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Introduction générale 

Le parc nucléaire français est constitué aujourd’hui de 58 réacteurs de différentes 

puissances. Classée comme première source de production d’électricité, plus de 80% de 

l’électricité produite en France provient des centrales nucléaires [1]. La Figure 1 montre la 

répartition de ces centrales nucléaires en France. Bien que l’énergie nucléaire constitue 

aujourd’hui une alternative aux moyens de production d’énergie classiques, elle présente encore 

certains enjeux d’ordre économique et sécuritaire. 

 

Figure 1 : Répartition géographique des centrales nucléaires en France [2] 

Les réacteurs à eau pressurisée (REP) sont les plus nombreux dans le monde, soit en cours 

de construction, soit en exploitation, et sont les centrales nucléaires construites en France depuis 

les années 1970. Le phénomène de dégradation des matériaux constitutifs des centrales 

nucléaires dus aux mécanismes de corrosion est un des enjeux actuels rencontrés dans les REP. 

La corrosion généralisée des tubes de générateurs de vapeur (GV) au sein des REP représente 

un enjeu de radioprotection et un coût de production. Les tubes de ces générateurs de vapeur 

couvrent près de 75% de la surface d’échange avec le fluide du milieu primaire qui joue le rôle 

de caloporteur et de régulateur de la chimie du milieu. Les tubes GV sont constitués d’alliage 

base nickel, l’alliage 690 (60%Ni-30%Cr-10%Fe) depuis les années 1980 en remplacement de 

l’alliage 600 (70%Ni-20%Cr-10%Fe) utilisé initialement sur les premières constructions en 
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France. Leur corrosion généralisée, même faible, entraîne le relâchement dans le circuit 

primaire d’ions métalliques de nickel et de fer malgré la passivation du matériau.  

Ces cations métalliques et plus précisément le Ni2+ qui s’active sous flux neutronique en 

passant dans la cuve du réacteur, génèrent le radionucléide 58Co. Les principales sources de 

radioactivité autour du circuit primaire des centrales nucléaires de type REP proviennent des 

radionucléides 60Co et 58Co. Entraînés par le fluide, ces radioéléments peuvent se déposer dans 

différentes zones du circuit primaire et des circuits connectés amenant ainsi une radio-

contamination ce qui constitue un enjeu non négligeable pour l’exploitant.  

Depuis les années 1990, plusieurs études ont été conduites dans le but de mieux 

comprendre le phénomène du relâchement du Ni des tubes GV. L’analyse du retour 

d’expérience a révélé l’influence de plusieurs paramètres liés à la gamme de fabrication des 

tubes sur leur comportement en relâchement. Parmi ces paramètres, l’influence de l’état de 

surface des tubes GV semble avoir un impact direct sur le taux de relâchement en Ni. La Figure 

2 montre l’évolution du relâchement en fonction de différents tubes industriels de GV en 690. 

  

Figure 2 : Evolution des cinétiques de relâchement des tubes GV en alliage 690 dans le fluide 

primaire à 325°C [3] 

Dans ce contexte, il est important de mieux définir les paramètres intervenant dans les 

mécanismes du relâchement malgré la passivation du matériau. Il est également important de 

comprendre l’origine des disparités entre les tubes GV vis-à-vis du relâchement malgré la 

formation d’une couche d’oxydes de composition qui semble similaire.  

La plupart des études traitant de cette problématique ont été réalisées dans des conditions 

d’oxydation similaires à celles du milieu primaire, à haute température et haute pression. On se 



11 

 

propose, dans le cadre de ces travaux, de caractériser les couches d’oxydes natives à la surface 

des tubes GV. Ce projet de thèse a pour objectif de comprendre le mécanisme du relâchement 

en nickel de l’alliage 690 en milieu primaire d’un réacteur à eau pressurisée à partir d’une étude 

à température ambiante de l’état de réception des tubes. 

Ce travail s’est principalement intéressé à la caractérisation électrochimique des tubes 

industriels, en utilisant la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et la 

photoélectrochimie, par des mesures de rendement quantique, dans les conditions de 

laboratoire. Trois alliages 690 provenant de différentes gammes de fabrication de tubes de GV 

ont été étudiés. Afin de proposer un modèle de relâchement faisant le lien entre l’étude à froid 

et les conditions réelles de fonctionnement en centrale, des mesures de SIE en autoclave à haute 

température ont été réalisées au Centre Technique Framatome du Creusot.  

Le premier chapitre de ce manuscrit présente une étude bibliographique sur la corrosion 

généralisée de l’alliage 690 dans le circuit primaire des REP. Les méthodes, les matériaux et le 

protocole expérimental sont présentés dans le chapitre 2. Le chapitre 3 est consacré à l’étude 

électrochimique des films passifs formés à la surface des coupons issus de tubes GV à 

température ambiante. Le chapitre 4 discute du caractère semi-conducteur de ces couches 

d’oxydes. Dans le chapitre 5, les mesures d’impédance et de relâchement en milieu simulé à 

325°C sont exposées, ainsi que la corrélation entre le comportement à température ambiante et 

celui dans le circuit primaire.  
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Chapitre 1 - Synthèse bibliographique : description de la 

corrosion généralisée des tubes de générateur de vapeur  

Ce chapitre présente une synthèse bibliographique des différents travaux relatifs à l’étude 

de la corrosion généralisée des alliages à base de nickel. Le contexte industriel de l’étude est 

présenté à partir de la description du principe de fonctionnement d’un réacteur à eau pressurisée 

et les caractéristiques du milieu primaire. Puis, les principaux travaux portant sur la description 

des couches d’oxydes formées à haute et basse températures (350°C et 25°C) sont présentés, 

avec un intérêt particulier sur le comportement électrochimique des couches d’oxydes. Enfin, 

les mécanismes et les principaux paramètres liés à la corrosion et au relâchement en Ni sont 

exposés. 

1. Principe de fonctionnement des réacteurs à eau pressurisée 

Le parc nucléaire français est composé de 58 réacteurs de la filière réacteur à eau 

pressurisée (REP) répartis sur 19 centrales nucléaires. Ces installations permettent aujourd’hui 

de produire près de 80% de l’électricité en France [4]. Alors que les centrales thermiques 

classiques produisent l’électricité à partir de la combustion du charbon, du gaz ou du fioul, le 

principe de fonctionnement d’un REP repose sur l’utilisation de l’oxyde d’uranium comme 

combustible. Le réacteur à eau pressurisée est caractérisé par 3 circuits de fonctionnement : le 

circuit primaire, le circuit secondaire et le circuit de refroidissement tertiaire. La Figure 3 

présente de façon schématique les 3 principaux circuits de fonctionnement d’un REP. 

 

Figure 3: Schéma d'un réacteur à eau pressurisée (REP) [5]  
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Le schéma illustre également les différents composants d’un REP : la cuve du réacteur, 

les générateurs de vapeur et le groupe motopompe et le pressuriseur qui sont les principaux 

composants du circuit primaire. Les turbines et l’alternateur sont situés dans le circuit 

secondaire.  

Le combustible du réacteur, au sein duquel se produisent les réactions de fission en 

chaîne, source d’énergie, est confiné dans une cuve en acier au carbone revêtue en peau interne 

par un acier inoxydable austénitique. Dans une centrale nucléaire de type EPR (European 

Pressuriezed Reactor), le combustible comporte 264 crayons composés de tubes en alliage de 

zirconium. Le crayon est lui-même un empilement de 272 pastilles de combustible nucléaire 

composées soit de dioxyde d’uranium (UO2) soit d’un mélange d’oxydes d’uranium et de 

plutonium ((U,Pu)O2).  

