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Notations 

Abréviations  
 

DRX Diffraction des rayons X 
EDS Energy dispersive X-ray spectroscopy 
EHS Electrode standard à hydrogène 
ESM Electrode au sulfate mercureux 
FEG Field emission gun 
FIB Focused ion beam 
GIXRD Grazing incidence X-ray diffraction 
MEB Microscopie électronique à balayage 
MET Microscopie électronique en transmission 
NRA Nuclear reaction analysis 
PEC Photoélectrochimie  
REP Réacteur à eau pressurisée 
SDL Spectroscopie à décharge lumineuse 
SIMS Spectroscopie de masse d’ions secondaires 
XPS X-ray photoelectron spectroscopy 

 
Lettres Grecques 
 

α Coefficient d’absorption de la lumière 
ε Constante diélectrique du semi-conducteur 
ε0 Permittivité du vide 
η Rendement quantique 
θ Angle de déphasage 
θi Angle de déphasage issu du ième constituant semi-conducteur 
λ Longueur d’onde 
ν Fréquence  

ϕ Flux de photons atteignant l’échantillon 

ϕ max flux de photons maximum atteignant l’échantillon  

 
Symboles  
 

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

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

D��
�  Somme des carrés de la différence entre la valeur calculée et la valeur 

expérimentale mesurée pour la partie imaginaire 
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e Charge élémentaire de l’électron 
E  Energie de la lumière 
Ea Etat accepteur 
Ec Niveau d’énergie le plus bas de la BC 
Ecin Energie cinétique 
Ed Etat donneur 
EF Niveau de Fermi 
EF(él) Niveau de Fermi de l’électrolyte 
EF(SC) Niveau de Fermi du semi-conducteur 
Eg Energie de bande interdite (gap) 
Eg,i Energie de bande interdite (gap) du ième constituant semi-conducteur 
El Energie de liaison 
Ev Niveau d’énergie le plus élevé de la BV 
f Fonction à minimiser 
FS(Fe) Facteur de sensibilité du Fe 
FS(Cr) Facteur de sensibilité du Cr 
FS(Ni) Facteur de sensibilité du Ni 
h Constante de Planck 
Iph Photocourant  
I�	

∗  Photocourant corrigé  

Re
I�	
∗ � Partie réelle du photocourant expérimental 

Im
I�	
∗ � Partie imaginaire du photocourant expérimental 

J0 Flux de photons incident 
J�	,� Module du photocourant issu du ième constituant semi-conducteur 
Re(J�	,�) Partie réelle du photocourant issu du ième constituant semi-conducteur 
Im(J�	,�) Partie imaginaire du photocourant issu du ième constituant semi-conducteur 
Re(J�	) Somme des parties réelles du photocourant 
Im(J�	) Somme des parties imaginaires du photocourant 
k Constante de Boltzmann 
K i Constante pour le ième constituant semi-conducteur 
L Longueur de diffusion des porteurs minoritaires 
n Dépend du type de transition de l’électron de la BV vers la BC 
N Concentration des porteurs majoritaires 
P(E) Probabilité qu’un niveau d’énergie soit occupé par un électron 
P(H2) Pression partielle en hydrogène 
P(O2) Pression partielle en oxygène 
VBP Potentiel de bandes plates 
VM Lacune de métal 
VO Lacune d’oxygène 
W Travail de sortie du spectromètre 
WSC   Profondeur de la couche de charge d’espace 
x Ecart par rapport à la stœchiométrie 
y Ecart par rapport à la stœchiométrie 
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Plus de 75% de l’électricité produite en France est d’origine nucléaire. Dans ce 
domaine où les enjeux de sécurité et de coût sont très importants, il est nécessaire d’assurer le 
bon fonctionnement des centrales nucléaires qui produisent cette électricité et cela à tous les 
niveaux. Un des aspects à prendre en compte, est l’étude des comportements métallurgiques, 
mécaniques et de corrosion des matériaux constituant ces installations, surtout ceux utilisés 
dans le milieu primaire où les conditions sont les plus sévères en termes de pression et de 
température.   

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

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

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

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

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

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

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

Ce manuscrit comporte trois chapitres : 

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

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

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

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

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

I.1.1 Fonctionnement  

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

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

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

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

I.1.2. Propriétés de l’eau du circuit 

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

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

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

Température
Pression  
Débit 
Bore (H3BO
Lithium (LiOH)
H2 
O2 
pH300°C 
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e centrale nucléaire équipée d’un réacteur à eau p
[3]. 

Propriétés de l’eau du circuit primaire 

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

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

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

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

Température 285–325 °C 
 155 bar 

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

25–50 cm3.kg–1 TPN 
< 5 ppb 
7,2 
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réacteur à eau pressurisée (REP) 

joue aussi le rôle de modérateur [4]. 
Elle ralentit la vitesse des neutrons qui participent à la réaction en chaîne, ce qui permet 

.1 donne les principales caractéristiques de l’eau primaire. Cette dernière 
la maintenir à l’état liquide, une 

 d’une centrale 
1300 MWe de puissance [5]. 
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L’eau utilisée dans les circuits REP doit présenter une très haute pureté chimique afin 
d’éviter la corrosion de ces circuits et de minimiser la radioactivité [4]. Le fluide primaire est 
préparé à partir d’eau déminéralisée et désoxygénée, il contient plusieurs additifs tels que :  

� L’hydrogène : l’hydrogène est dissous, dans l’eau du circuit primaire, pour éliminer 
l’oxygène ce qui permet, à priori, de réduire la corrosion des matériaux utilisés dans ce 
circuit [4,6]. L’oxygène, et d’autres produits tels que H2, H2O2, H, OH, ����  et HO2, 

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

 
� L’acide borique : l’acide borique agit comme une source de bore qui est un élément 

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

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

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

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

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



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

16 
 

proposés jusqu’à maintenant pour expliquer les mécanismes de la corrosion sous contrainte 
(amorçage et propagation des fissures).    

 

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

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

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

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

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

I.2.1. Structure de la couche d’oxyde 

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

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

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

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

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

I.2.2. Composition chimique de 

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

La couche interne est toujours décrite comme 
parfois on évoque la présence de la ch
stades d’oxydes des alliages 600 et 690 en milieu primaire (courtes durées de l’ordre de 
quelques minutes) a montré que la chromine se forme dès les premiers instants d’oxydation.
En outre, plusieurs travaux [1,21,25] ont trouvé que 
nodules à l’interface alliage/couche interne. 
d’un chromite mixte de nickel et de fer
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Structure de la couche d’oxyde, formée sur des alliages base nickel en eau 
primaire des REP, proposée par Machet [19]. 

: Structure de la couche d’oxyde, formée sur des alliages base nickel en eau 
primaire des REP, proposée par Marchetti [21]. 

Composition chimique de la couche d’oxyde  

chimique de la couche d’oxyde qui pourrait se former sur les alliages 
base nickel en milieu primaire diffère selon les conditions d’oxydation et selon 

Le Tableau I.2 résume les compositions chimiques (obtenues à partir de la 
oxydes formées sur les alliages base nickel 600 et 690

La couche interne est toujours décrite comme étant riche en chrome [
on évoque la présence de la chromine [17,19]. Machet [24] qui a étudié les premiers 

stades d’oxydes des alliages 600 et 690 en milieu primaire (courtes durées de l’ordre de 
minutes) a montré que la chromine se forme dès les premiers instants d’oxydation.

avaux [1,21,25] ont trouvé que cette chromine était sous forme de 
à l’interface alliage/couche interne. Dans ce cas, la couche interne

nickel et de fer de type spinelle.  
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formée sur des alliages base nickel en eau 

 

formée sur des alliages base nickel en eau 

de la couche d’oxyde qui pourrait se former sur les alliages 
les conditions d’oxydation et selon sa structure 

(obtenues à partir de la 
600 et 690 en eau 

riche en chrome [13–16,18], et 
] qui a étudié les premiers 

stades d’oxydes des alliages 600 et 690 en milieu primaire (courtes durées de l’ordre de 
minutes) a montré que la chromine se forme dès les premiers instants d’oxydation. 

chromine était sous forme de 
a couche interne étant composée 
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Tableau I.2 : Propriétés (composition et épaisseur) des couches d’oxydes formées sur les 
alliages base nickel, 600 et 690, dans l’eau à haute température et à haute pression. 

Alliage  Conditions d’oxydation 
Technique de 
caractérisation 

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

Réf  

600 

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

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

[12] 

600 et 
690 

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

MEB, EDS, 
XPS, SDL 

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

[13] 

600 et 
690 

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

MEB-FEG, 
STEM-EDS, 
SDL, GIXRD 

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

 
[14] 

 

600 et 
690 

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

XPS, NRA, 
MEB 

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

[15] 

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

MEB, MET, 
SIMS, XPS  

 

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

[16] 

690 

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

Durée : 24 à 2160 heures 

SIMS, XPS, 
GIXRD, TEM 

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

[17] 

600 

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

GIXRD, 
MEB, MET 

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

 
[18] 

 

600 

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

XPS, STM  

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

[19] 

600 

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

MEB-FEG, 
MET, SIMS 

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

[20] 

 
690 

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

MEB, MET, 
XPS, PEC 

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

[21] 

690 

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

MET 

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

 
[25] 

 

690 

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

MEB, MET 

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

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

� Les oxydes : NiO et Cr2O3. 
 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

I.2.4.1. Effet de l’hydrogène 

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

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

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

 

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

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

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

 

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

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

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

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

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

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

une quantité de chrome très élevée.  

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

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

 

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

Plusieurs auteurs ont étudié l’effet de l’hydrogène sur les propriétés de la couche 
d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel en milieu primaire. Soustelle et al. [14] ont 
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Les résultats de Nakagawa et al. [35] concernant l’effet de quatre quantités 
d’hydrogène dissous (0 ; 11 ; 22 et 45 cc) sur la composition des films formés sur l’alliage 
600 à 320°C durant 1000 heures, ont montré que les couches d’oxydes formées sous 0 et      
11 cc d’hydrogène dissous, étaient plus riches en nickel et les films formés sous 22 et 45 cc 
d’hydrogène étaient plus riches en fer et en chrome. En effet, les films formés sous 0 et 11 cc 
d’hydrogène contenaient plus NiO que Ni, d’autre part le film formé sous 22 et 45 cc 
contenait plus Ni que NiO. 

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

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

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

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

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

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

Avec : XNi, XCr et XFe sont les fractions molaires des éléments Ni, Cr et Fe, 
respectivement. (* la concentration en hydrogène dissous est donnée en mL TPN.kg–1 H2O). 
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Figure I.6 : Diagramme de stabilité thermodynamique des solides 
système Ni-Cr-

Figure I.7 : Diagramme de stabilité thermodynamique des solides 
système Ni-Cr-

Divers résultats ont été également rap
de la couche d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel
al. [14], ont trouvé que l’épaisseur qui s’est formée sur l’alliage 600 pass
à la pression partielle en hydrogène de 30 kPa, i.e. la quantité d’hydrogène qui correspo
transition NiO/Ni à 360°C. Cependant, l’hydrogène n’avait presque pas d’effet sur 
de la couche d’oxyde concernant
[14] sur l’alliage 600, d’autre auteurs ont trouvé que l’épaisseur de la couche d’oxyde 
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-Fe-H2O dans le cas où XNi >> XCr >> XFe [37

: Diagramme de stabilité thermodynamique des solides stœchiométriques
-Fe-H2O dans le cas où XNi >> XFe >> XCr [37
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diminuait avec de l’augmentation de la quantité d’hydrogène [
justifient cela par le fait que l’oxyde de nickel est stable 
Figure I.8 montre le domaine de stabilité de l’oxyde de nickel en fonction de la température
de la quantité d’hydrogène dissous

Figure I.8 : Diagramme de phase Ni/Ni

D’après ces résultats, qui ont été obtenus dans diverses conditions et 
quantités d’hydrogène, celui-ci
d’oxyde qui pourrait se former su
pourrait être l’effet de l’hydrogène sur les propriétés 
chimiques et épaisseurs) de la couche d’oxyde qui se forme sur l’alliage 600.
des différences claires sont observées. 
faible quantité d’hydrogène.  

Figure I.9 : Effet de l’hydrogène sur l
et épaisseurs) de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600 
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’oxyde de nickel est stable aux faibles quantité

Figure I.8 montre le domaine de stabilité de l’oxyde de nickel en fonction de la température
de la quantité d’hydrogène dissous. 

 

Diagramme de phase Ni/NiO dans l’eau à haute température

D’après ces résultats, qui ont été obtenus dans diverses conditions et 
ci affecte la structure, la composition et l’épaisseur de la couche 

d’oxyde qui pourrait se former sur les alliages base nickel. La Figure I.
pourrait être l’effet de l’hydrogène sur les propriétés (morphologiques

de la couche d’oxyde qui se forme sur l’alliage 600.
claires sont observées. Des filaments riches en nickel ne 

: Effet de l’hydrogène sur les propriétés (morphologiques, compositions chimiques 
couche d’oxyde formée sur l’alliage 600 dans l’eau primaire 
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dans l’eau à haute température [38]. 

D’après ces résultats, qui ont été obtenus dans diverses conditions et pour différentes 
affecte la structure, la composition et l’épaisseur de la couche 
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(morphologiques, compositions chimiques 
dans l’eau primaire [28]. 
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I.2.4.2. Effet de la concentration en ions métalliques du milieu primaire 

Les propriétés de la couche externe sont très dépendantes de la concentration en 
cations métalliques (nickel et fer) dans le milieu primaire. Ainsi, pour des essais de corrosion 
réalisés en milieu saturé en ces cations, une grande quantité de cristallites de ferrite de nickel 
s’est formée [5,13,21–23]. Par contre, dans le cas d’un milieu insaturé, ces cristallites 
n’étaient pas observées [5]. 

I.2.4.3. Effet du débit de recirculation 

D’après Carette [5], l’augmentation du débit de recirculation du fluide engendre une 
quasi disparition de la couche externe en milieu non saturé. Cela pourrait être expliqué par un 
mécanisme d’érosion. 

I.2.4.4. Effet de la température 

Gardey [13] a étudié l’effet de la température sur la morphologie et sur la composition 
de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600 en milieu primaire. A 325°C, la couche externe 
se présentait sous forme de cristallites tandis qu’à 350°C, elle était sous forme de paillettes 
(plaquettes). Ces cristallites étaient enrichies en fer, ce dernier n’a pas été observé dans le cas 
des paillettes. 

I.2.4.5. Effet de la composition chimique de l’alliage 

Le chrome est un élément d’addition très important pour les alliages base nickel. Sa 
présence est à l’origine de la formation de la couche d’oxyde interne protectrice. Il est à 
l’origine de l’amélioration de la résistance à la corrosion de ces alliages. Cependant, la teneur 
en chrome peut affecter les propriétés de la couche d’oxyde. 

L’augmentation de la teneur en chrome dans un matériau améliore sa résistance à la 
corrosion et diminue par la suite le relâchement [5]. L’alliage 690 (30% Cr) présente une 
meilleure résistance à la corrosion sous contrainte que l’alliage 600 (16% Cr) [22,23], il en est 
même réputé d’être insensible à cette corrosion [21]. Il n’existe pas d’explication claire à cette 
résistance améliorée de l’alliage 690 [27,39], mais elle est probablement reliée à 
l’augmentation de la quantité de chrome [39]. 

La nature de l’alliage dans la gamme de composition correspondant aux alliages base 
nickel 600 (16% Cr) et 690 (30% Cr), alliages utilisés dans le circuit primaire, ne semble pas 
avoir une influence sur la nature de la couche d’oxyde [21].  

Angeliu et al. [39] ont trouvé que l’augmentation de la quantité de chrome de 5 à 17%, 
pour un alliage base nickel Ni-xCr-6Fe-faible carbone dans l’eau désaérée à 360°C, changeait 
la surface du film de Ni(OH)2 en presque Cr2O3. Une autre augmentation de la quantité de 
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chrome de 17 à 30% n’a pas modifiée significativement le type, la distribution ou l’épaisseur 
des phases d’oxydes formées.  

Delabrouille et al. [27] ont étudié l’effet du chrome sur les propriétés de la couche 
d’oxyde qui s’est développée sur l’alliage base nickel Ni-xCr-9Fe (5 < x < 30 wt%) en eau 
primaire simulée. Les alliages présentant les quantités de chrome les plus faibles (5 et 10%) 
présentaient des oxydes en forme de filaments sur leur surface. La densité de ces filaments 
augmentait avec la diminution de la quantité de chrome jusqu’à ce que la surface soit 
complètement couverte pour l’alliage à 5% de chrome. Ces filaments disparaissaient avec 
l’augmentation de la quantité de chrome et sont remplacés par une distribution de cristallites.  

D’après Machet [24], qui a étudié les premiers stades d’oxydation (entre 0 et 10 
minutes) des alliages 600 et 690, l’épaisseur de la couche interne (oxyde de chrome Cr2O3), 
était plus grande pour l’alliage 690 que pour l’alliage 600 (même sur l’essai de référence à      
t = 0). De même Soustelle et al. [14] ont trouvé que les profils de concentration des éléments 
Cr, Ni et Fe montraient que les films d’oxydes formés sur les alliages 600 et 690 étaient 
qualitativement similaires, avec un fort enrichissement en chrome et une forte déplétion en 
nickel près de l’interface métal/oxyde et un enrichissement en Fe (et possiblement en Ni) près 
de l’interface oxyde/solution. Ces mêmes auteurs, ont montré également que le film d’oxyde 
formé sur l’alliage 690 est plus riche en chrome que sur l’alliage 600 dans le même 
environnement, et que les films d’oxydes étaient 2 à 4 fois plus épais sur l’alliage 600 
comparé à l’alliage 690. Les films d’oxydes sur l’alliage 690 sont plus minces et plus riches 
en chrome que les films d’oxydes formés sur l’alliage 600 et donc, ils pourraient être 
considérés comme plus protecteurs. 

I.2.4.6. Effet de l’état de surface 

L’état de surface a une grande influence sur la morphologie des oxydes que peut 
présenter une couche d’oxyde, il n’a pas d’effet sur la nature des oxydes [21]. L’état de 
surface comprend les paramètres tels que : la rugosité, l’écrouissage et l’orientation 
cristallographique. 

I.2.4.6.i. Effet de la rugosité 

Gardey [13] et Delabrouille [23] ont trouvé que la densité des cristallites de ferrite de 
nickel augmentait avec l’augmentation du degré de la rugosité de surface. Cette augmentation 
peut être le résultat de la présence d’une plus grande quantité de défauts surfaciques pouvant 
être des sites de germination préférentiels pour ces cristallites. En plus, Delabrouille [23] a 
montré qu’une diminution de la rugosité favorise la présence d’une densité plus importante de  
filaments. 
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I.2.4.6.ii. Effet de l’écrouissage 

L’écrouissage d’un matériau est caractérisé par la présence de dislocations qui peuvent 
présenter des courts-circuits de diffusion. Les résultats MET de Delabrouille [23], ont montré 
que le polissage au papier 1200 engendrait la formation d’une couche perturbée. Cette 
dernière présentait une densité importante de dislocation et une taille de grains plus petite que 
celle de l’alliage. De plus, cette zone contenait une zone appauvrie en chrome. Carette [5] a 
montré que l’oxydation est accélérée pour un matériau écroui et cela à cause de 
l’augmentation des chemins de diffusion. Gardey [13], a trouvé que l’écrouissage accélérait la 
cinétique de corrosion dans les conditions du milieu primaire. Un tel effet peut s’expliquer par 
la présence initiale de dislocations qui peuvent augmenter les processus de diffusion dans la 
couche barrière interfaciale. 

En plus, l’écrouissage est connu pour avoir un effet néfaste sur la résistance à la 
corrosion sous contrainte [23]. L’augmentation de l’épaisseur de la zone écrouie favorise une 
phase de propagation rapide au dépend d’une phase de propagation lente [40]. 

I.2.4.6.iii. Effet de l’orientation cristallographique 

L’orientation cristallographique des grains du substrat métallique (alliage) peut 
influencer la formation des cristallites de la couche externe. En effet, l’orientation favorable 
pourrait diminuer l’énergie d’activation de formation de ces cristallites, et ainsi, présenter un 
plus grand nombre de sites de germination. De plus, elle pourrait accélérer les phénomènes de 
diffusion et par conséquent accélérer la cinétique de croissance des cristallites [41]. Plusieurs 
auteurs ont mis en évidence l’effet de l’orientation cristallographique dans le cas des alliages 
base nickel en milieu primaire [13,21]. 

Marchetti [21] a montré l’existence d’un lien entre l’orientation cristallographique des 
grains de l’alliage et la germination ou la croissance des cristallites de la couche externe. Une 
différence de croissance entre les cristallites formées sur deux grains différents du substrat est 
clairement établie. Sur l’alliage Ni–30Cr, la distribution des cristallites n’était pas homogène 
pour deux grains. Sur un grain les cristallites s’alignent le long des rayures de polissage 
mettant en évidence l’influence des défauts de surface du substrat sur la germination des 
cristallites constituant la couche externe. Ce lien qui existe entre la germination et la 
croissance des cristallites et l’orientation cristallographique du substrat pourrait s’expliquer 
par des relations d’épitaxie entre les grains de la matrice et les cristallites. 

I.2.5. Cinétiques d’oxydation  

Deux composantes contribuent aux cinétiques de corrosion des alliages base nickel en 
environnement primaire. La première concerne la quantité de métal entrant dans la formation 
de la couche d’oxyde et la deuxième correspond à la quantité de métal relâché dans le milieu 
aqueux [5,13]. Dans ce cas, les cinétiques d’oxydation sont généralement déterminées par des 
méthodes ex-situ. 
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Parmi ces méthodes on a la technique de desquamation qui permet d’obtenir à la fois 
les cinétiques d’oxydation et de relâchement. Cette méthode est basée sur la détermination de 
la différence de masse de l’échantillon avant son oxydation, après son oxydation et après 
suppression de sa couche d’oxyde. Cette suppression se fait par dissolution de la couche 
d’oxyde en utilisant un bain de décapage. La masse de l’oxyde étant la différence entre la 
masse de l’échantillon après oxydation et après dissolution de la couche d’oxyde [5,13]. Les 
techniques SIMS, XPS et analyse par réaction nucléaire (NRA) permettent de déterminer les 
épaisseurs des couches d’oxydes qui sont des épaisseurs équivalentes. 

De nombreux auteurs ont étudié les cinétiques d’oxydation des alliages base nickel en 
milieu primaire. Carette [5] a trouvé que l’alliage 690 présentait une cinétique d’oxydation de 
type asymptotique-exponentielle. Pour le même alliage, Marchetti [21] a trouvé une cinétique 
de type parabolique. Les résultats de Machet [24] obtenus pour l’alliage 600, ont montré que 
le meilleur ajustement de loi de cinétique d’oxydation pour cet alliage était du type 
logarithmique. La Figure I.10 présente la cinétique obtenue pour l’alliage 600 en milieu 
primaire à 325°C. La cinétique d’oxydation augmente entre 0 et 50 heures, puis s’arrête entre 
50 et 200 heures, et enfin elle reprend son augmentation. 

 

Figure I.10 : Cinétique d’oxydation, déterminée par NRA, de l’alliage 600 oxydé dans les 
conditions nominales à haute température et à haute pression (325°C – 155.105 Pa – p(H2) = 

0,3.105 Pa – [H3BO3] = 1200 mg.L–1 – [LiOH] = 2 mg.L–1) [24]. 

I.2.6. Mécanismes d’oxydation 

De nombreuses études ont été menées pour comprendre les mécanismes d’oxydation 
des alliages base nickel dans l’eau à haute température et à haute pression. Plusieurs modèles 
d’oxydation ont été proposés, comme les mécanismes de Gardey [13], Marchetti [21], Machet 
[24], … etc. Les défauts présents au sein de l’alliage (ponctuels, dislocations, joints de grains, 
pores, … etc.) peuvent jouer un rôle très important dans ces mécanismes, ils peuvent 
constituer des courts-circuits de diffusion.  
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La couche d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel en milieu primaire est 
généralement décrite comme duplex, constituée d’une couche interne et d’une couche externe. 
La croissance de la couche interne prend place à l’interface métal/oxyde alors que celle de la 
couche externe se produit à l’interface oxyde/milieu.  

Les mécanises de formation de la couche d’oxyde interne, riche en chrome, 
considèrent une croissance issue de l’interface matériau/oxyde vers l’intérieur de la matrice, 
selon un processus de diffusion à l’état solide [24]. Les essais de marqueurs effectués par 
Carette [5] sur l’alliage 690 à 325°C, ont montré que la couche d’oxyde présentait une 
croissance anionique largement majoritaire et une faible croissance cationique.      

La formation de la couche externe se fait grâce aux cations métalliques. Ces cations 
diffusent à travers la couche interne jusqu’à la solution, et en précipitant sur cette couche ils 
forment la couche externe. De même, ces ions métalliques pourraient provenir par diffusion 
de la couche d’oxyde interne pour former la couche externe.  

La Figure I.11 présente le mécanisme d’oxydation aux premiers stades proposé par 
Machet et al. [19], concernant l’alliage base nickel 600 (Ni–16Cr–9Fe (wt.%).  

 

Figure I.11 : Mécanisme (proposé par Machet et al. [19]) pour la formation de la couche 
d’oxyde sur l’alliage Ni–16Cr–9Fe (wt.%) dans l’eau à haute température (durée d’oxydation 

0,4–8,2 minutes). 

Les principales étapes du mécanisme présenté dans la Figure I.11 sont [19] : 

(a) dissolution sélective du nickel et formations des îlots de Cr2O3. 
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(b) coalescence des ilots de Cr2O3 pour former une couche continue avec une couche externe 
de Cr(OH)3. 

(c) conversion de Cr(OH)3 en Cr2O3 et diffusion du Cr pour contribuer à la croissance de 
Cr2O3. 

(d) diffusion du Ni et du Fe à travers la couche d’oxyde de chrome pour être relâchés et 
formation de Ni(OH)2. 

I.2.7. Synthèse  

Les alliages base nickel 600 et 690 utilisés dans le milieu primaire sont l’objet d’une 
oxydation. Les propriétés des couches d’oxydes qui se forment sur leurs surfaces sont très 
dépendantes des conditions d’expositions, elles sont décrites comme duplex ou triplex. La 
couche d’oxyde interne est riche en chrome, des fois on indique la présence de la chromine. 
La couche externe est composée d’oxydes de différentes formes (cristallites, filaments, 
bâtonnets) et de différentes compositions chimiques.  

Les paramètres qui ont des influences marquées sur les propriétés de ces couches 
d’oxydes sont l’hydrogène dissous, la nature de l’alliage et l’état de surface.  

� L’hydrogène dissous : peut influencer la composition et l’épaisseur de la couche 
d’oxyde.  
 

� La nature de l’alliage : l’alliage 690 présente une couche d’oxyde plus riche en 
chrome, plus mince et plus protectrice que l’alliage 600. 

 
� L’état de surface : la rugosité affecte la morphologie de la couche externe.  

Ces même paramètres ont également une influence sur le comportement de la 
corrosion sous contrainte des alliages base nickel. L’alliage 600 présente un maximum de 
sensibilité à cette corrosion pour la quantité d’hydrogène correspondant à la transition 
NiO/Ni. L’alliage 690 présente une meilleure résistance à la corrosion sous contrainte que 
l’alliage 600, probablement à cause de sa teneur en chrome plus élevée. Enfin, l’écrouissage 
peut également affecter la résistance à la corrosion sous contrainte.  

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés à ces paramètres vu qu’ils affectent à 
la fois les propriétés de la couche d’oxyde et la résistance à la corrosion sous contrainte.  
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I.3. Les principes de la photoélectrochimie 

I.3.1. Historique 

Les premières observations de photo-effets sur une interface électrode 
métallique/électrolyte ont été faites par Edmond Becquerel en 1839 [42]. En effet, un courant 
électrique supplémentaire a été enregistré lors de l’illumination de cette jonction par le soleil. 
Cet effet photo-voltaïque, appelé aussi effet Becquerel, est à la base de la photoélectrochimie 
(PEC). Cette dernière concerne tous les phénomènes qui se produisent à une interface semi-
conducteur/électrolyte quand celle-ci est illuminée, et plus particulièrement la détection et 
l’interprétation du courant électrique qui en résulte.  

L’explication de l’effet photo-voltaïque ne s’est rendue possible qu’après les travaux 
de Brattain et Garett sur l’électrochimie des semi-conducteurs en 1954 [43]. En réalité, l’effet 
Becquerel concernait une couche d’oxyde qui s’est développée sur l’électrode métallique. 
Depuis, plusieurs études ont été menées dans ce domaine. Au début, elles étaient d’ordre 
fondamental, et visaient la bonne compréhension des processus prenant place à l’interface 
semi-conducteur/électrolyte. Parmi ces études, on peut citer les travaux de Gerischer [44–46] 
sur les cinétiques de transfert d’électrons entre le semi-conducteur et l’électrolyte.  

La réalisation d’une cellule de photo-électrolyse de l’eau par Fujishima et Honda en 
1972 [47], était la première application de la photoélectrochimie. C’est avec la crise du 
pétrole en 1973, que l’intérêt pour la photoélectrochimie a pris de l’ampleur en vue de mettre 
en œuvre la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique. Par ailleurs, la 
photoélectrochimie a trouvé une autre application qui était la caractérisation des propriétés 
semi-conductrices des oxydes métalliques. La première caractérisation a été faite par Oshe et 
al. [48] sur un film passif formé sur le fer, où un photo-voltage a été mesuré.  

La technique photoélectrochimique étant non-destructive et pouvant être employée in-
situ ou ex-situ, permet la détermination de :  

� Le type de semi-conduction des oxydes,  
 

� L’énergie de bande interdite (Eg), qui peut-être utilisée pour l’identification des 
oxydes, 

 
� Le potentiel de bande interdite (VBP), 

 
� La distribution des oxydes sur la surface d’un substrat et les défauts qui peuvent y 

exister par la réalisation d’image à l’aide d’un laser. 
 

Dans ce qui suit, nous donnerons les notions fondamentales de la photoélectrochimie 
[49–56]. 
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I.3.2. Généralités 

I.3.2.1. Propriétés semi-conductrices des oxydes métalliques 

Les semi-conducteurs sont des matériaux ayant une conductivité électrique 
intermédiaire entre celle des isolants et celle des conducteurs. Cette conductivité est assurée 
par deux types de porteurs de charges, les électrons et les trous (un trou est le vide laissé par 
un électron quand celui-ci quitte sa position). Si dans un semi-conducteur les porteurs 
majoritaires sont les électrons, il est de type-n (les trous sont les porteurs minoritaires) et si les 
porteurs majoritaires sont les trous il est de type-p (les électrons sont les porteurs 
minoritaires). Dans le cas où le nombre d’électrons est égal au nombre de trous, le semi-
conducteur est dit intrinsèque.  

La conductivité électrique d’un semi-conducteur intrinsèque est généralement assez 
faible, son amélioration se fait soit par apport d’énergie (thermique ou lumineuse), soit par 
dopage. Ce dernier consiste en l’ajout d’impuretés, atomes étrangers, afin d’augmenter la 
concentration des porteurs de charges. Un semi-conducteur dopé est dit extrinsèque, il est de 
type-n si les atomes introduits sont des donneurs d’électrons et de type-p si les atomes 
introduits sont des accepteurs d’électrons. 

Les oxydes métalliques, cristallins ou amorphes, possèdent des propriétés semi-
conductrices. Ces propriétés sont dues à l’existence de défauts (écarts) de stœchiométrie. 
Ainsi, le type de semi-conduction d’un oxyde dépend de la nature de ses défauts ponctuels. 
Par conséquent, mettre en évidence la nature et la concentration des défauts ponctuels qui 
peuvent exister au sein d’une couche d’oxyde, pourra être d’une grande utilité dans la 
compréhension des mécanismes d’oxydation, des propriétés de transport de matière et des 
cinétiques d’oxydation.  

Un oxyde métallique peut présenter deux types de semi-conduction [58,59] : 

� Type-n : les défauts ponctuels sont les lacunes d’oxygène et/ou les interstitiels de 
métal. 
 

� Type-p : les défauts ponctuels sont les lacunes de métal et/ou l’oxygène interstitiel.  

La Figure I.12a présente un exemple de la structure d’un oxyde semi-conducteur de 
type-n, cas du TiO(2–x). Le défaut ponctuel qui définit cette semi-conduction est la lacune 
d’oxygène dont l’introduction dans le réseau crée deux ions de titane chargés trois fois (Ti3+), 
cela va former des états d’énergie donneurs d’électrons [60].  

Pour un oxyde semi-conducteur de type-p, cas du NiO par exemple (Figure I.12b), le 
défaut ponctuel consiste en la lacune de nickel. La présence de ce défaut provoque la création 
de deux ions de nickel chargés trois fois (Ni3+), cette situation va créer des états accepteurs 
d’électrons  [60].  
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Figure I.12 : Représentation schématique des défauts ponctuels définissant les propriétés 
semi-conductrices des oxydes : a) type-n (TiO2), b) type-p (NiO) [60]. 

Des désordres atomiques et électroniques peuvent existe dans un oxyde métallique. 
Ces désordres sont dits de Frenkel, Schottky ou tout simplement électronique [61] : 

� Le désordre Frenkel correspond au passage depuis son site normal en site interstitiel 
d’un élément de structure de type cationique ou anionique. Cependant, c’est le plus 
souvent le sous réseau cationique qui est affecté par ce type de désordre en regard de 
la petite taille des cations. 
 

� Le désordre de Schottky correspond à la création simultanée d’une lacune cationique 
et d’une lacune anionique. Ce désordre est initié par la capacité de certains ions de 
quitter leurs positions normales d’origine et de migrer en surface ou sur des interfaces. 

 
� Le désordre électronique correspond pour sa part à la création d’une paire électron-

trou. Notons ici que toute combinaison de défauts pourra être envisagée pour expliquer 
le comportement d’un oxyde.    

Dans un film d’oxyde, plusieurs types de défauts pourraient coexister dans des 
concentrations qui sont interdépendantes à travers la loi d’action de masse et de la neutralité 
électrique. En effet, dans un oxyde donné, seulement certains types de défauts prédominent, 
ce sont les défauts qui possèdent les enthalpies de formation les plus favorables. Les films 
d’oxydes pourraient être considérés isolants s’ils sont stœchiométriques [62]. 

Une présentation graphique schématique des concentrations des différents défauts 
comme une fonction de la pression partielle en oxygène est donné sur la Figure I.13. Cette 
figure montre comment le type de semi-conduction de l’oxyde change avec la pression 
partielle en oxygène. Les lacunes d’oxygène (VO) et les électrons prédominent aux faibles 
pressions (Range 1), d’où le caractère de type-n de l’oxyde. Les lacunes de cations (VM) et 
trous (h) prédominent aux pressions partielles élevées (Range 3), dans ce cas l’oxyde est de 
type-p. Dans la gamme intermédiaire (Range 2), les concentrations des lacunes de métal et 
d’oxygène sont égales ([VM] = [VO]). Dans cette gamme de pression, l’oxyde pourrait 

Ti4+ O2– O2– Ti4+ O2– 

O2– O2– Ti4+ O2– O2– 

Ti4+ O2–  Ti 3+ O2– 

O2– O2– Ti 3+ O2– O2– 

Ni2+ O2– Ni2+ O2– Ni2+ 

O2– Ni2+ O2– Ni3+ O2– 

Ni2+ O2–  O2– Ni2+ 

O2– Ni3+ O2– Ni2+ O2– 

(a) (b) 
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posséder une conduction ionique ou proche à la stœchiométrie. Les défauts Schottky sont 
formés dans les deux Ranges 1 et 3, tandis que les défauts Frenkel sont supposés de 
prédominer à la composition stœchiométrique [62]. 

 

Figure I.13 : Représentation schématique des concentrations des différents défauts, dans un 
oxyde MO, en fonction de la pression partielle en oxygène, [VM] : lacunes de cations,          

[VO] : lacunes d’anions, [e] : électrons et [h] : trous [62]. 

I.3.2.2. Modèle des bandes 

Le modèle des bandes est une théorie qui permet de décrire le comportement des 
électrons au sein d’un solide. Pour un atome pris seul, les électrons occupent des niveaux 
d’énergie discrets et bien définis. Pour un cristal constitué par un ensemble d’atomes, les 
niveaux d’énergie des électrons très proches engendrent le recouvrement des orbitales et donc 
la formation de plusieurs positions accessibles par les électrons concernés. Ces positions sont 
appelées des bandes d’énergie permises et qui sont séparées par des bandes interdites.  

Selon la structure des bandes, il peut exister dans un solide deux bandes permises (les 
bandes de valence et de conduction) et une bande interdite (Figure I.14) : 

� La bande de valence (BV) : c’est la dernière bande totalement remplie. Ses électrons 
sont localisés et ne participent pas à la conduction électrique. Ev représente le niveau 
d’énergie le plus haut de la bande de valence. 
 

� La bande de conduction (BC) : c’est une bande supérieure à la bande de valence, elle 
peut être vide ou partiellement occupée. Ses électrons sont délocalisés et contribuent à 
la conduction électrique. Ec est le niveau d’énergie le plus bas de la bande de 
conduction.  
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� La bande interdite : 
conduction, sa largeur présente l’énergie 
l’énergie que doit franchir l’électron pour passer de la 
de conduction, avec Eg

Figure I.14 : Schéma de la théorie des bande

L’utilisation de la théorie des bandes permet 
existent entre les conductivité
conducteurs. Prenons la température de 
très important (environ 6 eV) les électrons ne pourront pas peupler la 
qui restera vide, et donc pas 
isolant. Par contre pour un conducteur
chevauchent (le gap n’existe pas) ce qui permet d’avoir une 
partiellement occupée. Cette situation favorisera le déplacement des électrons et par 
conséquent la conduction. Concernant les
conduction vides avec des énergies de bandes interdites 
celles des isolants. La conduction sera possible si les électrons peuvent passer de la 
valence vers la bande de conduction

I.3.2.3. Niveau de Fermi 

Dans un solide, les électrons occupent des niveaux énergétiques bien définis. Le 
niveau de Fermi décrit la répartition de ces électrons en fonction de la température. A 
température de 0 °K, le niveau de Fermi
par les électrons. Donc, au-dessous du niveau de Fermi tous les niveaux d’énergie sont 
occupés et au-dessus ils sont vides. Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique des 
électrons qui suivent la statistique de Fermi
probabilité P(E) pour qu’un niveau d’énergie E soit occupé par un électron, à une température 
donnée, est exprimée par la fonction de distribution de Fermi
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 c’est la bande qui sépare la bande de valence
, sa largeur présente l’énergie de bande interdite, appelé aussi gap,

l’énergie que doit franchir l’électron pour passer de la bande de valence

g = Ec – Ev.  
 

 

: Schéma de la théorie des bandes pour les semi-conducteurs

L’utilisation de la théorie des bandes permet de comprendre les différences 
conductivités électriques des isolants, des conducteurs

Prenons la température de 0 °K comme référence pour les trois cas. S
très important (environ 6 eV) les électrons ne pourront pas peupler la bande de conduction

et donc pas d’apparition de courant électrique, c’est le comportement d’un 
contre pour un conducteur, la bande de conduction et la bande de valence

chevauchent (le gap n’existe pas) ce qui permet d’avoir une bande de conduction
partiellement occupée. Cette situation favorisera le déplacement des électrons et par 

Concernant les semi-conducteurs, ils possèdent des bandes de 
conduction vides avec des énergies de bandes interdites beaucoup moins importantes 
celles des isolants. La conduction sera possible si les électrons peuvent passer de la 

bande de conduction et circuler dans le solide. 

Dans un solide, les électrons occupent des niveaux énergétiques bien définis. Le 
niveau de Fermi décrit la répartition de ces électrons en fonction de la température. A 

le niveau de Fermi correspond au niveau d’énergie le plus élevé occupé 
dessous du niveau de Fermi tous les niveaux d’énergie sont 

dessus ils sont vides. Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique des 
a statistique de Fermi-Dirac d’occupation des états d’énergie. La 

probabilité P(E) pour qu’un niveau d’énergie E soit occupé par un électron, à une température 
donnée, est exprimée par la fonction de distribution de Fermi-Dirac : 
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bande de valence de la bande de 
appelé aussi gap, Eg. C’est 

valence vers la bande 

 

conducteurs. 

de comprendre les différences qui 
conducteurs et des semi-

comme référence pour les trois cas. Si le gap est 
bande de conduction, 

le comportement d’un 
bande de valence se 

bande de conduction 
partiellement occupée. Cette situation favorisera le déplacement des électrons et par 

dent des bandes de 
beaucoup moins importantes que 

celles des isolants. La conduction sera possible si les électrons peuvent passer de la bande de 

Dans un solide, les électrons occupent des niveaux énergétiques bien définis. Le 
niveau de Fermi décrit la répartition de ces électrons en fonction de la température. A une 

correspond au niveau d’énergie le plus élevé occupé 
dessous du niveau de Fermi tous les niveaux d’énergie sont 

dessus ils sont vides. Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique des 
Dirac d’occupation des états d’énergie. La 

probabilité P(E) pour qu’un niveau d’énergie E soit occupé par un électron, à une température 
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���	
Avec : 

EF : l’énergie de Fermi qui correspond à une probabilité d’occupation de l’éta
d’énergie égal à ½.  

k : constante de Boltzmann

La détermination de la position du niveau de Fermi permet de décrire les états 
d’occupation des autres niveaux 
bande interdite, et il est très dépendant du taux de dopage
situer comme montré dans la Figure I.

� Pour un semi-conducteur intrinsèque
 

� Pour un semi-conducteur extrinsèque dopé
d’électrons dans la bande interdite 
niveau Fermi se positionne près du bas d
 

� Pour un semi-conducteur extrinsèque dopé
accepteur d’électrons dans la bande interdite près du haut de la 
le niveau Fermi se place
 

 

Figure I.15: Positionnement du niveau de Fermi
conducteurs : a) intrinsèque, b) extrinsèque type

extrinsèque type

I.3.2.4. Etats localisés 

Les défauts du réseau et les impuretés présents dans les oxydes métalliques, 
introduisent des niveaux d’électrons localisés dans la bande interdite [
« états localisés ». Ce sont des niveaux
des accepteurs d’électrons. En présence de ces
transition bande-bande des électrons
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  1
exp �� � ���� � �  1 

: l’énergie de Fermi qui correspond à une probabilité d’occupation de l’éta

: constante de Boltzmann. 

La détermination de la position du niveau de Fermi permet de décrire les états 
d’occupation des autres niveaux d’énergie. Dans un semi-conducteur, il 
bande interdite, et il est très dépendant du taux de dopage. Ainsi, le niveau de Fermi peut se 
situer comme montré dans la Figure I.15 : 

conducteur intrinsèque : il se trouve au milieu de la bande interdite.

conducteur extrinsèque dopé-n : les impuretés créent un état donneur 
d’électrons dans la bande interdite proche du bas de la bande de conduction
niveau Fermi se positionne près du bas de la bande de conduction. 

conducteur extrinsèque dopé-p : les atomes étrangers
d’électrons dans la bande interdite près du haut de la bande de valence

place près du haut de la bande de valence. 

   

ositionnement du niveau de Fermi, EF, pour les différents
: a) intrinsèque, b) extrinsèque type-n (Ed : niveau donneur d’électrons) et 

extrinsèque type-p (Ea : niveau accepteur d’électrons) 

Les défauts du réseau et les impuretés présents dans les oxydes métalliques, 
introduisent des niveaux d’électrons localisés dans la bande interdite [

». Ce sont des niveaux d’énergies discrets qui peuvent être 
En présence de ces niveaux localisés, on peut avoir 
électrons, les transitions suivantes [63,64] :  
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(I.1) 

: l’énergie de Fermi qui correspond à une probabilité d’occupation de l’état 

La détermination de la position du niveau de Fermi permet de décrire les états 
il se trouve dans la 

. Ainsi, le niveau de Fermi peut se 

il se trouve au milieu de la bande interdite. 

créent un état donneur 
bande de conduction, alors le 

étrangers créent un état 
bande de valence, donc 

 

s types de semi-
: niveau donneur d’électrons) et c) 

 

Les défauts du réseau et les impuretés présents dans les oxydes métalliques, 
introduisent des niveaux d’électrons localisés dans la bande interdite [57] qu’on appelle 

peuvent être des donneurs ou 
on peut avoir en plus de la 
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� Bande–état localisé : l’électron passe de la bande de valence ou de la bande de 
conduction vers l’état localisé. 
 

� Etat localisé–bande : déplacement de l’électron de l’état localisé vers la bande de 
valence ou vers la bande de conduction. 
 

� Etat localisé–état localisé : passage de l’électron d’un état localisé à un autre état 
localisé d’un niveau d’énergie inférieur ou supérieur. 

L’existence de ces états au sein d’un semi-conducteur peut affecter le comportement 
de ses électrons et par conséquent ses propriétés. Les paramètres densité et fonction de 
distribution de ces niveaux sont à tenir en compte. Les états localisés sont considérés comme 
des pièges pour les électrons quand ils les capturent. 

I.3.2.5. Génération et recombinaison des paires électron-trou  

Lorsqu’un électron de la bande de valence possède une énergie suffisante, de source 
thermique ou lumineuse (hν ≥ Eg), il devient mobile et passe dans la bande de conduction. En 
même temps, il se crée un trou, une charge positive à sa place, c’est le processus de 
génération des paires électron-trou (porteurs de charges). Toutefois, un phénomène inverse à 
ce dernier peut se produire, où un électron vient occuper la place d’un trou, c’est le processus 
de recombinaison des paires électron-trou. Cette recombinaison des paires électron-trou peut 
se faire de plusieurs façons : 

� Un électron descend de la bande de conduction vers la bande de valence pour occuper 
un trou vide. 
 

� Un électron passe dans la bande de conduction, il laisse un trou dans la bande de 
valence. Ce trou sera occupé par un autre électron de la bande de valence, qui laissera 
à son tour un autre trou, … etc. 
 

� Recombinaison par l’intermédiaire d’états localisés où l’électron capturé par un état 
localisé descend dans la bande de valence comme il peut passer de la bande de 
conduction vers l’état localisé. Les semi-conducteurs amorphes [63] présentent une 
densité d’états localisés très importante (semi-conducteur très désordonné), ce qui 
devrait accélérer le phénomène de recombinaison. 

La Figure I.16 présente un exemple de processus de génération et de recombinaison de 
paires électron-trou. Il peut exister des recombinaisons par des états de surface, i.e. par les 
défauts de surface (recombinaison en surface). 
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Le processus de recombinaison peut 
cristalline, les joints de grains, l’émergence des dislocations et les micro
fissures, les pores et les décohésions [

Figure I.16 : Processus de 

I.3.2.6. Couche de charge d’espace

La couche de charge d’espace
quand celui-ci est placé en contact avec un éle
(mobiles et immobiles) du semi

� La couche d’accumulation
mobiles, électrons (type
 

� La couche de déplétion
sont appauvris. 

� La couche inversée : dans laquelle les porteurs de charges minoritaires mobiles
(type-n) et électrons (type

La couche de charge d’
diminution de la concentration des porteurs de charges mobiles (concentrations des électrons 
et trous), souvent variant de 10 à 1000 nm [
courbures de bandes (de valence et 
sont le résultat des changements que subissent 

I.3.2.7. Potentiel de bandes plate

Le potentiel de bande
d’énergie d’un semi-conducteur sont plates, i.e. 
semi-conducteur quand celui-ci est placé en contact avec un électrolyte
évalué en utilisant plusieurs mé
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Le processus de recombinaison peut être influencé par la rugosité, l’orientation 
cristalline, les joints de grains, l’émergence des dislocations et les micro-
fissures, les pores et les décohésions [65]. 

rocessus de génération et de recombinaison des paires électron

de charge d’espace 

La couche de charge d’espace est une zone qui se forme du côté du semi
ci est placé en contact avec un électrolyte. Cette couche contient

(mobiles et immobiles) du semi-conducteur. On peut avoir [57] : 

La couche d’accumulation : dans laquelle les porteurs de charges majoritaires 
type-n) et trous (type-p), sont accumulés.  

La couche de déplétion : dans laquelle les porteurs de charges majoritaires mobiles 

 
dans laquelle les porteurs de charges minoritaires mobiles

(type-p), sont accumulés.  

La couche de charge d’espace est caractérisée par son épaisseur, qui augmente avec la 
diminution de la concentration des porteurs de charges mobiles (concentrations des électrons 

de 10 à 1000 nm [57]. De plus, c’est la région où se produi
valence et de conduction) au voisinage de la surface.

des changements que subissent les niveaux énergétiques des électrons

plates 

Le potentiel de bandes plates, VBP, correspond au potentiel dans lequel
conducteur sont plates, i.e. qu’elles ne subissent pas de courbure du c

ci est placé en contact avec un électrolyte. Ce potentiel peut 
évalué en utilisant plusieurs méthodes [57,66] : 
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par la rugosité, l’orientation 
-défauts tels que les 

 

recombinaison des paires électron-trou. 

du semi-conducteur, 
ctrolyte. Cette couche contient les charges 

e charges majoritaires 

dans laquelle les porteurs de charges majoritaires mobiles 

dans laquelle les porteurs de charges minoritaires mobiles, trous 

, qui augmente avec la 
diminution de la concentration des porteurs de charges mobiles (concentrations des électrons 

. De plus, c’est la région où se produisent les 
au voisinage de la surface. Ces courbures 

aux énergétiques des électrons. 

dans lequel les bandes 
subissent pas de courbure du côté 

. Ce potentiel peut être 
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� Mott-Schottky :  l’utilisation de la relation de Mott-Schottky, qui consiste tracer à 1/����  en fonction du potentiel appliqué. Si la courbe obtenue est une droite alors le 

potentiel de bandes plates pourra être estimé pour  
����� 
 0 . 

 1���� 
 22!!" �# − #$% − ��� 	 (I.2) 

 

           Csc : la capacité de la couche de charge d’espace 
 

ε  : constante diélectrique du semi-conducteur 
 

ε0 : permittivité du vide 
 

V : potentiel appliqué 
 

VPB : potentiel de bandes plates 
 

� Photo-potentiel : l’illumination d’une interface semi-conducteur/électrolyte non 
polarisée, change la distribution des charges à cette interface, ce qui en résulte est 
l’apparition d’un nouveau potentiel, appelé photo-potentiel. Ce dernier est défini 
comme la différence de potentiel de l’électrode entre l’éclairement et l’obscurité. S’il 
est positif, ça veut dire que le semi-conducteur est du type-n. Par contre s’il est 
négatif, ça signifie que le semi-conducteur est du type-p. Dans le cas où il est nul, il 
correspond alors au potentiel de bandes plates. 

La connaissance du potentiel de bandes plates est indispensable pour déterminer par 
rapport à la référence dans l’électrolyte la position des bords de bandes de valence et de 
conduction à la surface du semi-conducteur, donc des niveaux d’énergie à partir desquels 
s’effectuent les transferts de charges semi-conducteur/électrolyte, i.e. pour construire le 
diagramme énergétique de l’interface [67]. 

I.3.3. Interface semi-conducteur/électrolyte à l’obscurité 

I.3.3.1. Description de l’interface semi-conducteur/électrolyte lors du contact 

Lorsqu’un semi-conducteur est placé en contact avec un électrolyte, cas idéal, un 
transfert de charges prend place entre eux et cela jusqu’à l’équilibre. Une fois l’équilibre 
atteint, les niveaux de Fermi du semi-conducteur et de l’électrolyte sont identiques       
(EF(SC) = EF(él)), et il y a apparition de trois zones chargées électriquement : 
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� Couche de charge d’espace
conducteur/électrolyte se fait à partir ou vers cette 

 
� Couche de Helmholtz

voisinage de la surface du semi
et présente une épaisseur entre 0,5 et 1 nm.

� Couche de Gouy-Chapman (couche diffuse)
vont contribuer à la compensation des charges 
conducteur. La couche diffuse s
son début est marqué par le plan de Helmholtz externe. Son épaisseur 
10 nm.  

La Figure I.17 présente ces 
sont présentes également pour un semi
le semi-conducteur et l’électrolyte, la couche de charge d’espace et la couche de Helmholtz se 
trouvent avec la même densité
condition de neutralité). Ainsi, un champ électrique se crée dans cette jonction, il permet de 
ralentir le transfert de charge. De plus, une modification des niveaux énergétiques des phases
mises en contact se manifeste. Par conséquent pour 
porteurs de charges majoritaires
des bandes au voisinage de l’interface.

Figure I.17 : Les différentes 

Le sens de transfert des charges entre 
conditionné par la position relative des niveaux de Fermi correspondant à chaque phase ava
contact. Trois situations possibles 
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Couche de charge d’espace : le transfert de charges à l’interface semi
conducteur/électrolyte se fait à partir ou vers cette région.  

tz (couche compacte) : elle se forme dans l’électrolyte au 
la surface du semi-conducteur. Cette zone est composée d’ions sol

épaisseur entre 0,5 et 1 nm. 
 

Chapman (couche diffuse) : elle contient des ion
à la compensation des charges électriques développées dans
couche diffuse se localise entre la couche de Helmholtz et la solution, 

son début est marqué par le plan de Helmholtz externe. Son épaisseur 

présente ces couches pour un semi-conducteur de type
sont présentes également pour un semi-conducteur de type-p). Suite à l’équilibre obtenu entre 

conducteur et l’électrolyte, la couche de charge d’espace et la couche de Helmholtz se 
densité de charge mais avec un signe opposé (pour 
Ainsi, un champ électrique se crée dans cette jonction, il permet de 

ralentir le transfert de charge. De plus, une modification des niveaux énergétiques des phases
mises en contact se manifeste. Par conséquent pour le semi-conducteur, la concentration en 

majoritaires peut augmenter ou diminuer, cela se traduit par la courbure 
des bandes au voisinage de l’interface. 

 couches de charges qui se forment au sein de l’interface 
conducteur/électrolyte. 

Le sens de transfert des charges entre le semi-conducteur et l’électrolyte est 
conditionné par la position relative des niveaux de Fermi correspondant à chaque phase ava

possibles peuvent exister : 
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à l’interface semi-

elle se forme dans l’électrolyte au 
est composée d’ions solvatés 

contient des ions solvatés qui 
développées dans le semi-

la couche de Helmholtz et la solution, 
son début est marqué par le plan de Helmholtz externe. Son épaisseur est de l’ordre de  

conducteur de type-n (ces zones 
p). Suite à l’équilibre obtenu entre 

conducteur et l’électrolyte, la couche de charge d’espace et la couche de Helmholtz se 
(pour satisfaire à la 

Ainsi, un champ électrique se crée dans cette jonction, il permet de 
ralentir le transfert de charge. De plus, une modification des niveaux énergétiques des phases 

conducteur, la concentration en 
peut augmenter ou diminuer, cela se traduit par la courbure 

 

qui se forment au sein de l’interface semi-

conducteur et l’électrolyte est 
conditionné par la position relative des niveaux de Fermi correspondant à chaque phase avant 
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� EF(SC) > EF(él) : le transfert d’électrons se fait du semi-conducteur vers l’électrolyte. 
Pour un semi-conducteur de type-n, la couche de charge d’espace est alors appauvrie 
en porteurs de charges majoritaires (les électrons), ce qui résulte en une courbure vers 
le haut des bords des bandes (Figure I.17). Cette région est appelée couche 
d’appauvrissement (ou de déplétion). Pour un semi-conducteur de type-p, la région de 
charge d’espace est enrichie en porteurs de charges majoritaires (les trous), ce qui 
engendre une courbure vers le haut des bords des bandes. Cette couche est appelée 
couche d’enrichissement (ou d’accumulation).  

 

� EF(SC) < EF(él) : dans ce cas, les électrons sont transférés de l’électrolyte vers le 
semi-conducteur. Pour un semi-conducteur de type-n, la région de charge d’espace est 
enrichie en électrons et une courbure vers le bas prend place aux bords des bandes. 
Cette couche est appelée couche d’enrichissement (ou d’accumulation). Pour un semi-
conducteur de type-p, les porteurs majoritaires (les trous) se recombinent avec les 
électrons venant de l’électrolyte. Comme conséquence, une région appauvrie en 
porteurs majoritaires (les trous) se forme et les bords des bandes subissent une 
courbure vers le bas. La région formée est appelée couche d’appauvrissement (ou de 
déplétion). 
 

� EF(SC) = EF(él) : dans cette situation, le semi-conducteur et l’électrolyte sont en 
équilibre, il n’y a pas de transfert de charge et les bords des bandes ne sont l’objet 
d’aucune courbure. Le semi-conducteur est dit en situation de bandes plates et le 
potentiel correspondant à cette situation est le potentiel de bandes plates.  

Le processus de transfert de charges à travers l’interface semi-conducteur/électrolyte 
dépend de la situation de la couche de charge d’espace. Dans la situation d’accumulation, le 
transfert de charges est favorisé, par contre, dans le cas d’appauvrissement il est très lent voir 
nul. L’épaisseur de la couche de charge d’espace peut être obtenue via la formule suivante : 

&�� = '2!!" �# − #%$	(�  (I.3) 

 

N : concentration des porteurs majoritaires 

I.3.3.2. Application d’une polarisation 

Les situations d’enrichissement, d’appauvrissement et de bandes plates d’une région 
de charge d’espace peuvent être obtenues par polarisation. En effet, l’action d’un potentiel 
appliqué à une interface semi-conducteur/électrolyte ne concerne que les états énergétiques 
qui se situent à l’intérieur du semi-conducteur, les niveaux présents à l’interface étant 
constants (fixés par l’électrolyte). De ce fait, le champ électrique résultant engendre des 
variations dans ces états énergétiques qui vont entraîner des courbures des bandes. De plus, le 
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degré et le sens de ces courbures dépe
Selon ses valeurs on peut avoir trois situations (voir Figure I.

� V > VPB : pour un semi
avec une courbure des bandes vers le haut. Dans le cas d’un semi
p, une zone d’accumulation surgit avec une courbure vers le bas des bandes.
 

� V < VPB : dans le cas d’un semi
apparaît avec une courbure des bandes vers le bas. Pour un semi
une couche de déplétion en résulte avec une courbure des bandes vers le haut.
 

� V = VPB : c’est la situation de bandes plates, quel
il n’y a pas de courbure de bande.

(a) Semi-conducteur type
 

 
 
(b) Semi-conducteur type

Figure I.18 : Les différentes situations de courbure 
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courbures dépendent fortement de l’intensité du potentiel appliqué, V. 
on peut avoir trois situations (voir Figure I.18) : 

pour un semi-conducteur de type-n, une couche d’appauvri
avec une courbure des bandes vers le haut. Dans le cas d’un semi-conducteur de type
p, une zone d’accumulation surgit avec une courbure vers le bas des bandes.

dans le cas d’un semi-conducteur de type-n, une région d’accumulatio
apparaît avec une courbure des bandes vers le bas. Pour un semi-conducteur de type
une couche de déplétion en résulte avec une courbure des bandes vers le haut.

c’est la situation de bandes plates, quel que soit le type de semi
il n’y a pas de courbure de bande. 

conducteur type-n 

conducteur type-p 
 

 

différentes situations de courbure des bandes de la couche de charge 
d’espace. 
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du potentiel appliqué, V. 

n, une couche d’appauvrissement se forme 
conducteur de type-

p, une zone d’accumulation surgit avec une courbure vers le bas des bandes. 

n, une région d’accumulation 
conducteur de type-p, 

une couche de déplétion en résulte avec une courbure des bandes vers le haut. 

que soit le type de semi-conduction, 

 

 

la couche de charge 
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I.3.4. Interface semi-conducteur/électrolyte sous lumière 

L’illumination d’une jonction semi-conducteur/électrolyte, idéale, par une lumière 
possédant une énergie, hν, supérieure à l’énergie de bande interdite, Eg, engendre la création 
de paires électron-trou, i.e. passage des électrons de la bande de valence vers la bande de 
conduction. Le comportement de ces paires dépend fortement de la polarisation et de 
l’emplacement où elles sont créées. La situation intéressante en photoélectrochimie est celle 
où le semi-conducteur est en situation d’appauvrissement en porteurs majoritaires. 

Dans le cas où aucun potentiel n’est appliqué, circuit ouvert, et si les paires électron-
trou sont créées à l’intérieur du semi-conducteur, hors la couche de charge d’espace, un 
processus de recombinaison se produira provoquant la disparition de ces paires. Cependant, si 
ces paires sont créées dans la zone de charge d’espace, elles seront séparées par le champ 
électrique qui y est présent, et migrent ou diffusent vers la surface ou le sein du semi-
conducteur avant de se recombiner (recombinaison). Par conséquent, une nouvelle situation 
d’équilibre est générée où il y a accumulation des porteurs de charges minoritaires à 
l’interface. Cela se traduit par une modification des courbures de bandes et l’apparition de 
photo-potentiel.  

L’application d’un potentiel (circuit fermé), qui aboutit à une situation 
d’appauvrissement de la couche de charge d’espace, va provoquer la séparation des paires 
électron-trou créées dans cette zone. Les porteurs majoritaires sont drainés vers l’intérieur du 
semi-conducteur pour rejoindre le circuit externe, alors que les porteurs minoritaires sont 
conduits vers la surface où ils sont transmis à une espèce redox présente dans l’électrolyte. La 
conséquence de ces mouvements de charges est l’apparition d’un courant électrique qu’on 
appelle photocourant, Iph. 

L’éclairement de l’interface semi-conducteur/électrolyte permet d’augmenter la 
concentration des porteurs minoritaires près de la surface du semi-conducteur [68]. Ces 
charges joueront un rôle très important dans les réactions électrochimiques qui peuvent avoir 
lieu au sein de cette interface. En effet, pour un semi-conducteur de type-n (Figure I.19a), le 
transfert d’un trou (de la bande de valence) vers une espèce redox (état donneur dans 
l’électrolyte) se manifeste par le déplacement d’un électron de l’espèce rédox vers la bande de 
valence. Ainsi, le photocourant résultant est anodique (positif). Dans le cas d’un semi-
conducteur de type-p (Figure I.19b), il y a passage d’un électron (de la bande de conduction) 
vers une espèce rédox (état accepteur dans l’électrolyte). De ce fait, un photocourant 
cathodique (négatif) apparaît.  

Le comportement de l’interface semi-conducteur/électrolyte sous illumination dépend 
également du taux de recombinaison. Ce dernier dépend de la densité des porteurs 
majoritaires, les effets les plus importants sont évidents aux faibles courbures de bandes, i.e. 
aux potentiels proches des bandes plates [69]. Ces recombinaisons peuvent également se faire 
par les états localisés et les pièges profonds.   
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En présence d’états localisés l’absorption de la 
états. Le transfert de charges à travers l’interface peut se réaliser à n’importe quelle énergie 
dans la bande interdite dépendant de la fon

La génération du photocourant n’est possible que pour 
(respectivement inférieur) au potentiel de bande
(respectivement pour un semi
apparaît à un potentiel plus positif (respectivement plus négatif) pour un semi
type-n (respectivement pour un semi
des glissements de bandes du semi
accumulation de charges dans les états de surfaces. Ce potentiel est appelé potentiel 
d’apparition du photocourant, noté V
déterminer le potentiel de bande

Figure I.19 

I.3.5. Mise en équations 

I.3.5.1. Expression du photocourant

Il n’est pas facile d’
photoélectrochimique d’une interface oxyde/électrolyte
peuvent se produire à cette jonction
considération. Le modèle de G
présence de recombinaison (dans la couche de charge d’espace ou en surface)
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En présence d’états localisés l’absorption de la lumière peut se produire à partir de ces 
états. Le transfert de charges à travers l’interface peut se réaliser à n’importe quelle énergie 
dans la bande interdite dépendant de la fonction de distribution des états localisés [

La génération du photocourant n’est possible que pour un potentiel appliqué supérieur 
(respectivement inférieur) au potentiel de bandes plates pour un semi-conducteur de type
(respectivement pour un semi-conducteur de type-p). Cependant, en réalité le photocourant 
apparaît à un potentiel plus positif (respectivement plus négatif) pour un semi

n (respectivement pour un semi-conducteur de type-p) à cause des recombinaisons et/ou 
glissements de bandes du semi-conducteur par rapport à l’électrolyte consécutifs à une 

accumulation de charges dans les états de surfaces. Ce potentiel est appelé potentiel 
d’apparition du photocourant, noté Von (onset potential). Le Von peut être utilisé 
déterminer le potentiel de bandes plates. 

 : Mécanisme de génération du photocourant.

Mise en équations du photocourant  

Expression du photocourant 

Il n’est pas facile d’établir un modèle décrivant parfaitement 
interface oxyde/électrolyte vu la complexité des phénomènes qui 

peuvent se produire à cette jonction et le grand nombre de paramètres à prendre en 
Le modèle de Gärtner–Butler [70,71] qui s’appuie sur l’hypothèse de la non 
combinaison (dans la couche de charge d’espace ou en surface)
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eut se produire à partir de ces 
états. Le transfert de charges à travers l’interface peut se réaliser à n’importe quelle énergie 

ction de distribution des états localisés [64]. 

potentiel appliqué supérieur 
conducteur de type-n 

p). Cependant, en réalité le photocourant 
apparaît à un potentiel plus positif (respectivement plus négatif) pour un semi-conducteur de 

cause des recombinaisons et/ou 
conducteur par rapport à l’électrolyte consécutifs à une 

accumulation de charges dans les états de surfaces. Ce potentiel est appelé potentiel 
peut être utilisé pour 

 

énération du photocourant. 

parfaitement le comportement 
vu la complexité des phénomènes qui 

et le grand nombre de paramètres à prendre en 
’hypothèse de la non 

combinaison (dans la couche de charge d’espace ou en surface) et de la 
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transition bande-bande pour les électrons, permet d’avoir l’expression suivante pour le 
photocourant : 

)*+ = �. -". .1 − �/0�−12. &��	1 + 12. 3 4 (I.4) 

Avec : 
e : la charge élémentaire de l’électron 
 
J0 : le flux de photons incident 
 
αλ : le coefficient d’absorption de la lumière pour la longueur d’onde λ 
 
WSC : épaisseur de la couche de charge d’espace  
 
L : la longueur de diffusion des porteurs minoritaires 

Pour une profondeur de pénétration de la lumière, 12��, très importante par rapport à 
l’épaisseur de la couche de charge d’espace et à la longueur de diffusion des porteurs 
minoritaires, i.e. αλ.WSC << 1 et αλ.L << 1, l’équation (I.4) peut être linéarisée en en faisant un 
développement limité à ̏ exp(–αλ.WSC) ″ pour obtenir ̏ 1– αλ.WSC ″ et en négligeant le terme 
αλ.L devant 1. La nouvelle expression du photocourant est présentée dans l’équation (I.5) :  

)*+ 
 �. -". 12. &�� 
 �. -". 12. '2!!"(� . 5# − #%* (I.5) 

L’augmentation de la concentration des porteurs de charges majoritaires, N, favorisera 
la diminution du photocourant. 

I.3.5.2. Relation entre le photocourant et le potentiel appliqué  

Pour un flux de photons connu et une longueur d’onde constante, le photocourant est 
proportionnel seulement au potentiel appliqué. L’équation (I.5) devient : 

)*+ 
 ��. 5# − #%* (I.6) 

Avec : 
 C1 : est une constante 
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Le tracé du graphe )*+� = 6(#) donnera une droite dont l’extrapolation à )*+� = 0 

permet d’estimer le potentiel de bandes plates (VBP). 

I.3.5.3. Relation entre le photocourant et l’énergie (longueur d’onde) 

Pour un flux de photons connu et un potentiel fixé, le photocourant variera qu’avec le 
coefficient d’absorption. L’équation (I.5) devient : 

)*+ = ��. 12 (I.5) 

Avec : 
C2 : est une constante 

Le coefficient d’absorption de la lumière, α, est relié à l’énergie de bande interdite, Eg, 
par l’équation suivante :  

12 = 7. (ℎ9 � �:);
ℎ9  (I.6) 

Avec :  
A : une constante 
 
hν : énergie du photon 
 
n : dépend du type de la transition entre la bande de valence et la bande de conduction,  
n = ½ pour les transitions directes et n = 2 pour les transitions indirectes. 

La combinaison des équations (I.5) et (I.6) donne la relation :  

()*+. ℎ9)�/; = 7. (ℎ9 � �:) (I.7) 

Si le tracé de courbe ()*+. ℎ9)�/; = 6(ℎ9) est une droite, Eg sera estimé par 

extrapolation à ()*+. ℎ9)�/; = 0. 
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L’objectif de ce chapitre est de caractériser les couches d’oxydes, formées sur les 
alliages base nickel en milieu primaire simulé, afin de mettre en évidence leurs propriétés 
(morphologiques, structurales, compositions chimiques et épaisseurs). Cela permettra d’avoir 
une idée sur les caractéristiques des oxydes qu’on analysera par la suite avec la technique 
photoélectrochimique. Dans un premier temps, nous présenterons les matériaux de l’étude 
suivie d’une description des étapes de préparation des échantillons et des essais de corrosion 
en eau primaire simulée. Ensuite, nous détaillerons les différentes techniques de 
caractérisation employées. Enfin, nous donnerons les différents résultats de ces 
caractérisations.  

II.1. Conditions de formation des couches d’oxydes 

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés aux paramètres suivants : la 
pression partielle en hydrogène, l’état de surface et la nature de l’alliage (avec différentes 
coulées de fabrication). 

II.1.1. Matériaux étudiés 

Les matériaux sélectionnés dans cette étude sont les alliages industriels 600 et 690, 
appelés également Inconel 600 et Inconel 690, respectivement. Ce sont des alliages base 
nickel (Ni-Cr-Fe) de structure cubique à faces centrées, utilisés dans la fabrication des tubes 
générateurs de vapeur (GV) ainsi que d’autres pièces. L’alliage 690 contient plus de chrome  
et présente une meilleure résistance à la corrosion sous contrainte que l’alliage 600. Ce choix 
nous permettra de comparer les propriétés semi-conductrices des oxydes formés sur les 
surfaces de ces deux alliages.  

Les échantillons de l’alliage 600 ont été prélevés à partir des coulées WF422, WF675 
et HB400. La coulée WF422 concerne les tubes générateurs de vapeur et les coulées WF675 
et HB400 sont utilisées pour les manchettes d’adaptateur. Pour les échantillons de l’alliage 
690, ils ont été récupérés de la coulée 260, destinée à la plaque de répartition. Le Tableau II.1 
donne les matériaux utilisés dans cette étude avec les coulées et les compositions chimiques 
(en pourcentage massique) correspondantes. Les alliages 600 présentent une quantité de 
chrome de 16% et une quantité de fer ente 8,4 et 9% tandis que l’alliage 690 contient 29% de 
chrome et environ 10% de fer.  

Tableau II.1 : Compositions chimiques des alliages 600 et 690 (% massique). 

Alliage Coulée C Mn Si S P Ni Cr Cu Co Al+Ti Fe 

600 
WF 422 0,019 0,89 0,39 <0,001 <0,001 Bal 16,05 0,05 0,14 0,32 9,1 
WF 675 0,058 0,81 0,45 <0,001 0,007 Bal 16,05 0,02 0,04 0,53 8,8 
HB 400 0,034 0,79 0,26 0,001 0,011 Bal 16,07 0,02 0,018 0,48 8,39 

690 260 0,022 0,3 0,19 0,001 0,007 Bal 29,33 0,01 0,01 0,049 10,42 
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II.1.2. Etats de surface  

Le paramètre état de surface permet d’étudier les effets de la rugosité et de 
l’écrouissage. Ce paramètre ne concerne que l’alliage 600 oxydé à la pression partielle en 
hydrogène de 0,3 bar. Dans cette étude, les états de surface sont obtenus par polissage sur des 
échantillons découpés dans les dimensions 30 × 20 × 1 mm3. Quatre types de polissage ont été 
appliqués à l’alliage 600 :  

� Polissage papier 1200 SiC : ce polissage est obtenu après une série de polissage 
successif sur papier abrasif de carbure de silicium (SiC), en commençant du papier 
présentant une grande rugosité (320, 600 et 800) jusqu’au papier 1200 SiC.  

� Polissage 1 µm diamant : réalisé après le polissage au papier 1200 SiC sur un feutre en 
utilisant de la pâte diamantée de granulométrie 1 µm. 

� Polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale : après le polissage 1 µm 
diamant, la surface de l’échantillon subit une finition à la silice colloïdale.   

� Polissage électrochimique (Beper) : la solution utilisée pour ce polissage contenait 
90% (en volume) d’éthylène glycol monobutyl éther et 10 % (en volume) d’acide 
perchlorique. Ce polissage permet de supprimer la zone écrouie due au polissage 
mécanique. 

Ces différents états de surface permettront d’avoir différents niveaux de rugosité et 
d’écrouissage pour l’alliage concerné. Ils seront plus importants pour le polissage au papier 
1200 SiC. Tous les autres échantillons, non concernés par le paramètre état de surface, 
présentent un seul type de polissage qui est le polissage 1 µm diamant. Après polissage, les 
échantillons sont nettoyés dans un bain ultrason d’éthanol, rincés avec de l’eau distillée et 
séchés.  

II.1.3. Essais d’oxydation 

Pour étudier les propriétés semi-conductrices des oxydes qui se développent sur les 
alliages base nickel en circuit primaire, il est nécessaire de reproduire les mêmes conditions 
réelles de leur formation ou au moins des conditions très proches. Pour cela, les essais de 
corrosion ont été conduits dans un autoclave statique en titane. Dans ce genre d’autoclave, le 
milieu oxydant (solution aqueuse) n’est pas en recirculation et n’est pas changé durant l’essai 
d’oxydation. Le choix du titane permet de diminuer la présence des cations de nickel et de fer 
dans la solution et donc de limiter la formation de la couche externe par précipitation. Cela 
favorisera plus l’observation de la couche interne protectrice qui constitue l’objet de notre 
étude.  

L’environnement aqueux est l’eau désaérée, composée de 1200 mg.kg–1 de bore sous 
forme d’acide borique (H3BO3) et 2 mg.kg–1 de lithium sous forme de lithine (LiOH). La 
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température de l’essai était de 325°C avec une pression totale de 155 bar. La durée de 
l’oxydation était de 500 heures pour chaque échantillon. Trois pressions partielles en 
hydrogène ont été choisies : < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. Ces pressions correspondent aux quantités 
d’hydrogène dissous suivantes : < 1 ; 43 et 945 cm3.kg–1, respectivement. Le contrôle de la 
pression partielle de l’hydrogène s’est fait grâce à une membrane Pd-Ag. Les essais de 
corrosion ont été réalisés au Centre Technique d’AREVA NP au Creusot. Le Tableau II.2 
récapitule l’ensemble des paramètres d’étude. 

Tableau II.2 : Résumé des paramètres de l’étude. 

Alliage Coulée  P(H2) (bar) Etat de surface 

600 

WF422 

< 0,01 1 µm diamant 

0,3 
papier 1200 SiC 
1 µm diamant 

finition à la silice colloïdale 
6,5 1 µm diamant 

WF675 
< 0,01 1 µm diamant 

0,3 électrochimique (Beper) 
6,5 1 µm diamant 

HB400 
< 0,01 1 µm diamant 

0,3 1 µm diamant 
6,5 1 µm diamant 

690 260 
< 0,01 1 µm diamant 

0,3 1 µm diamant 
6,5 1 µm diamant 

II.1.4. Techniques de caractérisation  

Différentes techniques de caractérisation ont été employées pour caractériser les 
propriétés des couches d’oxydes formées sur les alliages base nickel en milieu primaire 
simulé, telles que la microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction des rayons X 
en incidence rasante, la spectroscopie Raman et la spectroscopie de photoélectrons induits par 
rayons X (XPS). 

II.1.4.1. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage a été utilisée, en mode électrons secondaires, 
pour l’observation en surface et en coupe des couches d’oxydes. La caractérisation en surface 
permet de déterminer la morphologie, la taille et la répartition des oxydes. Les observations 
en surface ont été réalisées avec un MEB à effet de champs (FEG : Field Emission Gun) de 
type Zeiss ULTRA55. Des analyses EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) ont été 
faites dans le but d’identifier la nature chimique des oxydes. La fiabilité de ces analyses 
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dépend de la taille des objets à analyser par rapport au volume de la poire d’interaction entre 
le faisceau d’électrons et le matériau, ce volume est de l’ordre du µm3. 

Quant à l’étude en coupe, elle permet d’observer l’interface métal/oxyde, de révéler la 
continuité de la couche interne et d’évaluer l’épaisseur de la couche d’oxyde. Pour 
l’observation en coupe, nous avons essayé, dans un premier temps, de préparer des coupes 
transverses avec la méthode classique (dépôt d’or, nickelage, enrobage avec de la résine et 
polissage) mais vu les très faibles épaisseurs que représentent les couches étudiées, il était 
impossible de les réussir. Pour cela, nous avons essayé de préparer ces coupes à l’aide d’un 
canon à ion FIB (Focused Ion Beam).  

Le FIB est une technique qui permet d’usiner un échantillon à très petite échelle et 
avec une grande précision. Il utilise le bombardement par faisceau d’ions pour arracher de la 
matière à la surface de l’échantillon. Une de ses applications est la réalisation de lames 
minces pour la microscopie électronique en transmission (MET). Généralement, l’instrument 
FIB est monté sur un MEB (Dual-Beam-FIB). 

La préparation des coupes transverses commence par déposer un film de platine sur la 
surface de l’échantillon, ce qui permet de protéger la couche d’oxyde. Ensuite, l’échantillon 
est incliné de 54° et un faisceau d’ions de galium vient bombarder perpendiculairement sa 
surface. Ce bombardement permet de pulvériser de la matière et enfin un polissage ionique est 
réalisé pour lisser la surface obtenue. L’appareil que nous avons utilisé est de marque Zeiss 
Cross Beam NVision40. 

II.1.4.2. La diffraction des rayons X en incidence rasante  

Le diffractomètre utilisé est un PANalytical modèle X’Pert Pro MPD. L’angle 
d’incidence était de 0,8°. 

II.1.4.3. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman permet d’identifier chimiquement des composés, d’informer 
sur la concentration d’une phase, d’évaluer le degré de cristallinité et d’analyser l’état de 
contraintes dans un matériau. L’effet Raman résulte de la diffusion de la lumière par un 
échantillon lorsque celui-ci est exposé à un faisceau de lumière monochromatique (Figure 
II.1). La diffusion de la lumière peut se faire de deux façons [72] : 

� Diffusion élastique (Rayleigh) : le photon diffusé possède la même énergie que le 
photon incident. Il n’y a pas de transfert d’énergie entre la molécule et le photon. 

� Diffusion inélastique (Raman) : l’énergie du photon diffusé est différente de celle du 
photon incident. 
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La diffusion Raman caractérise des fréquences de rotation et de vibrations d’atomes et 
de groupes d’atomes correspondant aux mouvements intermoléculaires [
ces fréquences permet de caractériser le matériau. De plus, le photon diffusé peut se trouver à 
une énergie inférieure (diffusion Stokes) ou supérieure (diffusion anti
celle du photon incident. L’intensité de la diffusion anti
diffusion Stokes (Figure II.2). 

Figure II.1

Figure II.2

Dans notre étude, nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour l’identification
oxydes qui peuvent se former sur les surfaces des alliages base nickel en milieu primaire
Pour cela, une source laser (de 
sur l’échantillon par l’objectif d’un microscope optique (
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La diffusion Raman caractérise des fréquences de rotation et de vibrations d’atomes et 
de groupes d’atomes correspondant aux mouvements intermoléculaires [73

s fréquences permet de caractériser le matériau. De plus, le photon diffusé peut se trouver à 
une énergie inférieure (diffusion Stokes) ou supérieure (diffusion anti-Stokes) par rapport à 
celle du photon incident. L’intensité de la diffusion anti-Stokes est plus faible que celle de la 

).  

 
 

II.1 : Représentation de l’effet Raman [74]. 

 
 

I.2 : Représentation d’un spectre Raman [74]. 

, nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour l’identification
qui peuvent se former sur les surfaces des alliages base nickel en milieu primaire

(de type argon, raie 514 nm et de puissance 5 mW) 
sur l’échantillon par l’objectif d’un microscope optique (×50). Les photons diffusés sont 
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La diffusion Raman caractérise des fréquences de rotation et de vibrations d’atomes et 
73]. La détection de 

s fréquences permet de caractériser le matériau. De plus, le photon diffusé peut se trouver à 
Stokes) par rapport à 

t plus faible que celle de la 

 

, nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour l’identification des 
qui peuvent se former sur les surfaces des alliages base nickel en milieu primaire. 

raie 514 nm et de puissance 5 mW) est focalisée 
photons diffusés sont 
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mesurés à l’aide d’un spectromètre Renishaw RM1000. Le spectre obtenu donne l’évolution 
de l’intensité de la diffusion Raman en fonction du nombre d’onde. Ce dernier exprime la 
différence de fréquence entre le photon incident et le photon diffusé. 

Le spectre Raman se compose de pics caractérisant les phases présentes. 
L’identification de ces pics passe par la comparaison de leurs nombres d’onde avec ceux des 
phases connues dans la littérature. Pour cela, nous avons rassemblé dans l’Annexe A, les 
nombres d’ondes d’oxydes binaires, de spinelles et d’hydroxydes. Pour la reproductibilité des 
résultats, cinq spectres Raman ont été mesurés pour chaque échantillon. Par la suite nous ne 
présenterons que la moyenne de ces spectres. 

II.4.4.4. La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X, XPS (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) appelée aussi ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), est une 
technique d’analyse de surface très utilisée. Elle permet : 

� d’identifier tous les éléments chimiques, sauf l’hydrogène et l’hélium, sur une 
épaisseur allant jusqu’à 10 nm.  
 

� d’identifier les états chimiques et les degrés d’oxydation des éléments.  
 

� de faire des analyses quantitatives.  
 

� de réaliser des profils de concentration en profondeur.  
 

� de mesurer l’épaisseur de la couche d’oxyde. 

Le principe de la spectroscopie XPS est basé sur l’effet photoélectrique (Figure II.3). 
Les atomes d’un échantillon s’ionisent sous l’action d’une irradiation par des rayons X. Cette 
ionisation se manifeste par l’émission d’électrons provenant des niveaux de cœur et qu’on 
appelle photoélectrons. Si l’énergie des photons X incidents est transférée à l’électron avec 
une quantité suffisante, elle servira dans un premier temps à rompre la liaison entre cet 
électron et son orbitale atomique, c’est l’énergie de liaison. Ce qui restera de l’énergie des 
photons sera sous forme d’énergie cinétique. Cette dernière comprend deux composantes, la 
première est l’énergie qui permettra au photoélectron de passer à la surface de l’échantillon, 
c’est le travail de sortie de l’électron. La deuxième composante est l’énergie nécessaire pour 
que le photoélectron détaché de l’échantillon arrive jusqu’au spectromètre, c’est l’énergie 
cinétique mesurée par le spectromètre. 

L’énergie de liaison est une caractéristique de l’atome et de l’orbitale de cœur 
concernée [75]. La détermination de cette énergie permet alors l’identification chimique de 
cet atome. En pratique, les énergies de liaison obtenues expérimentalement sont comparées à 
celles mentionnées dans la littérature. L’Annexe B présente des énergies de liaison recensées 
dans la littérature. Ces énergies concernent les éléments oxygène, nickel, chrome et fer pour 
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des oxydes binaires, des phases spinelles
obtenues en conditions du milieu primaire. De plus, une varia
pic, qu’on appelle aussi déplacement chimique, peut renseigner sur le degré d’oxydation, 
l’environnement chimique et l’état d’un élément. 

Figure 

Les spectres XPS reportent le nombre 
énergies de liaison. En utilisant le principe de la conservation d’énergie, l
peut être déterminée par la relation (
étalonnage. 

Avec :  
�� : énergie de liaison 

hν : énergie des photons incidents

W : travail de sortie du spectromètre

���� : énergie cinétique 

L’appareil utilisé pour les analyses XPS 
Generators. La source des rayons X est la raie
présente une énergie de 1253,6 eV. 
d’analyses XPS. L’emploi d’une source 
superposition du pic Auger du nickel
niveau de cœur Fe 2p3/2, se localisant
Cette superposition de pics sera à l’origine d’éventuelle p
résultats. Par contre,  pour la source en magnésium la raie Auger du nickel se déplace de 
233 eV vers les énergies de liaison plus basse
trouvant à l’énergie de liaison de 726 eV
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phases spinelles et des hydroxydes. Certaines de ces énergies sont 
obtenues en conditions du milieu primaire. De plus, une variation de l’énergie de liaison d’un 
pic, qu’on appelle aussi déplacement chimique, peut renseigner sur le degré d’oxydation, 
l’environnement chimique et l’état d’un élément.  