Afin d’évacuer la chaleur produite dans le cœur du réacteur, le fluide du circuit primaire, 

qui joue un rôle de caloporteur, permet de faire circuler la chaleur produite dans le cœur du 

réacteur vers les tubes des générateurs de vapeur. Au niveau des tubes du GV se produit alors 

l’échange thermique entre le milieu primaire et le milieu secondaire.  

Une partie de l’eau provenant du circuit secondaire est alors transformée en vapeur d’eau. 

Par le biais des turbines, la pression de la vapeur d’eau est convertie en électricité par des 

alternateurs. Quant au circuit de refroidissement, il est alimenté par de la vapeur d’eau refroidie 

à la sortie des turbines et par une eau froide provenant d’une source d’eau extérieure (rivière, 

mer).  

1.1. Caractéristiques et chimie du milieu primaire 

Pendant les cycles de production d’électricité, le fonctionnement du milieu primaire d’un 

réacteur à eau pressurisée se fait à haute température (de l’ordre de 300°C) et sous haute 

pression (de l’ordre 155 bars), ce qui permet de maintenir le fluide caloporteur à l’état liquide. 

La chimie de l’eau du milieu primaire est contrôlée, en premier lieu pour maîtriser la réaction 

neutronique via l’injection de bore, mais également dans le but de minimiser les phénomènes 

de corrosion des différents matériaux composant le REP. Pour un REP de 1300 MWe de 

puissance, le Tableau 1 résume les caractéristiques physico-chimiques du circuit primaire. 
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Tableau 1 : Caractéristiques du milieu primaire d'un REP de 1300 MWe en fonctionnement 

nominal en puissance [2] [6] [7] 

Paramètres Valeur Unité 

Température 290-325 °C 

Pression 155 bars 

pH (300°C) 7,2 - 

Li 0,4 - 2,2 mg/kg 

B 10 - 1200 mg/kg 

H2 35-50  cm3/kg TPN* 

O2 < 5 μg/kg 

Conductivité 0,10-0,20 μS/cm 

Débit 55 106 kg/h 

*TPN : conditions normales de température et de pression 

Le bore, le lithium et l’hydrogène sont les principaux produits chimiques de 

conditionnement du fluide primaire. Le bore est ajouté sous forme d’acide borique (H3BO3) 

avec une concentration initiale, en début du cycle, de l’ordre de 1200 mg/kg. Le bore, plus 

spécifiquement l’isotope 10 du bore, permet d’absorber les neutrons excédentaires résultant de 

la réaction de fission suivante : 

𝐵5
10 +  𝑛0

1 →  𝐿𝑖3
7 +  𝐻𝑒2

4 +  𝛾 Équation 1 

Etant donné que le combustible s’épuise au cours du cycle de fonctionnement, la quantité 

de neutrons à consommer diminue avec le temps et par conséquent la quantité en acide borique 

diminue également. Même s’il est considéré comme un acide faible, l’acide borique peut avoir 

une influence sur la corrosion des matériaux constituant le circuit primaire. Afin de neutraliser 

cette acidité, le lithium est ajouté sous forme d’hydroxyde de lithium (LiOH). L’ajout de la 

lithine a pour objectif l’obtention d’un pH300°C aux alentours de 7,2 à 300°C. Afin de maintenir 

un pH le plus constant possible, la quantité de lithine ajoutée dans milieu est ajustée au cours 

du temps pendant le fonctionnement en fonction de la concentration en acide borique. 

Sous flux neutronique, la radiolyse de l’eau peut avoir lieu qui conduit à la formation 

d’espèces oxydantes comme O2 et H2O2, ou encore de radicaux libres très réactifs. Afin de 

limiter cet effet, il convient d’ajouter du dihydrogène dans le fluide afin d’assurer des conditions 

réductrices lors du fonctionnement du REP. L’hydrogène favorise les recombinaisons des 

radicaux libres qui peuvent être issus de la radiolyse pour reformer de l’eau. Le dihydrogène 
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est ajouté avec des concentrations comprises entre 35 et 50 mL/kg TPN [6]. La concentration 

de l’oxygène résiduel dans le milieu n’excède pas 5 μg/kg [6]. 

1.2. Relâchement en nickel dans le milieu primaire 

Les tubes de générateurs de vapeur constituent l’interface qui assure l’échange thermique 

entre le circuit primaire et le circuit secondaire. Ils représentent au sein des REP la surface 

d’échange la plus importante avec le fluide primaire. En France, les REP comptent entre 3 à 4 

GV dans lesquels sont installés des faisceaux contenant des tubes GV en forme de U. Les tubes 

GV sont de forme cylindrique avec une hauteur de l’ordre de 20 m et un diamètre variant de 19 

à 21 mm selon les modèles de GV. Le nombre de tubes assemblés au sein d’un GV varie entre 

3000 et 6000. La Figure 4 illustre en schéma représentatif la disposition des GV dans le REP. 

  

(a) (b) 

Figure 4 : (a) Représentation schématique d’un circuit primaire comportant 4 GV et (b) vue 

schématique des tubes dans un GV [8] [9] 

Une grande partie des tubes de GV est fabriquée en alliage base Ni, le 690, ayant une 

composition globale correspondant à 60% Ni, 30% Cr et 10% Fe. La composition exacte de 

l’alliage est présentée dans le chapitre 2. Le fluide primaire circulant dans les tubes GV arrive 

par le bas du GV avec une température d’environ 320 à 325 °C et en ressort à une température 

avoisinant les 275 à 280 °C.  

Historiquement, c’est l’alliage 600 de composition globale correspondant à 70% Ni, 20% 

Cr et 10% Fe qui était utilisé pour la fabrication des tubes GV. Depuis les années 1960, l’alliage 
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600 a été remplacé par l’alliage 690 pour sa meilleure résistance à la corrosion sous contrainte 

par fissuration intergranulaire [10] [11].  

En milieu primaire, l’oxydation des tubes GV conduit à la formation de couches passives 

à la surface des alliages base Ni. Même si l’alliage 690 présente un taux plus élevé en Cr que 

l’alliage 600, une corrosion généralisée des tubes a lieu et se traduit par le relâchement de pro-

duits de corrosion dans le milieu primaire. Compte tenu de la grande surface d’échange des GV 

avec le milieu primaire, la quantité de produits de corrosion générée peut être conséquente. 

Dans le cas des alliages base Ni, ce sont principalement le Ni et le Fe qui sont relâchés. Entraî-

nés par le fluide primaire, les produits de corrosion deviennent radioactifs lors de leur passage 

par le cœur du réacteur. Ainsi, le 58Ni s’active sous flux neutronique au niveau du cœur du 

réacteur et génère le 58Co selon la réaction suivante : 

Ni58 + 𝑛 →  Co58 + 𝑝 Équation 2 

Les tubes GV constituent près de 75 % de la surface totale du circuit primaire. Par 

conséquent, le Ni relâché à partir des tubes et s’activant par passage par le cœur du réacteur se 

retrouve déposé sous forme de 58Co sur l’ensemble du circuit primaire. Il a été constaté que le 

58Co associé au 60Co contribuait le plus à la dosimétrie du personnel intervenant lors des 

opérations de maintenance durant les arrêts de tranche. 

Lister [12] est parmi les premiers à avoir étudié le phénomène de relâchement. Il le 

définit comme dépendant de la formation de la couche d’oxydes et résultant de la diffusion des 

produits de corrosion vers et à partir de la couche de d’oxydes. Selon lui, la diffusion des 

produits de corrosion se fait à l’état solide à travers la couche d’oxydes vers l’interface 

oxydes/solution via les pores de la couche [13] ou encore les joints de grains [14]. Les produits 

de corrosion « relâchés » depuis la couche d’oxydes se redéposent et forment la couche 

d’oxydes externe par précipitation. En supposant que la couche d’oxydes contienne des pores 

interconnectés, Guinard et al. [15] définissent le relâchement comme un processus contrôlé par 

la diffusion des espèces métalliques via ces pores et à travers la couche d’oxydes vers l’interface 

oxyde/solution. 