Figure II.3 : Principe de la photoémission. 

Les spectres XPS reportent le nombre de photoélectrons mesurés en fonction de leur
En utilisant le principe de la conservation d’énergie, l

peut être déterminée par la relation (II.1). Le travail de sortie du spectromètre est évalué par 
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énergie des photons incidents 

du spectromètre 

: énergie cinétique  

pour les analyses XPS est un spectromètre XR3E2 de Vacuum 
La source des rayons X est la raie, non-monochromatique, Kα du magn

une énergie de 1253,6 eV. Cette source permet d’avoir de 
d’analyses XPS. L’emploi d’une source d’aluminium (énergie 1486,6 eV

du pic Auger du nickel, se trouvant à l’énergie de liaison de 712 eV
localisant dans la gamme d’énergie comprise entre 707 et 712 eV
sera à l’origine d’éventuelle perturbation dans le traitement des 

pour la source en magnésium la raie Auger du nickel se déplace de 
233 eV vers les énergies de liaison plus basses. Cependant, le pic Auger du chrome

à l’énergie de liaison de 726 eV, va se superposer au niveau Fe 2p
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L’angle d’émergence, est l’angle entre la surface de l’échantillon et l’analyseur est de 
90°. Cet angle permet d’avoir une profondeur d’analyse maximale. Avec cet appareil, une aire 
de 40 mm² pourrait être analysée. Le logiciel « Spectrum-Imagum » a été utilisé pour le 
traitement des résultats.  

Les analyses XPS peuvent être affectées par l’effet de charge. Cet effet résulte de la 
non évacuation complète des charges positives issues de l’ionisation. Ce qui pourrait avoir 
pour conséquence une diminution des énergies cinétiques des électrons et donc engendrer un 
décalage en énergie de liaison des pics photoélectriques. De ce fait, une correction des 
énergies de liaison est nécessaire. Toutes les énergies de liaison seront corrigées par rapport 
au pic de carbone aliphatique de contamination C 1s et dont l’énergie de liaison se trouve à 
285,0 eV. 

La caractérisation XPS consiste d’abord à réaliser un spectre général sur toute la plage 
d’énergie de liaison disponible (de 0 à 1100 eV). Ce spectre permet d’identifier toutes les 
espèces présentes à la surface de l’échantillon analysé et de choisir les éléments d’intérêts. 
Ensuite, un spectre spécifique (spectre local) à chaque élément choisi est réalisé généralement 
autour de son pic le plus intense. 

Souvent le spectre spécifique d’un élément est l’objet d’une décomposition afin de 
réaliser des analyses quantitatives. Cette opération prend en compte le nombre de phases 
(composés) qui peuvent coexister pour l’élément concerné. Le spectre est alors mis sous 
forme de plusieurs sous-pics. Chaque sous-pic correspond à un composé. L’ensemble de ces 
pics élémentaires doit reproduire le spectre expérimental. Les énergies de liaison de ces pics 
élémentaires, position sur le spectre globale, sont issues de la littérature. Une étude 
comparative entre les énergies de liaison obtenues dans le cadre de cette étude sera faite avec 
les énergies de liaison obtenues à partir des données bibliographiques. 

L’aire sous le pic photoélectrique est proportionnelle à la concentration atomique de 
l’élément correspondant. Ce qui pourrait être utilisé pour déterminer la stœchiométrie des 
phases présentes. Nous avons utilisé cette approche pour vérifier la présence des phases 
spinelles (NiFe2O4, NiCr2O4 et FeCr2O4). Pour cela nous avons calculé les différents rapports 
entre les éléments Ni, Cr et Fe. Ces rapports sont en fonction des aires des pics les plus 
intenses des éléments et de leurs facteurs de sensibilité correspondant. Ces rapports sont 
donnés par les relations suivantes : 
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Avec :  
ANi, AFe et ACr sont les aires correspondant aux pics principaux des éléments Ni, Fe et 

Cr, respectivement. 
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FS(Ni), FS(Fe) et FS(Cr) sont les facteurs de sensibilités des éléments Ni, Fe et Cr, 
respectivement. Avec :  

FS(Ni) = 5,4 ;    FS(Cr) = 3,8  et  FS(Fe) = 1,7 

L’interprétation de ces rapports dépend fortement de l’homogénéité de la couche 
d’oxyde et de l’abondance de chaque phase. Pour confirmer la présence des phases spinelles 
(NiFe2O4, NiCr2O4 et FeCr2O4) ces rapports doivent être égaux à 0,5. 

II.2. Caractérisation des couches oxydes   

Dans cette étude, nous avons utilisé plusieurs coulées de l’alliage 600, et comme les 
résultats obtenus pour ces coulées sont très semblables on ne présentera que les résultats de la 
coulée WF422 et de la coulée WF675 (pour le polissage électrochimique (Beper)). Ce sera les 
coulées par défaut sauf indication contraire. 

II.2.1. Caractérisation de la morphologie 

II.2.1.1. Vue générale (observation à faibles grandissements)  

A part l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé à P(H2) = 6,5 bar, et l’alliage 
690, de polissage 1 µm diamant, oxydé à P(H2) < 0,01 bar, toutes les surfaces observées des 
autres échantillons en microscopie électronique à balayage présentaient les mêmes 
caractéristiques à faibles grandissements. Les Figures II.4 et II.5 illustrent des vues 
d’ensemble des surfaces de l’alliage 600, oxydé à P(H2) = 0,3 bar avec les polissages 1 µm 
diamant et 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, respectivement. D’après ces 
figures, les couches d’oxydes présentent un aspect uniforme sur toutes les surfaces des 
échantillons. Des cristallites d’une taille comprise entre 1 et 3,5 µm sont détectées. Leurs 
formes et répartitions dépendent des conditions d’oxydation. Ces cristallites présentent des 
formes géométriques facettées et une distribution qui semble être aléatoire. Pour les deux 
échantillons d’exception (indiqués au début de ce paragraphe), ils ne contenaient pas ces 
cristallites. 

Les analyses EDS effectuées sur ces cristallites ont montré qu’ils étaient très riches en 
titane en présence d’oxygène. Les éléments nickel, chrome et fer étaient aussi détectés avec 
des intensités variables selon les conditions d’oxydation. Par conséquent, il pourrait s’agir de 
l’oxyde de titane. Ce dernier pourrait provenir de la corrosion de l’autoclave fabriqué en 
titane. L’oxyde de titane se formerait alors par un mécanisme de déposition. Cependant, 
Carette [5] qui a mis en évidence la présence du titane dans la couche d’oxyde, explique que 
l’origine de cet élément sont les précipités de nitrures ou de carbonitrures de titane présents 
dans le matériau. La corrosion de ces précipités se manifeste par la formation de cristallites 
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dans leurs voisinages et sur leurs surfaces. Cette corrosion engendre alors un enrichissement 
de la couche d’oxyde en titane par sa diffusion de surface.

Figure II.4 : Observations au MEB
polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

Figure II.5 : Observations au MEB
polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée 

(autoclave en titane pendant 500 h

II.2.1.2. Effet de l’hydrogène

Les observations au MEB
polissage 1 µm diamant, à faible pression partielle en hydrogène (P(H
montrées sur les Figures II.6
présence d’une couche couvrante, homogène et uniforme qu’on prendra comme la couche 
interne. Cette dernière est surmontée par des cristallites 
externe discontinue. Ces cristallites se prés
pyramidale et hexagonale. Selon leurs tailles, ces cristallites peuvent être classé
catégories. La première catégorie est celle des gros
entre 500 nm et 1 µm. La deuxième catégorie concerne des cristallites beaucoup plus petit
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dans leurs voisinages et sur leurs surfaces. Cette corrosion engendre alors un enrichissement 
uche d’oxyde en titane par sa diffusion de surface. 

Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de 
polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de 
polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée 

(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar.

hydrogène  

au MEB-FEG des oxydes formés sur les alliages 600 et 690, de 
, à faible pression partielle en hydrogène (P(H2

6a et II.6b, respectivement. Pour l’alliage 600, 
présence d’une couche couvrante, homogène et uniforme qu’on prendra comme la couche 
interne. Cette dernière est surmontée par des cristallites éparses qui constituent la couche 
externe discontinue. Ces cristallites se présentent sous différentes formes géométriques, 
pyramidale et hexagonale. Selon leurs tailles, ces cristallites peuvent être classé
catégories. La première catégorie est celle des grosses cristallites, avec une taille comprise 

a deuxième catégorie concerne des cristallites beaucoup plus petit
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formée sur l’alliage 600, de 
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formée sur l’alliage 600, de 
polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée 
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sur les alliages 600 et 690, de 
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entent sous différentes formes géométriques, 
pyramidale et hexagonale. Selon leurs tailles, ces cristallites peuvent être classées en deux 

cristallites, avec une taille comprise 
a deuxième catégorie concerne des cristallites beaucoup plus petites 
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en taille par rapport à la première catégorie. Leur taille pourrait aller jusqu’à 300 nm. Les 
petites cristallites possèdent une densité plus grande et une répartition plus homogène que 
celles des grosses cristallites. Quant à l’alliage 690, sa couche externe est différente de celle 
observée pour l’alliage 600. En plus des cristallites, la surface de l’alliage 690 est recouverte 
de filaments. Ces derniers possèdent une distribution homogène avec une densité très 
importante. Les cristallites possèdent des formes irrégulières et des tailles beaucoup plus 
faibles que celles des grosses cristallites observées dans le cas de l’alliage 600. De rares 
cristallites pourraient atteindre 500 nm de taille. 

Les Figures II.7a et II.7b montrent les surfaces des alliages 600 et 690, de polissage    
1 µm diamant, oxydés à P(H2) = 0,3 bar, respectivement. Concernant l’alliage 600, on peut 
remarquer toujours la présence d’une couche interne, homogène et uniforme, recouverte d’une 
couche externe. Mais cette fois, la couche externe est différente de celle observée à basse 
pression partielle en hydrogène (P(H2) < 0,01 bar). On a, en plus, des cristallites la présence 
de filaments. Les cristallites de formes géométriques, telle que parallélépipédique, possèdent 
des tailles assez proches. Elles pourraient atteindre 200 nm, ce qui est faible par rapport aux 
tailles des grosses cristallites de la faible pression partielle en hydrogène. En outre, les deux 
cristallites et filaments présentent des répartitions homogènes sur la surface de l’échantillon. 
Dans le cas de l’alliage 690, la couche externe est constituée par des filaments et des 
cristallites comme à basse pression d’hydrogène. Les tailles des cristallites sont très petites 
pour pouvoir caractériser leurs formes. Les cristallites ont une taille qui pourraient aller 
jusqu’à 150 nm. Néanmoins, leur distribution est homogène. Les filaments présentent une 
densité plus faible que celle obtenue dans le cas de la faible pression d’hydrogène. A cette 
pression (P(H2) = 0,3 bar), les deux alliages 600 et 690 présentent les mêmes morphologies. 

Les morphologies des oxydes formés sur les alliages 600 et 690, de polissage 1 µm 
diamant, à haute pression partielle en hydrogène (P(H2) = 6,5 bar) sont représentées sur les 
Figures II.8a et II.8b, respectivement. La couche d’oxyde qui s’est formée sur l’alliage 600 est 
constituée d’une couche interne et d’une couche externe. Cette dernière est composée de 
cristallites et de bâtonnets. Cette fois on ne retrouve pas les filaments déjà détectés dans le cas 
de P(H2) = 0,3 bar. On peut constater aussi l’existence de deux types de cristallites, les petites 
et les grosses. Les grosses pourraient avoir une taille jusqu’à 130 nm. Les bâtonnets ont des 
longueurs qui pourraient atteindre 200 nm. En plus, les cristallites et les bâtonnets n’ont pas 
de distribution homogène. La couche externe de l’alliage 690 se compose toujours de 
cristallites et de filaments. Ces filaments semblent avoir des diamètres plus grands que ceux 
observés pour les filaments correspondant aux autres pressions d’hydrogène plus faibles       
(< 0,01 et 0,3 bar). Leur distribution est homogène sur la surface de l’échantillon. Les 
cristallites facettées ont des tailles très proches, de l’ordre du 130 nm. Leur distribution 
semble non homogène. 
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Figure II.6 : Observations au MEB
nickel, de polissage 1 µm diamant,

pendant 500 heures)

Figure II.7 : Observations au MEB
nickel, de polissage 1 µm diamant, oxydé

pendant 500 heures

Figure II.8 : Observations au MEB
nickel, de polissage 1 µm diamant, oxydé

pendant 500 heures
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au MEB-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages base 
, de polissage 1 µm diamant, oxydés en eau primaire simulée (autoclave en t

) à P(H2) < 0,01 bar : (a) alliage 600, (b) alliage 690

Observations au MEB-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages base 
, de polissage 1 µm diamant, oxydés en eau primaire simulée (autoclave en titane 

eures) à P(H2) = 0,3 bar : (a) alliage 600, (b) alliage 690.

Observations au MEB-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages base 
, de polissage 1 µm diamant, oxydés en eau primaire simulée (autoclave en titane

eures) à P(H2) = 6,5 bar : (a) alliage 600, (b) alliage 690.

60 

 

s formées sur les alliages base 
(autoclave en titane 

b) alliage 690. 

 

FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages base 
(autoclave en titane 

: (a) alliage 600, (b) alliage 690. 

 

FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages base 
(autoclave en titane 

: (a) alliage 600, (b) alliage 690. 
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L’examen au MEB-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages 600 et 690, de 
polissage 1 µm diamant et oxydés à différentes pressions partielles en hydrogène, a permis de 
mettre en évidence les évolutions de leurs morphologies et plus particulièrement celles des 
couches externes.  

Les couches internes étaient très visibles surtout pour le cas de l’alliage 600, elles 
étaient homogènes, uniformes et continues. Les couches externes étaient discontinues, elles 
étaient composées de filaments, de bâtonnets et de cristallites. Ces dernières avaient plusieurs 
formes géométriques telles que pyramidale et hexagonale. Notons que ces cristallites étaient 
présentes pour les deux alliages et cela quelle que soit la pression partielle en hydrogène. La 
présence des cristallites a été mise en évidence par plusieurs auteurs [5,13,14,20–23,25]. De 
même pour les filaments, Carette [5] les a observés pour 30 cm3.L–1 et Delabrouille [27] pour 
0.17 bar de pression partielle en hydrogène.  

Les couches externes formées sur l’alliage 690 aux trois pressions partielles en 
hydrogène (< 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar) étaient toujours composées de cristallites et de filaments. 
Cependant, ce qui pourrait changer avec la pression d’hydrogène sont la taille et la forme des 
cristallites ainsi que la densité des filaments. La taille des cristallites était plus grande à faible 
pression d’hydrogène (< 0,01 bar) qu’aux autres pressions (0,3 et 6,5 bar). 

A propos de l’alliage 600, l’analyse des différents clichés MEB-FEG, a montré 
qu’effectivement des changements dans la morphologie de la couche externe se produisaient 
quand on fait varier la pression partielle en hydrogène. Les cristallites sont toujours présentes 
quelle que soit la pression d’hydrogène. En plus, la taille des cristallites était aussi plus 
importante à faible pression d’hydrogène (< 0,01 bar) qu’aux deux autres pressions (0,3 et 6,5 
bar). Les filaments ne sont observés qu’à P(H2) = 0,3 bar. A haute pression d’hydrogène, on 
constate la présence de bâtonnets. Donc à chaque pression d’hydrogène correspond une forme 
particulière des oxydes de la couche externe. Il n’y a pas de tendance générale avec 
l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Afin de confirmer ces résultats, nous discuterons 
les observations au MEB-FEG faites sur les autres coulées de l’alliage 600 (WF675 et 
HB400). 

Pour la coulée WF675, nous présenterons les images MEB-FEG que pour les 
pressions < 0,01 et 6,5 bar. L’image correspondant à P(H2) = 0,3 bar sera présentée dans le 
paragraphe suivant qui concerne l’effet de l’état de surface, et on verra qu’elle aura la même 
morphologie déjà obtenue jusqu’à maintenant pour cette pression d’hydrogène. Pour la coulée 
HB400, les photos MEB-FEG correspondant seront présentées dans l’Annexe C. Ainsi, les 
résultats obtenus sont comme suit : 

� Pour P(H2) < 0,01 bar : pour les deux coulées WF675 (Figure II.9) et HB400 
(Annexe C.a), les couches externes sont sous forme de cristallites, avec différentes 
formes géométriques et de différentes tailles. On note également, la présence d’une 
faible quantité de filaments. La distribution de ces filaments n’est pas homogène. 
D’une part ils se localisent sur la couche interne, et d’autre part ils se trouvent sur les 
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cristallites. La présence de filaments sur les cristallites a été aussi obser
[5].  

� Pour P(H2) = 0,3 bar
coulée, coulée WF675 

� Pour P(H2) = 6,5 bar
de cristallites et de bâtonnets tandis que pour la coulée HB400 (Annexe 
remarque la présence que des cristallites (pas de filaments et pas de bâtonnets).

Figure II.9 : Observations au MEB
(coulée WF675), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

titane pendant 500 h

Figure II.10 : Observations au MEB
(coulée WF675), de polissage 1 µm diamant,

titane pendant 500 h

D’après ces constations
pressions partielles en hydrogène. A faible pression partielle en hydrogène, les fil
présents pour les coulées WF675 et HB400 et sont absents pour la coulée WF422. 
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cristallites. La présence de filaments sur les cristallites a été aussi obser

) = 0,3 bar : les cristallites et les filaments sont présents quel
WF675 (voir paragraphe suivant) et coulée HB400 (voir l’

bar : pour la coulée WF675 (Figure II.10) on constate la présence 
ristallites et de bâtonnets tandis que pour la coulée HB400 (Annexe 

remarque la présence que des cristallites (pas de filaments et pas de bâtonnets).

Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600 
WF675), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

titane pendant 500 heures) à P(H2) < 0,01 bar. 

Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600 
(coulée WF675), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

titane pendant 500 heures) à P(H2) = 6,5 bar. 

D’après ces constations, des différences de morphologie existent aux différentes 
pressions partielles en hydrogène. A faible pression partielle en hydrogène, les fil
présents pour les coulées WF675 et HB400 et sont absents pour la coulée WF422. 
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cristallites. La présence de filaments sur les cristallites a été aussi observée par Carette 

cristallites et les filaments sont présents quelle que soit la 
coulée HB400 (voir l’Annexe C.b). 

) on constate la présence 
ristallites et de bâtonnets tandis que pour la coulée HB400 (Annexe C.c) on 

remarque la présence que des cristallites (pas de filaments et pas de bâtonnets). 

 

FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600 
WF675), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

 

FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

des différences de morphologie existent aux différentes 
pressions partielles en hydrogène. A faible pression partielle en hydrogène, les filaments sont 
présents pour les coulées WF675 et HB400 et sont absents pour la coulée WF422.                 
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A P(H2) = 0,3 bar quelle que soit la coulée, les couches externes formées sur l’alliage 600, 
possèdent la même morphologie (cristallites et filaments
hydrogène, les bâtonnets sont observés pour les coulée
pour la coulée HB400.  

D’après ces résultats, il n’y a pas tendance générale de l’effet de la pression partielle 
en hydrogène sur la morphologie des couches 
part le cas de P(H2) = 0,3 bar où on trouve les mêmes observations. Pour les autres cas, pour 
les mêmes conditions d’oxydation on ne retrouve pas les mêmes résultats. Ce qui indi
complexité de ces phénomènes et de la possible implication de d’autres facteurs. En p
en compte le fait que la couche externe se forme par précipitation des ions relâchés dans 
l’environnement oxydant, une différence de saturation des milieux d
l’origine de ces changements dans la morphologie.

D’après la littérature
correspondre au spinelle ferrite de nickel (NiFe
correspondre soit au spinelle NiFe
connaitre les compositions chimiques de ces oxydes
EDS. Pratiquement dans tous les cas, des résultats très similaires son
présente des spectres EDS déterminés
II.7a) dans le cas de l’alliage 600. Ces
filament. Les résultats de ces analyses 
d’oxydes observées (zone homogène, cristallite et filament). Les éléments 
dans la composition de l’alliage 
l’oxygène traduit la présence 
le titane, l’aluminium, le silicium et 

Figure II.11 : Analyses EDS effectuées sur les différents types d’oxydes formés sur l’alliage 
600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

500 heures) à différentes pressions partielles en hydrogène.
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) = 0,3 bar quelle que soit la coulée, les couches externes formées sur l’alliage 600, 
possèdent la même morphologie (cristallites et filaments). Pour la haute pression partiell
hydrogène, les bâtonnets sont observés pour les coulées WF422 et WF675 et ne le sont pas 

D’après ces résultats, il n’y a pas tendance générale de l’effet de la pression partielle 
r la morphologie des couches externes formées sur les alliages base nickel. A 

) = 0,3 bar où on trouve les mêmes observations. Pour les autres cas, pour 
les mêmes conditions d’oxydation on ne retrouve pas les mêmes résultats. Ce qui indi
complexité de ces phénomènes et de la possible implication de d’autres facteurs. En p
en compte le fait que la couche externe se forme par précipitation des ions relâchés dans 
l’environnement oxydant, une différence de saturation des milieux d’oxydation pourrait être à 
l’origine de ces changements dans la morphologie. 

D’après la littérature [5,13,14,20–23,25], les cristallites observé
correspondre au spinelle ferrite de nickel (NiFe2O4). Quant aux filaments, ils p
correspondre soit au spinelle NiFe2O4 [27], soit à composé riche en nickel
connaitre les compositions chimiques de ces oxydes observés, nous avons réalisé des analyses 
EDS. Pratiquement dans tous les cas, des résultats très similaires sont obtenus. 

déterminés dans les zones marquées par des croix
dans le cas de l’alliage 600. Ces zones sont la couche homogène interne

Les résultats de ces analyses sont presque les mêmes pour toutes les formes 
s (zone homogène, cristallite et filament). Les éléments 

dans la composition de l’alliage (nickel, chrome et fer) sont détectés. La détection de 
 d’une oxydation. D’autres éléments sont aussi présents tels que 

silicium et le sodium. 

Analyses EDS effectuées sur les différents types d’oxydes formés sur l’alliage 
600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 

) à différentes pressions partielles en hydrogène.
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) = 0,3 bar quelle que soit la coulée, les couches externes formées sur l’alliage 600, 
). Pour la haute pression partielle en 
WF422 et WF675 et ne le sont pas 

D’après ces résultats, il n’y a pas tendance générale de l’effet de la pression partielle 
s alliages base nickel. A 

) = 0,3 bar où on trouve les mêmes observations. Pour les autres cas, pour 
les mêmes conditions d’oxydation on ne retrouve pas les mêmes résultats. Ce qui indique la 
complexité de ces phénomènes et de la possible implication de d’autres facteurs. En prenant 
en compte le fait que la couche externe se forme par précipitation des ions relâchés dans 

’oxydation pourrait être à 

, les cristallites observées pourraient 
). Quant aux filaments, ils pourraient  

nickel [27,28]. Afin de 
, nous avons réalisé des analyses 

t obtenus. La Figure II.11 
zones marquées par des croix (Figures II.6a et 

interne, cristallite et 
sont presque les mêmes pour toutes les formes 

s (zone homogène, cristallite et filament). Les éléments principaux entrant 
sont détectés. La détection de 

s éléments sont aussi présents tels que 

 

Analyses EDS effectuées sur les différents types d’oxydes formés sur l’alliage 
primaire simulée (autoclave en titane pendant 

) à différentes pressions partielles en hydrogène. 
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Etant donnée les faibles épaisseurs que présentent les couches d’oxydes qui se forment 
dans ces conditions et les faibles tailles des formes caractérisées, la détermination de leurs 
compositions chimiques ne peut pas être évaluée avec précision, à cause du volume de la 
poire d’interaction du faisceau d’électrons et de la matière, qui est de l’ordre du µm3. Il y a un 
grand risque de présence de l’effet d’environnement.   

II.2.1.3. Effet de l’état de surface 

Le paramètre état de surface concerne uniquement l’alliage 600 oxydé à la pression 
P(H2) = 0,3 bar. Les morphologies des couches d’oxydes externes concernées par les 
polissages : papier 1200 SiC, 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale et 
électrochimique (Beper) sont présentées sur les Figures II.12, II.13 et II.14, respectivement. 
Pour les trois états de surface, les couches externes sont composées de cristallites et de 
filaments. Ces filaments présentent une distribution homogène. 

Les cristallites observées dans le cas du polissage papier 1200 SiC, n’ont pas de 
répartition uniforme et leurs petites tailles ne permettent pas de caractériser leurs formes. En 
outre, les filaments de ce même état de surface possédant un taux de recouvrement très 
important. Dans le cas du polissage de finition à la silice colloïdale, les cristallites sont 
également de trop petites tailles pour que leurs formes puissent être caractérisées, alors que les 
cristallites obtenues pour le polissage Beper (d’une taille qui pourrait atteindre 200 nm) sont 
de formes géométriques facettées, on trouve des tétraèdres. Carette [5], a trouvé la même 
morphologie pour le polissage électrochimique (Beper) pour une quantité d’hydrogène de    
30 cm3.kg–1. Les polissages au papier 1200 SiC et 1 µm diamant avec finition à la silice 
colloïdale présentent les taux de recouvrement des filaments les plus importants par rapport 
aux polissages 1 µm diamant et électrochimique (Beper).   

 La caractérisation de la morphologie des couches externes obtenues avec les 
différents états de surface (1 µm diamant, papier 1200 SiC, 1 µm diamant avec finition à la 
silice colloïdale et électrochimique) a montré que ces couches présentaient les mêmes 
morphologies (cristallites et filaments). Ce qui changeait pour les cristallites était la taille, la 
forme et la répartition. Pour les filaments, les différences entre les états de surface étaient le 
degré du taux de recouvrement. Les analyses EDS ont donné les mêmes résultats que ceux 
présentés dans le paragraphe précédent. 
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Figure II.12 : Observations au MEB
polissage au papier 1200 SiC, oxydé en eau

Figure II.13 : Observations au MEB
polissage 1 µm diamant avec finition à la 

(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H

Figure II.14 : Observations au MEB
polissage électrochimique (Beper),

pendant
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Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l
papier 1200 SiC, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane

500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

: Observations au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, 
polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée 

(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar.

Observations au MEB-FEG de la couche d’oxyde formées sur l’alliage 600
polissage électrochimique (Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 
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formée sur l’alliage 600, de 
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II.2.2. Observation de l’interface métal/oxyde

Nous n’avons réalisé l’observation de l’interface métal/oxyde que pour l’alliage 600, 
de polissage 1 µm diamant, oxydé a
6,5 bar). La Figure II.15 présente 
pression partielle en hydrogène
platine destiné à protéger la couche d’oxyde
substrat métallique, bien apparent, 
compose d’une couche d’oxyde interne
forme de cristallites. La hauteur de c
II.15b) et on observe bien leur forme qui pourrait être tétraédrique

Pour P(H2) = 0,3 bar, on observe une couche d’oxyde continue mais i
difficile de distinguer la couche interne de la couche externe (Figure II.1
les filaments qui étaient déjà observés
Concernant l’interface métal/oxyde observée à
6,5 bar), la couche d’oxyde observé
contradiction avec ce qui a été 
continue n’est pas présente. De 
observation des cristallites et des filaments 
continue, des cristallites et des bâtonnets 
faible dans le cas des formes 
dans le cas de la couche interne. 
leur endommagement (suppression

 

Figure II.15 : Observations
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant,

pendant
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de l’interface métal/oxyde 

avons réalisé l’observation de l’interface métal/oxyde que pour l’alliage 600, 
, oxydé aux trois pressions partielles en hydrogène
présente une coupe transverse dans le cas de l’oxydation à basse 

pression partielle en hydrogène (P(H2) < 0,01 bar). Sur cette figure, on observe le dépôt de 
iné à protéger la couche d’oxyde ainsi que le résultat de l’usinage

bien apparent, est surmonté par une couche d’oxyde. Cette dernière se 
compose d’une couche d’oxyde interne, continue et uniforme, et d’une couche externe sous 

auteur de ces cristallites peut atteindre environ 2
et on observe bien leur forme qui pourrait être tétraédrique.  

) = 0,3 bar, on observe une couche d’oxyde continue mais i
difficile de distinguer la couche interne de la couche externe (Figure II.16

qui étaient déjà observés en surface (Figure II.7a), ne sont pas visibles.
l’interface métal/oxyde observée à haute pression partielle d’hydrogène

, la couche d’oxyde observée est discontinue (Figure II.17
contradiction avec ce qui a été déjà observé en surface (Figure II.8a), la couche interne 
continue n’est pas présente. De même, pour les cristallites et les bâtonnets.

cristallites et des filaments pour P(H2) = 0,3 bar et de 
tallites et des bâtonnets pour P(H2) = 6,5 bar, pourrait être d

 (cristallites, filaments et bâtonnets) et de l’épaisseur
dans le cas de la couche interne. Cela pourrait les rendre invisible en observation ou causer 

suppression) au cours de la préparation FIB. 

s au MEB-FEG d’une coupe transverse, préparée par FIB,
, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane

pendant 500 heures) à P(H2) < 0,01 bar. 
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hydrogène (< 0,01 ; 0,3 et 
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) = 0,3 bar, on observe une couche d’oxyde continue mais il est assez 
6). Les cristallites et 

ne sont pas visibles. 
sion partielle d’hydrogène (P(H2) = 
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observé en surface (Figure II.8a), la couche interne 

cristallites et les bâtonnets. La non 
de la couche interne 

être due à la taille très 
épaisseur très faible 
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(autoclave en titane 
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Figure II.16 : Observations
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant,

pendant

Figure II.17 : Observations
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant,

pendant

En observant les coupes transverses obtenues pour les trois pressions partiell
hydrogène, on constate que la quantité d’oxyde diminue avec l’augmentation de la pression 
partielle en hydrogène. A P(H
interne plus des cristallites. A 
P(H2) = 6,5 bar on a une couche discontinue. En d’autres termes, on peut dire que l’épaisseur 
de la couche d’oxyde diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ce qui semble 
être vrai dans les figures montrant ces coupes, que ce soit pour la couche d’ox
(interne plus externe) ou pour la couche interne toute seule.  

L’examen de coupes transverses a mis en évidence l’interface métal/oxyde de l’alliage 
600 oxydé à différentes pressions partielles en 
surface pour P(H2) < 0,01 bar ont été confirmées, présence de la couche interne surmontée par 
des cristallites. Dans le cas des autres pressions (0,3 et 6,5 bar), les observations en surface 
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s au MEB-FEG d’une coupe transverse, préparée par FIB, de 
, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

s au MEB-FEG d’une coupe transverse, préparée par FIB, de 
, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane

pendant 500 heures) à P(H2) = 6,5 bar. 

En observant les coupes transverses obtenues pour les trois pressions partiell
hydrogène, on constate que la quantité d’oxyde diminue avec l’augmentation de la pression 

P(H2) < 0,01 bar, la couche d’oxyde est composée d’une couche 
interne plus des cristallites. A P(H2) = 0,3 bar, nous n’avons qu’une co

6,5 bar on a une couche discontinue. En d’autres termes, on peut dire que l’épaisseur 
de la couche d’oxyde diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ce qui semble 
être vrai dans les figures montrant ces coupes, que ce soit pour la couche d’ox
(interne plus externe) ou pour la couche interne toute seule.   

L’examen de coupes transverses a mis en évidence l’interface métal/oxyde de l’alliage 
férentes pressions partielles en hydrogène. Les observations effectuées en 
) < 0,01 bar ont été confirmées, présence de la couche interne surmontée par 

des cristallites. Dans le cas des autres pressions (0,3 et 6,5 bar), les observations en surface 
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d’une coupe transverse, préparée par FIB, de 
(autoclave en titane 

 

d’une coupe transverse, préparée par FIB, de 
(autoclave en titane 

En observant les coupes transverses obtenues pour les trois pressions partielles en 
hydrogène, on constate que la quantité d’oxyde diminue avec l’augmentation de la pression 

< 0,01 bar, la couche d’oxyde est composée d’une couche 
0,3 bar, nous n’avons qu’une couche interne et à   

6,5 bar on a une couche discontinue. En d’autres termes, on peut dire que l’épaisseur 
de la couche d’oxyde diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ce qui semble 
être vrai dans les figures montrant ces coupes, que ce soit pour la couche d’oxyde entière 

L’examen de coupes transverses a mis en évidence l’interface métal/oxyde de l’alliage 
hydrogène. Les observations effectuées en 

) < 0,01 bar ont été confirmées, présence de la couche interne surmontée par 
des cristallites. Dans le cas des autres pressions (0,3 et 6,5 bar), les observations en surface 
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n’étaient pas toujours en accord avec les observations en interface. Pour P(H2) = 0,3 bar, on 
peut dire que la couche externe n’existe pas sur l’observation en interface, et pour P(H2) = 6,5 
bar, ni la couche interne ni la couche externe sont visibles. Ce qui serait en bon accord avec le 
fait que les objets non visibles sont très petits et donc l’épaisseur de la couche d’oxyde 
diminue avec l’augmentation de la pression partielle en hydrogène.    

II.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X en incidence rasante 

II.2.3.1 Effet de l’hydrogène  

Les diffractogrammes des rayons X en incidence rasante pour les alliages 600 et 690, 
de polissage 1 µm diamant et oxydés en milieu primaire avec différentes pressions partielles 
en hydrogène, sont représentés sur les Figure II.18 et II.19, respectivement. Les deux alliages 
présentent des résultats assez proches. Dans tous les cas, cinq pics correspondant à la matrice, 
substrat métallique, sont observés. Ce qui indique que l’ensemble des couches d’oxydes ont 
été bien analysées aux rayons X.  

Dans le cas de la faible pression partielle d’hydrogène (P(H2) < 0,01 bar), un pic 
correspondant à la phase spinelle est détecté. Des pics qui pourraient être attribués soit à la 
phase rhomboédrique soit à la phase spinelle sont présents. On note également la présence 
d’un pic vers 62,84° (pour les deux alliages) qui pourrait correspondre aux phases 
rhomboédrique, spinelle, oxyde de nickel et hydroxyde de nickel. En plus, il existe un pic 
pour l’alliage 690, vers 17,44°, qui pourrait correspondre soit à la phase spinelle soit à la 
phase hydroxyde de nickel.  

Pour P(H2) = 0,3 bar, les diffractogrammes indiquent la présence des phases 
rhomboédrique, spinelle et un pic qui pourrait correspondre soit à la phase spinelle soit à la 
phase d’hydroxyde de nickel. Il existe aussi un pic pour l’alliage 690 où on n’arrive pas à 
distinguer entre les phases rhomboédrique et spinelle. Concernant la haute pression partielle 
en hydrogène (P(H2) = 6,5 bar), un seul pic d’oxyde est détecté à environ 35°. Ce pic pourrait 
correspondre soit à la phase spinelle soit à la phase rhomboédrique.  

Il est intéressant de remarquer que les couches d’oxydes les plus riches en terme de 
nombre de phases sont les couches formées à P(H2) < 0,01 et 0,3 bar, et cela pour les deux 
alliages 600 et 690. A P(H2) = 6,5 bar, une seule phase oxyde est observée. Ces résultats 
pourraient traduire que la quantité d’oxyde (ou son épaisseur) est plus faible pour la haute 
pression partielle en hydrogène que dans le cas des deux autres pressions plus faibles (< 0,01 
et 0,3 bar). Ce qui serait en bon accord avec les résultats d’observation de l’interface 
métal/oxyde en coupe transverse. 

Les résultats de l’analyse par diffraction des rayons X en mode rasant, ont permis de 
mettre en évidence la présence de certaines phases telles que les phases rhomboédrique et 
spinelle. Cependant, il existe des pics où la distinction entre les phases n’était pas évidente. La 
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phase rhomboédrique pourrait correspondre 
(Fe2O3) soit à la solution solide (Fe,Cr)
pas connues de se former dans ces conditions
pourrait bien correspondre à la phase rhomboédrique. Pour la phase spinelle, elle pourrait être 
une des phases NiFe2O4, NiCr
simultanée.  

Figure II.18 : Diffractogrammes
d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 
simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Figure II.19 : Diffractogram
d’oxydes formées sur l’alliage 690, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 
simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Chapitre II : Caractérisation des couches d’oxydes 

ourrait correspondre soit à la chromine (Cr2O3), 
à la solution solide (Fe,Cr)2O3. Cependant, l’hématite et la solution solide ne sont 

pas connues de se former dans ces conditions d’oxydation. Par conséquent, la chromine 
correspondre à la phase rhomboédrique. Pour la phase spinelle, elle pourrait être 

, NiCr2O4 et FeCr2O4, comme elle pourrait refléter l

Diffractogrammes des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 
simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à différentes pressions en hydrogène.

Diffractogrammes des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
d’oxydes formées sur l’alliage 690, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 
simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à différentes pressions en hydrogène.
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), soit à l’hématite 
. Cependant, l’hématite et la solution solide ne sont 

. Par conséquent, la chromine 
correspondre à la phase rhomboédrique. Pour la phase spinelle, elle pourrait être 

, comme elle pourrait refléter leur présence 

 

des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 

) à différentes pressions en hydrogène. 

 

des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
d’oxydes formées sur l’alliage 690, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire 

) à différentes pressions en hydrogène. 
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II.2.3.2. Effet de l’état de surface

La Figure II.20 présente les diffractogrammes obtenus pour les couches d’oxydes 
formées sur l’alliage 600, à P(H
surface (papier 1200 SiC, 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale 
Comme dans le cas du polissage 1 µm diamant
matrice sont observés. Des pics qui pourraient correspondre à la fois aux phases spinelle et 
rhomboédrique sont également détectés. Pour les polis
avec finition à la silice colloïdale, des pics dont la distinction entre les phases rhomboédrique 
et hydroxyde de nickel sont également 

Contrairement, au polissage 1 µm diamant, aucun pic correspondant 
aux phases spinelle et rhomboédrique n’a été détecté. Comme discuté dans le paragraphe 
précédent, la phase rhomboédrique pourrait correspondre à la chromine, et la phase spinelles à 
l’une ou à la présence simultanée

D’autre part, il est intéressant 
sont plus grandes pour le polissage au papier 1200 SiC que pour les autres états de surface. 
Une telle différence de largeur traduit une différence dans l
matériau. Le polissage au papier 1200 SiC possédant les raies les plus larges, alors il 
représente le degré d’écrouissage le plus important. 
le réseau cristallin produit des distorsions é
de diffraction. Ces deux effets contribuent à élargir les raies mesurées par rapport à un état 
sans défauts cristallins. Par conséquent, une augmentation de la largeur intégrale de ces raies 
peut être directement associée à un accroissement de la densité des défauts cristallins, et donc 
aux taux de déformation qui caractérise le degré d’

Figure II.20 : Diffractogrammes
d’oxydes formées sur l’alliage 600, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 heures
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e surface 

présente les diffractogrammes obtenus pour les couches d’oxydes 
formées sur l’alliage 600, à P(H2) = 0,3 bar en milieu primaire avec différentes états de 
surface (papier 1200 SiC, 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale et électrochimique). 
Comme dans le cas du polissage 1 µm diamant (Figure II.18), cinq pics correspondant à la 
matrice sont observés. Des pics qui pourraient correspondre à la fois aux phases spinelle et 
rhomboédrique sont également détectés. Pour les polissages papier 1200 SiC et 1 µm diamant 
avec finition à la silice colloïdale, des pics dont la distinction entre les phases rhomboédrique 
et hydroxyde de nickel sont également observés.  

Contrairement, au polissage 1 µm diamant, aucun pic correspondant 
aux phases spinelle et rhomboédrique n’a été détecté. Comme discuté dans le paragraphe 
précédent, la phase rhomboédrique pourrait correspondre à la chromine, et la phase spinelles à 

la présence simultanée des spinelles NiFe2O4, NiCr2O4 et FeCr2O

l est intéressant de remarquer que les largeurs des raies de diffraction 
pour le polissage au papier 1200 SiC que pour les autres états de surface. 

Une telle différence de largeur traduit une différence dans le niveau d’écrouissage du 
matériau. Le polissage au papier 1200 SiC possédant les raies les plus larges, alors il 
représente le degré d’écrouissage le plus important. En effet, la présence de dislocations dans 
le réseau cristallin produit des distorsions élastiques locales et une diminution des domaines 
de diffraction. Ces deux effets contribuent à élargir les raies mesurées par rapport à un état 

. Par conséquent, une augmentation de la largeur intégrale de ces raies 
ement associée à un accroissement de la densité des défauts cristallins, et donc 

aux taux de déformation qui caractérise le degré d’écrouissage [13]. 

Diffractogrammes des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
r l’alliage 600, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

eures) à P(H2) = 0,3 bar avec différents états de surface.
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présente les diffractogrammes obtenus pour les couches d’oxydes 
) = 0,3 bar en milieu primaire avec différentes états de 

et électrochimique). 
, cinq pics correspondant à la 

matrice sont observés. Des pics qui pourraient correspondre à la fois aux phases spinelle et 
sages papier 1200 SiC et 1 µm diamant 

avec finition à la silice colloïdale, des pics dont la distinction entre les phases rhomboédrique 

Contrairement, au polissage 1 µm diamant, aucun pic correspondant complètement 
aux phases spinelle et rhomboédrique n’a été détecté. Comme discuté dans le paragraphe 
précédent, la phase rhomboédrique pourrait correspondre à la chromine, et la phase spinelles à 

O4.  

que les largeurs des raies de diffraction 
pour le polissage au papier 1200 SiC que pour les autres états de surface. 

e niveau d’écrouissage du 
matériau. Le polissage au papier 1200 SiC possédant les raies les plus larges, alors il 

En effet, la présence de dislocations dans 
lastiques locales et une diminution des domaines 

de diffraction. Ces deux effets contribuent à élargir les raies mesurées par rapport à un état 
. Par conséquent, une augmentation de la largeur intégrale de ces raies 

ement associée à un accroissement de la densité des défauts cristallins, et donc 

 

des rayons X en mode rasant obtenus pour les couches 
r l’alliage 600, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

3 bar avec différents états de surface. 
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II.2.4. Caractérisation par spectroscopie Raman

II.2.4.1. Effet de l’hydrogène

Les Figures II.21 et II.2
obtenus pour les alliages 600 
différentes pressions partielle
bar), trois pics sont identifiés 
491,73 et 703,77 cm–1 sont obtenues 
700,45 cm–1 sont déterminées pour
proches pour les deux alliages
D’après l’Annexe A, ces pics 
cette annexe il existe toujours un pic vers 700 cm

Dans le cas de P(H2) 
d’onde de 703,77 cm–1, est observé
ferrite de nickel vu que ce spinelle présente toujours un pic vers 
pression partielle en hydrogène (P(H
vers 491,18 cm–1 et le deuxième à 694,99 cm
rapport à la valeur souvent mentionnée
seul pic à 703,77 cm–1. La même attribution pourrait être faite pour ces pics, ils 
correspondre aussi à la ferrite de nickel.

Figure II.21 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxyde
de polissage 1 µm diamant, oxydé 

heures) à différentes pressions
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Caractérisation par spectroscopie Raman 

Effet de l’hydrogène  

22 présentent les spectres Raman en fonction du 
 et 690, respectivement, de polissage 1 µm diamant 

partielles en hydrogène. A faible pression d’hydrogène
s pour chaque alliage. Les valeurs du nombre d’onde 

sont obtenues pour l’alliage 600, et les valeurs de 
s pour l’alliage 690. Ces valeurs de nombre d’

proches pour les deux alliages. Notons que le pic le plus intense est à environ 700 cm
 correspondent à la ferrite de nickel (NiFe2O

toujours un pic vers 700 cm–1 de NiFe2O4.  

 = 0,3 bar, un seul pic, présentant la même valeur de nombre 
est observé pour les deux alliages. Ce pic pourrait être attribué à la 

vu que ce spinelle présente toujours un pic vers 700 cm
pression partielle en hydrogène (P(H2) = 6,5 bar), l’alliage 600 présente deux pics, le premier 

et le deuxième à 694,99 cm–1. Cette dernière valeur est un peu faible par 
souvent mentionnée à 700 cm–1. Pour l’alliage 690, on a la présence d’un 

. La même attribution pourrait être faite pour ces pics, ils 
à la ferrite de nickel. 

Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur l
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 
à différentes pressions partielles en hydrogène.
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Raman en fonction du nombre d’onde 
diamant et oxydés à 

faible pression d’hydrogène (P(H2) < 0,01 
nombre d’onde de 340,34 ; 

 347,28 ; 496,84 et 
nombre d’onde sont très 

pic le plus intense est à environ 700 cm–1. 
O4). En plus, d’après 

, présentant la même valeur de nombre 
pour les deux alliages. Ce pic pourrait être attribué à la 

700 cm–1. Pour la haute 
) = 6,5 bar), l’alliage 600 présente deux pics, le premier 

Cette dernière valeur est un peu faible par 
Pour l’alliage 690, on a la présence d’un 

. La même attribution pourrait être faite pour ces pics, ils pourraient 

 

s formées sur l’alliage 600, 
(autoclave en titane pendant 500 

. 
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Figure II.22 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur 
de polissage 1 µm diamant, oxydé en 

heures) à différentes pressions 

La caractérisation par spectroscopie Raman des alliages 600 et 690 oxydés à 
différentes pressions partielles en hydrogène, n’a permis la détection que d’une seule phase 
oxyde, qui est la ferrite de nickel. 
ont été modifiés dans le but d’avoir une meilleure présentation, i.e. qu’ils ont été
par des coefficients pour les rendre plus visibles sur les graphes et ils sont mêmes présentés en 
échelle logarithmique. Si on trace ces spectres sans modification, il serait intéressant
comparer les aires des pics pour les différentes press
pression qui possède plusieurs pics, on prendra la somme des aires étant donné que tous les 
pics représentent la même phase (la ferrite de nickel).
seront présentées dans l’Annexe

Pour les deux alliages 600 et 690, les aires des pics de la ferrite de nickel diminuent 
avec l’augmentation de la pression partielle en hydrogène, et comme l’aire d’un pic est 
directement liée à la quantité de la phase correspondante, on pourrait déduire que la quantité 
de la ferrite de nickel diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ces résultats 
sont en très bon accord avec ceux de l’observation surfacique en MEB où 
que la taille des cristallites sembl
d’hydrogène.  

II.2.4.2. Effet de l’état de surface

Les spectres Raman déterminés pour l’alliage 
oxydé à P(H2) = 0,3 bar, sont représentés 
chaque état de surface 703,31

Chapitre II : Caractérisation des couches d’oxydes 

Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

) à différentes pressions partielles en hydrogène.

La caractérisation par spectroscopie Raman des alliages 600 et 690 oxydés à 
ons partielles en hydrogène, n’a permis la détection que d’une seule phase 

oxyde, qui est la ferrite de nickel. Les spectres Raman présentés dans la Figures II.2
ont été modifiés dans le but d’avoir une meilleure présentation, i.e. qu’ils ont été
par des coefficients pour les rendre plus visibles sur les graphes et ils sont mêmes présentés en 
échelle logarithmique. Si on trace ces spectres sans modification, il serait intéressant
comparer les aires des pics pour les différentes pressions partielles en hydrogène. Pour une 
pression qui possède plusieurs pics, on prendra la somme des aires étant donné que tous les 
pics représentent la même phase (la ferrite de nickel). Les courbes des spectres non modifiés 

ont présentées dans l’Annexe D.1 (alliage 600) et l’Annexe D.2 (alliage 690)

Pour les deux alliages 600 et 690, les aires des pics de la ferrite de nickel diminuent 
avec l’augmentation de la pression partielle en hydrogène, et comme l’aire d’un pic est 

é de la phase correspondante, on pourrait déduire que la quantité 
de la ferrite de nickel diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ces résultats 

accord avec ceux de l’observation surfacique en MEB où 
taille des cristallites semblait diminuer avec l’augmentation de la pression 

Effet de l’état de surface 

déterminés pour l’alliage 600 ayant subi différents polissage et  
) = 0,3 bar, sont représentés dans la Figure II.23. Un seul pic est observé pour 

chaque état de surface 703,31 ; 705,43 et 703,31 cm-1 pour les polissages électro
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Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur l’alliage 690, 
simulée (autoclave en titane pendant 500 

. 

La caractérisation par spectroscopie Raman des alliages 600 et 690 oxydés à 
ons partielles en hydrogène, n’a permis la détection que d’une seule phase 

Les spectres Raman présentés dans la Figures II.21 et II.22 
ont été modifiés dans le but d’avoir une meilleure présentation, i.e. qu’ils ont été multipliés 
par des coefficients pour les rendre plus visibles sur les graphes et ils sont mêmes présentés en 
échelle logarithmique. Si on trace ces spectres sans modification, il serait intéressant de 

ions partielles en hydrogène. Pour une 
pression qui possède plusieurs pics, on prendra la somme des aires étant donné que tous les 

Les courbes des spectres non modifiés 
.1 (alliage 600) et l’Annexe D.2 (alliage 690).  

Pour les deux alliages 600 et 690, les aires des pics de la ferrite de nickel diminuent 
avec l’augmentation de la pression partielle en hydrogène, et comme l’aire d’un pic est 

é de la phase correspondante, on pourrait déduire que la quantité 
de la ferrite de nickel diminue avec l’augmentation de la quantité d’hydrogène. Ces résultats 

accord avec ceux de l’observation surfacique en MEB où l’on avait trouvé 
avec l’augmentation de la pression 

ayant subi différents polissage et  
. Un seul pic est observé pour 

pour les polissages électrochimique 
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(Beper), papier 1200 SiC et 1 µm 
Les valeurs de ces nombres d’onde sont très proches
également à la ferrite de nickel. 

Figure II.23 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur l’alliage 600, 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500

La comparaison des aires des pics obtenues pour les différents polissages montre que 
le polissage électrochimique présente la plus grande aire, puis le polissage au papier 1200 SiC 
et enfin l’état de surface de finition à la silice colloïdale. Cela pourrait se traduire également 
par la variation de la quantité de la ferrite de nickel en fonction de l’état de surface.

II.2.5. Caractérisation par 

Comme tous les échantillons 
qualitatives très proches, nous 
l’alliage 600 de polissage 1 µm 
donnerons pour chaque échantillon les
résultats des analyses quantitatives

Le spectre général (Figure 
de cœur) des éléments détectés à la surface de l’échantillon. Les 
oxygène, nickel, chrome et fer
éléments titane, argon et zinc. La présence de l’oxygène 
produite à la surface de cet échantillon
Concernant l’argon, il pourrait provenir du milieu d’oxydation. 
pas attendue, son origine n’est pas connue pour nous, pour cela 
comme une impureté. 
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papier 1200 SiC et 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, respectivement. 
ombres d’onde sont très proches. Ces pics pourraient

la ferrite de nickel.  

Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur l’alliage 600, 
simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H

avec différents états de surface. 

La comparaison des aires des pics obtenues pour les différents polissages montre que 
le polissage électrochimique présente la plus grande aire, puis le polissage au papier 1200 SiC 

t de surface de finition à la silice colloïdale. Cela pourrait se traduire également 
la variation de la quantité de la ferrite de nickel en fonction de l’état de surface.

Caractérisation par XPS 

Comme tous les échantillons analysés en XPS présentent des caractéristiques 
qualitatives très proches, nous présenterons les spectres XPS (général et locaux
l’alliage 600 de polissage 1 µm diamant et oxydé à P(H2) = 0,3 bar. Par la suite, nous 

échantillon les énergies de liaison des éléments d’intérêt et les 
résultats des analyses quantitatives (rapports des éléments).    

Figure II.24) présente les pics photoélectriques
détectés à la surface de l’échantillon. Les espèces

nickel, chrome et fer) sont observées. Ce spectre montre également la présence de
titane, argon et zinc. La présence de l’oxygène révèle qu’une oxydation s’est 

échantillon. Le titane a été également trouvé par les analyses
pourrait provenir du milieu d’oxydation. La présence du 

origine n’est pas connue pour nous, pour cela nous allons
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avec finition à la silice colloïdale, respectivement. 
pourraient correspondre 

 

Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxydes formées sur l’alliage 600, 
à P(H2) = 0,3 bar 

La comparaison des aires des pics obtenues pour les différents polissages montre que 
le polissage électrochimique présente la plus grande aire, puis le polissage au papier 1200 SiC 

t de surface de finition à la silice colloïdale. Cela pourrait se traduire également 
la variation de la quantité de la ferrite de nickel en fonction de l’état de surface. 

en XPS présentent des caractéristiques 
général et locaux) que pour  

) = 0,3 bar. Par la suite, nous 
éléments d’intérêt et les 

présente les pics photoélectriques (pics des niveaux 
espèces d’intérêt (carbone, 

Ce spectre montre également la présence des 
une oxydation s’est 

par les analyses EDS. 
La présence du zinc n’était 

allons le considérer 
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Figure II.24 : Spectre XPS général obtenu pour la couche d’oxyde
de polissage 1 µm diamant, oxydé 

En plus, on peut remarquer l’existence de pics satellites et de pics Auger sur le spectre 
général. Les pics satellites résultent du fait que le rayonnement X de la source n’est pas 
complètement monochromatique. Concernant les pics Auger, ils représentent les 
Auger issus du processus de désexcitation de l’ion. En effet, le vide laissé par le départ du 
photoélectron va être comblé par un électron provenant d’un niveau énergétique plus élevé, ce 
qui va engendrer une certaine énergie. L’absorption de cet
causer son éjection de l’ion, c’est ce qu’on appelle l’électron Auger. On note que l’énergie 
d’un électron Auger est indépendante de celle de la source. 

Les énergies de liaison des éléments d’intérêt, déterminées dans l
étude, seront comparées avec celles de l’Annexe B. Ces valeurs concernent les niveaux de 
cœurs les plus intenses  (O 1s, Ni 2p
liaisons ont été obtenues en conditions du milieu primai
également les énergies de liaisons des éléments métalliques (Ni

Le carbone de contamination
détecté dans le spectre général (Figure 
figure, le carbone de contamination présente
énergies de liaison doivent être
énergies de liaison présentées ci
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Spectre XPS général obtenu pour la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar.  

plus, on peut remarquer l’existence de pics satellites et de pics Auger sur le spectre 
général. Les pics satellites résultent du fait que le rayonnement X de la source n’est pas 
complètement monochromatique. Concernant les pics Auger, ils représentent les 
Auger issus du processus de désexcitation de l’ion. En effet, le vide laissé par le départ du 
photoélectron va être comblé par un électron provenant d’un niveau énergétique plus élevé, ce 
qui va engendrer une certaine énergie. L’absorption de cette énergie par un électron pourrait 
causer son éjection de l’ion, c’est ce qu’on appelle l’électron Auger. On note que l’énergie 
d’un électron Auger est indépendante de celle de la source.  

Les énergies de liaison des éléments d’intérêt, déterminées dans l
étude, seront comparées avec celles de l’Annexe B. Ces valeurs concernent les niveaux de 
cœurs les plus intenses  (O 1s, Ni 2p3/2, Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2). Certaines de ces énergies de 

obtenues en conditions du milieu primaire. Sur cette annexe, sont présentées 
également les énergies de liaisons des éléments métalliques (Ni0, Cr0 et Fe0

carbone de contamination possède un pic à 285,0 eV. Son spectre
détecté dans le spectre général (Figure II.24), est donné dans la Figure II.
figure, le carbone de contamination présente un pic à 285,45 eV. Par conséquent, toutes les 

doivent être corrigées par rapport à la valeur de 285
tées ci-dessous sont des énergies corrigées.   
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Figure II.25 : Spectre XPS spécifique obtenu pour le niveau de cœur 
d’oxyde formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm

(autoclave en titane pendant 500 heures) 

La Figure II.26 présente les spectres spécifiques des niveaux de cœur, les plus intenses 
de l’oxygène et du nickel. De même pour la Figure II.27, qui montre les pics locaux du 
chrome et du fer. L’oxygène présente un seul pic à 531 eV. Quant au nickel, il présente le 
niveau Ni 2p3/2 à l’énergie de 855,15 eV et un pic stellite à 861,8 eV. Concernant le chrome, il 
présente les deux niveaux Cr 2p
respectivement. Le rapport signal/bruit du spectre du fer est faible, il présente deux niveaux 
d’énergie Fe 2p3/2 et Fe 2p1/2 avec les énergies de 710,95 et 725,15 eV, respectivement. 

Figure II.26 : Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœ
(b) Ni 2p3/2 pour la couche d’oxyde

oxydé en eau primaire simulée 
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Spectre XPS spécifique obtenu pour le niveau de cœur C 1s 
d’oxyde formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée 

(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar.

La Figure II.26 présente les spectres spécifiques des niveaux de cœur, les plus intenses 
de l’oxygène et du nickel. De même pour la Figure II.27, qui montre les pics locaux du 

’oxygène présente un seul pic à 531 eV. Quant au nickel, il présente le 
à l’énergie de 855,15 eV et un pic stellite à 861,8 eV. Concernant le chrome, il 

présente les deux niveaux Cr 2p3/2 et Cr 2p1/2 avec les énergies 576,67 et 586,36 eV, 
espectivement. Le rapport signal/bruit du spectre du fer est faible, il présente deux niveaux 

avec les énergies de 710,95 et 725,15 eV, respectivement. 

Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœ
pour la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, 

oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H
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La Figure II.26 présente les spectres spécifiques des niveaux de cœur, les plus intenses 
de l’oxygène et du nickel. De même pour la Figure II.27, qui montre les pics locaux du 

’oxygène présente un seul pic à 531 eV. Quant au nickel, il présente le 
à l’énergie de 855,15 eV et un pic stellite à 861,8 eV. Concernant le chrome, il 

avec les énergies 576,67 et 586,36 eV, 
espectivement. Le rapport signal/bruit du spectre du fer est faible, il présente deux niveaux 

avec les énergies de 710,95 et 725,15 eV, respectivement.  

 

Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur (a) O 1s et           
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, 

à P(H2) = 0,3 bar. 
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Figure II.27 : Spectres XPS 
(b) Fe 2p pour la couche d’oxyde

oxydé en eau primaire simulée 

Le Tableau II.3 donne les valeurs 
Ni 2p3/2, Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2

comparant ces énergies pour chaque élément 
constatons qu’elles sont assez proche
énergies de liaison de la littérature sont aussi très proches
d’identifier les composés qui pourraient être présents.
sont compatibles avec la présence 
nickel ou la ferrite de nickel mais sans avoir de confirmation.

Tableau II.3 : Energies de liaison 
obtenus pour les alliages 600 et 690 oxydés en milieu primaire avec différentes conditions.

Alliage  
P(H2) 
(bar) 

Etat de surface

600 

< 0,01 1 µm diamant

0,3 

papier 1200 SiC
1 µm diamant

finition à la silice 
colloïdale 

Beper
6,5 1 µm diamant

690 
< 0,01 1 µm diamant

0,3 1 µm diamant

Le Tableau II.4 résume l’ensemble des rapports Fe/Cr, Ni/Fe et Ni/Cr des échantillons 
caractérisés en XPS. Rappelons que pour 
FeCr2O4, NiFe2O4 et NiCr2O
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XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur 
a couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm

en eau primaire simulée  (autoclave en titane pendant 500 heures) à 

Le Tableau II.3 donne les valeurs des énergies de liaison des niveaux de cœur 

3/2) que nous avons déterminées au cours de cette étude.
pour chaque élément avec celles de la littérature (Annexe 
assez proches pour les différents composés. D’ailleurs

énergies de liaison de la littérature sont aussi très proches entre elles. D
’identifier les composés qui pourraient être présents. Les énergies de liaison 

avec la présence de certaines phases telles que la chromi
ou la ferrite de nickel mais sans avoir de confirmation. 

de liaison des niveaux de cœur O 1s, Ni 2p3/2, Cr 2p
obtenus pour les alliages 600 et 690 oxydés en milieu primaire avec différentes conditions.

Etat de surface 
Energie de liaison (eV)

O 1s Ni 2p3/2 Cr 2p
1 µm diamant 531,1 855,05 576,57

papier 1200 SiC 531,0 855,5 577,32
1 µm diamant 530,61 855,15 576,67

inition à la silice 
colloïdale  

530,61 855,44 577,04

Beper 530,51 853,45 576,27
1 µm diamant 530,53 855,13 576,95
1 µm diamant 531,19 856,18 577,35
1 µm diamant 530,9 856,54 577,65

I.4 résume l’ensemble des rapports Fe/Cr, Ni/Fe et Ni/Cr des échantillons 
en XPS. Rappelons que pour montrer la présence d’une des phases spinelles 

O4, ces rapports doivent valoir 0,5. Rappelons
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es niveaux de cœur (a) Cr 2p et          
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, 

à P(H2) = 0,3 bar. 

niveaux de cœur (O 1s, 
au cours de cette étude. En 

avec celles de la littérature (Annexe B), nous 
. D’ailleurs, même les 

. D’où la difficulté 
énergies de liaison du Tableau II.3 

phases telles que la chromine, l’hydroxyde de 

Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2 
obtenus pour les alliages 600 et 690 oxydés en milieu primaire avec différentes conditions. 

Energie de liaison (eV) 
Cr 2p3/2 Fe 2p3/2 
576,57 711,3 
77,32 711,85 

576,67 710,95 

577,04 711,67 

576,27 709,97 
576,95 711,44 
577,35 711,94 
577,65 711,99 

I.4 résume l’ensemble des rapports Fe/Cr, Ni/Fe et Ni/Cr des échantillons 
des phases spinelles 

appelons également que 
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l’interprétation de ces rapports est très dépendante de l’homogénéité de la couche d’oxyde 
parce que les réponses des éléments détectés proviennent de toute la zone analysée (qui 
comprend la couche interne et la couche externe avec toutes formes possibles (filaments, 
bâtonnets et cristallites)). Donc, en XPS on analyse tous les éléments de toutes les phases 
présentes sur l’aire d’analyse et sur une profondeur de 10 nm.  

Tableau II.4 : Résumé des rapports Fe/Cr, Ni/Fe et Ni/Cr obtenus pour les alliages 600 et 
690 oxydés en milieu primaire avec différentes conditions. 

Alliage  
P(H2) 
(bar) 

Etat de surface Fe/Cr Ni/Fe Ni/Cr 

600 

< 0,01 1 µm diamant 0,32 0,84 0,27 

0,3 

papier 1200 SiC 0,093 6,35 0,59 
1 µm diamant 0,064 4,84 0,31 

finition à la silice 
colloïdale  

0,10 4,96 0,52 

Beper 0,084 5 0,42 
6,5 1 µm diamant 0,09 0,5 0,09 

690 
< 0,01 1 µm diamant 0,26 2,85 0,76 

0,3 1 µm diamant 0,052 12,29 0,63 

D’après les rapports du Tableau II.4 on peut avoir : 

� Le rapport Fe/Cr :  en aucun cas le rapport Fe/Cr n’est égal à 0,5 ; ce qui ne 
confirme pas la présence d’une phase FeCr2O4 homogène et majoritaire. Cependant, 
on constate que le rapport Fe/Cr concernant la faible pression partielle en hydrogène 
est plus grand que celui des deux autres pressions partielles en hydrogène (0,3 et 6,5 
bar). En plus, ce rapport diminue avec l’augmentation de la pression partielle en 
hydrogène. Ce qui pourrait être interprété par le fait que l’augmentation de la 
quantité d’hydrogène favorise soit la présence du chrome ou soit l’absence du fer. A 
P(H2) = 0,3 bar, le rapport Fe/Cr pour l’alliage 600 avec différents états de surface est 
du même ordre de grandeur. 
 

� Le rapport Ni/Fe : seul le cas de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé à 
P(H2) = 6,5 bar, présente un rapport Ni/Fe qui vaut 0,5 ; ce qui pourrait être un indice 
pour la présence du composé NiFe2O4. Cependant, en observant la surface de cet 
échantillon (Figure II.8a), on remarque la présence de cristallites et de bâtonnets. En 
supposant, que la couche interne de cet échantillon est très riche en chrome et que les 
bâtonnets ne contiennent ni du nickel ni du fer (ou que ces bâtonnets sont de même 
composition que les cristallites). Ces cristallites pourraient correspondre à la ferrite 
de nickel d’après la littérature. On constate aussi que le rapport Ni/Fe passe par un 
maximum à P(H2) = 0,3 bar pour l’alliage 600, ce rapport étant du même ordre de 
gradeur pour les différents états de surface. Pour l’alliage 690, nous n’avons pas 
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réalisé d’analyse XPS à P(H2) = 6,5 bar, mais les rapports obtenus montrent que celui 
à 0,3 bar est plus grand que celui à P(H2) < 0,01 bar. Cette évolution des rapports 
permet de montrer comment l’hydrogène influence les quantités de fer et de nickel.  

 
� Le rapport Ni/Cr :  les cas qui présentent un rapport Ni/Cr proche de 0,5 

sont obtenus à P(H2) = 0,3 bar, pour l’alliage 600 de polissage papier 1200 SiC, 
finition à la silice colloïdale et électrochimique, et pour l’alliage 690 de polissage     
1 µm diamant. La présence du spinelle NiCr2O4 pourrait être envisagée si sa quantité 
est très importante par rapport aux quantités des filaments et des cristallites, qui 
pourraient correspondre au spinelle NiFe2O4.   

Les analyses XPS ont montré la possible présence d’oxydes ou d’hydroxydes sur les 
surfaces des alliages 600 et 690. La détection du chrome permet de confirmer que les couches 
externes ne sont pas continues, car cet élément ne se trouve que dans la couche interne. Les 
énergies de liaison obtenues dans le cadre de cette étude pour l’oxygène, le nickel, le chrome 
et le fer sont cohérentes avec celles de la littérature. La présence de certaines phases pourrait 
être envisagée mais sans avoir de confirmation, et cela à cause du nombre important de phases 
qui pourraient être présentes. De même, il était très difficile ou même impossible de confirmer 
la présence des phases spinelles par la méthode des rapports des éléments.  

II.3. Synthèse  

Nous avons caractérisé les couches d’oxydes qui se sont développées sur les alliages 
base nickel, 600 et 690, en eau primaire simulée. Ces couches étaient obtenues dans des 
conditions choisies de sorte à avoir les effets des paramètres : pression partielle en hydrogène, 
état de surface et nature de l’alliage (avec différentes coulées de fabrication pour l’alliage 
600). Les résultats obtenus ont permis de tirer un certains nombre de points qui sont : 

- Les couches d’oxydes formées sur les alliages 600 et 690 possédaient une structure duplex, 
composée d’une couche interne continue, uniforme et homogène et d’une couche externe 
discontinue et non protectrice. 

- La morphologie de la couche externe présentait plusieurs formes : cristallites (pyramide, 
hexagonal, tétragonal), filaments et bâtonnets. Les cristallites étaient présentes dans tous les 
cas. 

- La détermination de la composition chimique des oxydes formés n’était jamais évidente. 
Plusieurs composés pourraient être présents, tels que la chromine, l’hydroxyde de nickel et les 
phases spinelles (NiFe2O4, NiCr2O4 et FeCr2O4). Seule la ferrite de nickel a été identifiée 
clairement dans tous les cas par la spectroscopie Raman. 
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- Effet de la pression partielle en hydrogène : 

� La pression d’hydrogène affecte la morphologie de la couche externe formée sur 
l’alliage 600. Les cristallites étaient présentes à toutes les pressions tandis que les 
filaments et bâtonnets n’étaient détectés qu’en présence d’hydrogène (0,3 et 6,5 bar). 
 

� D’après les résultats de diffraction des rayons X en mode rasant, plus de phases 
d’oxydes étaient détectées à basse pression partielle en hydrogène. 

 
� L’augmentation de la quantité d’hydrogène semble favoriser la diminution de la 

quantité d’oxyde formé pour l’alliage 600. Ce qui pourrait être interprété comme une 
diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde.  

 

- Effet de l’état de surface  

� Les mêmes morphologies étaient observées pour les différents polissages (filaments 
et cristallites). 
 

� Les oxydes formés avec les différents états de surface semblent avoir la même 
composition chimique. 
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Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord la technique photoélectrochimique. 
Ensuite, nous donnerons les résultats de caractérisation photoélectrochimique de l’état choisi 
comme état de référence. Après, nous présenterons l’analyse en potentiel qui sera consacrée 
à l’étude de l’influence des paramètres d’étude sur les types de semi-conduction des oxydes 
formés sur les alliages base nickel en milieu primaire. Plus particulièrement, nous 
examinerons le type de semi-conduction des couches interne et externe. Enfin, l’étude en 
énergie sera destinée à la détermination, avec différentes méthodes, des énergies de bandes 
interdites de ces oxydes. L’attribution de ces gaps sera basée sur leur comparaison avec ceux 
recensés dans la littérature (Annexe E) et sur les résultats de caractérisation du Chapitre II.   

III.1. La technique photoélectrochimique 

La technique photoélectrochimique a été développée au laboratoire SIMaP depuis 
maintenant bientôt 20 ans. Actuellement elle peut être déclinée en ses trois modes 
d’utilisation, macroscopique, microscopique et mésoscopique. Nous nous concentrerons ici 
sur le mode macroscopique, seul à avoir été utilisé dans le cadre de cette étude. Notons 
cependant que le mode microscopique permet de réaliser l’imagerie des oxydes avec une 
résolution latérale de l’ordre du micromètre. Quant à la version mésoscopique, elle autorise 
l’acquisition de spectres en énergie avec une résolution latérale de l’ordre de 50 µm.  

III.1.1. Dispositif de caractérisation photoélectrochimique 

La caractérisation par la technique photoélectrochimique est basée sur la mesure et 
l’analyse du photocourant. Son principe consiste à éclairer la couche d’oxyde à caractériser, 
avec de la lumière monochromatique, et d’en extraire le photocourant par la technique de 
détection synchrone, appelée également la technique du lock-in. Le photocourant est défini 
comme la différence entre le courant mesuré sous illumination et celui mesuré à l’obscurité. 
La Figure III.1 présente le schéma du dispositif de caractérisation photoélectrochimique 
développé au laboratoire SIMaP. Il comprend les parties suivantes : 

1) Les électrodes  

- L’électrode de travail est un échantillon d’alliage base nickel (600 ou 690) dont la couche 
d’oxyde s’est formée en eau primaire simulée. 

- L’électrode de référence utilisée est l’électrode au sulfate mercureux (ESM, + 0,650 
mV/ESH). Tous les potentiels seront donnés par rapport à cette référence. 

- La contre électrode est en platine. 

2) L’électrolyte 

L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse de sulfate de sodium 0,1 M dont le pH est 
fixé à 10 pour garantir la stabilité chimique des matériaux exposés. Ce choix est issu de 
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l’observation des diagrammes de Pourbaix (Figure III.
basiques du nickel, du chrome et 

Figure III.1 : Dispositif de caractérisation

Figure III.2 : Diagrammes de Pourbaix du Ni, Cr et Fe, qui montrent qu’à pH 10 les oxydes 
et les hydroxydes correspondant à ces éléments sont stables [
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l’observation des diagrammes de Pourbaix (Figure III.2), qui montrent que les composés 
chrome et du fer sont bien stables à ce pH.  

Dispositif de caractérisation photoélectrochimique développé au SIMaP.

: Diagrammes de Pourbaix du Ni, Cr et Fe, qui montrent qu’à pH 10 les oxydes 
hydroxydes correspondant à ces éléments sont stables [
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: Diagrammes de Pourbaix du Ni, Cr et Fe, qui montrent qu’à pH 10 les oxydes 
hydroxydes correspondant à ces éléments sont stables [76]. 
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3) La cellule photoélectrochimique 

La Figure III.3 présente la cellule destinée à contenir les différentes électrodes et 
l’électrolyte pendant les mesures photoélectrochimiques. Elle est elle
trois parties : 

- Le corps de la cellule sous forme cylindrique.

- Une fenêtre en quartz fixée en
cette fenêtre pour atteindre l’échantillon. 
L’utilisation du quartz permet d’avoir une fenêtre très transparente (moins absorbante) vis
vis de la lumière, notamment dans l’ultra

- Un couvercle, en PVC, placé en haut du corps de la cellule, contenant plusieurs rodages qui 
seront utilisés pour la fixation des électrodes.

Figure III.3

4) Banc optique 

Il permet la production de lumière monochromatique et son acheminem
l’oxyde à caractériser, il comprend
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) La cellule photoélectrochimique  

présente la cellule destinée à contenir les différentes électrodes et 
l’électrolyte pendant les mesures photoélectrochimiques. Elle est elle-même composée de 

Le corps de la cellule sous forme cylindrique. 

Une fenêtre en quartz fixée en bas du corps de la cellule. Le passage des photons se fait via 
pour atteindre l’échantillon. Fenêtre et échantillon sont en position parallèle. 

L’utilisation du quartz permet d’avoir une fenêtre très transparente (moins absorbante) vis
de la lumière, notamment dans l’ultra-violet.  

Un couvercle, en PVC, placé en haut du corps de la cellule, contenant plusieurs rodages qui 
seront utilisés pour la fixation des électrodes. 

3 : Schéma de la cellule photoélectrochimique.

ermet la production de lumière monochromatique et son acheminem
comprend plusieurs éléments :  
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- Une source de lumière blanche constituée d’une lampe à arc xénon (Newport, modèle 6255) 
d’une puissance de 150 W. 

- Un monochromateur à réseau (Newport, modèle 74125) est connecté à la lampe xénon afin 
de choisir la longueur d’onde de la lumière. Un spectre typique sera enregistré dans le 
domaine de longueur d’onde compris entre 220 et 800 nm. Notons qu’au-delà de 440 nm, un 
filtre passe bas est automatiquement positionné sur le banc optique afin d’éliminer le 
phénomène d’harmonique du second ordre.  

- Un ensemble de miroirs, revêtus d’aluminium, dont le coefficient de réflexion est garanti 
comme étant supérieur à 90% sur la plage 300–700 nm, de lentilles de focalisation en silice 
fondue (pour limiter l’absorption des ultra-violets) et de diaphragmes permettent d’optimiser 
le trajet optique. Leurs emplacements sont choisis de façon à optimiser ce trajet et d’avoir un 
maximum de flux lumineux au niveau de l’échantillon.  

- Un hacheur mécanique de lumière (EG&G, modèle 197) est utilisé pour la modulation de la 
lumière à une certaine fréquence. Cette fréquence est choisie de sorte à avoir un maximum de 
signal. Dans notre cas, nous avons utilisé la fréquence de 15 Hz.  

- Un miroir, placé dans un microscope optique inversé (Olympus IX71), sert à dévier le flux 
de photons à 90° vers la couche d’oxyde. Le microscope lui-même n’est utilisé que pour les 
expériences micro et mésoscopique. 

- Un mesureur de puissance (Newport, Modèle 1931-C) utilisé pour déterminer le flux de 
photons de la lumière incidente au niveau de la fenêtre de quartz de la cellule. Il est équipé 
d’une photodiode en silicium (Newport, modèle 918D-UV-OD3) calibrée dont la réponse 
spectrale est mémorisée dans une mémoire résidente.  

5) Appareils de contrôles et de mesures électriques 

- Un potentiostat (EG&G, modèle 273A), équipé avec l’option /92 (interface dédiée aux 
mesures d’impédance électrochimique) utilisé pour la polarisation du système 
électrochimique et pour la mesure du courant électrochimique. 

- Une détection synchrone (Stanford Instruments, modèle SR830), connectée à la sortie 
courant de l’interface /92 du potentiostat et à la sortie du signal de référence du hacheur de 
lumière permet de séparer le photocourant du courant électrochimique total. Elle donne le 
module et l’angle de déphasage du photocourant par rapport au signal de référence. Rappelons 
que l’évolution de l’angle de déphasage permet d’avoir des indications sur les inversions de 
signe du photocourant. Si aucun changement ne se produit, cela peut signifier l’absence de 
changement dans le signe du photocourant. Par contre, un grand changement de l’angle de 
déphasage, typiquement 180°, peut indiquer une inversion du signe du photocourant. Le cas 
d’un changement d’une dizaine de degrés peut indiquer l’apparition ou la disparition de la 
contribution au photocourant d’un autre composé dans la couche d’oxyde. 
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6) Interface de commande   

Tous les appareils cités ci-dessus, sauf la lampe xénon et le hacheur de lumière, sont 
pilotés par le micro-ordinateur à travers un logiciel développé au laboratoire. De plus, ce 
logiciel permet l’acquisition automatique des données. Avant de lancer les expériences, 
certains paramètres doivent être fixés, tels que la constante de temps de la détection 
synchrone, qui est choisie en fonction de la période de la modulation et du niveau de bruit 
dans le signal mesuré. Elle dicte le temps nécessaire pour effectuer une mesure correcte du 
photocourant. La valeur typique que nous avons utilisée était 10 secondes et le temps 
nécessaire à l’acquisition d’un point de 60 à 100 secondes.  

III.1.2. Protocole expérimental 

Les expériences de caractérisations photoélectrochimiques sont des expériences très 
sensibles et nécessitent d’être faites avec beaucoup de soin. L’objectif principal est la mesure 
du photocourant avec un minimum de bruit tout en conservant une couche d’oxyde non 
modifiée. De ce fait, un bon choix des paramètres de mesure s’impose afin d’optimiser la 
mesure du photocourant.  

III.1.2.1. La démarche expérimentale  

Dans un premier temps, la couche d’oxydation formée sur la face de l’échantillon qui 
ne sera pas caractérisée est éliminée pour assurer un contact ohmique, on appelle cette face, 
« face arrière ». L’échantillon est alors positionné dans son porte-échantillon, face à 
caractériser (« face avant ») côté électrolyte via un orifice de 5 mm de diamètre correspondant 
à une aire illuminée de 19,6 mm². La partie mâle du porte-échantillon est alors vissée, une vis 
en laiton venant au contact de la face arrière pour assurer un contact ohmique. Ajoutons qu’un 
joint torique ou plat garantit l’étanchéité vis-à-vis de l’électrolyte du contact arrière.  

Le porte-échantillon, présenté en Figure III.4, peut alors être positionné dans la cellule, 
au plus près de la fenêtre optique. Ce dernier est composé de Kel-F, matériau polymère 
usinable et chimiquement inerte. Ensuite, l’électrolyte, l’électrode de référence et la contre 
électrode sont placés dans la cellule photoélectrochimique. Cette dernière est alors placée sur 
un support mobile au sein du dispositif photoélectrochimique. La mobilité de ce support 
permet de contrôler l’endroit exact de l’impact du faisceau de lumière incident sur 
l’échantillon et d’assurer la perpendicularité du faisceau à l’échantillon.  

Une première mesure consiste à mesurer le potentiel de l’électrode de travail après son 
immersion dans l’électrolyte. Ce potentiel, mesuré en circuit ouvert, est appelé potentiel 
d’abandon. Sa mesure se fait lorsque le système électrochimique est stable, ce qui nécessite 
un certain temps d’attente. Deux autres types de mesures peuvent être faits : 

� L’évolution du photocourant en fonction du potentiel à une énergie lumineuse fixée 
(longueur d’onde fixée). Cette mesure permet en principe de déterminer le type de 



Chapitre III

 

semi-conduction (via le signe du photocourant) 
plates, i.e. le potentiel d’apparition du photocourant
 

� L’évolution du photocourant en fonction de l’énergie lumineuse (la longueur d’onde) à 
potentiel fixé. Cette mesure permet d
composantes de la couche.

Toutes les mesures photoélectrochimiques ont été effectuées à température ambiante.

La Figure III.4 : Schéma du
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(via le signe du photocourant) et d’estimer le potentiel de bandes 
, i.e. le potentiel d’apparition du photocourant. 

L’évolution du photocourant en fonction de l’énergie lumineuse (la longueur d’onde) à 
potentiel fixé. Cette mesure permet d’estimer les énergies de bande
composantes de la couche. 

Toutes les mesures photoélectrochimiques ont été effectuées à température ambiante.

: Schéma du porte échantillon (parties mâle et femelle).
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le potentiel de bandes 

L’évolution du photocourant en fonction de l’énergie lumineuse (la longueur d’onde) à 
de bandes interdites, Eg, des 

Toutes les mesures photoélectrochimiques ont été effectuées à température ambiante. 

 

le et femelle). 
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III.1.2.2. Conditions de mesure

Pour réaliser le suivi du photocourant en fonction du potentiel il faut fixer deux 
paramètres, la plage de potentiel explo
L’intervalle de potentiel explo
dernier doit-être le plus faible possible afin d’éviter toute modification électrochimique
potentielle de la couche d’oxyde et 
d’hydrogène qui peuvent affecter le
l’intervalle du potentiel explorable, 
directions, anodique et cathodique
valeurs stables du courant électrochimique.
conduit à sélectionner l’intervalle de 
électrochimique global restait inférieur à 1 
l’évolution du courant électrochimique en fonction du potentiel
dernier présente un signal de grande stabilité.

Figure III.5 : Evolution typique 
(à l’obscurité) pour les échantillons de notre étude

Concernant les énergies
choisi six valeurs, en tenant compte
ternaires et hydroxydes des éléments principaux
alliages 600 et 690. L’Annexe 
issues de la littérature. De plus, ces énergies
la plage de gap considérée. Les valeurs de
4,19 et 5,21 eV.  

L’enregistrement du photocourant
le potentiel par pas de 10 mV
du photocourant pour chaque 
changement de longueur d’onde
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mesure des courbes photocourant-potentiel  

Pour réaliser le suivi du photocourant en fonction du potentiel il faut fixer deux 
paramètres, la plage de potentiel explorable et les énergies auxquelles s’effectuera ce suivi. 
L’intervalle de potentiel explorable se fixe d’après les valeurs du courant électrochimique. Ce 

être le plus faible possible afin d’éviter toute modification électrochimique
de la couche d’oxyde et d’éviter la formation de bulles d’oxygène et

vent affecter le flux de photons. Ainsi, pour déterminer les bornes de 
explorable, on polarise successivement l’échantillon 
cathodique, par rapport au potentiel d’abandon

du courant électrochimique. Typiquement, ces analyses préliminaires 
l’intervalle de – 1000 à + 400 mV/ESM, dans lequel le courant 

électrochimique global restait inférieur à 1 µA en valeur absolue. La Figure 
courant électrochimique en fonction du potentiel appliqué 

de grande stabilité.  

typique du courant électrochimique en fonction du potentiel
(à l’obscurité) pour les échantillons de notre étude. 

Concernant les énergies utilisées pour enregistrer les voltammogramme
, en tenant compte des énergies de bandes interdites des oxydes binaires, 

oxydes des éléments principaux (Ni, Cr et Fe), qui peuvent se former sur
. L’Annexe E regroupe des exemples de ces énergies de bandes interdites 

. De plus, ces énergies sont choisies avec des intervalles régul
Les valeurs des énergies choisies sont : 2,50 ; 2,90

L’enregistrement du photocourant, Iph, en fonction du potentiel se fait en faisant varier 
mV par minute. A chaque valeur du potentiel s’effectue la

chaque énergie avec un délai d’attente de 30 secondes 
changement de longueur d’onde.  
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Pour réaliser le suivi du photocourant en fonction du potentiel il faut fixer deux 
quelles s’effectuera ce suivi. 

se fixe d’après les valeurs du courant électrochimique. Ce 
être le plus faible possible afin d’éviter toute modification électrochimique 

éviter la formation de bulles d’oxygène et/ou 
déterminer les bornes de 

l’échantillon dans les deux 
on et on mesure les 

Typiquement, ces analyses préliminaires ont 
, dans lequel le courant 

La Figure III.5 montre 
appliqué dans la zone où ce 

 

du courant électrochimique en fonction du potentiel appliqué 

grammes, nous avons 
interdites des oxydes binaires, 

peuvent se former sur les 
énergies de bandes interdites 

sont choisies avec des intervalles réguliers dans 
; 2,90 ; 3,41 ; 3,71; 

en fonction du potentiel se fait en faisant varier 
aleur du potentiel s’effectue la mesure 

d’attente de 30 secondes à chaque 
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III.1.2.3. Conditions de mesure des courbes photocourant-énergie 

L’évolution du photocourant en fonction de l’énergie se fait à potentiel constant. 
L’intervalle d’énergie balayé est entre 1,50 et 5,50 eV, avec le plus souvent un pas de 1 nm en 
longueur d’onde. Le délai d’attente entre deux mesures de photocourant (deux valeurs de la 
longueur d’onde) est de 30 secondes. Le choix de la valeur du potentiel est très important 
dans l’étude en énergie, parce qu’il influe sur les valeurs relatives des différentes 
contributions au photocourant. Au cours de nos caractérisations photoélectrochimiques nous 
avons fixé le potentiel de différentes façons. La première consistait à choisir le potentiel où le 
photocourant était maximal (i.e. présentait un maximum du rapport signal/bruit). Dans 
d’autres expériences, nous avons mesuré des spectres en énergie en faisant varier le potentiel 
par pas de 100 mV de + 400 à – 1000 mV/ESM, en prenant soin d’attendre après chaque 
changement de potentiel, la stabilisation du système avant de mesurer sa réponse en énergie.  