Conclusions 

La chimie du milieu primaire d’un réacteur à eau pressurisée en fonctionnement est composée 

de 1200 à 10 mg/kg de B (sous forme d’acide borique) qui joue le rôle d’absorbeur de neutrons, 

de 2,2 à 0,4 mg/kg de Li (sous forme de lithine) pour assurer un pH légèrement basique 

d’environ 7,2. L’hydrogène est ajouté comme agent réducteur pour limiter la production 
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d’espèces radicalaires oxydantes au sein du milieu. Le fluide primaire circule avec une 

température aux alentours de 300 °C et une pression de 155 bars. 

Les tubes GV constituent près de 75% de la surface totale du circuit primaire ce qui fait du 

relâchement en Ni un enjeu de radioprotection pour le personnel. 

2. Description de la couche d’oxydes formée à la surface des 

alliages base Ni en milieu primaire 

L’oxydation des tubes GV en milieu primaire à haute température conduit à la formation 

d’une couche d’oxydes passive, de type duplex, à la surface des alliages base Ni. Plusieurs 

auteurs font le lien entre les caractéristiques de la couche d’oxydes formée sur l’alliage base 

Ni, sa morphologie, sa structure et le relâchement des produits de corrosion.  

2.1. Structure de la couche d’oxydes  

La couche d’oxydes formée à la surface des alliages base Ni en milieu primaire à haute 

température est souvent décrite comme étant une couche d’oxydes de type duplex [16] [17] 

[18]. Elle est constituée d’une partie interne riche en Cr, se situant à l’interface alliage/oxyde, 

et d’une partie externe plutôt hétérogène composée d’hydroxydes de Ni et de Fe sous forme de 

cristallites à l’interface oxyde/solution [19] [20]. La partie interne, décrite comme étant 

compacte et continue, constitue la couche barrière et confère à l’ensemble de la couche 

d’oxydes son caractère protecteur. La couche externe est plutôt poreuse et discontinue. 

Dans certains travaux, la couche d’oxydes est décrite comme triplex [21] [22] [23] 

comportant une partie interne enrichie en Cr, recouverte par une couche d’oxydes mixte de Cr, 

Ni et Fe. La couche externe est composée principalement de cristallites de ferrite de nickel 

(NiFe2O4).  

Il est important de souligner que la reproductibilité de la morphologie de la couche 

d’oxydes formée à la surface des tubes GV en milieu primaire à haute température dépend des 

conditions physico-chimiques appliquées lors de l’oxydation de l’alliage [18].  

La Figure 5 est une représentation schématique de la structure de la couche d’oxydes 

formée à haute température à la surface des alliages base Ni proposée par Marchetti et al. [20]. 

La couche d’oxydes se compose d’une partie interne enrichie en Cr composée de spinelle mixte 

de type Ni(1-x)FexCr2O4 recouvrant des nodules de Cr2O3 dispersés à l’interface alliage/oxyde. 
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La partie externe est constituée de cristallites sous forme d’agrégats de différentes tailles de 

ferrite de nickel Ni(1-z)Fe(2+z)O4 et d’hydroxyde de nickel Ni(OH)2
. 

 

Figure 5 : Représentation schématique de la structure de la couche d'oxydes formée sur un 

alliage base Ni en milieu primaire simulé à haute température [20] 

Contrairement à la partie interne de la couche d’oxydes, différents types de morphologies 

ont été observés pour la partie externe de la couche. Des cristallites de forme octaédrique et 

tétraédrique ont été observées par plusieurs auteurs avec des tailles différentes allant de 

quelques nanomètres [21] [24] à quelques centaines de nanomètres, voire quelques microns 

[17] [18] [19] [25]. Carrette [18] mentionne également la présence d’oxydes sous forme de 

filaments fins, bâtonnets et plaquettes qu’elle attribue au spinelle de type ferrite de nickel 

NiFe2O4. La présence de plaquettes et de bâtonnets a été également observée dans d’autres 

travaux [17] [24] [26]. Cependant, la taille, la densité et l’homogénéité de leur distribution 

dépendent de l’état de surface du matériau et des conditions d’oxydation. Souvent, les 

différentes morphologies coexistent au sein de la couche d’oxydes formée en milieu primaire 

simulé à haute température. Mazenc [26] a observé un mélange de filaments fins et de bâtonnets 

discontinus qu’il a attribué à la partie externe de la couche, au-dessus d’une sous-couche plus 

dense composée de cristallites éparses et plates en forme d’écailles. 

2.2. Nature et composition de la couche d’oxydes 

La nature et la composition de la couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage base 

Ni en milieu primaire simulé ont été largement étudiées. Comme décrit dans le paragraphe 
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précédent, la couche d’oxydes est de type duplex avec une partie interne enrichie en Cr et une 

partie externe composée d’oxydes mixtes de Ni et de Fe. Le Tableau 2 présente une synthèse 

des données de la littérature pour la composition de la couche d’oxydes formée à la surface de 

l’alliage 690 lors de son oxydation en milieu primaire simulé à haute température. 

Tableau 2 : Composition de la couche d'oxydes à partir de travaux portant sur l’oxydation de 

l’alliage base Ni 690 en milieu primaire simulé à haute température et haute pression 

Temps 

d’exposition 

Techniques de 

caractérisations 

Nature de la couche d’oxydes Epaisseur 

du film 
Réf. 

Couche interne Couche externe 

144 h 
MEB, EDX, 

XPS, SDL 
Riche en Cr 

Ni(OH)2 

NixFeyCrzO4 
30 nm [27] 

2000 h 
SIMS, XPS, 

GIRXD, MET 
Cr2O3 NiFe2O4  50 nm [28] 

96 h 
XPS, ToF-

SIMS 

Cr2O3 

NixFeyCrzO4  

Ni(OH)2 

NixFeyCrzO4 
- [26] 

858 h MET 
Cr2O3 (nodules) 

(Ni,Fe)Cr2O4  

Ni(1-x)Fe(2+x)O4 

(cristallites) 
- [29] 

858 h 
MEB, EDX, 

MET 

Cr2O3 (nodules) 

Ni(1-x)Fe(2+x)Cr2O4 
Ni(1-x)Fe(2+x)O4 100 nm [16] 

858 h PEC, MPEC 
Cr2O3 (nodules) 

Ni(1-x)Fe(2+x)Cr2O4 

NiFe2O4 

Ni(OH)2 
- [30] 

La couche externe est composée de différentes formes d’oxydes et hydroxydes de nickel 

et de fer, notamment l’hydroxyde de Ni et la ferrite de Ni. Principalement décrite sous forme 

de cristallites de différentes tailles, la couche externe est discontinue et est considérée comme 

non protectrice. La présence d’hydroxyde de Ni a été mise en évidence dans différents travaux 

par des analyses par DRX [18] [28] [31] [32], XPS [19] [21] [33] [34] [35] [36] et MET [16] 

[24] [28] [37]. La présence d’hydroxyde de Ni est décrite sous forme de filaments par 

Delabrouille [24], de paillettes ou encore de plaquettes par Gardey [17] et Carrette [18] et 

d’agrégats par Marchetti-Sillans [35]. La formation d’hydroxyde de Ni est souvent attribuée à 

des phénomènes de précipitation due à une sursaturation locale en cations métalliques au 
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voisinage de l’interface oxyde/solution [20]. 

Très peu de travaux mentionnent la présence d’oxydes simples de type NiO ou Fe3O4 au 

sein de la partie externe de la couche d’oxydes. La majorité des travaux mentionne plutôt la 

présence d’oxydes mixtes de Ni et Fe de type ferrite de nickel [17] [18] [28] [31], qui peuvent 

contenir également du Cr [24] [32]. D’après Kuang et al. [32] la présence de Cr au sein des 

cristallites riches en (Ni,Fe) est due aux longs temps d’oxydation conduisant à la diffusion du 

Ni et du Fe vers la couche enrichie en Cr et la formation de petits cristallites de 

(Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4. 

La présence d’oxydes de type ferrite de nickel est décrite par des cristallites éparses de 

différentes tailles polyédriques au niveau de la surface oxydée. Gardey [17] et Carrette [18] 

mettent l’accent sur le dispositif d’essai utilisé. Une pollution à partir du moyen d’essai dans le 

cas d’autoclave en acier inoxydable peut conduire à la présence des cristallites de ferrite de 

nickel provenant de la corrosion de l’alliage mais également du matériau de construction de 

l’autoclave.  

Machet [21] a étudié l’évolution de la composition de la couche d’oxydes sur l’alliage 

690 en milieu primaire durant les premiers temps d’oxydation. Entre les premiers instants 

d’oxydation et des temps plus longs allant jusqu’à 10 h, il a mis en évidence l’évolution de la 

partie externe de la couche d’oxydes d’un hydroxyde de Ni vers une composition mixte 

d’oxydes riche en Ni et Fe. Il a postulé alors que la couche externe se forme dès les premiers 

instants d’oxydation par dissolution sélective et rapide du Ni, puis la diffusion à travers la 

couche barrière. 

La plupart des travaux s’accordent pour décrire la partie interne de la couche d’oxydes 

comme étant enrichie en Cr, mais il y a encore des divergences concernant la composition 

exacte de cette partie. Alors que certains auteurs mentionnent qu’elle est exclusivement 

composée de chromine Cr2O3 [17] [18] [19] [21] [28] [33] d’autres lui attribuent une composition 

plus complexe consistant en un oxyde mixte enrichi en chrome contenant du Cr2O3 et des 

spinelles mixtes de type chromine de nickel [24] [31] [38]. Machet [34] mentionne la formation 

rapide de cette couche interne de chromine dès les premiers instants d’oxydation à haute 

température. Une troisième description suggère la coexistence des deux types d’oxydes sous la 

forme de nodules de chromine uniformément dispersés à l’interface alliage/oxydes et une 

couche continue du spinelle mixte de type Ni(1-x)FexCr2O4 [16] [23] [29] [30] [39] [32]. 

Certains travaux évoquent un appauvrissement en Cr au niveau de partie sous-jacente de 
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la couche d’oxydes, conduisant à une teneur en Cr au sein de la couche interne supérieure à 

celle dans l’alliage sous-jacent. La déplétion en Cr est supposée provenir d’une oxydation 

préférentielle du Cr lors de la formation de la partie interne de la couche d’oxydes [18] [24]. 

Delabrouille [24] confirme cette hypothèse par la détection de l’oxygène sous-jacent à la couche 

d’oxydes au niveau des jonctions de l’alliage base Ni. Dans ses travaux, Machet [21] mentionne 

également une oxydation préférentielle du Cr dès les premiers instants d’exposition de l’alliage 

690 au milieu primaire pouvant conduire à un appauvrissement en Cr qui est compensé par un 

enrichissement en Ni au sein de la couche d’oxydes. Pour Carrette [18] le pourcentage du Cr 

préférentiellement oxydé dans la zone appauvrie est constant mais l’épaisseur de la zone 

appauvrie augmente avec le temps d’oxydation.  

2.3. Propriétés semi-conductrices de la couche d’oxydes 

La résistance à la corrosion des alliages base Ni peut être aussi attribuée aux propriétés 

semi-conductrices de la couche d’oxydes qui se développe à leur surface [40] [41]. L’accès à 

ces propriétés semi-conductrices se fait le plus souvent par des mesures de photoélectrochimie 

qui consistent à mesurer le photo-courant ou le photo-potentiel générés à la suite d’un 

rayonnement extérieur ayant une énergie incidente égale ou supérieure à l’énergie de gap du 

semi-conducteur. Les techniques photoélectrochimiques permettent de caractériser les 

propriétés intrinsèques de la couche d’oxydes et de déterminer : 

- le type de semi-conduction de l’oxyde : n ou p 

- l’énergie de la bande interdite ou énergie du gap (Eg) 

- le potentiel de bandes plates (EBP) 

- le nombre de porteurs de charges (ND) renseignant sur la concentration des défauts au 

sein de l’oxyde 

Les valeurs des énergies de gap (Eg) permettent de renseigner sur le type d’oxyde 

composant la couche formée à la surface du matériau. Dans ce paragraphe, les valeurs des 

énergies de gap des différents oxydes, présentés dans le paragraphe 2.2 et composant la couche 

d’oxydes formée à la surface de l’alliage 690 à haute température sont présentés et discutés. 

L’oxyde de Cr (Cr2O3) est le principal constituant de la couche interne lui conférant ses 

propriétés protectrices. Cr2O3 est un semi-conducteur mixte ayant un comportement de type n 

ou p selon les cas et les conditions d’études [42] [43] [44] [45]. La valeur du gap de 3,5 eV est 

communément attribuée à Cr2O3 [30] [46] [47]. Une deuxième contribution aux alentours de 
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2,9-3,0 eV a été également attribuée au Cr2O3 [43] [46] [48] [49]. D’autres travaux mentionnent 

des énergies de gap pour Cr2O3 comprises entre ces deux valeurs limites, vers 3,1 eV [50] et 

3,4 eV [51]. L’énergie de bande interdite de Cr2O3 est située entre 3 et 3,5 eV. 

En plus de l’oxyde de Cr, la couche d’oxydes formée sur l’alliage 690 est composée de 

plusieurs oxydes mixtes type spinelle. Dans ses travaux de thèse, Loucif [42] a caractérisé par 

des techniques de photoélectrochimie les oxydes qui se forment à la surface des alliages 600 et 

690 en milieu primaire à haute température. Il a attribué à la ferrite de Ni de type NiFe2O4 une 

semi-conduction de type n et un gap situé entre 1,98 et 2,20 eV. Balaji et al. [52] ont étudié les 

propriétés électriques et structurales de la ferrite de Ni pure et substituée et ont trouvé un gap 

de 2,19 eV pour NiFe2O4 pur. Contrairement à ces valeurs, d’autres travaux attribuent à 

NiFe2O4 une valeur de gap aux alentours de 5 eV [53] [54] [55]. 

Marchetti [30] [35] a également caractérisé par photoélectrochimie les oxydes formés sur 

l’alliage 690 après oxydation en milieu primaire simulé à haute température. Il a déterminé 

l’énergie de gap pour le spinelle mixte de type chromite de nickel NiCr2O4, formé sur un alliage 

type Ni-30Cr, aux alentours de 4,10 eV. De même pour l’alliage 690, le gap situé entre 4,10 et 

4,50 eV a été attribué au spinelle mixte de type Ni(1-x)FexCr2O4. Il mentionne que l’insertion du 

Fe dans la chromite de nickel fait déplacer le gap vers des énergies légèrement plus élevées que 

les 4,10 eV initialement attribués à NiCr2O4. 

La valeur du gap du spinelle mixte de type chromite de fer FeCr2O4 est vers 2,90 eV 

d’après les travaux de Sudesh et al. [56]. Des valeurs assez proches ont été également trouvés 

pour des solutions solides rhomboédrique de (Fe,Cr)2O3 ayant des gap situés entre 2,60 et 2,70 

eV [47] [49].  