Etant donné que la lampe xénon ne délivre pas le même flux de photons dans tout 
l’intervalle d’énergie (longueur d’onde) de son spectre d’émission, le photocourant brut de 
mesure doit être corrigé pour être rapporté à un même flux de photons, i.e. pour pouvoir 
accéder à une valeur proportionnelle au rendement quantique. Pour effectuer la correction du 
photocourant brut, il est nécessaire de connaître le flux de photons atteignant l’échantillon 

pour chaque longueur d’onde, ϕ(λ). Cela est réalisé grâce au mesureur de puissance. Au 
moment de la mesure du flux de photons, la photodiode est placée à la même position que 
l’échantillon.    

Une fois le flux de photons obtenu, il est normalisé à son maximum pour obtenir ce 

qu’on appelle le spectre de lampe, ϕ(λ)/ϕmax = f(λ). Avant d’effectuer l’enregistrement du 
spectre de lampe, il est nécessaire d’enregistrer la valeur de la puissance de la lumière à une 
longueur d’onde donnée avec le mesureur de puissance. Cela, permettra de remonter si 
nécessaire au flux de photons réel, par exemple pour comparer des résultats obtenus à des 
intervalles de temps importants, i.e. à différents stades de vieillissement de la lampe xénon. 
Par exemple, la Figure III.6 présente un spectre de lampe typique, qui doit être régulièrement 
mesuré donc, avant de faire les mesures photoélectrochimiques, à cause du vieillissement de 
la lampe, ou du changement du trajet optique. D’après cette figure, le flux de photons 
normalisé présente un maximum de flux à 468 nm. A 440 nm on observe une diminution 
brusque du flux de photons normalisé qui correspond à la mise en place automatique du filtre 
(filtre passe bas déjà évoqué dans ce Chapitre et qui permet d’éliminer le phénomène 
d’harmonique du second ordre).  

Le photocourant corrigé, Iph
*(λ), est alors obtenu par la division du photocourant brut 

de mesure, Iph(λ), par le spectre de lampe, ϕ(λ)/ϕmax. Le photocourant corrigé est alors 
proportionnel au rendement quantique, η, que l’on définit comme étant le nombre d’électrons 
participant réellement au photocourant sur le nombre de photons incidents. La Figure III.7 
présente un exemple de correction pour l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant avec finition 
à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) 
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à P(H2) = 0,3 bar. Le spectre d’énergie est obtenu à 
bien comment la forme du photocourant corrigé change par rapport à la forme du 
photocourant non corrigé.  

Figure III.6 : 

Figure III.7 : Exemple de correction du phot
obtenu pour un alliage 600, 
oxydé en eau primaire simulée (

(a) photocourant brut
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) = 0,3 bar. Le spectre d’énergie est obtenu à – 400 mV/ESM. Sur cette figure on voit 
bien comment la forme du photocourant corrigé change par rapport à la forme du 

 

: Spectre de la lampe xénon de puissance 150 W.

: Exemple de correction du photocourant brut par un spectre de lampe xénon, 
obtenu pour un alliage 600, de polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale

eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à P
(a) photocourant brut (Iph), (b) photocourant corrigé (Iph

*
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400 mV/ESM. Sur cette figure on voit 
bien comment la forme du photocourant corrigé change par rapport à la forme du 

Spectre de la lampe xénon de puissance 150 W. 

 

courant brut par un spectre de lampe xénon, 
avec finition à la silice colloïdale, 

à P(H2) = 0,3 bar, 
*). 
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III.2. Caractérisation photoélectrochimique de référence 

Nous avons choisi de présenter les résultats de caractérisation photoélectrochimique 
pour un état pris comme état de référence, puis nous élargirons notre étude aux autres 
paramètres. L’état de référence concerne l’alliage 600 (coulée WF422), de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en milieu primaire simulé (autoclave en titane, durée 500 heures, température 
d’oxydation 325°C). Ce choix est motivé par le fait que ces conditions sont proches de celles 
du fonctionnement du milieu primaire des REP et qu’à P(H2) = 0,3 bar l’alliage 600 présente 
un maximum de sensibilité à la corrosion sous contrainte à 360°C [14].  

III.2.1. Photocaractéristiques en potentiel 

Nous présenterons dans les photocaractéristiques en potentiel de l’état de référence les 
évolutions en fonction du potentiel appliqué du photocourant, du photocourant normalisé à 
son maximum (en échelle logarithmique) et de l’angle de déphasage. Notons que le potentiel 
d’abandon mesuré dans ce cas est de – 580 mV/ESM.  

La Figure III.8 présente la photocaractéristique en potentiel pour l’énergie la plus 
basse testée, E = 2,50 eV. D’après cette figure, dans l’intervalle de potentiel entre – 1000 et   
– 300 mV/ESM le photocourant est quasiment nul, il ne commence à apparaître que vers        
– 300 mV/ESM (Figure III.8a). L’instabilité de l’angle de déphasage témoigne du niveau de 
bruit très élevé dans cette plage de potentiel et confirme l’absence de photocourant (Figure 
III.8c). A partir de – 300 mV/ESM, le photocourant augmente jusqu’à une valeur maximum 
(vers + 100 mV/ESM), puis diminue. Ce comportement du photocourant est accompagné par 
un angle de déphasage stable et proche de zéro (Figure III.8c), ce qui suggère le non 
changement du signe du photocourant dans cet intervalle de potentiel, de – 300 à + 400 
mV/ESM. Cette constatation, apparition d’un photocourant croissant aux potentiels anodiques 
associé à la stabilité de l’angle de déphasage, permet de conclure que les oxydes signés à 
basse énergie, E = 2,50 eV, sont des semi-conducteurs de type-n (photocourant positif). 

Pour les plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, le comportement est différent 
(Figure III.9). Un changement rapide de l’angle de déphasage, d’environ 120°, est observé 
(Figure III.9c), ce qui semble correspondre à une inversion du signe du photocourant. De plus, 
des photocourants cathodiques et anodiques sont enregistrés de part et d’autre de la valeur de 
potentiel de – 800 mV/ESM, ce potentiel correspond aux minima des photocourants et 
également aux changements des angles de déphasage, (Figure III.9a et III.9c, respectivement). 
Les courbes des photocourants, normalisées et présentées en échelle logarithmique (Figure 
III.9b), montrent qu’elles ont une forme symétrique en forme de V. En plus, elles confirment 
la présence des minima des photocourants aux alentours du potentiel de – 800 mV/ESM. Ce 
type de comportement est caractéristique de celui d’un semi-conducteur proche de l’isolant 
pour les oxydes signés aux hautes énergies [77]. De plus, les courbes des photocourants 
normalisées sont quasi superposables, et un maximum de photocourant y est observé vers + 
100 mV/ESM.    
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Figure III.8 : Photocaractéristiques en potentiel 
600, de polissage 1 µm diamant

Figure III.9 : Photocaractéristiques en potentiel aux hautes énergies
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant

pendant 500 h
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Photocaractéristiques en potentiel à basse énergie, E = 2,5
600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 

500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

Photocaractéristiques en potentiel aux hautes énergies, 2,90 
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 
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2,50 eV, de l’alliage 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 

 

2,90 ≤ E ≤ 5,21eV, de 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 
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La présence d’un maximum sur les courbes du photocourant en fonction du potentiel 
est inhabituelle pour les semi-conducteurs. Cependant, cette caractéristique a été déjà 
observée sur des films passifs ou couches d’oxydes minces [78–80] ou au cours d’études de 
spectroscopie de photocourants modulés [61] sur des films passifs formés sur le fer. Ce 
maximum a été attribué aux effets de recombinaison de surface des porteurs de charges 
électroniques. Cependant, considérons la forme presque gaussienne souvent observée pour les 
pics des photocourants, il est également possible de considérer que les changements de 
potentiel induisent des changements dans l’occupation électroniques des états de surface. En 
outre, l’introduction de nouveaux centres de recombinaison de paires électron-trou de surface, 
peut induire un déplacement des bords de bandes de valence et de conduction de surface par 
rapport à la distribution d’énergie gaussienne des états électroniques localisés sur les espèces 
rédox dans l’électrolyte. Ce déplacement va engendrer des changements dans les courbures de 
bandes du semi-conducteur, dans la différence d’énergie ∆� (i.e. potentiel) entre les bords de 
bandes de conduction et de valence et les niveaux d’énergie électronique des espèces Red et 
Ox participant au transfert d’électrons ou de trous photogénérés. Selon la théorie de transfert 
d’électron/trou à l’interface semi-conducteur/électrolyte, les courants correspondant à ces 
transferts sont proportionnels à la densité des porteurs de charges mobiles à la surface du 
semi-conducteur (qui dépendent exponentiellement de la courbure de bande dans la région de 
charge d’espace) mais dépendent de façon gaussienne de ∆�.  

Ce maximum de photocourant a toujours été observé lors de l’étude en potentiel. 
Cependant, la description des réactions photoélectrochimiques ne constitue pas l’intérêt 
principal du présent travail, dans ce qui suit, les courbes montrant la dépendance du 
photocourant avec le potentiel appliqué seront présentées seulement jusqu’au potentiel          
V = 0 mV/ESM.    

Les analyses EDS et XPS, présentées au Chapitre II, ont détecté du titane avec la 
présence de l’oxygène. Par conséquent, on pourrait penser à l’oxyde de titane. Pour ce 
composé, les énergies de bandes interdites sont de 2,95 eV pour TiO2 rutile et de 3,20 eV pour 
TiO2 anatase [81]. Comme par ailleurs l’oxyde de titane ne présente pas de semi-conduction 
de type-p ou proche de l’isolant, nous nous ne le prendrons pas en compte lors de nos 
analyses des résultats photoélectrochimiques.  

Dans le but d’estimer le potentiel de bandes plates pour la basse énergie, E = 2,50 eV, 
nous avons tracé l’évolution de Iph² en fonction du potentiel appliqué (Figure III.10). Entre     
– 200 et + 100 mV/ESM l’allure de la courbe est une droite dont l’intersection (par 
extrapolation) de Iph² avec l’axe des abscisses donne la valeur VBP = – 200 mV/ESM.  

Pour les plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, le potentiel de bandes plates est près 
de l’intersection des branches anodique et cathodique. En première approximation, nous 
prendrons donc le potentiel de bandes plates correspondant à ces hautes énergies comme le 
potentiel de minimum de photocourant, VBP = – 800 mV/ESM (Figure III.9). 
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Figure III.10 : Evolution du 

E = 2,50 eV, de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant
(autoclave en titane pendant 500 h

En résumé, l’étude en potentiel de l’état de référence 
conduction des oxydes formés 
nature des défauts ponctuels présents 
contribuant au photocourant : 

� A E = 2,50 eV : les défauts ponctuels sont 
d’oxygène et/ou les interstitiels du métal.

 

� Pour 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV
de la stœchiométrie. Les défauts ponctuels sont, ceux des type
d’oxygène et/ou les interstiti
l’oxygène interstitiel (type

III.2.2. Photocaractéristiques

Pour les photocaractéristiques en énergie de l’état de référence, on présentera les 
évolutions du photocourant corrigé, la 
fonction de l’énergie. Rappelons que la transformée 
quantique du photocourant dépend du coefficient d’absorption de la lumière. Cette relation 
permet de déterminer l’énergie de bande interdite, E
obtient la relation suivante (déjà présentée et détaillée en C
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: Evolution du ����  en fonction du potentiel appliqué à la basse énergie

2,50 eV, de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée 
(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar.

en potentiel de l’état de référence a révélé
formés sur l’alliage 600. Cela nous permet d’avoir une idée sur la 

présents dans ces oxydes. Ainsi, on peut suggérer que les oxydes 
 

: les défauts ponctuels sont ceux du type-n qui sont 
ou les interstitiels du métal. 

≤ 5,21 eV : les oxydes sont proches de l’isolant, donc ils sont proches 
stœchiométrie. Les défauts ponctuels sont, ceux des type-n et type

ou les interstitiels du métal (type-n) et les lacunes de métal et
(type-p). 

Photocaractéristiques en énergie 

Pour les photocaractéristiques en énergie de l’état de référence, on présentera les 
évolutions du photocourant corrigé, la transformée linéaire et l’angle de déphasage

. Rappelons que la transformée linéaire est la relation où le rendement 
quantique du photocourant dépend du coefficient d’absorption de la lumière. Cette relation 

nergie de bande interdite, Eg. Pour une transition indirecte (n = 2) on 
déjà présentée et détaillée en Chapitre I) : 
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à la basse énergie,              

oxydé en eau primaire simulée 
3 bar. 

révélé le type de semi-
d’avoir une idée sur la 

on peut suggérer que les oxydes 

n qui sont les lacunes 

de l’isolant, donc ils sont proches 
n et type-p, les lacunes 

lacunes de métal et/ou 

Pour les photocaractéristiques en énergie de l’état de référence, on présentera les 
transformée linéaire et l’angle de déphasage en 

linéaire est la relation où le rendement 
quantique du photocourant dépend du coefficient d’absorption de la lumière. Cette relation 

une transition indirecte (n = 2) on 
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(�.

Où : η est le rendement quantique

La Figure III.11 présente une photoréponse en énergie obtenue au potentiel de + 200 
mV/ESM. Le photocourant devient détectable approximativement 
L’analyse de la transformée linéaire, donnée dans la Figure III.
évidence deux parties linéaires dont la 
présence de deux contributions au minimum. La première contribution est à basse énergie, 

l’extrapolation de ����
 . ��
�/�
bruit considéré. Concernant la deuxième contribution, elle 
élevée d’environ 2,60 eV. L’absence d
facilite pas la distinction entre ces deux contrib
potentiel, ces deux contributions sont de même signe

 

Figure III.11 : Photocaractéristiques
de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

Une deuxième photocaractéristique a été obtenue à + 100 mV/ESM (Figure III.12). 
Vers E = 3 eV, un changement d’angle de déphasage d’une dizaine de degré est observé 
(Figure III.12a). Ce changement confirme la présence d’un autre 
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. ��
�/� � �. ��� � ��
 

est le rendement quantique 

présente une photoréponse en énergie obtenue au potentiel de + 200 
mV/ESM. Le photocourant devient détectable approximativement vers 2 eV (Figure III.
L’analyse de la transformée linéaire, donnée dans la Figure III.11b, permet de mettre en 

ux parties linéaires dont la séparation est un peu difficile, ce qui signifie la 
présence de deux contributions au minimum. La première contribution est à basse énergie, 

� à 0 donne un gap d’environ 2,0 à 2,1 eV 

. Concernant la deuxième contribution, elle correspond à un gap de valeur plus 
’absence de, ou de faible, changement de l’angle de déphasage 

distinction entre ces deux contributions. En revanche, cela
ces deux contributions sont de même signe (Figure III.11c).  

Photocaractéristiques en énergie, obtenues à + 200 mV/ESM,
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

Une deuxième photocaractéristique a été obtenue à + 100 mV/ESM (Figure III.12). 
n changement d’angle de déphasage d’une dizaine de degré est observé 

(Figure III.12a). Ce changement confirme la présence d’un autre composant
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(III.1) 

présente une photoréponse en énergie obtenue au potentiel de + 200 
2 eV (Figure III.11a). 

b, permet de mettre en 
, ce qui signifie la 

présence de deux contributions au minimum. La première contribution est à basse énergie, 

 selon le niveau de 

correspond à un gap de valeur plus 
changement de l’angle de déphasage ne 

cela suggère qu’à ce 

 

à + 200 mV/ESM, de l’alliage 600, 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

Une deuxième photocaractéristique a été obtenue à + 100 mV/ESM (Figure III.12). 
n changement d’angle de déphasage d’une dizaine de degré est observé 

composant. De plus, 
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l’analyse de la transformée linéaire (Figure III.12b) pour ce potentiel montre la présence de 
deux contributions au minimum, la première à basse énergie d’environ 2,10 eV et la deuxième 
à plus haute énergie au alentour de 3,10 eV. 
linéaires les ruptures de pentes à 2,6
(Figure III.12a) et + 100 mV/ESM (Figure III.12b).

Figure III.12 : Photocaractéristiques en énergie
de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

Quel que soit le potentiel choisi, chaque spectre en énergie présente à minima deux 
contributions, une à basse énergie et l’autre à plus haute énergie. Trois énergies de bandes 
interdites (2,10 ; 2,60 et 3,10 eV) 

III.3. Etude en potentiel

Nous présenterons, dans 
potentiel, les évolutions du photocourant normalisé à son maximum et de l’angle de 
déphasage en fonction du potentiel appliqué
paramètres de l’étude sera examinée.
principalement les coulées WF422 et WF675 (pour le polissage électrochimique). 
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l’analyse de la transformée linéaire (Figure III.12b) pour ce potentiel montre la présence de 
deux contributions au minimum, la première à basse énergie d’environ 2,10 eV et la deuxième 
à plus haute énergie au alentour de 3,10 eV. On notera par ailleurs que, dans les transformées 
linéaires les ruptures de pentes à 2,60 eV et 3,10 eV sont de sens opposé à + 200 mV/ESM 

12a) et + 100 mV/ESM (Figure III.12b). 

: Photocaractéristiques en énergie, obtenues à + 100 mV/ESM,
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

Quel que soit le potentiel choisi, chaque spectre en énergie présente à minima deux 
contributions, une à basse énergie et l’autre à plus haute énergie. Trois énergies de bandes 

; 2,60 et 3,10 eV) potentielles sont détectées pour ce cas de 

Etude en potentiel 

dans ce paragraphe consacré à l’étude des photocaractéristiques en 
du photocourant normalisé à son maximum et de l’angle de 

fonction du potentiel appliqué. L’in fluence sur ces photocaractéristiques des 
paramètres de l’étude sera examinée. Pour l’alliage 600, les résultats présentés concernent 
principalement les coulées WF422 et WF675 (pour le polissage électrochimique). 
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l’analyse de la transformée linéaire (Figure III.12b) pour ce potentiel montre la présence de 
deux contributions au minimum, la première à basse énergie d’environ 2,10 eV et la deuxième 

ailleurs que, dans les transformées 
sont de sens opposé à + 200 mV/ESM 

 

à + 100 mV/ESM, de l’alliage 600, 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

Quel que soit le potentiel choisi, chaque spectre en énergie présente à minima deux 
contributions, une à basse énergie et l’autre à plus haute énergie. Trois énergies de bandes 

s pour ce cas de référence.  

photocaractéristiques en 
du photocourant normalisé à son maximum et de l’angle de 

fluence sur ces photocaractéristiques des 
Pour l’alliage 600, les résultats présentés concernent 

principalement les coulées WF422 et WF675 (pour le polissage électrochimique).  
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III.3.1. Effet de l’état de surface 

L’étude de l’influence de l’état de surface ne concerne que l’alliage 600 oxydé dans 
l’eau primaire simulée à P(H2) = 0,3 bar. Les photocaractéristiques en potentiel des 
échantillons polis au papier 1200 SiC, par voie électrochimique (Beper) et par pâte diamantée 
(1 µm) diamant avec finition à la silice colloïdale, sont présentées dans les Figures III.13, 
III.14 et III.15, respectivement. En comparant ces résultats à ceux obtenus pour l’alliage 600 
poli au grade 1 µm diamant (état de référence), on note que les résultats obtenus sont très 
similaires. 

Un comportement de type-n est observé à faible énergie, E = 2,50 eV. Les angles de 
déphasage ne deviennent stables qu’aux potentiels anodiques appliqués à partir de – 400,       
– 400 et – 500 mV/ESM pour les états de surface papier 1200 SiC, électrochimique et la 
finition à la silice colloïdale (Figures III.13b, III.14b et III.15b). Les photocourants 
correspondant à ces zones stables d’angles de déphasage, augmentent continument avec les 
potentiels appliqués, correspondant donc à des photocourants anodiques (Figures III.13a, 
III.14a et III.15a). 

Pour ce qui est des courbes obtenues aux énergies plus élevées, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, le 
comportement proche de l’isolant est constaté. Des photocourants anodiques et cathodiques 
d’allure symétrique en forme de V sont enregistrés pour les polissages au papier 1200 SiC, 
électrochimique et la finition à la silice colloïdale (Figures III.13c, III.14c et III.15c, 
respectivement). De plus, des changements importants dans les angles de déphasage sont 
observés; 150, 110 et 130° pour les différents états de surface (Figures III.13d, III.14d et 
III.15d). Cependant, les potentiels correspondant aux minimums de photocourants ne sont pas 
tout à fait les mêmes pour les différents états de surface. Pour l’échantillon poli avec du 
papier 1200 SiC, les minimums des photocourants sont à environ – 800 mV/ESM tandis que 
pour les échantillons de polissage électrochimique et de finition à la silice colloïdale ils sont 
aux alentours de – 700 mV/ESM. La différence est toutefois trop faible pour être considérée 
comme effective sans aucun doute.  

Nous avons choisi de comparer les photocourants, obtenus pour les différents états de 
surface, dans la partie cathodique (– 1000 mV/ESM) et dans la partie anodique (0 mV/ESM) 
de la plage de potentiel exploitée. A – 1000 mV/ESM, le photocourant mesuré à E = 2,50 eV, 
ne sera pas représenté car le signal est réduit au bruit. Les comparaisons des photocourants 
mesurés aux potentiels de – 1000 et 0 mV/ESM, pour toutes les conditions de surface de 
l’alliage 600 sont données dans les Figures III.16 et III.17, respectivement. A – 1000 
mV/ESM, l’échantillon de polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale présente 
les valeurs de photocourants les plus élevées par rapport aux autres états de surface 1 µm 
diamant, papier 1200 SiC et électrochimique, qui eux ont des valeurs de photocourants assez 
proches. Dans le cas des photocourants enregistrés à 0 mV/ESM, quel que soit le type de 
polissage appliqué à l’échantillon, leurs valeurs sont très voisines.  
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Figure III.13 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600
1200 SiC, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Figure III.14 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 
électrochimique (Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 
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: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

P(H2) = 0,3 bar. 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 
(Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar. 
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, de polissage au papier 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à       

 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 
(Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 
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Figure III.15 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant 
avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 h

Il est assez difficile de trouve
et d’apporter une conclusion définitive
phénomènes pouvant influer sur le photocourant

  
� La rugosité de la couche d’oxyde 

surface donc différents niveaux de rugosité et d’écrouissage. Ce qui va se traduire par 
la présence de défauts avec différentes densités. Ces derniers peuvent bien 
évidemment influencer le 
recombinaison.  

 
� L’épaisseur de la couche d’oxyde

que nos couches se composent de deux s
réagir différemment à l’illumination.
sous-couches peuvent être différentes et le photocourant d’une sous
l’emporter par rapport à l’autre. En supposant que tous les 
égaux, des valeurs de 
couches d’oxydes des différents états 
 

� La réflexion de la lumière
ou à l’interface métal/oxyde
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Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant 
avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

Il est assez difficile de trouver une interprétation à ces comparaisons de photocourant
porter une conclusion définitive, et cela en raison de la diversité et de la complexité 

pouvant influer sur le photocourant : 

de la couche d’oxyde : ces échantillons présentent différents états de 
donc différents niveaux de rugosité et d’écrouissage. Ce qui va se traduire par 

la présence de défauts avec différentes densités. Ces derniers peuvent bien 
ent influencer le photocourant en agissant comme des 

L’épaisseur de la couche d’oxyde : le photocourant en dépend fortement. Sachant 
que nos couches se composent de deux sous couches, interne et externe, qui

r différemment à l’illumination. Les amplitudes des photocou
couches peuvent être différentes et le photocourant d’une sous

l’emporter par rapport à l’autre. En supposant que tous les autres 
de photocourants très proches peuvent être un indicateur

couches d’oxydes des différents états de surface sont du même ordre de grandeur

de la lumière : selon qu’elle se produise à l’interface 
métal/oxyde, la réflexion peut affecter le processus de photogénération 
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Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant 
avec finition à la silice colloïdale, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

comparaisons de photocourant 
de la diversité et de la complexité des 

ent différents états de 
donc différents niveaux de rugosité et d’écrouissage. Ce qui va se traduire par 

la présence de défauts avec différentes densités. Ces derniers peuvent bien 
en agissant comme des centres de 

le photocourant en dépend fortement. Sachant 
ous couches, interne et externe, qui peuvent 

es amplitudes des photocourants de ces deux 
couches peuvent être différentes et le photocourant d’une sous-couche peut 

autres paramètres sont 
t être un indicateur que les 

surface sont du même ordre de grandeur. 

selon qu’elle se produise à l’interface oxyde/électrolyte  
peut affecter le processus de photogénération 
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des paires électron-trou. Soit en augmentant leur nombre soi
cas où le faisceau de lumière est réfléchi complètement (ou partiellement) à l’interface 
oxyde/électrolyte il n’y aura pas
d’une petite quantité de paires électron
l’interface métal/oxyde, elle aura un double trajet dans la couche d’oxyde (un aller et 
un retour), ce qui pourrai
trou. La réflexion de la lumière pourrait donc affecter le rendement quantique.

� Le module du courant électrochimique
moins bruitée que le rapport du mod
électrochimique est élevé. En conséquence, il est toujours préférable de travailler avec 
un courant électrochimique faible et stable. Néanmoins, lorsque nous comparerons les 
photocourants obtenus aux deux potent
que le rapport explicité ci
photocourants les plus 
polissage finition à la silice 
courant électrochimique 
valeur plus faible que celles des courant

Il nous semble ici raisonnable de conclure que l’état de surface initial des échantillons 
n’influe pas notablement sur les réponses photoélectrochimiques en potentiel des échantillons 
oxydés, ou, autrement dit, sur la nature des oxydes formés.

Figure III.16 : Comparaison des
600, de différents états de surface

pendant 500 h
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trou. Soit en augmentant leur nombre soit en le diminuant.
cas où le faisceau de lumière est réfléchi complètement (ou partiellement) à l’interface 
oxyde/électrolyte il n’y aura pas de formation de paires électron-
d’une petite quantité de paires électron-trou). Dans le cas où la lumière est réfléchie à 
l’interface métal/oxyde, elle aura un double trajet dans la couche d’oxyde (un aller et 
un retour), ce qui pourrait augmenter les probabilités d’apparition des paires électron

La réflexion de la lumière pourrait donc affecter le rendement quantique.
 

e du courant électrochimique : la mesure du photocourant est d’autant 
moins bruitée que le rapport du module du photocourant sur le module du courant 
électrochimique est élevé. En conséquence, il est toujours préférable de travailler avec 
un courant électrochimique faible et stable. Néanmoins, lorsque nous comparerons les 
photocourants obtenus aux deux potentiels retenus dans cette étude, il est fort probable 
que le rapport explicité ci-dessus soit sujet à de fortes fluctuations. 

les plus élevés mesurés à – 1000  mV/ESM pour l’échantillon de 
polissage finition à la silice colloïdale (Figure III.16), pourraient être d
courant électrochimique par rapport auquel a été faite l’extraction présentait une 

s faible que celles des courants électrochimiques des autres 

isonnable de conclure que l’état de surface initial des échantillons 
n’influe pas notablement sur les réponses photoélectrochimiques en potentiel des échantillons 
oxydés, ou, autrement dit, sur la nature des oxydes formés. 

: Comparaison des photocourants mesurés à – 1000 mV/ESM pour l’alliage 
états de surface, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 
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en le diminuant. Dans le 
cas où le faisceau de lumière est réfléchi complètement (ou partiellement) à l’interface 

-trou (ou formation 
Dans le cas où la lumière est réfléchie à 

l’interface métal/oxyde, elle aura un double trajet dans la couche d’oxyde (un aller et 
t augmenter les probabilités d’apparition des paires électron-

La réflexion de la lumière pourrait donc affecter le rendement quantique. 

a mesure du photocourant est d’autant 
ule du photocourant sur le module du courant 

électrochimique est élevé. En conséquence, il est toujours préférable de travailler avec 
un courant électrochimique faible et stable. Néanmoins, lorsque nous comparerons les 

iels retenus dans cette étude, il est fort probable 
fluctuations. Par exemple, les 

pour l’échantillon de 
t être dû au fait que le 

quel a été faite l’extraction présentait une 
s électrochimiques des autres états de surface.  

isonnable de conclure que l’état de surface initial des échantillons 
n’influe pas notablement sur les réponses photoélectrochimiques en potentiel des échantillons 

 

1000 mV/ESM pour l’alliage 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 
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Figure III.17 : Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour l’alliage 600, de 
différents états de surface, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

III.3.2. Effet de la pression partielle en hydrogène

Afin de mieux comprendre l’effet de la pression partielle en hydrogène sur le type de 
semi-conduction des oxydes formés sur les alliages 
avons choisi deux autres valeurs de 
(6,5 bar) et une pression plus basse (

III.3.2.1. Haute pression partielle en hydrogène 

La Figure III.18 présente l
à haute pression partielle en hydrogène
est faible à basse énergie, E = 2,50 eV. Néanmoins, on peut tirer les tendances générales qui 
sont assez proches de celles ob
énergie, E = 2,50 eV, le signal de l’angle
mV/ESM, mais il présente une certaine stabilité entre 
III.18b). De plus, un photocourant anodique 
conduction dans ce cas semble demeurer de
eV, un changement de l’angle de déphasage
montre l’inversion du signe du photocourant. Aussi, des photoco
anodiques symétriques sont observés
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: Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour l’alliage 600, de 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

a pression partielle en hydrogène 

mieux comprendre l’effet de la pression partielle en hydrogène sur le type de 
des oxydes formés sur les alliages base nickel en milieu primaire

valeurs de la pression partielle en hydrogène, une pression 
plus basse (< 0,01 bar) dans l’environnement d’oxydation

Haute pression partielle en hydrogène  

présente les photocaractéristiques en potentiel des échantillons oxydés 
elle en hydrogène, de 6,5 bar. Pour cette pression, le rapport signal/bruit 

E = 2,50 eV. Néanmoins, on peut tirer les tendances générales qui 
sont assez proches de celles obtenues pour l’état de référence à P(H2) = 0,3 bar.

E = 2,50 eV, le signal de l’angle de déphasage est très bruité entre 
mV/ESM, mais il présente une certaine stabilité entre – 200 et + 200 mV/ESM (Figure 

un photocourant anodique est enregistré (Figure III.
semble demeurer de type-n. Aux plus hautes énergies

eV, un changement de l’angle de déphasage de 180° est observé (Figure III.1
montre l’inversion du signe du photocourant. Aussi, des photocourants cathodiques et 

sont observés en forme de V (Figure III.18c)
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: Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour l’alliage 600, de 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

mieux comprendre l’effet de la pression partielle en hydrogène sur le type de 
en milieu primaire, nous 

une pression plus haute 
dans l’environnement d’oxydation. 

s échantillons oxydés 
sion, le rapport signal/bruit 

E = 2,50 eV. Néanmoins, on peut tirer les tendances générales qui 
) = 0,3 bar. A faible 

de déphasage est très bruité entre – 1000 et – 200 
200 et + 200 mV/ESM (Figure 

(Figure III.18a). La semi-
Aux plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 

(Figure III.18d), ce qui 
urants cathodiques et 

c). Dans ce cas le 
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comportement est clairement d
localisent vers – 600 mV/ESM.

Figure III.18 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

III.3.2.2. Basse pression partielle en hydrogène 

Les réponses photoélectrochimiques 
pression partielle en hydrogène
échantillons correpondant aux pressions de
énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV
déphasage n’est enregistré (Figure III.
signe du photocourant. En plus, les photocourants augmentent 
appliqué à partir du potentiel d’apparition des photocourants
potentiel d’apparition du photocourant pour la faible énergie
mV/ESM et celui concernant les hautes é
– 1000 mV/ESM. Pour ces conditions d’oxydation et quel
formés sur l’alliage 600 ont un comportement photoélectrochimique 

Contrairement au paramètre 
hydrogène a un effet très marquant sur le 
formés sur l’alliage 600 en milieu primaire.
0,3 bar conduit à former des oxydes au comportement d’isolant alors qu’à très faible pression 
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clairement de type proche de l’isolant. Les minima de photocourants se 
600 mV/ESM. 

Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

P(H2) = 6,5 bar. 

Basse pression partielle en hydrogène  

Les réponses photoélectrochimiques en potentiel pour les échantillons oxydés 
en hydrogène, < 0,01 bar, sont très différentes de celles obtenues 

aux pressions de 0,3 et de 6,5 bar, en particulier
5,21 eV. Quelle que soit l’énergie, aucun changement de l’angle de 

(Figure III.19b et III.19d), ce qui suugère le non changement du 
signe du photocourant. En plus, les photocourants augmentent continument 

à partir du potentiel d’apparition des photocourants (Figure III.
potentiel d’apparition du photocourant pour la faible énergie, E = 2,50 eV, 

concernant les hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, est aux alentours de
1000 mV/ESM. Pour ces conditions d’oxydation et quelle que soit l’énergie, les oxydes 

un comportement photoélectrochimique de type

Contrairement au paramètre état de surface, le paramètre pression partielle en 
hydrogène a un effet très marquant sur le comportement photoélectrochimique
formés sur l’alliage 600 en milieu primaire. Une pression partielle supérieure ou égale à 

er des oxydes au comportement d’isolant alors qu’à très faible pression 
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de photocourants se 

 

Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à         

pour les échantillons oxydés à basse 
différentes de celles obtenues pour les 

, en particulier aux hautes 
que soit l’énergie, aucun changement de l’angle de 

le non changement du 
tinument avec le potentiel 

(Figure III.19a et III.19c). Le 
 est d’environ – 700 
est aux alentours de      

que soit l’énergie, les oxydes 
type-n.  

pression partielle en 
comportement photoélectrochimique des oxydes 

Une pression partielle supérieure ou égale à      
er des oxydes au comportement d’isolant alors qu’à très faible pression 



Chapitre III

 

partielle d’hydrogène tous les oxydes présents ont un comportement de type
conséquent, la présence d’hydrogène modifie le type de défauts ponctuels présents dans les 
oxydes formés. 

Figure III.19 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

III.3.2.3. Effet de la pression partielle en hydrogène 

La Figure III.20 montre l’évolution des photocourants
fonction de la pression partielle en hydrogène
D’après cette figure, quelle 
hydrogène engendre la diminution du photocourant. 
pour les autres coulées de l’alliage 600, coulée HB400 (Annexe F.1) et coulée WF675 
(Annexe F.2). Toutefois, cette
de la quantité d’hydrogène provoque 
dans le film d’oxyde et par conséquent l’augmentation du 
électron-trou, soit par la diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde. 

Le photocourant est très dépendant de l’épaisseur de la couche
effet, il est relié à la quantité de matière illuminée, c’est le fait qu’il y ait une quantité d’oxyde 
importante qui engendre l’augmentation du photocourant. Cependant, une couche d’oxyde 
très épaisse pourrait causer également l
plus épaisse constitue un long trajet pour les électrons photogénérés, ce qui pourrait 
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partielle d’hydrogène tous les oxydes présents ont un comportement de type
conséquent, la présence d’hydrogène modifie le type de défauts ponctuels présents dans les 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

P(H2) < 0,01 bar. 

Effet de la pression partielle en hydrogène sur l’amplitude du

montre l’évolution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM,
fonction de la pression partielle en hydrogène pour l’alliage 600 de polissage 1 

que soit l’énergie, l’augmentation de la pression 
hydrogène engendre la diminution du photocourant. Cette même diminution a été observée 
pour les autres coulées de l’alliage 600, coulée HB400 (Annexe F.1) et coulée WF675 

Toutefois, cette diminution pourrait s’expliquer par le fait que l’augmentation 
de la quantité d’hydrogène provoque soit l’accroissement du niveau de désordre 
dans le film d’oxyde et par conséquent l’augmentation du taux de recombinaison 

par la diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde.   

Le photocourant est très dépendant de l’épaisseur de la couche d’oxyde
effet, il est relié à la quantité de matière illuminée, c’est le fait qu’il y ait une quantité d’oxyde 

i engendre l’augmentation du photocourant. Cependant, une couche d’oxyde 
isse pourrait causer également la diminution du photocourant. Une couche d’oxyde 

plus épaisse constitue un long trajet pour les électrons photogénérés, ce qui pourrait 
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partielle d’hydrogène tous les oxydes présents ont un comportement de type-n. Par 
conséquent, la présence d’hydrogène modifie le type de défauts ponctuels présents dans les 

 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à         

’amplitude du photocourant  

, mesurés à 0 mV/ESM, en 
pour l’alliage 600 de polissage 1 µm diamant. 
, l’augmentation de la pression partielle en 

Cette même diminution a été observée 
pour les autres coulées de l’alliage 600, coulée HB400 (Annexe F.1) et coulée WF675 

le fait que l’augmentation 
l’accroissement du niveau de désordre ou de dopage 

taux de recombinaison des paires 
 

d’oxyde [82,83]. En 
effet, il est relié à la quantité de matière illuminée, c’est le fait qu’il y ait une quantité d’oxyde 

i engendre l’augmentation du photocourant. Cependant, une couche d’oxyde 
. Une couche d’oxyde 

plus épaisse constitue un long trajet pour les électrons photogénérés, ce qui pourrait 
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augmenter la probabilité qu’ils tombent dans des pièges (centres) de recombinaison. De plus, 
il y a le facteur de la limite de 
ne pas pénétrer dans toute la couche d’oxyde.  

D’après les résultats d’
600 oxydé aux trois pressions partielles en hydrogène (< 0,01
d’oxyde diminue avec l’augmentation de la pression d’hydrogène. De même, les résultats 
Terachi et al. [18] ainsi que Nakagawa 
d’oxyde est plus importante à basse quantité d’hydrogène (ou quasiment en son absence) qu’à 
plus haute quantité d’hydrogène (ou en sa présence). Ces derniers auteurs justi
résultats par la stabilité thermodynamique de l’oxyde de nickel à basse quantité d’hydrogène.

En supposant que les couches d’oxydes formées à ces trois pressions d’hydrogène 
présentent des caractéristiques voisines, notamment en 
taux de recombinaison, la diminution du photocourant avec l’augmentation de la pression 
d’hydrogène pourrait être attribuée 
couche d’oxyde.  

Figure III.20 : Evolution des photocourant
partielle en hydrogène pour l’

simulée 

III.3.3. Comparaison entre le

Les Figures III.21, III.2
l’alliage 690, de polissage 1 µ
partielles en hydrogène de 0,3
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er la probabilité qu’ils tombent dans des pièges (centres) de recombinaison. De plus, 
il y a le facteur de la limite de profondeur de pénétration de la lumière, cette dernière pourrait 
ne pas pénétrer dans toute la couche d’oxyde.   

d’observation des coupes transverses du Chapitre II,
600 oxydé aux trois pressions partielles en hydrogène (< 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar), l

diminue avec l’augmentation de la pression d’hydrogène. De même, les résultats 
] ainsi que Nakagawa et al. [35], ont montré que l’épaisseur de la couche 

d’oxyde est plus importante à basse quantité d’hydrogène (ou quasiment en son absence) qu’à 
plus haute quantité d’hydrogène (ou en sa présence). Ces derniers auteurs justi
résultats par la stabilité thermodynamique de l’oxyde de nickel à basse quantité d’hydrogène.

s couches d’oxydes formées à ces trois pressions d’hydrogène 
présentent des caractéristiques voisines, notamment en termes de conditions
taux de recombinaison, la diminution du photocourant avec l’augmentation de la pression 

attribuée au moins partiellement à la diminution de l’épaisseur de la 

 

photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, en fonction de la pression 
l’ alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire
 (autoclave en titane pendant 500 heures). 

Comparaison entre les alliages 600 et 690  

, III.22 et III.23 résument les photocaractéristiques
µm diamant, oxydé en milieu primaire simulé

partielles en hydrogène de 0,3 ; 6,5 et < 0,01 bar, respectivement. L’alliage 690 présente des 
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er la probabilité qu’ils tombent dans des pièges (centres) de recombinaison. De plus, 
pénétration de la lumière, cette dernière pourrait 

hapitre II, de l’alliage 
; 0,3 et 6,5 bar), la quantité 

diminue avec l’augmentation de la pression d’hydrogène. De même, les résultats de 
que l’épaisseur de la couche 

d’oxyde est plus importante à basse quantité d’hydrogène (ou quasiment en son absence) qu’à 
plus haute quantité d’hydrogène (ou en sa présence). Ces derniers auteurs justifient leurs 
résultats par la stabilité thermodynamique de l’oxyde de nickel à basse quantité d’hydrogène. 

s couches d’oxydes formées à ces trois pressions d’hydrogène 
de conditions d’oxydation et du 

taux de recombinaison, la diminution du photocourant avec l’augmentation de la pression 
à la diminution de l’épaisseur de la 

en fonction de la pression 
oxydé en eau primaire 

photocaractéristiques en potentiel de 
en milieu primaire simulé aux trois pressions 

. L’alliage 690 présente des 
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caractéristiques très similaires à celles de l’alliage 600 oxydé dans les mêmes conditions. 
Notons qu’un faible rapport signal/bruit 
de 0,3 et 6,5 bar. 

A E = 2,50 eV, on retrouve le comportement 
soit la pression partielle en hydrogène. Des photocourants anodiques sont détectés 
l’intervalle de – 300 à 0 mV/ESM pour les pressions de 0,3 et 
III.22a), respectivement, et dans l’intervalle de 
(Figure III.23a). Ces intervalles de potentiel correspondent également aux zones de stabilité 
des angles de déphasage (Figure
hydrogène de 0,3 ; 6,5 et < 0,01 bar

Dans le cas des hautes énergies, 
l’isolant est observé pour les pressions d’hydrogène de 
important dans les angles de déphasage 
sont observés, respectivement. Des branches de photocou
symétriques sous forme de V, sont également présent
localisent vers – 800 mV/ESM et 
respectivement. Quant au cas de la
comportement semi-conducteur de type
(Figures III.23a et III.23b). On note
III.23b et III.23d).  