L’hydroxyde de Ni sous forme de plaquettes ou cristallites a été également observé au 

sein de la couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage 690 en milieu primaire simulé. 

Marchetti [35] a attribué un gap de 2,20 eV pour l’hydroxyde de nickel, Ni(OH)2 et de 2,80 eV 

pour l’oxohydroxydes β-NiOOH. La valeur de gap de Ni(OH)2 déterminée par Marchetti est en 

accord avec les valeurs expérimentales déterminées par Carpenter et al. [57] situant le gap entre 

2,70 et 2,80 eV. 

Le Tableau 3 récapitule les valeurs des énergies de gap des différents oxydes composant 

la couche formée à la surface de l’alliage 690 en milieu primaire.  
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif des énergies de gap pour les oxydes composant la couche 

passive formée à la surface de l’alliage 690 en milieu primaire simulé à haute température 

Type d’oxydes 
Type de 

semi-conduction 
Eg (eV) Réf. 

Cr2O3 n/p 3,00 – 3,50 [30] [43] [46] [47] [48] [49] 

[50] [51] 

NiFe2O4 n 1,98 – 2,20 [42] [52] 

NiFe2O4 n 5,00 [53] [54] [55] 

Ni(1-x)FexCr2O4 n 4,10 – 4,50 [30] [35] 

FeCr2O4 n/p 2,90 [56] 

(Fe,Cr)2O3 p 2,60 – 2,70 [47] [49] 

Ni(OH)2 p 2,70 – 2,80 [35] [57] 

β-NiOOH p 2,20 [35] 

La détermination des propriétés semi-conductrices de la couche d’oxydes permet de 

mieux comprendre les propriétés électroniques du film formé à la surface de l’alliage 690 en 

milieu primaire simulé. Marchetti [35] et Loucif [42] ont montré qu’à haute température, la 

couche d’oxyde de Cr se comporte comme un semi-conducteur de type n. Les défauts ponctuels 

au sein d’un oxyde semi-conducteur de type n sont chargés positivement et peuvent provenir 

des lacunes d’oxygène ou des cations métalliques en position interstitielle. Marchetti et al. [58] 

ont utilisé des traceurs d’oxygène afin de déterminer le mécanisme d’oxydation des alliages 

base Ni au sein des REP. Ils ont conclu que le mécanisme de formation de Cr2O3 résulte d’une 

diffusion anionique impliquant les lacunes d’oxygène ou des ions hydroxydes en substitution. 

2.4. Comportement électrochimique de la couche d’oxydes 

La couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage base Ni en milieu primaire simulé à 

haute température a souvent été caractérisée par des analyses de surface pour déterminer la 

composition chimique, mais également par des mesures de photoélectrochimie. Certains 

travaux se sont également intéressés à l’étude du comportement électrochimique de cette 

couche d’oxydes. Le plus souvent, les couches d’oxydes formées lors d’une oxydation à haute 

température sont caractérisées ex situ par électrochimie (c’est-à-dire après l’étape de formation 

et de vieillissement de la couche). L’électrolyte utilisé pour ces caractérisations ex situ (à 
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température ambiante) est souvent choisi pour être très peu agressif et quasi-neutre afin de ne 

pas altérer la couche d’oxydes formée à haute température. 

La polarisation potentiodynamique dans le domaine anodique permet de rendre compte 

du comportement à la passivation de la couche d’oxydes formée à haute température. La Figure 

6 présente un exemple de courbe de polarisation effectuée après oxydation et formation de la 

couche d’oxydes en milieu primaire simulé à haute température [59]. Elle met en évidence un 

palier passif qui s’étend sur près de 600 mV, ce qui a été également observé dans d’autre travaux 

[60] [61] [62]. A l’issue de ce palier passif, un pic d’activation correspondant à l’oxydation du 

Cr(III) en Cr(VI) [59] [63] est observé, suivi par une augmentation brutale du courant 

caractéristique du domaine transpassif.  

 

Figure 6 : Courbe de polarisation anodique de l'alliage 690 obtenue à température ambiante 

en milieu borate (pH 9) après oxydation du matériau en milieu primaire simulé [59] 

La Figure 7 montre des courbes de polarisation anodiques obtenues pour différents temps 

d’immersion de l’alliage 690 en milieu primaire simulé [61]. Le courant du palier passif 

diminue avec l’augmentation du temps d’immersion, témoignant de la formation d’une couche 

d’oxydes protectrice qui se renforce avec le temps et le bon comportement de l’alliage à la 

corrosion en milieu primaire. Contrairement aux courbes de polarisation tracées à température 

ambiante, le pic d’activation relatif à l’oxydation du Cr n’est pas observé lors de la polarisation 

du matériau en milieu primaire. 
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Figure 7 : Courbes de polarisation anodiques de l'alliage 690 aux différents temps 

d'immersion lors de l’oxydation du matériau en milieu primaire simulé [61] 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est souvent utilisée pour caractériser les 

couches d’oxydes. Cette méthode permet de renseigner sur les propriétés électroniques d’une 

couche d’oxydes et de déterminer les réactions électrochimiques interfaciales. Cependant, 

l’interprétation des mesures d’impédance n’est pas toujours simple et plusieurs modèles sont 

proposés dans la littérature pour décrire l’interface électrochimique du système alliage 

690/milieu primaire.  

Dans les travaux de Jinglong et al. [59], les mesures d’impédance effectuées à 

température ambiante sur une couche d’oxydes formée sur l’alliage 690 en milieu primaire 

simulé mettent en évidence une seule constante de temps. Ils proposent pour l’interprétation de 

l’interface électrochimique, un circuit électrique équivalent classique composé de la résistance 

d’électrolyte en série avec la résistance de transfert de charge qui est en parallèle avec un 

élément à phase constante (CPE). Le CPE est employé pour représenter le caractère non idéal 

de la couche d’oxydes. Hamdani et al. [64] observent également une seule constante de temps 

lors des mesures d’impédance avec une couche d’oxydes formée à la surface des alliages base 

Ni. Cependant, ils proposent un autre modèle pour simuler l’interface électrochimique. Leur 

circuit équivalent met en série la résistance d’électrolyte avec un CPE, représentant la capacité 

du film d’oxydes, en parallèle avec une résistance de transfert de charge et une impédance de 

diffusion au sein du film. Bien que les mesures d’impédance, dans les travaux de Park et al. 

[65] montrent une seule constante de temps et une absence de composante liée à la diffusion 

des espèces, ils proposent un circuit électrique équivalent modélisant les réactions de transfert 
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de charges aux interfaces alliage/oxyde et oxyde/solution se basant sur le modèle de transport 

des défauts ponctuels. Leur modèle met en série la résistance d’électrolyte avec une capacité 

totale du système, en parallèle avec l’impédance faradique et l’impédance de Warburg qu’ils 

associent au transport des lacunes cationiques. Ils introduisent également une résistance 

associée au transport des défauts électroniques. Une autre approche pour l’analyse de ces 

résultats expérimentaux consiste à modéliser l’interface électrochimique par deux circuits 

CPE//R en série [66]. 

D’autres auteurs ont effectué des mesures d’impédance à haute température sur les 

alliages base Ni et ont également proposé des circuits équivalents modélisant l’interface 

électrochimique. Smialowska et al. [67] ont étudié le comportement électrochimique de la 

couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage 600 en milieu lithié entre 25°C et 300°C. Pour 

toutes les températures d’étude, les diagrammes d’impédance décrivent une seule boucle 

capacitive dont le diamètre diminue avec l’augmentation de la température. Le modèle proposé 

pour la simulation de l’interface électrochimique correspond à la résistance de l’électrolyte en 

série avec la résistance de polarisation et la capacité du film introduite sous forme de CPE. 