Figure III.21 : Photocaractéristiques en 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Chapitre III : Caractérisation photoélectrochimique 

caractéristiques très similaires à celles de l’alliage 600 oxydé dans les mêmes conditions. 
rapport signal/bruit est observé pour les pressions partielles en hydrogène 

2,50 eV, on retrouve le comportement semi-conducteur de
soit la pression partielle en hydrogène. Des photocourants anodiques sont détectés 

300 à 0 mV/ESM pour les pressions de 0,3 et de 6,5 bar 
et dans l’intervalle de – 600 à 0 mV/ESM pour la pression < 0,01 bar

a). Ces intervalles de potentiel correspondent également aux zones de stabilité 
des angles de déphasage (Figures III.21b, III.22b et III.23b pour les pressions partielles en 

0,01 bar, respectivement). 

hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, un comportement proche de 
l’isolant est observé pour les pressions d’hydrogène de 0,3 et 6,5 bar
important dans les angles de déphasage de 130° (Figure III.21d) et de 180

, respectivement. Des branches de photocourants anodiques et cathodiques
V, sont également présentes. Les minima de

800 mV/ESM et – 700 mV/ESM pour les pressions 
au cas de la pression partielle en hydrogène, < 0,01 

conducteur de type-n. Un photocourant anodique est alors enregistré 
. On note aucun changement dans les angles de déphasage (Figures 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

P(H2) = 0,3 bar. 
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caractéristiques très similaires à celles de l’alliage 600 oxydé dans les mêmes conditions. 
est observé pour les pressions partielles en hydrogène 

e type-n quelle que 
soit la pression partielle en hydrogène. Des photocourants anodiques sont détectés dans 

bar (Figures III.21a et 
600 à 0 mV/ESM pour la pression < 0,01 bar 

a). Ces intervalles de potentiel correspondent également aux zones de stabilité 
es pressions partielles en 

eV, un comportement proche de 
6,5 bar, des changements 

180° (Figure III.22d) 
rants anodiques et cathodiques 

des photocourants se 
700 mV/ESM pour les pressions de 0,3 et 6,5 bar, 

 bar, on constate un 
est alors enregistré 

de déphasage (Figures 

 

de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à         
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Figure III.22 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Figure III.23 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 
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: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

P(H2) = 6,5 bar. 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 

P(H2) < 0,01 bar. 
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: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à         

 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 690, de polissage 1 µm 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à        
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D’après ces résultats, la pression partielle en hydrogène a le même effet sur l’alliage 
690 que sur l’alliage 600. La présence de l’hydrogène affecte le type de semi
oxydes signant aux hautes énergies, 2,90 
note à nouveau que l’augmentation de la pression partielle en hydrogène favorise la 
diminution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, pour l’alliage 690 comme pour l’alliage 
600.  

Il n’y a pas beaucoup de données dans la littérature sur l’in
l’épaisseur de la couche d’oxyde qui se développe sur l’alliage 690 en milieu primaire. 
Soustelle et al. [14] constatent, toutes choses égales par ailleurs, que la couche d’oxyde 
formée sur l’alliage 600 passe par un maximum pour
est moins marquée pour l’alliage 690.

Dans notre cas, nous n’avons pas réalisé de mesure d’épaisseur des couches 
d’oxydation formées sur l’alliage 690, mais les résultats obtenus pour l’alliage 600 montrant 
que la diminution du photocourant 
couche d’oxyde, pourraient être transposées à l’alliage 690.

Figure III.24 : Evolution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, en fonction de la 
pression partielle en hydrogène pour l’alliage 690, de polissage 1 

primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

La Figure III.25 compare les photoc
pressions partielles en hydrogène, 
d’hydrogène (< 0,01 bar), quelle que soit l’énergie, les photocourants mesurés pour l’alliage 
600 sont supérieurs à ceux déterminés pour l’alliage 690 (Figure III.2
constatations sont également 
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D’après ces résultats, la pression partielle en hydrogène a le même effet sur l’alliage 
690 que sur l’alliage 600. La présence de l’hydrogène affecte le type de semi
oxydes signant aux hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV. De même, sur la Fig
note à nouveau que l’augmentation de la pression partielle en hydrogène favorise la 
diminution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, pour l’alliage 690 comme pour l’alliage 

Il n’y a pas beaucoup de données dans la littérature sur l’influence de l’hydrogène sur 
l’épaisseur de la couche d’oxyde qui se développe sur l’alliage 690 en milieu primaire. 

[14] constatent, toutes choses égales par ailleurs, que la couche d’oxyde 
formée sur l’alliage 600 passe par un maximum pour 0,3 bar d’hydrogène. Cette observation 
est moins marquée pour l’alliage 690. 

Dans notre cas, nous n’avons pas réalisé de mesure d’épaisseur des couches 
d’oxydation formées sur l’alliage 690, mais les résultats obtenus pour l’alliage 600 montrant 

minution du photocourant qui pourrait être due à la diminution de l’épaisseur de la 
couche d’oxyde, pourraient être transposées à l’alliage 690. 

 

: Evolution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, en fonction de la 
pression partielle en hydrogène pour l’alliage 690, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures

La Figure III.25 compare les photocourants mesurés à 0 mV/ESM, pour les différentes 
pressions partielles en hydrogène, dans le cas des alliages 600 et 690. A basse pression 

0,01 bar), quelle que soit l’énergie, les photocourants mesurés pour l’alliage 
ux déterminés pour l’alliage 690 (Figure III.2

constatations sont également valables à 6,5 bar (Figure III.25c). A P(H
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D’après ces résultats, la pression partielle en hydrogène a le même effet sur l’alliage 
690 que sur l’alliage 600. La présence de l’hydrogène affecte le type de semi-conduction des 

eV. De même, sur la Figure III.24, on 
note à nouveau que l’augmentation de la pression partielle en hydrogène favorise la 
diminution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, pour l’alliage 690 comme pour l’alliage 

fluence de l’hydrogène sur 
l’épaisseur de la couche d’oxyde qui se développe sur l’alliage 690 en milieu primaire. 

[14] constatent, toutes choses égales par ailleurs, que la couche d’oxyde 
0,3 bar d’hydrogène. Cette observation 

Dans notre cas, nous n’avons pas réalisé de mesure d’épaisseur des couches 
d’oxydation formées sur l’alliage 690, mais les résultats obtenus pour l’alliage 600 montrant 

être due à la diminution de l’épaisseur de la 

: Evolution des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, en fonction de la 
m diamant, oxydé en eau 
eures). 

ourants mesurés à 0 mV/ESM, pour les différentes 
es alliages 600 et 690. A basse pression 

0,01 bar), quelle que soit l’énergie, les photocourants mesurés pour l’alliage 
ux déterminés pour l’alliage 690 (Figure III.25a). Ces mêmes 

P(H2) = 0,3 bar, les 
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photocourants des alliages 600 et 690 sont très proches
observer que les photocourants de l’alliage 600 obtenus aux énergies 2,50 ; 2,90 et 3,41 eV 
sont plus petits que ceux obtenus pour l’alliage 690 et le contraire est vrai pour les énergies 
3,71 ; 4,19 et 5,21 eV. Ces mêmes
entre l’alliage 690 et les autres coulées de l’alliage 600, HB400 
(Annexe G.2). 

La couche d’oxyde qui se forme sur l’alliage 600 en milieu primaire est généralement 
plus épaisse que celle obtenue sur l’alliage 690
élevés enregistrés pour l’alliage 600, pourraient être expliqués par le fait que l’alliage 600 
présente une couche d’oxyde plus épaisse que celle de l’alliage 690. 

Les différences enregistrées sur les photocourants obtenus 
pourraient également s’expliquer par les différences d’épaisseurs des sous couches interne et 
externe. L’épaisseur relative de chaque sous couche formée sur les alliages 600 et 690 peut en 
effet affecter profondément la réponse globale

Figure III.25 : Comparaison des photocourants
et 690, de polissage 1 µm diamant

pendant 500 heures

III.3.4. Identification de 
type-n en isolant 

Les résultats des photocaractéristiques en potentiel ont révélé deux comportements 
différents des oxydes formés sur les alliages 600 et 690 en 
d’hydrogène. Un comportement de type
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photocourants des alliages 600 et 690 sont très proches (Figure III.25b). Néanmoins, on peut 
les photocourants de l’alliage 600 obtenus aux énergies 2,50 ; 2,90 et 3,41 eV 

sont plus petits que ceux obtenus pour l’alliage 690 et le contraire est vrai pour les énergies 
mêmes tendances générales sont obtenues pour la compa

entre l’alliage 690 et les autres coulées de l’alliage 600, HB400 (Annexe G.1) 

La couche d’oxyde qui se forme sur l’alliage 600 en milieu primaire est généralement 
plus épaisse que celle obtenue sur l’alliage 690 [14]. De ce fait, les photocourants les plus 
élevés enregistrés pour l’alliage 600, pourraient être expliqués par le fait que l’alliage 600 
présente une couche d’oxyde plus épaisse que celle de l’alliage 690.  

Les différences enregistrées sur les photocourants obtenus pour P(H
pourraient également s’expliquer par les différences d’épaisseurs des sous couches interne et 
externe. L’épaisseur relative de chaque sous couche formée sur les alliages 600 et 690 peut en 
effet affecter profondément la réponse globale en photocourant.  

: Comparaison des photocourants, mesurés à 0 mV/ESM, pour les alliages 600 
diamant, oxydés en eau primaire simulée (autoclave en 

eures) à différentes pressions partielles en hydrogène

Identification de la couche d’oxyde correspondant 

s résultats des photocaractéristiques en potentiel ont révélé deux comportements 
sur les alliages 600 et 690 en milieu primaire simulé

Un comportement de type-n à basse énergie, E = 2,50 eV, et un comportement 
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. Néanmoins, on peut 
les photocourants de l’alliage 600 obtenus aux énergies 2,50 ; 2,90 et 3,41 eV 

sont plus petits que ceux obtenus pour l’alliage 690 et le contraire est vrai pour les énergies 
tendances générales sont obtenues pour la comparaison 

(Annexe G.1) et WF675 

La couche d’oxyde qui se forme sur l’alliage 600 en milieu primaire est généralement 
ait, les photocourants les plus 

élevés enregistrés pour l’alliage 600, pourraient être expliqués par le fait que l’alliage 600 

pour P(H2) = 0,3 bar 
pourraient également s’expliquer par les différences d’épaisseurs des sous couches interne et 
externe. L’épaisseur relative de chaque sous couche formée sur les alliages 600 et 690 peut en 

 

pour les alliages 600 
(autoclave en titane 

à différentes pressions partielles en hydrogène. 

 à la transition 

s résultats des photocaractéristiques en potentiel ont révélé deux comportements 
milieu primaire simulé en présence 

et un comportement 
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de type isolant pour les plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, pour les échantillons oxydés 
à P(H2) ≥ 0,3 bar. Et à faible P(H2) de type-n à toutes les énergies. 

D’autre part, les couches d’oxydes formées sur les alliages base nickel en milieu 
primaire sont connues pour être composées d’une couche interne et d’une couche externe [12–
18]. La question qui se pose donc est de savoir si l’identification de la composante dont la 
semi-conductivité évolue avec la pression partielle en hydrogène est possible.  

Pour tenter de répondre à cette question nous avons adopté deux approches. La 
première consistait à favoriser la formation de la couche externe et la deuxième consistait à 
éliminer la couche externe par polissage.   

III.3.4.1. Caractérisation photoélectrochimique de la couche externe 

Dans ce cas, les conditions d’oxydation sont choisies de sorte que la formation d’une 
couche d’oxyde externe importante soit favorisée. Ces conditions concernent premièrement la 
durée d’oxydation qui est augmentée par rapport à la durée des premiers essais (500 heures) et 
deuxièmement le type d’autoclave qui est cette fois en acier inoxydable. Le choix de ce type 
d’autoclave favoriserait la formation de la couche externe par sa possible corrosion au cours 
des essais d’oxydation. Par conséquent, la concentration en cations métalliques pourrait 
augmenter et donc participer à la formation de la couche externe.  

Ainsi, deux échantillons d’alliage 600 (coulée WF675), polis au grade 1 µm diamant, 
ont été oxydés dans l’eau primaire simulée des REP à P(H2) = 0,3 bar. Le premier échantillon 
a été oxydé pendant 1000 heures et le deuxième durant 4500 heures.   

III.3.4.1.i. Caractérisations morphologiques et structurales 

1) Caractérisation de la morphologie 

Les Figures III.26 et III.27 présentent les surfaces observées au MEB-FEG des 
échantillons oxydés. La couche d’oxyde formée pendant 1000 heures est composée de deux 
sous couches, interne et externe. On note également la présence de cristallites de taille 
micrométrique. Dans le cas de l’échantillon oxydé durant 4500 heures, la couche d’oxyde 
externe est composée de cristallites bien facettées, des formes tétraédriques sont observées. Le 
taux de recouvrement de la surface par ces cristallites est important.  

Des analyses EDS de l’échantillon oxydé pendant 4500 heures montrent la présence 
des éléments nickel, chrome, fer et un grand pic d’oxygène (Figure III.28). Les grosses 
cristallites contiennent moins de chrome (Figure III.28b) que les petites (Figure III.28a). Le 
chrome pourrait donc provenir de la couche d’oxyde interne, et les cristallites observées 
pourraient bien correspondre à la ferrite de nickel. 
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Figure III.26 : Observations au MEB
polissage 1 µm diamant, oxydé 

P(

Figure III.27 : Observations au MEB
polissage 1 µm diamant, oxydé 

P(H

Figure III.28 : Analyses EDS de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600
1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

bar pendant 4500 heures
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au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier 

(H2) = 0,3 bar pendant 1000 heures. 

au MEB-FEG de la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à 
P(H2) = 0,3 bar pendant 4500 heures. 

EDS de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600
en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

eures : (a) petites cristallites et (b) grosses cristallite
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formée sur l’alliage 600, de 
en acier inoxydable) à 

 

formée sur l’alliage 600, de 
en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à 

 

EDS de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600, de polissage      
en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H2) = 0,3 

cristallites. 
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2) Observation de l’interface métal/oxyde

L’observation de l’interface métal/oxyde, préparée au MEB
seulement pour l’échantillon oxydé durant 4500 h
III.29) montre la couche de platine destinée à protéger la couche d’oxyde, une couche interne 
continue et couche externe composée de cristall
couvrant et peuvent avoir une hauteur de 600 nm. 
pores à l’interface métal/oxyde 

Figure III.29 : Observations
l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant,

inoxydable

3) Caractérisation par DRX 

Les pics de diffraction des rayons X en mode rasant
1000 et 4500 heures sont présentés
 

 

Figure III.30 : Diffractogrammes
d’oxydes formées sur l’alliage 600

simulée (autoclave en acier 
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Observation de l’interface métal/oxyde 

L’observation de l’interface métal/oxyde, préparée au MEB-FIB, a été réalisée 
seulement pour l’échantillon oxydé durant 4500 heures. L’observation au MEB

couche de platine destinée à protéger la couche d’oxyde, une couche interne 
continue et couche externe composée de cristallites. Ces dernières ne sont pas totalement 

peuvent avoir une hauteur de 600 nm. On note également la présence de plusieu
à l’interface métal/oxyde et à l’interface couche interne/cristallites. 

s au MEB-FEG d’une coupe transverse, préparée 
1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier 

inoxydable) à P(H2) = 0,3 bar pendant 4500 heures. 

 

es pics de diffraction des rayons X en mode rasant des échantillons oxydés pendant 
présentés dans la Figure III.30.  

 
Diffractogrammes des rayons X en mode rasant obtenus pour l

d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en 
en acier inoxydable) à P(H2) = 0,3 bar pendant 1000 et 4500 h
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FIB, a été réalisée 
. L’observation au MEB-FEG (Figure 

couche de platine destinée à protéger la couche d’oxyde, une couche interne 
ne sont pas totalement 

On note également la présence de plusieurs 

 

d’une coupe transverse, préparée par FIB, de 
(autoclave en acier 

des échantillons oxydés pendant 

obtenus pour les couches 
en eau primaire 

= 0,3 bar pendant 1000 et 4500 heures. 
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Pour le 1000 heures, on distingue en plus des pics du métal de base, des pics d’une 
phase spinelle et un pic bien défini de 
NiFe2O4, NiCr2O4 ou FeCr2O
chromine, la présence de l’hématite n’étant pas attendue. Dans le cas de l’oxydation durant 
4500 heures, on n’observe que la présence de la phase spinelle et du métal de base, avec une 
intensité très importante de la phase spinelle, qui est beauc
observée dans le cas du 1000 heures.

4) Caractérisation par spectroscopie Raman

La Figure III.31 présente
1000 et 4500 heures. D’après l’Annexe 
correspondent parfaitement à la présence de la phase NiFe
4500 heures, tous les pics indiquent la présence de NiFe

Figure III.31 : Spectres Raman
1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulé

Dans les deux cas, les spectres n’indiquent que la présence de la phase
plus, les pics concernant l’échantillon oxydé pendant 4500 heures présentent un plus grand 
nombre et des intensités plus importantes que ceux de l’alliage oxydé pendant 1000 heures. 
Ce qui pourrait montrer que la quantité de ferrite de nickel 
durant 4500 heures est plus importante que celle formée dans le cas de l’oxydation pendant 
1000 heures. Ce résultat est en bon accord avec les observations MEB
formées pendant 4500 heurs étaient bea
1000 heures.  
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Pour le 1000 heures, on distingue en plus des pics du métal de base, des pics d’une 
phase spinelle et un pic bien défini de la phase rhomboédrique. La phase spinelle 

O4. Quant à la phase rhomboédrique, il pourrait s’a
chromine, la présence de l’hématite n’étant pas attendue. Dans le cas de l’oxydation durant 
4500 heures, on n’observe que la présence de la phase spinelle et du métal de base, avec une 
intensité très importante de la phase spinelle, qui est beaucoup plus importante que celle 
observée dans le cas du 1000 heures. 

Caractérisation par spectroscopie Raman 

présente les spectres Raman obtenus pour l’alliage 600
D’après l’Annexe A, les pics de l’alliage oxydé pendant 1000 heures 

correspondent parfaitement à la présence de la phase NiFe2O4. Pour l’alliage oxydé durant 
pics indiquent la présence de NiFe2O4.  

Raman des couches d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 
m diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

bar pendant 1000 et 4500 heures. 

Dans les deux cas, les spectres n’indiquent que la présence de la phase
plus, les pics concernant l’échantillon oxydé pendant 4500 heures présentent un plus grand 
nombre et des intensités plus importantes que ceux de l’alliage oxydé pendant 1000 heures. 
Ce qui pourrait montrer que la quantité de ferrite de nickel formée dans le cas de l’oxydation 
durant 4500 heures est plus importante que celle formée dans le cas de l’oxydation pendant 
1000 heures. Ce résultat est en bon accord avec les observations MEB-FEG où les cristallites 
formées pendant 4500 heurs étaient beaucoup plus importantes que celles
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Pour le 1000 heures, on distingue en plus des pics du métal de base, des pics d’une 
phase rhomboédrique. La phase spinelle pourrait être 

. Quant à la phase rhomboédrique, il pourrait s’agir de la 
chromine, la présence de l’hématite n’étant pas attendue. Dans le cas de l’oxydation durant 
4500 heures, on n’observe que la présence de la phase spinelle et du métal de base, avec une 

oup plus importante que celle 

les spectres Raman obtenus pour l’alliage 600 oxydé pendant 
les pics de l’alliage oxydé pendant 1000 heures 

. Pour l’alliage oxydé durant 

 

des couches d’oxydes formées sur l’alliage 600, de polissage 
(autoclave en acier inoxydable) à P(H2) = 0,3 

Dans les deux cas, les spectres n’indiquent que la présence de la phase NiFe2O4. En 
plus, les pics concernant l’échantillon oxydé pendant 4500 heures présentent un plus grand 
nombre et des intensités plus importantes que ceux de l’alliage oxydé pendant 1000 heures. 

formée dans le cas de l’oxydation 
durant 4500 heures est plus importante que celle formée dans le cas de l’oxydation pendant 

FEG où les cristallites 
lles formées durant 
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5) Caractérisation par XPS 

Qualitativement, les résultats de caractérisation XPS pour l’échantillon oxydé pendant 
1000 heures sont très proches de ceux obtenus pour l’état de référence (polissage 1 
diamant, autoclave titane, durée 500 h
la présence du Ni, Cr, Fe et O. La Figure III.3
et Ni, et la Figure III.33 présente ceux des éléments
4500 heures. Sur ces spectres 
référence (alliage 600, de polissage 1 
le Cr était bien présent tandis que le signal du Fe était moins clair.

Figure III.32 : Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur 
pour la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 
primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

Figure III.33 : Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur 
pour la couche d’oxydes formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 
primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

Chapitre III : Caractérisation photoélectrochimique 

 

les résultats de caractérisation XPS pour l’échantillon oxydé pendant 
sont très proches de ceux obtenus pour l’état de référence (polissage 1 

diamant, autoclave titane, durée 500 heures et P(H2) = 0,3 bar). Dans ces résultats, on détecte 
la présence du Ni, Cr, Fe et O. La Figure III.32 présente des spectres localisés des

, et la Figure III.33 présente ceux des éléments Cr et Fe pour l’échantillon oxydé pendant 
s il y a moins de Cr et il y a plus de Fe par rapport
lissage 1 µm diamant, autoclave en titane, durée 

le Cr était bien présent tandis que le signal du Fe était moins clair. 

: Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur (a) 
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H2) = 0,3 bar pendant 4500 h

Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaux de cœur (a) Cr 2p et
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H2) = 0,3 bar pendant 4500 h
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les résultats de caractérisation XPS pour l’échantillon oxydé pendant 
sont très proches de ceux obtenus pour l’état de référence (polissage 1 µm 

) = 0,3 bar). Dans ces résultats, on détecte 
des spectres localisés des éléments O 

pour l’échantillon oxydé pendant 
l y a moins de Cr et il y a plus de Fe par rapport à l’état de 

durée 500 heures) où 

 

(a) O 1s et (b) Ni 2p3/2 
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

3 bar pendant 4500 heures.  

 

(a) Cr 2p et (b) Fe 2p 
formée sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

3 bar pendant 4500 heures.  
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Les rapports d’intensités, corrigés par les facteurs d’intensités, des éléments Ni, Cr et 
Fe pour les échantillons oxydés pendant 1000 et 4500 heures sont résumés dans le Tableau 
III.1. Pour le cas de l’oxydation pendant 1000 heures, les oxydes de surface ne sont pas 
homogènes (Figure III.26), on a une couche d’oxyde duplex avec présence de cristallites, ce 
qui rend assez difficile l’interprétation de ces rapports et donc l’identification des spinelles 
présents. De plus, aucun rapport ne correspond à la valeur 0,5. 

Concernant l’alliage 600 oxydé pendant 4500 heures, les valeurs des rapports Ni/Cr et 
Fe/Cr ne correspondent pas à la valeur 0,5. Donc la présence des spinelles NiCr2O4 et 
FeCr2O4 est exclue. Par contre, le rapport Ni/Fe est très proche de 0,5. Ce qui permet de 
proposer la présence du spinelle NiFe2O4. De plus, la surface de cet échantillon présente un 
aspect très homogène, la couche d’oxyde externe est composée de cristallites de même type et 
sont très couvrants. Ceci nous semble constituer un bon argument en faveur de la présence de 
ce spinelle. 

Tableau III.1 : Résumé des rapports Fe/Cr, Ni/Fe et Ni/Cr obtenus pour les échantillons 
d’alliage 600 oxydés pendant 1000 et 4500 heures. 

Durée d’oxydation 
(heures) 

Fe/Cr Ni/Fe Ni/Cr 

1000 1,35 9,61 13 
4500 4,12 0,58 2,42 

6) Synthèse  

Nous avons caractérisé les échantillons oxydés pendant 1000 et 4500 heures avec 
différentes techniques de caractérisation (MEB-FEG, diffraction des rayons-X en mode 
rasant, spectroscopie Raman et XPS). Les résultats les plus parlants concernent l’échantillon 
oxydé durant 4500 heures où l’on identifie clairement la présence de deux sous couches, 
interne et externe. Le chrome détecté par les analyses EDS et XPS, pourrait provenir de la 
couche interne. D’après Machet [24], une couche de chromine se forme aux premiers stades 
d’oxydation. Quant à la couche externe, elle présente un taux de recouvrement très important, 
ses cristallites possèdent des épaisseurs importantes et elle est très riche en nickel et en fer. 
Par conséquent, elle pourrait être composée majoritairement du spinelle NiFe2O4. 

III.3.4.1.ii. Photocaractéristique en potentiel de la couche externe 

La Figure III.34 montre la photocaractéristique en potentiel obtenue pour l’alliage 600 
oxydé pendant 1000 heures. Les signaux des photocourants sont un peu bruités pour les 
hautes énergies (Figure III.34a), mais on peut en déduire un comportement très analogue de 
celui de l’état de référence. A E = 2,50 eV, est observé un comportement semi-conducteur de 
type-n, tandis qu’aux plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, un comportement proche de 
l’isolant est mis en évidence. Concernant l’échantillon oxydé pendant 4500 heures, quelle que 
soit l’énergie, il semble que seul le comportement de type-n soit observé, en tous cas le 
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comportement isolant est nettement moins visible (Figure III.35). Contrairement,
observé à P(H2) = 0,3 bar pour l’échantillon de référence et l’échantillon oxydé pendan
heures. Contrairement aux échantillons oxydés dans l’autoclave en titane pendant 500 heures, 
l’échantillon oxydé dans l’autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures présente une 
couche d’oxyde externe très importante en taux de recouvrement et 
composition de cette couche, il est proposé qu’elle soit composée majoritairement de ferrite 
de nickel. En outre, la photocaractéristique en potentiel n’a montré que le type
conduction. En faisant le lien entre toutes ces ob
comportement de type-n à la couche externe, et plus particulièrement à la ferrite de nickel. 
Nous avons dans ce cas une couche duplex dont la couche externe est très importante et nous 
avons également qu’un seul type de

Sachant que selon les conditions de sa formation, 
comportement semi-conducteur de type
l’isolant pourrait être attribué à la couche d’oxyde interne. 
caractérisation ont montré la présence d’une couche interne continue avec détection du 
chrome. D’autre part, les parties cathodiques des photocourants non détectées dans le cas de 
l’échantillon oxydé durant 4500 heures, pourrai
trop faibles pour être enregistrées devant les parties anodiques importantes des photocourants.

Figure III.34 : Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
diamant, oxydé en eau primaire
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comportement isolant est nettement moins visible (Figure III.35). Contrairement,
= 0,3 bar pour l’échantillon de référence et l’échantillon oxydé pendan

Contrairement aux échantillons oxydés dans l’autoclave en titane pendant 500 heures, 
l’échantillon oxydé dans l’autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures présente une 
couche d’oxyde externe très importante en taux de recouvrement et en épaisseur. Pour la 
composition de cette couche, il est proposé qu’elle soit composée majoritairement de ferrite 
de nickel. En outre, la photocaractéristique en potentiel n’a montré que le type
conduction. En faisant le lien entre toutes ces observations, on pourrait attribuer le 

n à la couche externe, et plus particulièrement à la ferrite de nickel. 
Nous avons dans ce cas une couche duplex dont la couche externe est très importante et nous 
avons également qu’un seul type de semi-conduction. 

selon les conditions de sa formation, la chromine peut présenter un 
conducteur de type-n, p ou isolant [84–86], le comportement proche de 

l’isolant pourrait être attribué à la couche d’oxyde interne. De plus, les différents résultats de 
caractérisation ont montré la présence d’une couche interne continue avec détection du 
chrome. D’autre part, les parties cathodiques des photocourants non détectées dans le cas de 
l’échantillon oxydé durant 4500 heures, pourrait s’expliquer par le fait que ces parties sont 
trop faibles pour être enregistrées devant les parties anodiques importantes des photocourants.

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H

pendant 1000 heures. 
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comportement isolant est nettement moins visible (Figure III.35). Contrairement, à ce qui est 
= 0,3 bar pour l’échantillon de référence et l’échantillon oxydé pendant 1000 

Contrairement aux échantillons oxydés dans l’autoclave en titane pendant 500 heures, 
l’échantillon oxydé dans l’autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures présente une 

en épaisseur. Pour la 
composition de cette couche, il est proposé qu’elle soit composée majoritairement de ferrite 
de nickel. En outre, la photocaractéristique en potentiel n’a montré que le type-n de semi-

servations, on pourrait attribuer le 
n à la couche externe, et plus particulièrement à la ferrite de nickel. 

Nous avons dans ce cas une couche duplex dont la couche externe est très importante et nous 

la chromine peut présenter un 
le comportement proche de 

différents résultats de 
caractérisation ont montré la présence d’une couche interne continue avec détection du 
chrome. D’autre part, les parties cathodiques des photocourants non détectées dans le cas de 

t s’expliquer par le fait que ces parties sont 
trop faibles pour être enregistrées devant les parties anodiques importantes des photocourants.  

 

: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm 
) à P(H2) = 0,3 bar 
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Figure III.35: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

III.3.4.2. Caractérisation photoélectrochimique de la couche interne

Afin de réaliser une photocaractéristique en potentiel
nous avons essayé de supprimer la couche externe par polissage mé
avons pris un échantillon d’alliage 600,
autoclave titane pendant 500 h

Etant donné que la couche d’oxyde qui se forme sur cet échantillon est très mince, il a 
fallu polir avec le plus grand soin
avons procédé par séquences successives
les résultats photoélectrochimiques présentaient les mêmes allures que ceux avant polissage 
de la couche d’oxyde, un autre polissage était
caractérisation photoélectrochimique. Nous avons répété ces op
différences apparaissent. L’échantillon de l’alliage 600 a été poli au 
diamantée 1 µm, au papier 2400 SiC et 
surface de cet échantillon, observée au MEB
polie au papier 1200 SiC, les stries

Les résultats les plus intéressants étaient ceux du polissage au papier 1200 SiC. La 
Figure III.37 présente une photocaractéristique en potentiel aux énergies 2,50 ; 3,41 et 3,71 
eV pour ce polissage après oxydation. On constate que la courbe mesurée à 2,5
légèrement bruitée. A toutes les énergies étudiées, on observe des photocourants cathodiques 
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: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable) à P(H2) = 0

4500 heures.    

III.3.4.2. Caractérisation photoélectrochimique de la couche interne 

photocaractéristique en potentiel de la couche interne uniquement, 
nous avons essayé de supprimer la couche externe par polissage mécanique. Pour cela, nous 

un échantillon d’alliage 600, de polissage électrochimique 
autoclave titane pendant 500 heures à P(H2) = 0,3 bar.  

Etant donné que la couche d’oxyde qui se forme sur cet échantillon est très mince, il a 
soin pour ne pas supprimer toute la couche d’oxyde.

procédé par séquences successives de caractérisation photoélectroch
les résultats photoélectrochimiques présentaient les mêmes allures que ceux avant polissage 

he d’oxyde, un autre polissage était effectué, lui-même 
caractérisation photoélectrochimique. Nous avons répété ces opérations jusqu’à ce que des 

’échantillon de l’alliage 600 a été poli au feutre 
2400 SiC et au papier 1200 SiC. La Figure III.

surface de cet échantillon, observée au MEB, après que la couche d’oxyde
stries de polissage sont bien apparentes.  

Les résultats les plus intéressants étaient ceux du polissage au papier 1200 SiC. La 
Figure III.37 présente une photocaractéristique en potentiel aux énergies 2,50 ; 3,41 et 3,71 
eV pour ce polissage après oxydation. On constate que la courbe mesurée à 2,5
légèrement bruitée. A toutes les énergies étudiées, on observe des photocourants cathodiques 
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: Photocaractéristiques en potentiel de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant,  
= 0,3 bar pendant 

de la couche interne uniquement, 
canique. Pour cela, nous 

 (Beper), oxydé en 

Etant donné que la couche d’oxyde qui se forme sur cet échantillon est très mince, il a 
pour ne pas supprimer toute la couche d’oxyde. Ainsi, nous 

caractérisation photoélectrochimique. Tant que, 
les résultats photoélectrochimiques présentaient les mêmes allures que ceux avant polissage 

 suivi d’une autre 
érations jusqu’à ce que des 

feutre avec de la pâte 
1200 SiC. La Figure III.36 présente la 

a couche d’oxyde externe ait été 

Les résultats les plus intéressants étaient ceux du polissage au papier 1200 SiC. La 
Figure III.37 présente une photocaractéristique en potentiel aux énergies 2,50 ; 3,41 et 3,71 
eV pour ce polissage après oxydation. On constate que la courbe mesurée à 2,50 eV est 
légèrement bruitée. A toutes les énergies étudiées, on observe des photocourants cathodiques 
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et anodiques, même pour la basse énergie, E = 2,50 eV. Cependant, on ne constate aucun 
changement de l’angle de déphasage, ce qui indique le non changemen
photocourant.  

Figure III.36 : Observation au MEB de la surface
électrochimique (Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

heures) à P(H2

Figure III.37 : Photocaractéristiques en potentiel, après polissage au papier 1200 SiC, de 
l’alliage 600, de polissage électro

(autoclave en titane pendant 500 h

Les résultats pour les deux énergies 3,41 et 3,71 eV sont assez similaires à ceux déjà  
obtenus pour les mêmes énergies dans le cas des autres couches non polies
pression partielle en hydrogène. Ce qui n’a pas été observé c’est le grand changement dans 
l’angle de déphasage, l’indicateur du changement du signe du photocourant.
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et anodiques, même pour la basse énergie, E = 2,50 eV. Cependant, on ne constate aucun 
changement de l’angle de déphasage, ce qui indique le non changemen

 

: Observation au MEB de la surface de l’alliage 600, de polissage 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

) à P(H2) = 0,3 bar après polissage au papier 1200 SiC

: Photocaractéristiques en potentiel, après polissage au papier 1200 SiC, de 
l’alliage 600, de polissage électrochimique (Beper), oxydé en eau primaire simulée 

(autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar.

pour les deux énergies 3,41 et 3,71 eV sont assez similaires à ceux déjà  
obtenus pour les mêmes énergies dans le cas des autres couches non polies

hydrogène. Ce qui n’a pas été observé c’est le grand changement dans 
de déphasage, l’indicateur du changement du signe du photocourant.
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, oxydé en eau primaire simulée 
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hydrogène. Ce qui n’a pas été observé c’est le grand changement dans 
de déphasage, l’indicateur du changement du signe du photocourant. 
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Pour E = 2,50 eV, on a un comportement semi-conducteur de type proche de l’isolant, 
or jusqu’à maintenant, il était de type-n, quels que soient les paramètres d’études. Ces 
résultats posent certes beaucoup de questions qui n’ont pas aujourd’hui de réponse. Quel 
oxyde est responsable du photocourant à 2,50 eV, si la couche externe a été éliminée 
(Cr(OH)3 formée en cours de polissage ?) ? Pourquoi n’y a-t-il pas changement de signe de 
photocourant ? Mais ils montrent que l’élimination de la couche externe fait disparaître le 
comportement clairement observé pour l’échantillon tel que reçu après oxydation. 

III.3.5. Synthèse de l’étude en potentiel 

Nous avons caractérisé le comportement photoélectrochimique des oxydes formés sur 
l’alliage 600 en milieu primaire pris comme état de référence (polissage 1 µm diamant, 
autoclave en titane, durée 500 heures et P(H2) = 0,3 bar). La photocaractéristique en potentiel 
a mis en évidence la présence de deux comportements semi-conducteurs, le premier de type-n 
à E = 2,50 eV, et le deuxième proche de l’isolant aux plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 
eV. L’influence des différents paramètres d’étude sur ce comportement a été réalisée, les 
résultats obtenus sont résumés dans le Tableau III.2, les points suivants peuvent être notés 
utilement :  

� Dans le cas du comportement semi-conducteur de type-n, les défauts ponctuels 
présents sont les lacunes d’oxygène et/ou les interstitiels de métal. 
 

� Dans le cas du comportement proche de l’isolant, les défauts ponctuels présents sont 
ceux des deux types n et p. Ces défauts sont les lacunes d’oxygène et/ou les 
interstitiels de métal pour le type-n et les lacunes de métal et/ou l’oxygène interstitiel 
pour le type-p. 

 
� Les oxydes responsables des photocourants à E = 2,50 eV, présentent toujours une 

semi-conduction de type-n et cela quels que soient les paramètres d’étude, sauf si l’on 
supprime la couche externe.  

 
� Aucun effet de l’état de surface initial avant oxydation n’a été observé sur le 

comportement semi-conducteur.  
 

� Une pression partielle importante en hydrogène induit un comportement de type 
isolant pour les oxydes signant aux plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, alors que 
le comportement de la couche est de type-n quelle que soit l’énergie lorsque P(H2) est 
très faible.  

 
� Une augmentation de la pression partielle en hydrogène résulte en une diminution du 

photocourant, ce qui est attribuable, partiellement au moins, à une diminution de 
l’épaisseur de la couche d’oxyde.  
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� L’alliage 690 présente le même comportement que l’alliage 600.  
 

� Toutes choses égales par ailleurs, l’alliage 600 montre des photocourants plus élevés 
que l’alliage 690, ce qui pourrait s’expliquer par le fait que l’alliage 600 oxydé 
présente une épaisseur plus grande d’oxyde que l’alliage 690. 

 
� L’étude des échantillons oxydés pendant 4500 heures ou polis après oxydation suggère 

que, dans un modèle à deux couches, la couche externe serait de type-n, formée 
majoritairement de NiFe2O4 et la couche interne de type isolant, formée de chromine 
ou d’un oxyde riche en chrome. 

 
Tableau III.2 : Résumé des résultats de l’étude en potentiel concernant les effets des 

paramètres d’étude sur les types de semi-conduction des oxydes formés sur les alliages 600 et 
690 en milieu primaire. 

Alliage 
P(H2) 
bar 

Etat de surface 
Energie (eV) 

2,50 2,90 ≤  E ≤ 5,21 

600 

< 0,01 1 µm  diamant type-n type-n 

0,3 

papier 1200 SiC 

type-n proche de l’isolant 

1 µm  diamant 
électrochimique (Beper) 

 1 µm  diamant + finition à 
la silice colloïdale 

6,5 1 µm  diamant 

690 
< 0,01 1 µm  diamant type-n type-n 

0,3 1 µm  diamant 
type-n proche de l’isolant 

6,5 1 µm  diamant 

III.4. Etude en énergie 

Les caractérisations photoélectrochimiques ne se limitent pas à la mesure et l’analyse 
de l’évolution des photocourants en fonction du potentiel. Les spectres en énergie du 
photocourant, mesurés à potentiel appliqué constant, sont également riches d’informations. En 
particulier ils permettent de confirmer ou détecter la présence de contributions aux 
photocourants issues de différentes composantes semi-conductrices de l’échantillon, mais 
aussi de déterminer le gap de ces composantes, et donc leur nature chimique. Pour l’alliage 
600, les résultats présentés concernent principalement les coulées WF422 et WF675 (pour le 
polissage électrochimique et pour l’oxydation en autoclave en acier inoxydable).  

III.4.1. Détermination des énergies de bandes interdites 

Nous avons utilisé deux méthodes pour estimer, à partir des spectres en énergie, i.e. du 
photocourant, les énergies de bandes interdites des différents constituants de la couche 
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d’oxydation. La première méthode est une méthode classique de transformée linéaire. La 
deuxième est basée sur un modèle et une méthode d’ajustement numérique développés au sein 
de notre laboratoire. Nous avons par ailleurs utilisé un modèle proposé par Di Quarto [87,88] 
pour estimer les gaps de composés binaires ou ternaires lorsqu’ils n’étaient pas connues dans 
la littérature, et nous avons tenté de déterminé le gap du composé Ni1–xCr2–yFex+yO4. 

III.4.1.1. Méthode classique de transformée linéaire  

La possibilité de déterminer les gaps par la transformée linéaire classique est très 
sensible au potentiel choisi parce que ce choix influe sur la forme des spectres. Comme nous 
l’avons déjà annoncé, nous avons choisi ce potentiel de plusieurs façons (potentiel 
correspondant au maximum de photocourant de l’étude en potentiel et par balayage de 
l’intervalle de potentiel par pas de 100 mV de + 400 à – 1000 mV/ESM). Selon les cas, il était 
plus ou moins facile de repérer les différentes contributions. Dans ce qui suit nous donnerons 
quelques exemples de ces transformées linéaires. 

Les Figures III.38a et III.38b présentent les transformées linéaires obtenues à + 50 et à 
0 mV/ESM pour l’alliage 600, de polissage au papier 1200 SiC, et pour l’alliage 690, de 
polissage 1 µm diamant, respectivement, oxydés en eau primaire simulée à P(H2) = 0,3 bar. 
Pour les deux cas, on constate la présence de deux contributions au minimum, la première à 
basse énergie vers 2 eV et la deuxième contribution à plus haute énergie à environ 3,60 eV. 

La transformée linéaire de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en milieu 
primaire à P(H2) = 6,5 bar est montré sur la Figure III.39a. Le choix du potentiel de – 400 
mV/ESM a permis de détecter la présence d’un seul gap à haute énergie aux alentours de 3 
eV, avant cette valeur le signal du photocourant est très bruité. 

L’analyse de la transformée linéaire de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, 
oxydé en milieu primaire à P(H2) < 0,01 bar (Figure III.39b), montre la présence d’une 
contribution évidente à basse énergie à environ 2,10 eV. Cependant, la localisation de la 
deuxième contribution n’est pas évidente. La transformée linéaire ne présente pas de cassure 
très apparente. La deuxième contribution peut cependant être estimée à environ 3,50 eV. Afin 
de confirmer la valeur de cette deuxième contribution, nous avons calculé la dérivée de la 
transformée linéaire.  

Le calcul de cette dérivée se fait à chaque point de la transformée linéaire, en calculant 
le rapport de la différence entre la transformée linéaire de ce point avec un deuxième point sur 
la différence des énergies correspondantes à ces deux points. Le choix de la distance entre ces 
deux points est plus ou moins important selon les cas. Le résultat attendu pour une droite (qui 
représente une contribution) est un plateau, les valeurs des dérivées de tous les points 
devraient être égales. Par conséquent, pour chaque contribution on devrait avoir un plateau.  

Le tracé de cette dérivée (Figure III.39b) montre effectivement la présence de deux 
plateaux (pentes), chaque plateau correspond à une contribution. Les zones non linéaires de 
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cette dérivée présentent des zones de bruit résultant des points non issus des parties linéaires 
de la transformée linéaire. Nous avons calculé la dérivée de la transformée linéaire dans 
plusieurs cas, et nous avons obtenu toujours la confirmation du nombre de contributions.

Figure III.38 : Transformées linéaires 
simulée (autoclave en titane pendant 500 h

polissage au papier 1200

Figure III.39 : Transformées linéaires pour l’alliage 600, de polissage 1
primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h

Pour ce qui est des transformées linéaires obtenues par balayage de la plage du 
potentiel par pas de 100 mV/ESM, nous présenterons deux exemples. Le premier exemple 
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: Transformées linéaires pour les alliages base nickel oxydé
simulée (autoclave en titane pendant 500 heures à P(H2) = 0,3 bar), (a)

1200 SiC, (b) : alliage 690 de polissage 1 µm

: Transformées linéaires pour l’alliage 600, de polissage 1 
primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures), (a) : P(H

(b) : P(H2) < 0,01 bar. 

Pour ce qui est des transformées linéaires obtenues par balayage de la plage du 
potentiel par pas de 100 mV/ESM, nous présenterons deux exemples. Le premier exemple 
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concerne l’alliage 600, de polissage 1 
milieu primaire à P(H2) = 0,3 bar pendant 500 heures
les photocourants et les transformées linéaires de cet échantillon. Sur ces courbes, on voit bien 
comment les photocourants et les transformées linéaires 
appliqué. L’analyse de ces transformées linéaires indiquent la présence à tous les potentiels 
d’une contribution à basse énergie vers 2 eV. Une deuxième contribution est également 
détectée à plus haute énergie et dont la
contribution pourrait prendre les valeurs de 2,60
choix du potentiel est un paramètre important dans la détermination des gaps.  

Le deuxième exemple conce
milieu primaire simulé (autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures) à P(H
(Figure III.41). Les transformées linéaires ont été obtenues à différents potentiels et leur 
analyse a permis de mettre en évidence 
premier gap est détecté à faible énergie
localisé entre 3,6 et 3,9 eV. 

Les transformées linéaires ont permis (non présentées i
échantillon la contribution au photocourants de trois oxydes au minimum. La première 
contribution à basse énergie, ce gap facilement évaluable (vers 2 eV) alors que les gaps des 
deux autres contributions, à plus hautes énergies,
récapitulatif de tous les gaps obtenus par transformées linéaires à la fin de la partie de l’étude 
en énergie. 

Figure III.40 : Photocaractéristique
finition à la silice colloïdale, oxydé en 

heures) à P(H2) = 0,3

Chapitre III : Caractérisation photoélectrochimique 

concerne l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale, oxy
) = 0,3 bar pendant 500 heures. Les Figures III.40a et III.40b présentent 

les photocourants et les transformées linéaires de cet échantillon. Sur ces courbes, on voit bien 
comment les photocourants et les transformées linéaires changent de forme avec le potentiel 
appliqué. L’analyse de ces transformées linéaires indiquent la présence à tous les potentiels 
d’une contribution à basse énergie vers 2 eV. Une deuxième contribution est également 
détectée à plus haute énergie et dont la localisation change avec le potentiel appliqué. Cette 
contribution pourrait prendre les valeurs de 2,60 ; 3 et 3,50 eV. Ces résultats montrent que le 
choix du potentiel est un paramètre important dans la détermination des gaps.  

Le deuxième exemple concerne l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en 
milieu primaire simulé (autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures) à P(H
(Figure III.41). Les transformées linéaires ont été obtenues à différents potentiels et leur 

de mettre en évidence la présence de deux contributions aux minimums. 
à faible énergie entre 1,9 et 2 eV tandis que le deuxième pourrait être 

Les transformées linéaires ont permis (non présentées ici) de détecter pour chaque 
échantillon la contribution au photocourants de trois oxydes au minimum. La première 
contribution à basse énergie, ce gap facilement évaluable (vers 2 eV) alors que les gaps des 
deux autres contributions, à plus hautes énergies, sont difficiles à évaluer. Nous ferons un 
récapitulatif de tous les gaps obtenus par transformées linéaires à la fin de la partie de l’étude 

Photocaractéristiques en énergie pour l’alliage 600, de polissage 1
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

0,3 bar, (a) : photocourants, (b) : transformées linéaires.
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Figure III.41 : Photocaractéristique
diamant, oxydé en milieu primaire simulée (autoclave en acier inoxydable pendant 4500 

heures) à P(H2) = 0,3 bar

III.4.1.2. Méthode d’ajustement

III.4.1.2.i. Principe 

Comme nous l’avons déjà 
bandes interdites par transformée linéaire présentait certaines difficultés 
avec précision des contributions autres que celle ayant le gap le plus faible. 
nous présenterons une nouvelle méthode destinée à la détermination des gaps.

Dans son modèle d’analyse du spectre en énergie du photocourant, 
[89,90] prend en compte le fait que le photocourant est mesuré sous conditions de lumière 
modulée, et donc mesuré comme un (������
 �
 et la partie imaginaire 

simultanément au moment de l’ajustement 

que son seul module �����
 �
, comme 

complexe global, ���
 , est alors donné par

���
 � ����
 � cos � �

Où ���,  et �  représentent le

ième constituant semi-conducteur de la couche d’oxyde.
minces tels que ceux étudiés dans ce travail, l
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ajustement des spectres en énergie 

déjà vu au paragraphe précédent, la détermination des énergies 
par transformée linéaire présentait certaines difficultés pour 

des contributions autres que celle ayant le gap le plus faible. 
nous présenterons une nouvelle méthode destinée à la détermination des gaps.

d’analyse du spectre en énergie du photocourant, 
prend en compte le fait que le photocourant est mesuré sous conditions de lumière 

mesuré comme un nombre complexe. Par conséquent, l

imaginaire ��!����
 �
 du photocourant devraient être considér

au moment de l’ajustement de la courbe en énergie du photocourant, plutôt 

� , comme cela a été fait jusqu’à maintenant. Le photocourant 

, est alors donné par la relation suivante : 

� "����
 � sin � � %  ���, cos � � "���, sin � 
 

 

représentent le module et l’angle de déphasage du photocourant issu du 

conducteur de la couche d’oxyde. Pour les films 
étudiés dans ce travail, la région de charge d’espace 
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nous présenterons une nouvelle méthode destinée à la détermination des gaps. 

d’analyse du spectre en énergie du photocourant, Jean-Pierre Petit 
prend en compte le fait que le photocourant est mesuré sous conditions de lumière 

Par conséquent, la partie réelle 

photocourant devraient être considérées 

la courbe en énergie du photocourant, plutôt 

a été fait jusqu’à maintenant. Le photocourant 

 (III.2) 

du photocourant issu du 

Pour les films semi-conducteurs 
région de charge d’espace est peu profonde 
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comparée à la profondeur de pénétration de la lumière. Par conséquent, ���,  pourrait 

s’exprimer, à un potentiel donné, suivant la forme simplifiée du modèle de Gärtner-Butler, 
c’est-à-dire comme suit : 

(���, × �
�( � ) × �� � ��, 
 (III.3) 

Avec : E, l’énergie du faisceau incident, Eg,i, l’énergie de bande interdite et Ki est une 
constante pour le ième constituant semi-conducteur. Ki est dépendant des propriétés 
intrinsèques du semi-conducteur; coefficient d’absorption de la lumière, rendement quantique 
ainsi que de la courbure de bande, i.e. du potentiel appliqué.   

De plus, pour un film mince, on peut raisonnablement supposer que les 
recombinaisons des paires électron-trou photogénérées, et donc les angles de déphasage, θi, ne 
dépendront pas de l’énergie du photon, d’autant que le champ électrique s’étend sur toute 
l’épaisseur du constituant.  

Les photocaractéristiques en énergie, ���
 ��
 et θ(E), ont été ajustées à ce nouveau 

modèle en prenant n = 2 (transformée indirecte) grâce à un code développé dans notre équipe, 
dans un environnement Matlab® (R2011b release). Comme outil d’optimisation, ce code 
utilise la procédure « fminsearch », qui tire parti de la méthode de recherche simplex de 
Lagarias et al. [91] pour trouver le minimum d’une fonction scalaire de plusieurs variables 
non contraintes et cela en faisant démarrer le code sur des valeurs initiales de Eg,i, Ki et θi qui 
peuvent être choisies par l’utilisateur ou au hasard. 

Dans le code cité ci-dessus, pour un ensemble de m triplets (Eg,i, Ki, θi), m étant le 
nombre supposé des phases semi-conductrices contribuant au photocourant, la valeur de m est 
fixée par l’utilisateur qui est libre de décider pour chacune des 3 m variables : si la variable 
restera fixée à une valeur fournie par lui même, ou s’il sera permis qu’elle soit ajustée. 
L’utilisateur peut aussi fournir une estimation initiale des valeurs des triplets m, ou permettre 
des valeurs initiales aléatoires pour toutes les variables de l’ajustement.  

Ainsi, pour chaque constituant i, allant de 1 à m, on calcule le module du photocourant 
du ième constituant ���,  en utilisant l’équation (III.3), ce qui donne :  

���, � ) � × �� � ��, 
�
�  (III.4) 

Par la suite, on calcule les parties réelle et imaginaire de ���, , i.e. ������, 
 et 

�!����, 
, à partir des relations suivantes : 
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������, 
 � ���, cos �  (III.5) 

 

�!����, 
 � ���, sin �  (III.6) 

On calcule alors la somme des parties réelles et la somme des parties imaginaires 
comme suit : 

������
 � % ���, cos � 

*

 +�
 

 
 

(III.7) 

�!����
 � % ���, sin � 

*

 +�
 (III.8) 

On poursuit par la définition des quantités ,-.�  et ,/*� . Ces dernières représentent, 
respectivement pour les parties réelles et imaginaires, la somme des carrés de la différence 
entre la valeur calculée et la valeur expérimentale mesurée. Ces deux quantités devront être 
calculées à chaque valeur d’énergie d’un spectre en utilisant les relations suivantes: 

,-.� � %�������
 � ������,.0�
 

�
1

 (III.9) 

 

,/*� � %��!����
 � �!����,.0�
 

�
1

 (III.10) 

Avec ������,.0�
 
 et �!����,.0�
 
 sont les parties réelle et imaginaire du photocourant 

expérimental. Elles sont calculées en utilisant le module du photocourant expérimental et 
l’angle de déphasage correspondant. 

La fonction scalaire à minimiser par la fonction « fminsearch » est alors définie 
comme le produit des racines carrées des deux quantités ,-.�  et ,/*� . 

2 � 3,-.� × ,/*�  (III.11) 
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Les valeurs finales sont celles des m triplets (Eg,i, Ki, θi) obtenues lorsque la fonction f 
est minimale. Finalement, il est à noter que plusieurs appels successifs de la procédure 
« fminsearch » peuvent être nécessaires pour affiner le minimum de la fonction scalaire et 
obtenir des valeurs stables des paramètres de sortie. Si le résultat d’ajustement est en général 
obtenu en prenant des valeurs initiales aléatoires des triplets m, nous noterons que dans le cas 
d’appels successifs, les paramètres de sortie d’un appel sont utilisés comme des paramètres 
d’entrée de l’appel suivant. Les résultats d’ajustement présentés par la suite ont été tous 
obtenus en prenant des valeurs initiales aléatoires pour les m triplets. 

Afin de montrer la pertinence de ce nouveau modèle et la qualité de l’ajustement 
numérique correspondant, nous l’avons appliqué sur l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, 
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable, pendant 1000 heures) à P(H2) 
= 0,3 bar. Les Figures III.42 et III.43 présentent les photocaractéristiques expérimentales en 
énergie obtenues pour cet échantillon à 0 et – 400 mV/ESM, respectivement, et les 
ajustements de courbes obtenus. Les angles de déphasage correspondant sont également 
présentés. L’analyse avec la méthode des transformées linéaires (Figure III.42b et III.43b) 
indiquent l’existence de deux contributions pour chaque potentiel, la première à basse énergie 
et la deuxième à plus haute énergie. La localisation avec précision des différentes 
contributions reste cependant difficile. En effet, si les changements dans les angles de 
déphasages confirment la présence des contributions à hautes énergies, il n’en reste pas moins 
que les observations ne permettent de proposer que de simples estimations de gap : 

� Pour le potentiel de 0 mV/ESM, un premier gap à environ 1,80 eV et un deuxième gap 
entre 3,5 et 3,8 eV. 

 

� Pour le potentiel de – 400 mV/ESM, un premier gap entre 2,3 et 2,40 eV et un 
deuxième gap entre 2,90 et 3,10 eV. 

En revanche, l’ajustement numérique des photocourants présenté dans les Figures 
III.42a et III.43a apparaît de très grande qualité. Les courbes d’ajustement numérique 
épousent parfaitement les formes des spectres expérimentaux de photocourant en énergie. De 
même, que l’on fasse évoluer le potentiel, entre – 400 et + 100 mV/ESM (Figure III.44), ou 
que l’on s’intéresse à la somme complexe des spectres obtenus aux différents potentiels 
(Figure III.45a), l’ajustement reste de très bonne qualité et ce, malgré des évolutions 
importantes dans les formes des spectres. 

On peut également, à partir de la somme des spectres obtenus aux différents potentiels 
(Figure III.45a) ajuster les parties réelles et imaginaires du photocourant. Ces parties sont 
calculées à partir du module et de l’angle de déphasage du photocourant. La Figure III.45b 
présente l’ajustement des parties réelle et imaginaire du spectre résultant de la somme des 
spectres obtenus à différents potentiels [de – 400 à + 100 mV/ESM]. Comme le montre cette 
figure, les parties réelle et imaginaire sont aussi ajustées avec une très grande qualité.  
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Figure III.42 : Photocaractéristique
polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 
pendant 1000 heures) à P(H

(ligne continue) du module du photocourant et de son angle de déphasage, (b) transformée 

Figure III.43 : Photocaractéristique
de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 
pendant 1000 heures) à P(H

(ligne continue) du module du photocourant et de 
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Photocaractéristiques en énergie, obtenue à 0 mV/ESM, de l’alliage 600, de 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable

à P(H2) = 0,3 bar : (a) points expérimentaux (o) et courbe ajustée 
(ligne continue) du module du photocourant et de son angle de déphasage, (b) transformée 

linéaire et angle de déphasage. 

Photocaractéristiques en énergie, obtenue à – 400 mV/ESM, de l’alliage 600, 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

à P(H2) = 0,3 bar : (a) points expérimentaux (o) et courbe ajustée 
(ligne continue) du module du photocourant et de son angle de déphasage, (b) transformée 

linéaire et angle de déphasage. 
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en énergie, obtenue à 0 mV/ESM, de l’alliage 600, de 
acier inoxydable 

(a) points expérimentaux (o) et courbe ajustée 
(ligne continue) du module du photocourant et de son angle de déphasage, (b) transformée 

 

400 mV/ESM, de l’alliage 600, 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier inoxydable 

: (a) points expérimentaux (o) et courbe ajustée 
son angle de déphasage, (b) transformée 
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Figure III.44 : Photocaractéristique
600, de polissage 1 µm diamant

inoxydable pendant 1000 h

Figure III.45 : Spectre d’énergie virtuel obtenu par la somme des spectres de la Figure III.4
pour l’alliage 600, de polissage 1 
acier inoxydable pendant 1000 h
resp) et courbe ajustée (ligne continue) partie réelle (imaginaire resp) des parties virtuelles 

du spectre, (b) points expérimentaux (o) ((
module du spectre (l’angle de déphasage) du spectre virtuel.
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: Photocaractéristiques en énergie, obtenue à plusieurs potentiels, de l’alliage 
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier 

inoxydable pendant 1000 heures) à P(H2) = 0,3 bar : points expérimentaux et courbes 
ajustées (ligne continue). 

: Spectre d’énergie virtuel obtenu par la somme des spectres de la Figure III.4
pour l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 
acier inoxydable pendant 1000 heures) à P(H2) = 0,3 bar : (a) points expérimentaux (o) ((
resp) et courbe ajustée (ligne continue) partie réelle (imaginaire resp) des parties virtuelles 

expérimentaux (o) ((∆) resp) et courbe ajustée (ligne continue) du 
module du spectre (l’angle de déphasage) du spectre virtuel.
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en énergie, obtenue à plusieurs potentiels, de l’alliage 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en acier 

: points expérimentaux et courbes 

 

: Spectre d’énergie virtuel obtenu par la somme des spectres de la Figure III.44 
xydé en eau primaire simulée (autoclave en 

: (a) points expérimentaux (o) ((∆) 
resp) et courbe ajustée (ligne continue) partie réelle (imaginaire resp) des parties virtuelles 

) resp) et courbe ajustée (ligne continue) du 
module du spectre (l’angle de déphasage) du spectre virtuel. 
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Le Tableau III.3 présente les résultats de l’ajustement (Eg,i, Ki, θi) pour m = 4 obtenus 
à différents potentiels. La dernière ligne de ce tableau présente les résultats d’ajustement de la 
somme des courbes de photocourant obtenus aux différents potentiels. Sur ce tableau, est 
présenté également le coefficient de corrélation linéaire (CCL) entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs ajustées du ����
 �. Ce coefficient représente le coefficient de 

régression linéaire lorsqu’on trace les courbes ��� en fonction de ���,.0�
 , ������
 en fonction 

de ������,.0�
 
 et �!����
 en fonction de �!����,.0�
 
. Ce tableau montre la stabilité des 

valeurs des paramètres d’ajustement Eg,i, Ki, θi et CCL obtenus, et ce à n’importe quel 
potentiel. De plus, les valeurs des coefficients de corrélation linéaire sont très proches de la 
valeur 1, ce qui montre encore la très bonne qualité de l’ajustement numérique. 

Tableau III.3 : Valeurs des paramètres d’ajustement (m = 4) des spectres des Figures III.44 
et III.45 (K est en A1/2eV1/2) 

V 
(mV/ESM) 

Eg1 
(eV) 

θ1  
(°)  

105K1 
Eg2 

(eV) 
θ2  
(°) 

105K2 
Eg3 

(eV) 
θ3  
(°) 

105K3 
Eg4 

(eV) 
θ4  
(°) 

105K4 CCL 

+ 100 1,75 –42,8 5,2 2,43 121 6,7 2,89 140 6,3 3,50 –60,3 9,3 0,999 
0 1,77 –49,3 5,2 2,42 119 6,3 2,82 134 6,7 3,49 –56,9 9,4 0,999 

–100 1,79 –52,4 4,8 2,43 120 6,1 2,88 130 6,7 3,47 –59,6 9,7 0,998 
–200 1,80 –53,8 4,2 2,41 120 5,3 2,84 129 5,8 3,50 –57,5 8,7 0,992 
–300 1,84 –52,1 3,3 2,38 124 4,3 2,79 121 5,4 3,47 –63,8 7,4 0,998 
–400 1,85 –48,5 1,8 2,41 121 3,7 2,85 123 5,3 3,36 –62,5 7,0 0,999 

[–400,100] 1,78 –36,8 9,5 2,43 138 11,7 2,88 150 12,5 3,46 –47,8 18,3 0,999 

Cette nouvelle approche permet donc d’obtenir une très bonne description du spectre 
en énergie du photocourant. Pour chaque spectre en énergie, quatre énergies de bandes 
interdites ont été obtenues. Concernant les différences dans les valeurs d’angle de déphasage 
entre les composants paires (Tableau III.3), elles révèlent des photocourants de signes 
opposés ou identiques.  

Les valeurs des gaps ajustées (1,8 ; 2,4 ; 2,9 et 3,5 eV), étaient les mêmes quel que soit 
le potentiel appliqué. Ce qui renforce l’hypothèse que chaque contribution de photocourant 
est due à une transition bande-bande indirecte, et non aux mécanismes plus complexes telle 
que la photoémission à partir ou vers les états proches du niveau de Fermi. 

III.4.1.2.ii. Application sur l’alliage 600 oxydé à différentes pressions en hydrogène 

Nous avons appliqué le modèle d’ajustement numérique sur l’alliage 600, de polissage 
1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) aux 
différentes pressions partielles en hydrogène : < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar.  

L’ajustement a été fait en prenant m = 3. Les Figures III.46 et III.47 présentent un 
exemple d’ajustement du photocourant et de ses parties réelle et imaginaire, respectivement, 
déterminés à – 300 mV/ESM. D’après ces figures, les points expérimentaux sont très bien 
ajustés. Ce qui est confirmé par les valeurs des coefficients de corrélation linéaire (CCL), du 
Tableau III.4, qui avoisinent la valeur de 1. De plus, les valeurs d’ajustement (Eg,i, Ki, θi) sont 
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très  stables. Ce qui montre à nouveau 
description du photocourant.  

Les valeurs finales obtenues 
chacun des paramètres de l’ajustement
indépendantes des valeurs initiales choisies aléatoirement, on trouve toujours les mêmes gaps.

Figure III.46 : Exemple d’ajustement du photocourant, obtenu à 
l’alliage 600, de polissage 1 µ

pendant 500 h

Figure III.47 : Spectre d’énergie 
polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 
heures) à P(H2) = 0,3 bar 

continue) partie réelle (imaginaire resp).
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à nouveau la robustesse du nouveau modèle d’ajustement 
 

Les valeurs finales obtenues des énergies de bandes interdites (Tableau III.4) 
l’ajustement, i.e. (Eg,1, K1, θ1), (Eg,2, K2, θ2) et (E
nitiales choisies aléatoirement, on trouve toujours les mêmes gaps.

 

Exemple d’ajustement du photocourant, obtenu à – 300 mV/ESM, pour 
µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

 

Spectre d’énergie somme, obtenu à – 300 mV/ESM, pour l’alliage 600, de 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

 : points expérimentaux (o) ((∆) resp) et courbe ajustée (ligne 
continue) partie réelle (imaginaire resp). 
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d’ajustement dans la 

des énergies de bandes interdites (Tableau III.4) pour 
) et (Eg,3, K3, θ3) sont 

nitiales choisies aléatoirement, on trouve toujours les mêmes gaps. 

 

300 mV/ESM, pour 
(autoclave en titane 

 

300 mV/ESM, pour l’alliage 600, de 
, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 

) resp) et courbe ajustée (ligne 
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Tableau III.4 : Valeurs identiques 
initiales aléatoires du spectre d’énergie de la Figure

Valeur 
initiale 

aléatoire 

Eg1 
(eV) 

θ1  
(°) 

10

1 2,04 113,5 5,

2 2,04 113,5 5,

3 2,04 113,5 5,

4 2,04 113,5 5,

De plus, comme cela est 
oxydé à la faible pression partielle d’hydrogène
bande interdite ajustées pour chaque composant appara
potentiel appliqué. 

Le Tableau III.5 résume les énergies de bandes interdites obtenu
de polissage 1 µm diamant, oxydé en 
hydrogène. Un faible gap vers 2 eV a été révélé à toutes les pressions. Les deux gaps de 2,56 
et 2,71 eV ont été trouvés seulement en présence d’hydrogène. Pour chaque pression 
d’hydrogène, il existe des gaps 
à basse pression d’hydrogène. 

Figure III.48 : Dépendance de l’énergie de bande interdite, obtenue par ajustement 
numérique, avec le potentiel choisi pour l’alliage 600

eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 h
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identiques des paramètres d’ajustement (m = 3) pour des valeurs 
du spectre d’énergie de la Figure III.46 (K en A

105K1  
Eg2 

(eV) 
θ2  
(°) 

105K2  
Eg3 

(eV) 
θ3  
(°) 

5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 – 63,2

5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 – 63,2

5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 – 63,2

5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 – 63,2

cela est montré dans la Figure III.48 pour le cas de l’échantillon 
oxydé à la faible pression partielle d’hydrogène, P(H2) < 0,01 bar, les valeurs de l’énergie de 

pour chaque composant apparaissent comme 

Le Tableau III.5 résume les énergies de bandes interdites obtenues pour l’alliage 600, 
, oxydé en milieu primaire à différentes pressions partielles en 

hydrogène. Un faible gap vers 2 eV a été révélé à toutes les pressions. Les deux gaps de 2,56 
et 2,71 eV ont été trouvés seulement en présence d’hydrogène. Pour chaque pression 

s gaps ≥ 3 eV. Le gap le plus élevé à 3,79 eV a uniquement
basse pression d’hydrogène.  

 

épendance de l’énergie de bande interdite, obtenue par ajustement 
numérique, avec le potentiel choisi pour l’alliage 600, de polissage 1 µm 

eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) à P(H
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des paramètres d’ajustement (m = 3) pour des valeurs 
(K en A1/2eV1/2). 

105K3  LCC 

2 1,08 0,999 

2 1,08 0,999 

2 1,08 0,999 

2 1,08 0,999 

pour le cas de l’échantillon 
, les valeurs de l’énergie de 

 indépendantes du 

s pour l’alliage 600, 
milieu primaire à différentes pressions partielles en 

hydrogène. Un faible gap vers 2 eV a été révélé à toutes les pressions. Les deux gaps de 2,56 
et 2,71 eV ont été trouvés seulement en présence d’hydrogène. Pour chaque pression 

uniquement été relevé 

 

épendance de l’énergie de bande interdite, obtenue par ajustement 
 diamant, oxydé en 

) à P(H2) < 0,01 bar. 
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Tableau III.5 : Résumé des énergies de bandes interdites obtenues par ajustement numérique 
pour l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en 

titane pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar. 

P(H2)  
(bar) 

Eg (eV) 
Eg1 Eg2 Eg3 

< 0,01 2,02 3,19 3,79 
0,3 2,0 2,56 3,07 
6,5 1,98 2,71 3,69 

III.4.1.3. Calcul des énergies de bandes interdites par la méthode de Di Quarto [87,88] 

Les énergies de bandes interdites les plus rapportées dans la littérature sont celles des 
oxydes binaires. On trouve moins de données concernant les oxydes ternaires et encore moins 
pour les oxydes quaternaires. Di Quarto et al. [87,88] ont développé une méthode qui permet 
de prédire les gaps des oxydes binaires, des oxydes ternaires et des hydroxydes. Cette 
méthode a donné de bons résultats pour les oxydes binaires, elle est basée sur des calculs 
thermodynamiques utilisant les électronégativités des éléments composants l’oxyde. Nous 
avons utilisé cette méthode pour estimer les gaps des phases spinelles NiFe2O4, NiCr2O4 et 
FeCr2O4. L’Annexe H présente les détails de calcul de cette méthode. Le Tableau III.6 résume 
les gaps calculés pour ces spinelles. 

Tableau III.6: Résumé des énergies de bandes interdites estimées pour les phases spinelles 
selon la méthode de Di Quarto [87,88]. 

Spinelle  Eg (eV) 
NiFe2O4 2,14 
NiCr2O4 3,08 
FeCr2O4 3,08 

L’énergie de bande interdite calculée pour le spinelle NiFe2O4 est très proche de celle 
de 2,19 eV, déterminée par Balaji [92]. De même, pour le gap de FeCr2O4 où Sudesh [93] a 
trouvé un gap de 2,9 eV pour un composé formé électrochimiquement. Pour le cas du 
NiCr2O4, la valeur obtenue par calcul est inférieure par rapport à celle proposée par Marchetti 
[94], pour l’alliage 690 oxydé en milieu primaire et qui vaut 4,1 eV (transition directe) et 
obtenue à partir de caractérisation photélectrochimique.    

III.4.1.4. Calcul de l’énergie de bande interdite du spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 

Le spinelle quaternaire Ni1–xCr2–yFex+yO4 [21] a été observée dans la couche d’oxyde 
qui se développe sur les alliages base nickel en milieu primaire. Son gap n’étant pas 
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disponible dans la littérature, nous avons tenté de le calculer. Pour cela, nous avons supposé 
que le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 est le résultat de l’association des spinelles NiFe2O4, 
NiCr2O4 et FeCr2O4 selon la réaction suivante :   

aNiFe2O4 + bNiCr2O4 + cFeCr2O4  � Ni1–xCr2–yFex+yO4 (III.12) 

Avec les conditions suivantes : 

4 ≥ 0 

7 ≥ 0 

8 ≥ 0 

0 ≤ : ≤ 1 

0 ≤ < ≤ 2 

(III.13) 

Ainsi le gap du spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 sera donné par la relation :  

���>?�@0AB�@CD�0ECFG� � 4���>?D��FG
 � 7���>?AB�FG
 � 8���D�AB�FG
 (III.14) 

L’obtention de Eg(Ni1–xCr2–yFex+yO4) nécessite la détermination des coefficients a, b et 
c. Ce qui demande la résolution du système d’équation linéaire : 

>?:  4 + 7 � 1 � : 

D�:  24 + 8 � : � < 

AB:  27 + 28 � 2 � < 

F:  4 + 7 + 8 � 1 

(III.15) 

La résolution du système (III.15) donne : 
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4 � C
� 

7 � 1 � : � <
2 

8 � : 

(III.16) 

L’énergie de bande interdite du spinelle Eg(Ni1–xCr2–yFex+yO4) devient alors : 

���>?�@0AB�@CD�0ECFG� � <
2 ���>?D��FG
 � �1 � : � <

2
���>?AB�FG
 � :���D�AB�FG
 (IIII.17) 

Les conditions de résolution du système d’équation posées deviennent alors : 

0 ≤ : ≤ 1 

0 ≤ < ≤ 2 

: � <
2 ≤ 1 

(III.18) 

Les écarts à la stœchiométrie x et y peuvent prendre les valeurs de 0 à 1 et de 0 à 2, 
respectivement. En prenant les valeurs extrêmes de x et de y, i.e. les valeurs minimums et 

maximums et en respectant la condition : : � C
� ≤ 1, on peut avoir les situations suivantes  de 

l’énergie de bande interdite pour le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 : 

a) Pour  x = 0 et y = 0 : le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 prendra la forme du spinelle 
NiCr2O4 et son énergie de bande interdite sera égale au gap de ce dernier. 

 
b) Pour x = 0 et 0 ≤ y ≤ 2 : le spinelle quaternaire prendra la forme NiCr2–yFeyO4 et son 

gap sera donné par la relation suivante : 
 

���>?AB�@CD�CFG� � <
2 ���>?D��FG
 � �1 � <

2
���>?AB�FG
 (III.19) 

Dans le cas où y = 2, on aura les caractéristiques du spinelle NiFe2O4. 
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c) Pour y = 0 et 0 ≤ x ≤ 1
son gap peut être déterminé à par

���>?�@0AB�D�0FG


Marchetti [94] avance un gap de 4,1 eV
Ni1–xCr2FexO4. Si x = 1

En prenant les valeurs des gaps calculés à partir de la méthode de Di Quarto [
pour les spinelles NiFe2O4, NiCr
(c) dans les Figures III.49a (ou III.49b), III.49a et III.49b, respectivement. On peut également 
faire une présentation plus générale
spinelle quaternaire Ni1–xCr2–y

Ces présentations schématiques à deux et à trois dimensions du gap du spinelle
Ni1–xCr2–yFex+yO4, pourraient 
composé, on pourrait remont
projection de la valeur du gap dans l
composition précise du spinelle.

Figure III.49 : Représentation
interdites calculées pour le 
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≤ ≤ 1 : le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 devient alors 
son gap peut être déterminé à partir de la relation suivante : 


 � �1 � :
���>?AB�FG
 � :���D�AB�FG
 

] avance un gap de 4,1 eV (transition directe) pour l
x = 1, on aura les propriétés du spinelle FeCr2O4. 

En prenant les valeurs des gaps calculés à partir de la méthode de Di Quarto [
, NiCr2O4 et FeCr2O4 on peut représenter les situations 

III.49a (ou III.49b), III.49a et III.49b, respectivement. On peut également 
faire une présentation plus générale, à trois dimensions, de l’énergie de bande interdite du 

yFex+yO4 pour les autres valeurs de x et de y (Figure III.50).

Ces présentations schématiques à deux et à trois dimensions du gap du spinelle
 être très utiles. Dans la mesure où on connaî

remonter aux valeurs des écarts à la stœchiométrie, x et y, 
projection de la valeur du gap dans le plan (x,y), et donc on pourrait remonter 

u spinelle. 

: Représentations schématiques en deux dimensions des énergies de bandes 
interdites calculées pour le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 : (a) x = 0,
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devient alors Ni1–xCr2FexO4 et 

(III.20) 

) pour le spinelle                 
  

En prenant les valeurs des gaps calculés à partir de la méthode de Di Quarto [87,88] 
représenter les situations (a), (b) et 

III.49a (ou III.49b), III.49a et III.49b, respectivement. On peut également 
de l’énergie de bande interdite du 

pour les autres valeurs de x et de y (Figure III.50). 

Ces présentations schématiques à deux et à trois dimensions du gap du spinelle       
très utiles. Dans la mesure où on connaît le gap d’un 

er aux valeurs des écarts à la stœchiométrie, x et y, par la 
on pourrait remonter à la 

 

des énergies de bandes 
 (b) y = 0. 
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Figure III.50 : Représentation schématique en trois dimensions de l’énergie de bande 
interdite calculées pour le spinelle 

III.4.1.5. Récapitulatif des énergies d

Les énergies de bandes interdites déterminées par chaque méthode 
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estimés pour celui oxydé pendant 4500 heures. 
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: Représentation schématique en trois dimensions de l’énergie de bande 
calculées pour le spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4. 
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: Représentation schématique en trois dimensions de l’énergie de bande 
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pour chaque échantillon, 1,8 eV pour la durée de 1000 heures et 1,9 eV pour la durée de 4500 
heures. Les gaps de ces contributions sont légèrement plus faibles que ceux obtenus dans le 
cas de l’oxydation en autoclave titane. L’échantillon oxydé pendant 1000 heures présente 
aussi trois gaps aux énergies plus élevées et celui oxydé durant 4500 heures présente un gap à 
ces énergies. 

Tableau III.7 : Résumé des énergies de bandes interdites estimées par transformée linéaire. 

Autoclave 
Durée 

(heures) 
Alliage 

P(H2) 
bar 

Etat de surface Valeurs estimées de Eg (eV) 

titane 500 

600 

< 0,01 1 µm diamant 2,10 3,50 3,90 - 
0,3 papier 1200 SiC 2,05 2,50 3,60 - 
0,3 1 µm diamant 2,10 2,60 3,10 - 
0,3 électrochimique 2,10 2,40 3,50 - 

0,3 
finition à la 

silice colloïdale 
2,10 2,60 3,0 3,50 

6,5 1 µm diamant 2,20 2,75 3,0 - 

690 
< 0,01 1 µm diamant 2,15 2,65 3,45 - 

0,3 1 µm diamant 2,0 2,47 3,65 - 
6,5 1 µm diamant 2,20 2,50 3,0 - 

acier 
inoxydable 

1000 600 0,3 1 µm diamant 1,8 2,4 3,0 3,6 
4500 600 0,3 1 µm diamant 1,9 - 3,6-3,9 - 

- Valeurs estimées par ajustement numérique au nouveau modèle :  

Nous avons utilisé la nouvelle méthode d’ajustement numérique pour déterminer les 
énergies de bande interdites de l’alliage 600, de polissage 1 µm diamant, oxydé à différentes 
pressions partielles en hydrogène en autoclave titane et en autoclave en acier inoxydable. Les 
gaps obtenus sont données dans le Tableau III.8.  

Tableau III.8 : Résumé des énergies de bandes interdites obtenues par ajustement numérique. 

Autoclave 
Durée  

(heures) 
P(H2)  
bar 

Eg (eV) 

titane  500 
< 0,01 2,02 3,19 3,79 - 

0,3 2,04 2,58 3,07 - 
6,5 1,98 2,71 3,69 - 

acier 
inoxydable 

1000 0,3 1,75 2,43 2,89 3,50 
4500 0,3 1,63 2,41 3,16 3,71 

Pour les échantillons oxydés en autoclave titane, trois gaps ont été obtenus pour 
chaque pression partielle en hydrogène. Ce même nombre de gap a été déterminé par la 
transformée linéaire. Pour chaque pression d’hydrogène, une contribution à basse énergie est 
calculée entre 1,98 et 2,04 eV. Ces valeurs sont un peu faibles par rapport aux mêmes gaps 
obtenus par transformées linéaires. De plus, deux contributions ont été estimées aux plus 
hautes énergies pour chaque pression. Le gap le plus élevé de 3,79 eV, est seulement détecté 
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pour la faible pression d’hydrogène (< 0,01 bar). Les valeurs de gaps dans la gamme de gaps 
de 2,60 et de 2,70 eV, sont présentes que pour les pressions de 0,3 et de 6,5 bar. La 
comparaison des gaps obtenus par transformées linéaires et par ajustement numérique montre 
que : 

� Parfois les valeurs obtenues sont très proches comme pour P(H2) = 0,3 bar où on a 
trouvé le gap de 2,58 eV par transformée linéaire et le gap de 2,60 eV par ajustement 
numérique. 

 
� Parfois il y a une différence notable comme pour P(H2) = 6,5 bar où on a trouvé le gap 

de 3,0 eV par transformée linéaire et le gap de 3,69 eV par ajustement numérique. 

Pour les échantillons oxydés en autoclave en acier inoxydable, quatre énergies de 
bande interdites ont été déterminées pour les deux durées d’oxydation de 1000 et de 4500 
heures. Pour les deux durées d’oxydation, des contributions à basses énergies sont présentes, 
1,75 et 1,63 eV pour 1000 et 4500 heures, respectivement. Un gap de 2,4 eV est également 
obtenu pour les deux durées. Les autres gaps aux plus hautes énergies, présentent quelques 
différences pour les deux durées d’oxydation. Le gap le plus élevé, de 3,71 eV, concerne la 
durée de 4500 heures.  

La détermination des énergies de bandes interdites par la transformée linéaire présente 
des difficultés certaines surtout pour les contributions à plus hautes énergies. Cela se traduit 
par une imprécision considérable dans la détection et l’estimation de ces gaps. Pour ce qui est 
du nouveau modèle et de la nouvelle méthode d’ajustement numérique, ils ont montré leur 
intérêt et leur efficacité : 

� Tout d’abord, la très bonne qualité des ajustements montre que le modèle basé sur la 
description de Gärtner, est suffisant pour décrire des spectres en énergie compliqués 
sans qu’il soit besoin de prendre en compte des paramètres plus complexes.  
 

� Ensuite, le modèle fournit une base ̏ théorique ̋ à la méthode des transformées linéaires 
pour les spectres en énergie de couches complexes, et montre qu’en première 
approche, qualitative, cette méthode reste intéressante. 

- Valeurs prédites sur la base de la méthode de calcul de Di Quarto [87,88] :  

Le calcul par cette méthode des énergies de bandes des spinelles ternaires a donné les 
valeurs suivantes : 

Eg(NiFe2O4) = 2,14 eV  

Eg(NiCr2O4) = 3,08 eV 

Eg(FeCr2O4) = 3,08 eV 
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- Calcul de Eg(Ni1–xCr2–yFex+yO4) :  

 Le gap du spinelle Ni1–xCr2–yFex+yO4 peut être calculé en fonction des écarts par 
rapport à la stœchiométrie x et y. 

III.4.2. Tentative d’attribution des énergies de bande interdites déterminés 
par photoélectrochimie 

L’attribution des énergies de bande interdites, déterminées dans le cadre de cette 
étude, aux oxydes correspondants nécessite d’une part de les comparer avec celles recensées 
dans la littérature (Annexe E), et d’autre part de confirmer la présence des oxydes concernés 
dans la couche. 

Cependant, les gaps rapportés dans la littérature pour un même oxyde sont quelquefois 
très dépendants des conditions de formation de cet oxyde (thermique, électrochimique, sol-
gel,…) et/ou de des techniques de mesure, ce qui rend notre tâche assez difficile. De plus, il 
n’existe pas beaucoup de données concernant les énergies de bandes interdites des oxydes 
formés spécialement dans le milieu primaire. On peut citer les résultats de Loïc Marchetti 
[94], qui a caractérisé la couche d’oxyde qui s’est formée sur l’alliage 690, de polissage 1µm, 
en milieu primaire à P(H2) = 0,29 bar. 

Plusieurs valeurs des gaps obtenues dans ce travail sont assez proches, les différences 
sont dues soit aux conditions d’oxydation soit aux incertitudes de détermination. De plus, 
nous les avons pas toutes obtenues avec la méthode d’ajustement numérique. Dans le but de 
simplifier le nombre des valeurs à attribuer, nous regrouperons les gaps très proches et les 
gaps dont nous pensons qu’ils représentent la même phase soit en un seul gap soit en un 
intervalle de gap et dans le cas de deux gaps on les présentera tous les deux. On prendra en 
même temps les valeurs obtenues par transformées linéaires et par ajustement numérique. 
Ainsi, il nous semble que les gaps suivants doivent être attribués autant que possible : 

� Eg1 = 1,98 à 2,20 eV. 
 

� Eg2 = 2,40 à 2,71 eV. 
 

� Eg3 = 2,89 eV.  
 

� Eg4 = 3,0 eV, représentant des gaps 3,0 ; 3,07 ; 3,16 et 3,19 eV.  
 

� Eg5 = 3,50 eV, représentant des gaps 3,45 ; 3,50 ; 3,60 ; 3,65 et 3,69 eV.  
 

� Eg6 = 3,79 et 3,71 eV 
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III.4.2.1. Photocaractéristique en énergie de l’échantillon poli après oxydation  

Les résultats de photocaractéristiques en potentiel ont montré que les oxydes montrant 
du photocourant à faible énergie, E = 2,50 eV, présentaient quelle que soit la pression partielle 
en hydrogène un comportement semi-conducteur de type-n, alors que les oxydes signant aux 
plus hautes énergies, 2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV, changeaient de type de semi-conduction, passait du 
type-n à un comportement proche de l’isolant quand la pression partielle en hydrogène passait 
de la faible pression (< 0,01 bar) aux pressions de 0,3 et de 6,5 bar.  

D’autre part, les photocaractéristiques en énergie ont révélé la présence d’un gap vers 
2 eV, mais également des gaps de plus hautes énergies. Il nous semble assez raisonnable 
d’attribuer les contributions de haute énergie à la partie interne et riche en chrome de la 
couche d’oxyde. Cela est d’ailleurs bien compatible avec une transition du type de semi-
conduction depuis le type-n vers l’isolant. En effet, comme déjà discuté dans ce manuscrit, la 
chromine est susceptible de présenter des variations de semi-conduction en fonction de 
l’activité d’oxygène dans l’atmosphère oxydante [85,86]. Concernant la partie externe de la 
couche, nous proposons à ce stade de lui attribuer le gap de faible énergie à 2 eV.  

Dans le but de confirmer/infirmer ces propositions, nous avons réalisé des 
photocaractéristiques en énergie pour l’alliage 600, de polissage électrochimique (Beper), 
oxydé en milieu primaire (autoclave en titane, pendant 500 heures et P(H2) = 0,3 bar) et dont 
la couche d’oxyde a été polie mécaniquement. Le but était de supprimer la couche externe 
afin de ne caractériser que la couche interne. 