Néanmoins, ils proposent une description duplex de la couche d’oxydes. Contrairement aux 

travaux de Smialowska, la plupart des auteurs ayant étudié le comportement électrochimique 

des alliages base Ni à hautes températures mentionnent la présence de deux, voire trois, 

constantes de temps correspondant à différents processus de relaxation avec différentes 

fréquences caractéristiques.  

Cheng et al. [61] supposent ainsi un film d’oxydes poreux et proposent un circuit 

équivalent avec une première relaxation caractéristique d’une réaction à l’interface en parallèle 

avec la double couche et une deuxième relaxation caractéristique du film d’oxydes, tous deux 

sous forme de CPE. D’autres travaux observent l’apparition de trois constantes de temps lors 

de l’ajout ou la variation de la teneur en hydrogène dans le milieu d’oxydation. Ainsi l’interface 

électrochimique est représentée par un circuit équivalent mettant en série un circuit CPE//R 

relatif à la couche d’oxydes avec un compartement relatif aux réactions interfaciales au niveau 

de la double couche et la résistance de la solution [68]. Dans certains travaux la couche d’oxydes 

est représentée par deux circuits CPE//R en série relatifs à la partie interne et la partie externe 

de la couche [69].  

Le Tableau 4 présente un récapitulatif des différents circuits équivalents utilisés dans la 

littérature pour la modélisation de l’interface électrochimique du système alliage base 

Ni/solution, à partir des études réalisées in situ (haute température) et ex situ (température 
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ambiante). Malgré les divergences au niveau des significations physiques des différents circuits 

équivalents, les modèles se basent sur les mesures d’impédance pour proposer un circuit 

électrique équivalent de l’interface. 

Tableau 4 : Récapitulatif des différents circuits équivalents proposés pour modéliser 

l'interface électrochimique du système alliage base Ni/solution 

Mesures Modèle Signification physique Réf 

Ex situ 

(température 

ambiante) 

 

Le film passif formé à la surface du maté-

riau est exclusivement composé d’oxydes 

et un comportement CPE est attribué à la 

couche 

[59] 

 

Le film passif formé à la surface du maté-

riau est formé d’une couche d’oxydes 

dense au sein de laquelle a lieu des proces-

sus de migration-diffusion 

[64] 

 

Le film passif formé à la surface du maté-

riau est formé d’une couche d’oxydes au 

sein de laquelle opère un transfert de la-

cunes cationiques  

[65] 

 

Le film passif formé à la surface du maté-

riau est caractérisé par une résistance et un 

CPE 

[66] 

In situ 

(haute  

tempétaure) 

 

La couche d’oxydes formée est considérée 

comme uniforme sur son ensemble et une 

capacité lui est attribuée 

[67] 

 

Le film passif formé à la surface du maté-

riau est modélisé sous la forme d’une 

couche d’oxydes duplex et poreuse  

[61] 

 
 [68] 

 
 [69] 
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Cette approche d’analyse des diagrammes d’impédance vise à déterminer les paramètres 

gouvernant le comportement interfacial du système à partir des circuits équivalents. Souvent, 

plusieurs circuits équivalents permettent d’obtenir un bon ajustement avec les mesures 

expérimentales, mais la difficulté réside dans l’attribution d’un sens physique aux éléments 

passifs utilisés. 

Une deuxième approche de simulation des mesures d’impédance consiste à élaborer un 

mécanisme permettant la prévision et l’ajustement des diagrammes d’impédance. Ainsi, 

Bojinov et al. [70] [71] proposent dans leur modèle trois relaxations pour simuler les mesures 

d’impédance in situ de l’alliage 690 à haute température. En se basant sur leur modèle MCM 

(Mixed Conduction Model) [72] [73] ils interprètent les 3 constantes de temps comme suit : i) 

une relaxation à haute fréquence relative aux propriétés électroniques de la partie interne de la 

couche d’oxydes, ii) une relaxation à basse fréquence reflétant les processus de transport des 

défauts ponctuels au sein de la couche d’oxydes et iii) une relaxation aux fréquences 

intermédiaires attribuée aux réactions de transfert de charges. Le modèle de Bojinov s’inspire 

du modèle de défauts ponctuels (Point Defect Model, PDM) proposé par Macdonald [74]. Le 

modèle de défauts ponctuels décrit la croissance du film à partir d’un mécanisme lacunaire 

faisant intervenir les lacunes cationiques, les lacunes d’oxygène et les cations interstitiels. 

Quand les films d’oxydes ont un caractère semi-conducteur, il est également possible 

d’avoir accès à la capacité ainsi que la nature du semi-conducteur à partir des mesures 

d’impédance via la représentation de Mott-Schottky. A partir des capacités du film d’oxydes, 

déterminées à partir des diagrammes d’impédance, la relation de Mott-Schottky entre la 

capacité et le potentiel est donnée par : 

1

𝐶2
=  ±

2

𝜀 𝜀0 𝑞 𝑁𝐷
 (𝐸𝑎𝑝𝑝 −  𝐸𝐵𝑃 −  

𝑘𝑇

𝑞
 ) Équation 3 

Où C est la capacité du film, ε0 la permittivité du vide, ε la constante diélectrique du film, 

q la charge élémentaire, ND la densité de porteurs de charges, Eapp le potentiel appliqué, EBP le 

potentiel de bande plate, k la constante de Boltzmann et T la température. Cette analyse a été 

largement utilisée dans la littérature dans le but d’accéder aux propriétés semi-conductrices de 

la couche d’oxydes pour proposer un modèle électronique sur la base des changements de signe 

de capacité en fonction du potentiel appliqué. 

Huang et al. [75] ont caractérisé par des mesures de Mott-Schottky le film formé sur 

l’alliage 690 à haute température et décrivent son comportement capacitif comme une 
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hétérojonction de type n-p-n. Ils proposent un mécanisme de migration des différents défauts 

ponctuels au sein du film d’oxydes et relient le changement de composition au sein de la couche 

entre la barrière interne et externe au nombre de porteurs de charges. Montemor et al. [76] 

décrivent le comportement capacitif de la couche d’oxydes comme une hétérojonction de deux 

oxydes semi-conducteurs de types différents, n pour une couche enrichie en Cr et p pour une 

couche du spinelle mixte de (Ni,Fe). 

Conclusions 

Cette partie a permis de présenter les principales caractéristiques de la couche d’oxydes 

formée à la surface de l’alliage base Ni à haute température. L’oxydation en milieu primaire 

conduit à la formation d’une couche d’oxydes de type duplex avec une partie interne compacte 

et uniforme riche en Cr et une partie externe plutôt discontinue et poreuse composée du spinelle 

de type ferrite de nickel et Ni(OH)2 sous forme de cristallites. 

Les caractérisations par photoélectrochimie ou encore les mesures de Mott-Schottky mettent 

en évidence le caractère semi-conducteur des couches d’oxydes formées à haute température. 

La plupart des études proposent un comportement de type p-n avec un type p attribué à la partie 

interne du film et un type n pour la partie externe. 

Les mesures électrochimiques et plus précisément les mesures d’impédance ont été utilisées et 

analysées avec différents circuits électriques équivalents afin de simuler le comportement 

interfacial du système, sans pour autant leur attribuer une signification physique satisfaisante. 

3. Description de la couche d’oxydes native formée à la surface 

des alliages base Ni à température ambiante 

Très peu de travaux se sont intéressés à l’étude des couches d’oxydes natives formées à 

la surface des alliages base nickel et plus spécifiquement de l’alliage 690. Compte-tenu de 

l’objectif de ces travaux de thèse qui consiste à étudier le comportement électrochimique de 

l’alliage 690 à l’échelle d’expériences réalisées au laboratoire, il s’avère indispensable de faire 

une analyse bibliographique concernant la couche d’oxydes native qui se forme à la surface des 

alliages base Ni. 