La Figure III.51a compare les photocourants, obtenus à + 200 mV/ESM, pour la 
couche d’oxyde non polie et pour celle polie avec du papier 2400 SiC. Le photocourant de la 
couche non polie est nettement plus grand que celui de la couche polie. De plus, l’énergie 
correspondant à l’apparition du photocourant n’est pas la même pour les deux cas. Pour la 
couche non polie, elle se situe vers 2 eV tandis que pour la couche polie elle se trouve à une 
valeur un peu plus grande que 2,50 eV. Les courbes des mêmes photocourants normalisées à 
3,50 eV (Figure III.51b), i.e. Iph*/I ph*(3,50 eV), permettent de confirmer que l’énergie 
d’apparition de ces photocourants n’est pas la même et plus exactement à 2,7 eV pour la 
couche polie. 

Ces mêmes observations sont valables pour les mesures de photocourant, obtenues à   
0 mV/ESM (Figure III.52), pour des polissages successifs aux papiers feutre 1 µm pâte 
diamantée, 2400 SiC et 1200 SiC. Le photocourant diminue avec l’augmentation de 
l’agressivité du polissage. Le photocourant est plus faible pour les polissages papiers 1200 
SiC et 2400 SiC que celui mesuré pour le papier feutre. De plus, dans le cas du polissage 
papier 1200 SiC, l’énergie d’apparition du photocourant est à environ 3 eV.  

Le retard en énergie d’apparition du photocourant avec le polissage, montre que 
l’énergie de bande interdite de 2 eV a disparu dans ce spectre. Cela constitue un argument 
pour proposer que cette contribution est attribuable à la couche externe. Ceci est également en 



Chapitre III

 

bon accord avec les résultats de photocaractéristique en potentiel du polissage papier 1200 
SiC, où l’on a trouvé pour l’énergie 2,50 eV un comportem
normalement à cette pression partielle en hydrogène, de 0,3 bar, il est d

Figure III.51 : Photocaractéristique
600, de polissage électrochimique

titane pendant 500 heures) à P(H
(a) photocourant

Figure III.52 : Photocaractéristique
polissage électrochimique 

pendant 500 heures) à P(H2) = 0,3 bar et dont la couche d’oxyde a 
polissage : (a) photocourant
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bon accord avec les résultats de photocaractéristique en potentiel du polissage papier 1200 
SiC, où l’on a trouvé pour l’énergie 2,50 eV un comportement proche de l’isolant alors que 
normalement à cette pression partielle en hydrogène, de 0,3 bar, il est de type

Photocaractéristiques en énergie obtenues à + 200 mV/ESM
chimique (Beper), oxydé en eau primaire simulée 

à P(H2) = 0,3 bar, sans et avec polissage au papier 2
(a) photocourants, (b) photocourants normalisés à 3,50 eV.

Photocaractéristiques en énergie obtenues à 0 mV/ESM pour 
 (Beper), oxydé en eau primaire simulée (autoclave en titane 
) = 0,3 bar et dont la couche d’oxyde a subi différents 

(a) photocourants, (b) photocourants normalisés à 3,50 eV
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III.4.2.2. Attribution de E g1 = 1,98 à 2,20 eV 

Pour les essais d’oxydation effectués dans l’autoclave en titane, quels que soient les 
paramètres d’études (alliage, polissage, pression partielle en hydrogène), une contribution à 
basse énergie a été détectée que ce soit par la transformée linéaire ou par l’ajustement 
numérique. Les valeurs de gaps attribuables à cette contribution se situent entre 1,98 et 2,20 
eV. Cette contribution présente toujours un comportement semi-conducteur de type-n (les 
oxydes étudiés à basse énergie sont toujours de type-n). D’après les données de la littérature, 
ce gap peut correspondre à celui de l’hématite, Fe2O3, qui est entre 1,9 et 2,20 eV [124–
131,133–147]. Cependant, l’hématite n’est pas connue de se former sur ce genre d’alliages en 
conditions du circuit primaire. En conséquence, nous proposons d’attribuer ce gap à la ferrite 
de nickel, NiFe2O4. Bien que dans la littérature on ne trouve pas beaucoup de données sur son 
gap, néanmoins on a celui déterminé par Balaji [92] de 2,19 eV. Quant à Marchetti [94], il 
attribue un gap de 2,20 eV soit au spinelle NiFe2O4 soit à l’hydroxyde de nickel, Ni(OH)2. 
Ajoutons à notre proposition est supportée également par la valeur du gap calculé par la 
méthode de Di Quarto [87,88] et qui est de 2,14 eV. 

De plus, la caractérisation au MEB-FEG qu’on a menée sur nos couches d’oxydes, a 
montré la présence de cristallites qui pourraient correspondre à la ferrite de nickel. De même, 
la spectroscopie Raman a montré la présence du spinelle NiFe2O4 dans tous les cas aussi. Ces 
résultats montrent que la ferrite de nickel est présente dans tous les cas comme le gap a 
attribué. Les autres techniques (diffraction des rayons X en mode rasant et XPS) n’ont pas 
permis de trancher sur la présence de la ferrite de nickel. 

D’autre part, il y a les résultats de l’alliage 600 (de polissage 1 µm diamant, oxydé en 
autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heures à P(H2) = 0,3 bar). Les résultats de 
caractérisation ont montré que la couche d’oxyde était composée d’une couche interne 
surmontée par une couche externe. Cette dernière étant composée majoritairement de 
cristallites de ferrite de nickel. L’analyse des transformées linéaires a détecté deux gaps, le 
premier à environ 1,9 et et le deuxième entre 3,6 et 3,9 eV alors que la méthode d’ajustement 
numérique a donné quatre gaps. Ce qui nous intéresse dans ce cas, sont les gaps de 1,63 eV et 
de 2,41 eV. Ces gaps bien différents de celui de NiFe2O4 rapporté dans la littérature [92] et 
calculé [87,88]. Cependant, étant donné les conditions d’oxydation (durée et autoclave en 
acier inoxydable) il se pourrait que le gap de NiFe2O4 soit influencé, il s’agit en fait d’un 
composé Ni1–xCr2–yFex+yO4 plus au moins pauvre en chrome. 

Pour le gap de 1,63 eV, soit il correspond à une phase, qui pourrait être une forme de 
la ferrite du nickel ou un oxyde riche en fer, et le gap de 2,41 eV correspondrait dans ce cas à 
un autre phase (spinelle), soit le gap de 1,63 eV ne correspond  pas à une transition de la 
bande de valence à la bande de conduction en une seule fois, mais à une transition à deux 
photons via des états intermédiaires dans le gap, et cela on ne peut pas le prouver aujourd’hui. 
Et dans cas, le gap un peu surestimé de 2,41 eV pourrait être attribué à NiFe2O4. 
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III.4.2.3. Attribution de E g2 = 2,4 à 2,71 eV 

Dans la littérature, le gap de 2,6 eV correspond à la solution solide (Fe,Cr)2O3 [129–149]. 
Cependant, cette solution n’est pas connue pour se former sur les alliages base nickel en 
milieu primaire. Ce gap pourrait donc correspondre à une phase spinelle. Dans ces conditions 
un gap égal à 2,6 eV, pourrait être attribué à un spinelle quaternaire de type Ni1–xCr2–yFex+yO4. 
Pour x = 0, on aura la forme NiCr0,9Fe0,9O4. Dans le cas ou x est différent de 0, on aura alors 
le spinelle Ni0,8Cr1,2FeO4. Notons également que le gap (Eg2 = 2,4 à 2,71 eV) est proche du 
gap de Cr(OH)3 [151–153]   

III.4.2.4. Attribution de E g3 = 2,89 eV 

Le gap le plus proche de ce gap est 2,9 eV, déterminé par Sudesh [93] pour le spinelle 
FeCr2O4.  

III.4.2.5. Attribution de E g4 = 3,0 et Eg5 = 3,50 eV 

Dans tous les cas d’oxydation en autoclave titane ou en autoclave en acier inoxydable, 
et quels que soient les paramètres (alliages, pressions partielle en hydrogène, états de surface), 
les énergies de bandes interdites proches de 3,0 ou de 3,50 eV ont été détectées. Ces valeurs 
de gap pourraient correspondre aux valeurs de gaps de l’oxyde de chrome, Cr2O3 
[86,126,129,148–153]. Ce dernier présentait des valeurs de gap entre 2,9 et 3,5 eV, comme 
Marchetti [94] l’a rapporté pour des échantillons oxydés en conditions du milieu primaire.  

De plus, et comme cela a été déjà évoqué dans la discussion, la chromine est connue 
pour présenter un caractère semi-conducteur variable (n, p ou proche de l’isolant), selon les 
conditions expérimentales de sa formation [84–86]. Notre étude en potentiel a clairement 
montré l’existence d’une semi-conductrice de type variable depuis le type-n vers l’isolant. 
Cela pourrait donc être de la chromine. De plus, la couche d’oxyde interne, qui se forme sur 
les alliages base-nickel en milieu primaire, est bien souvent décrite comme étant riche en 
chrome ou de la chromine. En outre, Machet [24] a montré que la chromine se forme dans les 
premiers stades d’oxydation. Tous ces éléments constituent des arguments très forts de la 
présence de chromine.  

III.4.2.6. Attribution de E g6 = 3,71 et 3,79 eV 

Le gap de 3,79 eV a été obtenu qu’à la faible pression partielle en hydrogène. Il 
pourrait être attribué à l’oxyde de nickel, NiO. Ce gap est proche de 3,80 eV, comme rapporté 
par Wouters [60] dans le cas de l’oxydation thermique du nickel pur. Plusieurs valeurs du gap 
de NiO ont été rapportées dans la littérature, entre 3,6 et 3,99 eV [154–158]. Ce choix 
d’attribution est argumenté par le fait que l’oxyde nickel est stable thermodynamiquement 
dans les conditions de faible pression partielle en hydrogène. De plus, plusieurs auteurs tels 



Chapitre III : Caractérisation photoélectrochimique 

145 

 

que Terachi et al. [18] et Nakagawa et al. [35] ont montré que NiO est bien présent à faible 
quantité d’hydrogène dans l’environnement d’oxydation. 

Le gap de 3,71 eV obtenu par ajustement numérique pour l’alliage 600 (de polissage 1 
µm diamant, oxydé dans un autoclave en acier inoxydable durant 4500 heures) à P(H2) = 0,3 
bar, pourrait être attribué lui aussi à NiO. En effet, la pression d’hydrogène de 0,3 bar 
correspond à la transition NiO/Ni à 360°C. De plus, les conditions d’oxydation, incluant la 
grande quantité de nickel présente dans le milieu d’oxydation pourrait favoriser la formation 
de l’oxyde de nickel.  

Reste la question du type de semi-conduction, type-p, de l’oxyde de nickel qui n’a pas 
été trouvé dans la photocaractéristique en potentiel à la faible pression partielle en hydrogène, 
< 0,01 bar, où seulement des comportements de type-n ont été enregistrés et ce, à toutes les 
énergies. Nous pensons que la non détection du photocourant cathodique de NiO pourrait 
résulter de sa faible amplitude. Le photocourant en fonction du potentiel étant toujours la 
somme des photocourants de toutes les énergies, ce qui pourrait masquer la réponse de NiO, 
i.e. le photocourant anodique l’emporte par rapport au photocourant cathodique.   

III.4.3. Synthèse de l’étude en énergie 

Les énergies de bandes interdites des alliages base nickel, 600 et 690, ont été 
déterminées par plusieurs méthodes (transformée linéaire et ajustement numérique). Le 
Tableau III.9 résume nos propositions d’attribution de ces gaps. 

Tableau III.9 : Proposition d’attribution des énergies de bandes interdites estimées à partir 
des spectres en énergie. 

Eg (eV) Phase  
1,98–2,20 NiFe2O4 
2,4–2,7 spinelle (de Ni, Cr et Fe) ou Cr(OH3) 

2,89 FeCr2O4 
3,0 et 3,5 Cr2O3 

3,71 et 3,79 NiO 

III.5. Eléments de discussion sur la transition type-n en isolant 

Les résultats de photocaractéristiques en potentiel ont montré que le type de semi-
conduction des oxydes présentés par les hautes énergies (2,90 ≤ E ≤ 5,21 eV) dépendait de la 
pression partielle en hydrogène. A basse pression (P(H2) < 0,01 bar), la semi-conduction était 
de type-n (photocourants anodiques), alors qu’à P(H2) = 0,3 bar et à haute pression (6,5 bar), 
la semi-conduction présentait un caractère proche de l’isolant (photocourants anodiques et 
cathodiques en forme de V). Le caractère semi-conducteur proche de l’isolant est la déduction 
logique des photocourants anodiques et cathodiques (en forme de V) observés et 
accompagnés des variations importantes dans les angles de déphasages correspondants. Ces 
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variations indiquent le changement dans le signe du photocourant. Cependant, il existe une 
autre hypothèse qui pourrait également expliquer la forme caractéristique en V des courbes en 
potentiel. 

En effet, l’apparition de la partie cathodique pourrait correspondre à la présence de(s) 
phase(s) oxyde(s) de semi-conduction de type-p. A notre connaissance, le seul oxyde capable 
de présenter une telle semi-conduction est l’oxyde de nickel (NiO) avec un gap estimé à 3,79 
eV dans cette étude. Mais, si cet oxyde pourrait bien être présent à 0,3 bar de pression 
partielle en hydrogène (pression correspondante à la transition NiO/Ni), il ne le serait pas à 
6,5 bar (NiO non stable thermodynamiquement); or à ces deux pressions les mêmes 
comportements semi-conducteurs sont observés aux hautes énergies. De plus, le caractère 
proche de l’isolant a été enregistré aux énergies 2,90 ; 3,41 et 3,71 eV qui sont des énergies 
plus faibles que le gap de 3,79 eV. Cette possibilité est rejetée. Par conséquent, l’ensemble de 
nos observations militent en faveur d’une réelle transition type-n vers isolant.  

La chromine (Cr2O3) est un oxyde semi-conducteur qui peut être de type-n, de type-p 
ou proche de l’isolant [84–86]. Des gaps de la chromine ont été clairement identifiés dans 
tous les cas de cette étude. De plus, la littérature décrit de façon récurrente la couche d’oxyde 
interne comme étant riche en chrome voir même composée de chromine. Les résultats de 
Machet [24] dans le cas des premiers stades d’oxydation des alliages base nickel en milieu 
primaire le montrent clairement. Tous ces indices militent donc en faveur de la présence de 
chromine. 

Les types de semi-conduction de la chromine ont été largement décrits dans la 
littérature, et il a été trouvé qu’il dépendait de la température et de la pression partielle en 
oxygène. Young et al. [84] ont étudié l’effet de la température sur le type de semi-conduction 
de la chromine. Ils ont trouvé qu’une augmentation de la température au-dessus de 1200 K 
engendrait un changement de semi-conduction, qui était relativement rapide, de type-n en 
type-p. Pour la transition inverse, de type-p en type-n, elle s’est produite uniquement aux 
températures au-dessus de 1770 K. Ces mêmes auteurs ont montré également qu’aux faibles 
pressions partielles en oxygène, un comportement de type-n est observé pour la chromine, 
alors qu’un comportement de type-p est détecté aux pressions partielles en oxygène élevées. 
Dans ce cas, les défauts ponctuels prédominants pour Cr2O3 étaient le chrome interstitiel pour 
les faibles pressions partielles en oxygène et la lacune de chrome pour les pressions partielles 
en oxygène élevées. 

La Figure III.53 présente un exemple de diagramme Kröger–Vink pour la chromine 
[85]. Sur ce diagramme, les concentrations des défauts ponctuels : les lacunes et les 
interstitiels du chrome ainsi que les lacunes et les interstitiels d’oxygène sont tracées en 
fonction de l’activité de l’oxygène. Ce diagramme montre comment le type de semi-
conduction de la chromine ainsi que les concentrations des défauts ponctuels varient avec la 
pression partielle en oxygène. Quand la pression de l’oxygène augmente, la semi-conduction 
de la chromine change de type-n en type-p en passant par la stœchiométrie. Un autre aspect 
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est que les concentrations des défauts ponctuels chargés proche de la composition 
stœchiométrique sont faibles. 

Holt et al. [95] dans leur étude sur l’interaction de l’hydrogène avec Cr2O3, ont trouvé 
qu’un changement d’atmosphère de gaz oxydant (O2 + Ar et CO + CO2) en (H2 + H2O) 
engendrait une nette réduction de la conductivité électrique. Cette dernière devenue 
dépendante de l’activité de l’hydrogène et de l’activité de l’oxygène. Ce qui a démontré que 
l’hydrogène dissous dans la chromine affecte significativement la conductivité et la structure 
de défaut. Il était conclut que l’hydrogène se dissout à l’état de proton dans Cr2O3. 

 

Figure III.53 : Diagramme Kröger–Vink de structure de défauts pour la chromine [85]. 

Dans notre cas, le type de semi-conduction de la chromine dépend de la pression 
partielle en hydrogène. L’augmentation de la pression partielle en hydrogène va engendrer la 
diminution de l’activité de l’oxygène. A P(H2) < 0,01 bar on est donc à une pression partielle 
en oxygène élevée et la chromine est de type-n. A P(H2) = 6,5 bar on est à une pression 
partielle faible d’oxygène et la chromine est proche de l’isolant. Cette situation est en 
contradiction avec le diagramme de Kröger–Vink représenté ci-dessus et les résultats de 
Young et al. [84], puisqu’aux faibles pressions partielles en oxygène, la chromine est de type-
n et aux pressions élevées elle est de type-p. Or, dans notre cas à P(H2) = 0,3 et 6,5 bar la 
chromine apparaît isolante. Elle est de type-n à pression élevée d’oxygène. Cette différence 
pourrait être expliquée par la différence de température 325°C de nos essais, étant donné que 
la plupart des résultats obtenus sur la chromine sont obtenus à des températures beaucoup plus 
élevées que la notre. 

III.6. Corrélation entre le type de semi-conduction et le caractère 
protecteur de la couche d’oxyde interne 

L’effet de la pression partielle en hydrogène sur le type de semi-conduction de la 
chromine qui se forme en milieu primaire (type-n pour P(H2) < 0,01 bar et type proche de 
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l’isolant pour P(H2) = 0,3 et 6,5 bar), n’était pas connu jusqu’à maintenant. C’est un résultat 
nouveau, important et qui doit être pris en compte lors des analyses des différents mécanismes 
d’oxydation et propriétés. Les couches d’oxydes internes, riches en chrome, qui se forment 
sur les alliages base nickel en milieu primaire sont qualifiées de couches protectrices. En 
supposant que ces couches sont constituées uniquement de chromine, aux vus des résultats 
obtenus dans ce travail sur le changement du type semi-conduction de la chromine, on peut 
alors discuter le degré du caractère protecteur de cette chromine.  

Comme déjà évoqué plus haut, selon les conditions de sa formation, la chromine peut 
présenter différentes types de semi-conduction (type-n, type-p et proche de l’isolant). Dans le 
cas proche de l’isolant, la chromine est stœchiométrique, i.e. que la concentration des défauts 
ponctuels est plus faible que celles observées pour la semi-conduction de type-n ou type-p. De 
ce fait, les résultats obtenus dans notre étude permettent d’apporter des informations sur la 
nature et la concentration des défauts ponctuels en fonction de la pression partielle en 
hydrogène, selon que ce soit le type-n ou le type proche de l’isolant. Ce qui pourrait 
contribuer à la compréhension des mécanismes de formation des couches qui se forment sur 
les alliages base nickel en milieu primaire.   

Au voisinage de la stœchiométrie de la chromine, les coefficients d’autodiffusion du 
chrome et de l’oxygène sont extrêmement faibles [95]. Ainsi, la couche de chromine pourrait 
ralentir la diffusion des espèces qui participent à la formation de la couche d’oxyde. Ce qui va 
se traduire par un blocage de la croissance de cette couche. Donc, la chromine agit comme 
une barrière de diffusion. Cela pourrait être confirmé par les faibles quantités d’oxydes 
(épaisseurs) de la couche d’oxyde constatées dans le cas de la semi-conduction proche de 
l’isolant. Par conséquent, nous qualifions la couche de chromine de semi-conduction proche 
de l’isolant comme la couche la plus protectrice pour les alliages base nickel en milieu 
primaire.  

Les phénomènes de dégradation, tels que la corrosion sous contrainte et le relâchement 
des cations métalliques dans le milieu aqueux, que peuvent subir les alliages base nickel sont 
très reliés aux couches d’oxydes qui se forment sur leurs surfaces. Les résultats que nous 
avons obtenus montrent que la couche d’oxyde est protectrice à la pression de 0,3 bar en 
hydrogène. Cette même pression est proche des  pressions (selon la température), où il a été 
trouvé que l’alliage 600 présentait un maximum de sensibilité à la corrosion sous contrainte. 
Cette différence (couche protectrice avec un maximum de sensibilité à la CSC) pourrait 
s’expliquer par le fait que le mécanisme de développement de fissuration de la corrosion sous 
contrainte se fait par des processus impliquant d’autres facteurs tels que les joints de grains 
par exemple. Par contre, notre résultat pourrait être intéressant pour le phénomène de 
relâchement. Les cations de fer et de nickel doivent traverser la couche de chromine pour 
atteindre le milieu aqueux, et une couche de chromine stœchiométrique (contenant moins de 
défauts) pourrait bien bloquer leur diffusion à son travers. Par conséquent, la couche de 
chromine est protectrice vis-à-vis de la corrosion généralisée des alliages base nickel. 
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L’objectif de ce travail était d’étudier les effets de la nature de l’alliage, de l’état de 
surface et de la pression partielle en hydrogène sur les propriétés semi-conductrices (type de 
semi-conduction et énergie de bande interdite) des couches d’oxydes formées sur les alliages 
base nickel en eau primaire simulée. La connaissance du type de semi-conduction permet de 
remonter à la nature des défauts ponctuels présents dans les oxydes et d’avoir une idée sur 
leur concentration. Ce qui représente un aspect très important pour la compréhension des 
mécanismes d’oxydation de ces couches. D’autre part, la détermination des gaps permet 
d’identifier les oxydes qui peuvent être présents dans ces couches. Les compositions 
chimiques de ces dernières présentaient toujours des difficultés à être déterminées avec 
précision. 

Notre étude s’est portée sur les alliages base nickel 600 et 690. Ces deux alliages 
étaient concernés par l’effet de la pression partielle en hydrogène dont nous avons choisi trois 
pressions partielles : < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. Le paramètre état de surface ne concernait que 
l’alliage 600 oxydé à la pression partielle en hydrogène de 0,3 bar, il a subi les polissages : au 
papier 1200 SiC, 1 µm diamant, 1 µm diamant avec finition à la silice colloïdale et 
électrochimique (Beper). Les autres échantillons non concernés par le paramètre état de 
surface avaient tous le même état de surface de 1 µm diamant.    

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les couches d’oxydes formées sur les 
alliages base nickel dans le but de mettre en évidence leurs propriétés (morphologiques, 
structurales, compositions chimiques et épaisseurs). Pour cela, nous avons utilisé différentes 
techniques de caractérisation (MEB-FEG, Diffraction des rayons X en incidence rasante, 
spectroscopie Raman et XPS). Les couches d’oxydes qui se sont formées sur les alliages 600 
et 690 présentaient une structure duplex, une couche interne continue et une couche externe 
discontinue sous différentes formes (cristallites, filaments et bâtonnets). Leurs compositions 
chimiques n’ont pas été déterminées de façon précise. Une synthèse des effets des différents 
paramètres de l’étude a été déjà faite à la fin du Chapitre II. 

Dans un deuxième temps, nous avons caractérisé par la technique 
photoélectrochimique les couches d’oxydes formées sur les alliages base nickel en eau 
primaire simulée. Cette caractérisation a été faite en deux parties. D’abord, l’étude en 
potentiel (i.e. l’évolution du photocourant en fonction du potentiel) pour la détermination du 
type de semi-conduction. En suite, l’étude en énergie (i.e. l’évolution du photocourant en 
fonction de l’énergie) pour la détermination des énergies de bandes interdites. 

L’analyse du photocourant en fonction du potentiel appliqué a permis de mettre en 
évidence les types de semi-conduction des couches d’oxydes concernées. De même, que le 
type de semi-conduction des sous couches interne et externe. Les principaux points qu’on 
peut tirer de l’étude en potentiel sont :   

� Les oxydes signant à la basse énergie (E = 2,50 eV), présentaient quels que soient les 
paramètres d’étude un comportement semi-conducteur de type-n. Dans ce cas, les 
défauts ponctuels qui pourraient être présents sont les lacunes d’oxygène et/ou les 
interstitiels de métal. 



Conclusion générale et perspectives 

152 
 

 

� Le type de semi-conduction des oxydes présentés par les hautes énergies (2,90 ≤ E ≤ 
5,21 eV) dépendait de la pression partielle en hydrogène. A basse pression 
d’hydrogène (< 0,01 bar), ces oxydes présentaient un comportement semi-conducteur 
de type-n alors qu’aux pressions de 0,3 et 6,5 bar ils présentaient un comportement 
proche de l’isolant traduisant leur proximité de la stœchiométrie. 

 
� La couche subissant le changement de semi-conduction, de type-n en type proche de 

l’isolant, a été identifiée comme étant la couche interne et plus particulièrement la 
chromine. Dans le cas où elle présentait un caractère proche de l’isolant, les défauts 
ponctuels pourraient être les lacunes d’oxygène et/ou les interstitiels de chrome et les 
lacunes de chrome et/ou l’oxygène interstitiel.  

 
� Dans le cas où la semi-conduction est proche de l’isolant, la couche d’oxyde est plus 

protectrice. La concentration des défauts ponctuels étant plus petite, ce qui va 
engendrer une  diffusion plus lente. Cela pourrait être confirmé par la diminution du 
photocourant avec la pression d’hydrogène, et qui pourrait refléter la diminution de 
l’épaisseur de la couche d’oxyde avec l’augmentation de la pression d’hydrogène. 

 
� Les alliages 600 et 690 présentaient les mêmes types de semi-conduction dans les 

mêmes conditions. Les photocourants plus importants pour l’alliage 600 par rapport à 
l’alliage 690, pourraient indiquer que la couche d’oxyde formée sur l’alliage 600 était 
plus épaisse que celle formée sur l’alliage 690. Par conséquent, la couche qui se forme 
sur l’alliage 690 est plus protectrice. 

 
� L’état de surface n’avait pas d’influence notable sur le type de semi-conduction de 

l’alliage 600. 

En ce qui concerne la détermination des énergies de bande interdites, nous avons 
utilisé la transformée linéaire classique et une nouvelle méthode d’ajustement numérique. 
Cette dernière s’est montrée très puissante et très fiable. Nous avons également essayé 
d’attribuer les gaps obtenus aux oxydes correspondants. Cependant, cette attribution a été 
rendue difficile en l’absence d’une description très précise des compositions chimiques des 
couches d’oxydes formées sur les alliages base nickel. Ce qui a nécessité de faire des 
caractérisations encore plus poussées (MET, SIMS, … etc.). Les principales conclusions que 
nous pouvons tirer de l’étude en énergie sont : 

� Nous avons proposé d’attribuer le gap 1,98–2,20 eV à la ferrite de nickel (NiFe2O4) 
avec un caractère semi-conducteur de type-n. Cela constitue un résultat très important 
dans la mesure où il n’y a pas beaucoup de données sur le gap et le type de semi-
conduction de ce spinelle. 
 

� Dans le cas de l’oxydation à basse pression partielle en hydrogène (< 0,01 bar), le gap 
de l’oxyde nickel (NiO) a été identifié à 3,79 eV.  
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� Les différents gaps de la chromine (Cr2O3) ont été également obtenus à 3,0 et à 3,50 

eV. Ce qui montre que la couche d’oxyde interne, qui s’est formée sur les alliages base 
nickel, est composée de chromine. Cette dernière a été détectée pour tous les 
paramètres de l’étude.  

Au cours de cette étude, nous avons montré que la technique photoélectrochimique 
peut être utilisée pour la caractérisation des couches d’oxydes minces qui se forment sur les 
alliages base nickel en eau primaire simulée. Elle s’est montrée comme une méthode 
discriminante et utile. Les résultats obtenus ont permis d’apporter de nouvelles informations 
sur le type semi-conduction des oxydes ainsi que sur les gaps. L’identification des oxydes 
présents par les gaps s’est montrée plus efficace que celle obtenue par les autres techniques de 
caractérisation. Ces dernières n’ont pas proposé autant de phases d’oxydes que celles 
proposées par l’identification des gaps. 

De  plus, les résultats de caractérisation photoélectrochimique nous permettent de 
proposer des perspectives pour valoriser ces nouveaux résultats et de confirmer nos 
propositions sur le caractère protecteur de la chromine stœchiométrique. Ainsi, il pourrait être 
intéressant de : 

� Réaliser des expériences d’oxydation avec des marqueurs selon le type de semi-
conduction (type-n ou proche de l’isolant) pour déterminer le sens de diffusion des 
espèces et mesurer leurs coefficients de diffusion. 
 

� Etude des cinétiques d’oxydation des alliages base nickel en fonction du type de semi-
conduction (type-n ou proche de l’isolant).  
 

� Etudier le phénomène de relâchement des cations métalliques en fonction du type de 
semi-conduction (type-n ou proche de l’isolant). 
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Annexe A : Nombre d’onde des spectres Raman de référence. 

Composé 
 

Nombre d’onde (cm–1) 
 

Réf  

Cr2O3 

302 352 528 550 610 - - - [96] 
304 353 529 553 616 - - 1398+ [97] 
308 345 - 563 605 - - - [98] 
307 350 524 551 610 - - 1398+ [99] 
290 352 528 547 617 - - - [100] 

Fe2O3 

236 253 - 298 413 502 616 1319+ [97] 
227 246 293 298 414 503 612 - [98] 
227 245 293 298 414 501 612 - [101] 
225 247 - 299 412 500 613 - [102] 

NiO 
- - - 400 532 725 910 1074 [96] 
- - - - 530 - - - [2] 
- - - - 518 - - - [103] 

NiFe2O4 

- - 460 492 574 595 654 702 [96] 
- 343 - 494 - - 665 701 [104] 
- - 457 488 570 592 665 705 [105] 

211 333 450 486 570 - 667 700 [106] 

NiCr2O4 
- 429 513 

550-
560 687 - - - [96] 

 430 514 585 685 - - - [105] 
181 425 511 580 686 796 - - [107] 

FeCr2O4 
- - - - - 686 1265 1357 [97] 
- - 500 595 631 677 - - [108] 

217 280 396 595 - 680 - - [109] 
α-Ni(OH)2 317 451 - 710 988 1045 3581 3668 [110] 
β-Ni(OH)2 318 449 - - - - 3580 - [110] 

(Fe,Cr)2O3 
298-
310 

385-
417 

508-
547 

616-
648 

664-
685 

- - 
1328-
1381 

[97] 

 
 

 

* les nombres d’onde donnés en gras correspondent aux pics les plus intenses. 
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Annexe B : Energie de liaison des niveaux de cœur des éléments nickel, 
chrome, fer et oxygène. 

Energie de liaison du niveau de cœur Ni 2p3/2 

Composé Conditions d’oxydation 
Energie de liaison 

(eV) 
Réf 

Ni0 

- 852,8 [111] 
milieu primaire REP 853,1 ± 0,1 [19/24] 
milieu primaire REP 852,6 [21] 

- 852,6 [112] 
- 852,6 [113] 
 852,2 [114] 
- 852,9 ± 0,1 [115] 
- 852,6 [116] 
- 852,7 ± 0,1 [117] 

NiO 

- 854,0 [118] 
- 854,7 [112] 
- 854,1 [114] 
- 853,9 [116] 

NiCr2O4 
- 856,2 [21] 
- 856,4 [119] 

Ni(1–z)Fe(2+z)O4 milieu primaire REP 855,0 [21] 
Ni(1–x)FexCr2O4 milieu primaire REP 856,3 [21] 
Ni0.5Fe0.5Cr2O4 - 855,9 [119] 

NiFe2O4 - 855,8 [12] 
NiFe2O4 - 855,4 [118] 
NiFe2O4 - 855,8 [120] 

Ni(FexCr1–x)2O4 - 856,3 ± 0,2 [114] 
NiFe2O4 - 855,1 [121] 

Ni(OH)2 

milieu primaire REP 856,8 ± 0,4 [19/24] 
milieu primaire REP 856,3 [21] 

- 855,8 [12] 
- 856,3 ± 0,2 [115] 
- 855,6 [116] 
- 856,55 ± 0,2 [117] 

 

 

Energie de liaison du niveau de cœur Fe 2p3/2 

Composé  Conditions d’oxydation 
Energie de liaison 

(eV) 
Réf  

Fe0 - 707,0 [111] 

NiFe2O4 - 711,2 [121] 
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Energie de liaison du niveau de cœur Cr 2p3/2 

Composé  Conditions d’oxydation 
Energie de liaison 

(eV) 
Réf  

Cr0 

- 574,5 [111] 
milieu primaire REP 574,3 ± 0,1 [19/24] 

- 574,2 [122] 
- 574,4 ± 0,1 [115] 

Cr2O3 

milieu primaire REP 576,7 ± 0,2 [19/24] 
milieu primaire REP 576,1 [21] 
milieu primaire REP 576,0 [21] 

- 576,8 [122] 

NiCr2O4 
milieu primaire REP 576,7 ± 0,2 [15] 
milieu primaire REP 576,1 [21] 

Ni(1–x)FexCr2O4 milieu primaire 576,0 [21] 

Cr(OH)3 
milieu primaire REP 577,9 [19/24] 

- 577,3 [122] 

 

 

Energie de liaison du niveau de cœur O 1s 

Composé  Conditions d’oxydation 
Energie de liaison 

(eV) 
Réf  

O2- - 529,9 [111] 

Cr2O3 
milieu primaire REP 530,3 [21] 

- 530,2 ± 0,2 [123] 
- 530,2 [122] 

NiO 
- 529,3 ± 0,04 [113] 
- 529,4 [114] 

NiFe2O4 - 530,2 [121] 
Ni(1–x)FexCr2O4 milieu primaire REP 530,3 [21] 
Ni(1–z)Fe(2+z)O4 milieu primaire REP 530,3 [21] 

NiCr2O4 - 530,2 [122] 
FeCr2O4 - 530,3 [122] 

Ni(OH)2 
milieu primaire REP 532,2 ± 0,4 [19/24] 

- 530,9 ± 0,1 [113] 
Cr(OH)3 - 577,3 [122] 

 

 
 
 
 

 

 
 
 



 

Annexe C : Observations au MEB
l’alliage 600 (coulée HB400), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) : 
(a) P(H2)  < 0,01 bar;
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Observations au MEB-FEG des couches d’oxydes formées sur 
l’alliage 600 (coulée HB400), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) : 
bar;  (b) P(H2) = 0,3 bar et (c) P(H2) = 6,5 bar.
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FEG des couches d’oxydes formées sur 
l’alliage 600 (coulée HB400), de polissage 1 µm diamant, oxydé en eau 

primaire simulée (autoclave en titane pendant 500 heures) :                        
) = 6,5 bar. 



 

Annexe D : Spectres 
d’oxydes formées sur les 
µm diamant, oxydés en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 

500 heures) à différentes pressions e

Annexe D.1

Annexes 

 Raman, non modifiés, obtenus pour les couches 
es alliages 600 (coulée WF422) et 690

en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 
500 heures) à différentes pressions en hydrogène.

Annexe D.1 : alliage 600 (coulée WF422) 

 
 
 

Annexe D.2 : alliage 690 
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obtenus pour les couches 
et 690, de polissage 1 

en eau primaire simulée (autoclave en titane pendant 
hydrogène.  
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Annexe E : Energies de bandes interdites des oxydes binaires, spinelles,  
solution solide et hydroxydes.  

 
 

Fe2O3 Cr2O3 NiO 
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf 

1,86 [124] 2,8 [126] 3,6 [154] 
1,9 [125] 2,9 [94] 3,74 [155] 
1,9 [126] 2,98-3,09 [148] 3,8 [60] 
1,9 [127] 3 [86] 3,8 [156] 
1,9 [128] 3 [129] 3,99±0,005 [157] 
1,9 [129] 3 [149] 4,1 [158] 
1,92 [130] 3,1 [150] – – 

1,96±0,03 [131] 3,4 [151] – – 
1,97 [133] 3,5 [86] – – 

2 [134] 3,5 [149] – – 
2 [135] 3,5 [94] – – 
2 [136] 3,55 [152] – – 
2 [129] 3,6 [153] – – 

2,02 [137] – – – – 
2,05 [138] – – – – 
2,05 [139] – – – – 
2,05 
2,07 
2,08 

[140] – – – – 

2,09 [141] – – – – 
2,1 [142] – – – – 
2,1 [128] – – – – 
2,12 [140] – – – – 
2,13 [143] – – – – 
2,18 [144] – – – – 
2,2 [145] – – – – 
2,2 [146] – – – – 
2,32 [147] – – – – 

 
 
 

NiFe2O4 NiCr2O4 FeCr2O4 
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf 

2,19 [92] 4,1 [94] 2,9 [93] 
 
 
 

Ni1–xFexCr2O4 (Fe,Cr)2O3 
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf 

4,1 [94] 2,6 [129] 
– – 2,65 [149] 
– – 2,7 [129] 
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Cr(OH)3 Ni(OH)2 
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf 

2,4 [151] 3,05 ± 0,1 [159] 
2,45 ± 0,1 [152] 3,26 [160] 

2,5 [153] 3,57 [161] 
– – 3,95 [162] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

Annexe F : Effet de P(H
0 mV/ESM pour les différent
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ffet de P(H2) sur les amplitudes des photocourant
pour les différentes coulées de l’alliage 600

Annexe F.1 : coulée HB400 

 
 

Annexe F.2 : coulée WF675 
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photocourants mesurés à           
s coulées de l’alliage 600.  



 

Annexe G : Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour les 
alliages 690 et 600 (coulées HB400 et WF675)
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: Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour les 
alliages 690 et 600 (coulées HB400 et WF675)

 

 

Annexe G.1 : coulée HB400 

 

 
 

Annexe G.2 : coulée WF675 
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: Comparaison des photocourants mesurés à 0 mV/ESM pour les 
alliages 690 et 600 (coulées HB400 et WF675). 
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Annexe H : Détail de calcul des énergies de bandes interdites par la 
méthode de Di Quarto [87,88]. 

 
 

A/ Oxyde binaire 

������ = 1,35��
 − ���
� − 1,49 (H.1) 

Pour les oxydes métal-d 

������ = 2,17��
 − ���
� − 2,71 (H.2) 

Pour les oxydes métal-sp 

Avec : 

         XM et XO sont les électronégativités du métal et de l’oxygène, respectivement. 

 

B/ Oxyde ternaire 

Les mêmes relations (H.1) et (H.2) sont valables pour des oxydes ternaires de type 
AaBbOO, contenant seulement des oxydes métal-d,d ou des oxydes métal-sp,sp, en substituant 
l’électronégativité du métal (XM) par l’électronégativité arithmétique (XC). 

�� =
��� + ���

� + �
 (H.3) 

Avec : 

a et b sont les coefficients stœchiométriques du composé AaBbOO, 

XA et XB sont les électronégativités des éléments A et B dans le composé AaBbOO. 

 

Elément  O  Ni  Cr  Fe 

Electronégativité  3,5 1,8 1,6 1,9 

 



 
 

Caractérisation photoélectrochimique des oxydes formés sur alliages base 
nickel en milieu primaire des réacteurs à eau pressurisée 

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés aux propriétés semi-conductrices des oxydes 
formés sur les alliages base nickel en milieu primaire des REP. L’objectif étant de mettre en 
évidence les effets de la pression partielle en hydrogène, de la nature de l’alliage et de l’état 
de surface sur les types de semi-conductions et les énergies de bandes interdites. La technique 
photoélectrochimique a été employée pour caractériser ces propriétés semi-conductrices. 
D’autres techniques de caractérisation complémentaires ont été également utilisées telles que 
le MEB-FEG, la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et l’XPS. Les essais de 
corrosion ont été effectués en milieu primaire simulé (autoclave en titane, température 325°C, 
durée 500 heures). Des échantillons d’alliages 600 et 690 de polissage 1 µm diamant, ont été 
oxydés à P(H2) < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. L’état de surface ne concernait que l’alliage 600 oxydé 
à P(H2) = 0,3 bar. Nous avons utilisé une nouvelle méthode d’ajustement numérique pour la 
détermination des gaps. Les résultats obtenus montrent que seule la pression d’hydrogène 
affecte le type de semi-conduction des oxydes présentés par les hautes énergies, il passe de 
type-n à P(H2) < 0,01 bar en type proche de l’isolant à P(H2) = 0,3 et 6,5 bar. Un 
comportement de type-n a été enregistré à basse énergie quels que soit les paramètres d’étude. 
Les énergies de bandes interdites des oxydes NiO, Cr2O3 et NiFe2O4 ont été révélées. 
 
Mots clés : alliages base nickel 600 et 690, milieu primaire, photoélectrochimie, hydrogène, 
semi-conduction, énergie de bande interdite.  
 
 
Photoelectrochemical characterization of oxides grown on nickel base alloys 

in primary water of pressurized water reactor 

In this thesis, we are interested in semiconducting properties of oxides formed on nickel base 
alloys. The aim is to demonstrate the effects of hydrogen partial pressure, the nature of the 
alloy and the surface conditions on the semiconducting type and the band gap energies. 
Photoelectrochemical technique was used to characterize the semiconducting properties. 
Other complementary techniques were also used such as FEG-SEM, X-ray diffraction, Raman 
spectroscopy and XPS. Corrosion tests were performed in simulated primary medium 
(titanium autoclave, temperature 325°C, duration 500 hours). Samples of alloys 600 and 690 
of 1 µm diamond polishing were oxidized at P(H2) < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. The surface 
conditions concerned only the alloy 600 oxidized at P(H2) = 0,3 bar. We used a new method 
for fitting energy spectra to obtain the band gap energies. The obtained results show that only 
the hydrogen pressure affects the semiconducting type of oxides presented by the high 
energies, it shifts from n-type at P(H2) < 0,01 bar to insulating type at P(H2) = 0,3 and 6,5 bar. 
At low energy, n-type behavior was recorded whatever the study parameters. Band gaps 
energies of NiO, Cr2O3 and NiFe2O4 were revealed. 
 
Keywords: nickel base alloys 600 and 690, primary medium, photelectrochemistry, 
hydrogen, semiconducting, band gap energy. 
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