Il est important de souligner que les épaisseurs des films passifs qui se forment à la surface 

des alliages base Ni ou encore des aciers inoxydables à température ambiante est très faible. 

Elle est de l’ordre de quelques nanomètres (2-5 nm), ce qui nécessite des techniques de pointe 
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pour pouvoir analyser la structure et la composition de ces films. L’électrochimie quant à elle 

permet d’avoir accès au comportement interfacial des systèmes, ce qui inclut en particulier 

l’étude des couches d’épaisseur aussi faible.  

3.1. Structure de la couche d’oxydes  

D’après Jabs et al. [77], le film d’oxydes formé à la surface des alliages base Ni en milieu 

alcalin à température ambiante se présente sous la forme d’une structure duplex. La couche 

d’oxydes est composée d’une partie interne composée d’oxydes de Ni et Cr et d’une partie 

externe composée d’hydroxydes. Cette structure duplex a également été observée pour des films 

passifs formés à la surface des alliages type Ni-Cr [14], Ni-Cr-Fe [78] [79], et Fe-Cr-Ni [80]. 

La couche d’oxydes, d’épaisseur nanométrique, est souvent décrite comme amorphe composée 

d’oxydes plutôt hydratés.  

3.2. Composition de la couche d’oxydes  

La couche d’oxydes formée à la surface des alliages base Ni est décrite par un modèle de 

couche duplex avec une partie externe constituée essentiellement d’hydroxydes Cr(OH)3 et 

Ni(OH)2 et une partie interne constituée d’oxydes de Ni et de Cr (NiO et Cr2O3). Jabs et al. [77] 

décrivent la couche d’oxydes formée à la surface d’un alliage Ni-30Cr comme composée à 70% 

d’hydroxydes au niveau de la partie externe alors que la partie de l’oxyde est majoritairement 

composée d’oxydes de Cr. Ils établissent également une relation entre le temps et le potentiel 

de passivation et la composition de la couche qui s’enrichie en Ni(II) pour des potentiels ano-

diques et des temps de passivation plus longs [77]. Ceci implique un appauvrissement en Cr au 

niveau de la partie interne de la couche d’oxydes qui s’oxydes en espèce soluble Cr(VI). 

Boudin et al. [14] ont observé qu’avec un pourcentage supérieur à 15% de Cr au sein de 

l’alliage Ni-Cr, la partie interne du film est exclusivement composée d’un film très fin de Cr2O3 

de l’ordre de 4 à 5 monocouches (20 monocouches correspondant à une épaisseur de 5 nm). Ils 

mentionnent aussi la présence d’espèces oxydées de Fe à l’interface des deux sous-couches lors 

de l’ajout de 8% Fe à l’alliage Ni-Cr. L’incorporation du Fe oxydé au sein de la couche 

d’oxydes à l’interface des deux sous-couches est également mentionnée dans les travaux de 

Steffen et al. [81] qui ont étudié l’oxydation des alliages Ni-Cr et Ni-Cr-Fe sous flux d’oxygène 

à température ambiante. Marcus et al. [78] mentionnent la présence de magnétite (Fe2O3) et 
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d’oxydes de Cr (Cr2O3) pour la partie interne et uniquement d’hydroxydes de Cr pour la partie 

externe.  

Jang et al. [82] se sont intéressés à l’étude de la composition de la couche d’oxydes 

passive qui se forme à la surface de l’alliage 690 en milieu alcalin et à température ambiante. 

Le film passif formé électrochimiquement est d’une épaisseur n’excédant pas 4 nm et est 

constitué d’un mélange d’oxydes de Ni, Cr, Fe et d’hydroxydes de Ni et Cr. Ils mentionnent 

cependant que les oxydes de Fe et de Ni sont difficilement détectables au sein de la couche 

d’oxydes. Kim et al. [83] ont caractérisé le film passif formé sur les alliages 690 et 600 en 

milieu acide et neutre et confirment ces résultats. 

Marchetti [35] a caractérisé le film d’oxydes natif formé à la surface des alliages base Ni 

par XPS et a montré la présence d’une faible quantité d’hydroxydes de nickel partiellement 

hydraté, ainsi que d’oxyde de Cr au sein du film. Il ne statue cependant pas sur la présence de 

l’oxyde de nickel au sein du film. 

3.3. Propriétés semi-conductrices de la couche d’oxydes 

Les travaux s’intéressant à l’étude des propriétés semi-conductrices des films passifs 

natifs formés à la surface des alliages base Ni sont souvent basés sur la comparaison des 

réponses photoélectrochimiques obtenues avec des couches d’oxydes formées sur les matériaux 

purs. Cependant, compte tenu des épaisseurs nanométriques des films passifs formés à 

température ambiante, les réponses en photocourant ne sont pas très importantes en termes 

d’amplitude, ce qui peut compliquer l’analyse des résultats expérimentaux. On se propose de 

faire une synthèse bibliographique des propriétés semi-conductrices des films passifs formés à 

température ambiante à la surface des métaux purs : Ni, Cr et Fe. 

Le film passif qui se forme à la surface du Ni pur a une structure duplex et est décrit 

comme une hétérojonction de type p-p. Il est composé d’une partie interne d’oxyde de Ni, NiO 

qui est un semi-conducteur type p, et une partie externe d’hydroxydes, Ni(OH)2 qui est égale-

ment un semi-conducteur de type p [76] [84] [85]. L’oxyde de Ni, NiO, possède un gap situé 

entre 3,7 et 3,9 eV [86] [87] [88]. Certains auteurs mentionnent également un gap pouvant être 

situé à 4,0 eV [89] [90]. La valeur du gap de Ni(OH)2 est déterminée à partir de transitions 

directes aux alentours de 2,9 à 3,0 eV [91] et de transitions indirectes entre 2,7 et 2,8 eV [57]. 

Dans certains travaux, un gap de 2,5 eV est également attribué à Ni(OH)2 [92].  
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La composition et par conséquent les propriétés semi-conductrices de la couche d’oxydes 

formée à la surface du Cr pur dépend étroitement des conditions expérimentales tel que la 

composition de la solution d’étude, le potentiel de formation ou encore le temps de polarisation 

[93] [94]. Kim et al. [94] ont montré qu’en milieu aqueux à température ambiante, le film passif 

formé sur le Cr pur est rarement composé d’oxyde de chrome (Cr2O3). Selon les conditions 

expérimentales, ils ont montré que le film passif se compose soit d’une monocouche de Cr(OH)3 

soit d’une structure duplex avec une couche interne de CrOOH et une couche externe de 

Cr(OH)3. Ils ont également déterminé l’énergie du gap du film et attribué un gap de 3,0 eV pour 

CrOOH et un gap de 2,75 eV pour Cr(OH)3. D’autres travaux mentionnent cependant la 

présence de Cr2O3 au sien du film passif formé à la surface du Cr pur à température ambiante 

[95]. L’oxyde de Cr est un semi-conducteur qui peut être soit p soit n en fonction des conditions 

expérimentales et présente un gap situé entre 3,0 et 3,5 eV [95] [96] [97]. 

A température ambiante, le film passif formé sur le Fe pur est exclusivement constitué de 

Fe2O3 [98] [99] [100] [101]. Le film passif majoritairement dopé par Fe2+ est un semi-

conducteur de type n. L’énergie de gap attribuée à la magnétite est située aux alentours de 1,9 

[102] [103] [104] et 2,5 eV [98] selon les auteurs.  

Le Tableau 5 présente un récapitulatif des énergies de gap relatifs aux oxydes composant 

les films passifs formés à la surface du Ni, Cr et Fe pur à température ambiante. 

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des énergies de bandes interdites des oxydes composant les 

films passifs formés sur le Ni, Cr et Fe purs à température ambiante 

Matériau 
Type 

d’oxydes 
Type de semi-conduction Eg (eV) 

Réf. 

Ni pur 
NiO p 3,7 - 4,0 

[86] [87] [88] [89] 

[90] 

Ni(OH)2 p 2,5 - 3,0 [57] [91] [92] 

Cr pur 

Cr2O3 n/p 3,0 - 3,5 [95] [96] [97] 

Cr(OH)3 n/p 2,45 - 2,75 [94] [95] 

CrOOH n 3,0 [94] 

Fe pur Fe2O3 n 1,9 - 2,5 
[98] [102] [103] 

[104] 
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Il existe également dans la littérature des travaux qui se sont intéressés à l’étude des 

propriétés photoélectrochimiques des alliages binaires ou encore tertiaires de Ni-Cr-Fe. La 

couche d’oxydes formée à la surface des alliages Ni-Cr se présente souvent sous forme duplex 

avec une partie interne riche en oxyde de Cr, Cr2O3 et une partie externe plutôt enrichie en 

hydroxydes [14] [77] [105]. La composition de la partie interne du film passif est dépendante 

la teneur en Cr au sein de l’alliage base Ni. L’oxyde de chrome Cr2O3 est préférentiellement 

formé quand la teneur en Cr au sein de l’alliage est supérieur à 15% [105] [106] [107]. Dans le 

cas d’alliage binaire Ni-30Cr, Kwon et al. [105] décrivent la couche d’oxydes comme un semi-

conducteur de type p présentant deux gaps caractéristiques, aux alentours de 4,0 eV relatif à 

une présence majoritaire de NiO et aux alentours de 2,5-3,0 eV relatif à un mélange 

d’hydroxydes de Ni et de Cr. 

Jinglong et al. [108] ont étudié les propriétés semi-conductrices du film passif formé sur 

l’alliage base Ni 690 en milieu alcalin à température ambiante. Ils le décrivent comme une 

hétérojonction de type p-n. Ils attribuent le type p à la partie interne du film plutôt enrichie en 

Cr et le type n à la partie externe composée principalement d’hydroxydes. Cette description du 

film passif des alliages base Ni est également utilisée dans d’autres travaux de la littérature [82] 

[83] [109]. Kim et al. [83] ont caractérisé les propriétés électroniques des films passifs formés 

sur l’alliage 600 et 690 à température ambiante. Ils déterminent deux gaps principaux vers 3,5 

eV qu’ils attribuent à la partie interne du film riche en oxyde de Cr et un deuxième vers 2,3 eV 

pour la partie externe formée d’hydroxydes de Ni et de Cr. 

Ferreira et al. [109] ainsi que Da Cunha Belo et al. [110] ont étudié la réponse 

photoélectrochimique des couches passives formées à la surface de l’alliage 600. Ils ne 

déterminent qu’une seule contribution aux alentours de 2,3 eV. Cependant ils présentent un 

modèle électronique de la couche d’oxydes en fonction du potentiel appliqué basé sur une 

hétérojonction de type p-n. 

3.4. Comportement électrochimique de la couche d’oxydes 

Parmi les moyens de caractérisation et d’étude de l’interface oxyde/milieu existent les 

techniques électrochimiques qui permettent de déterminer les propriétés électroniques de cette 

interface même pour des épaisseurs de couches d’oxydes assez fines. Contrairement au 

comportement anodique des films passifs formés à la surface du Ni pur, souvent étudié dans la 
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littérature, peu de travaux se sont intéressés à l’étude électrochimique des films passifs natifs 

formés à la surface des alliages base Ni. 

L’ajout du Cr aux alliages base Ni a été longtemps étudié afin de rendre compte du seuil 

nécessaire pour avoir un effet bénéfique vis-à-vis de la corrosion des alliages base Ni. L’ajout 

du Cr permet en effet de diminuer la densité de courant passif de ces alliages [111] grâce à 

l’oxydation préférentielle du Cr conduisant à la formation d’une couche de Cr2O3 [112] [113]. 

D’après les travaux de Sung Kim [106], le courant du palier passif est le plus faible pour 

l’alliage 690 en comparaison avec des alliages binaires Ni-Cr contenant différents pourcentages 

de Cr et de l’alliage 600. La Figure 8 présente le comportement anodique de ces différents 

alliages en milieu tampon borate (pH 9). L’augmentation du pourcentage de Cr au sein de 

l’alliage base Ni de 5 à 17% favorise la formation de l’oxyde de Cr [14]. 

 

Figure 8 : Courbes de polarisation anodique des alliages base Ni en milieu borate désaéré 

après 12 h d’immersion à température ambiante [106] 

Les mesures d’impédance électrochimique permettent d’accéder aux propriétés 

interfaciales du système indépendamment de l’épaisseur du film passif. Dans les travaux de 

Sun et al. [79] les mesures d’impédance à 25°C réalisées sur l’alliage 690 montrent un 

comportement capacitif. Les auteurs proposent un élément à angle à phase constante (CPE) 

pour la capacité de la couche d’oxydes et le circuit équivalent correspond à un CPE en parallèle 

avec une résistance de transfert de charge, le tout en série avec la résistance de l’électrolyte. Le 

même circuit équivalent a été proposé par Jinlong et al. [108] pour simuler les mesures 

d’impédance réalisées sur tout le domaine passif pour l’alliage 690 à 25°C en milieu borate.  
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Dans le cas des films passifs, un CPE est souvent utilisé pour rendre compte de l’aspect 

non idéal de l’interface électrochimique et qui peut être relié à l’hétérogénéité de surface. Les 

spectres d’impédance, décrivant souvent des diagrammes sous forme d’arcs capacitifs, mettent 

en évidence une seule constante de temps apparente et sont alors souvent analysés par un circuit 

électrique équivalent. Même si dans la plupart des cas, l’utilisation de ce circuit est justifiée, 

nous montrerons à partir de notre étude que la simulation avec un circuit électrique équivalent 

ne permet d’obtenir qu’une première estimation de la résistance de polarisation qui ne peut être 

obtenue qu’à partir d’une extrapolation des diagrammes expérimentaux vers la limite basse 

fréquence. 

Macdonald et al. [114] ont étudié le comportement électrochimique par spectroscopie 

d’impédance électrochimique du film passif formé à la surface du Ni pur en utilisant leur 

modèle de défauts ponctuels. Ils ont montré que la couche d’oxydes se forme par un processus 

lacunaire cationique et que la conduction au sein du film est gouvernée par les lacunes 

cationiques plutôt que anioniques. Dans le domaine hautes fréquences, l’impédance est 

dominée par le transport des cations métalliques vers le film d’oxydes, mais dans le domaine 

basses fréquences l’impédance est plutôt dominée par le transport des lacunes cationiques à 

l’interface oxyde/solution. Bojinov et al. [115] ont également appliqué leur modèle de 

simulation des digrammes d’impédance (MCM) à l’étude du comportement électrochimique 

des films passifs formés à la surface des alliages Ni-Cr. Ils concluent que l’alliage Ni-20Cr 

présente un comportement assez similaire au Cr pur et que le transport des défauts ioniques, 

principalement les défauts cationiques, est à l’origine du comportement de l’alliage vis-à-vis de 

l’oxydation. La conduction au sein du film passif est gouvernée par une distribution des lacunes 

de Ni et de Cr dans le film. 

Les mesures de Mott-Schottky, mettant en évidence la variation de C-2 en fonction du 

potentiel appliqué, sont une exploitation particulière des mesures d’impédance. Toutefois le 

comportement des films passifs formés à la surface des alliages métalliques peut s’écarter 

notabelement de celui des semi-conducteurs idéaux du fait de leurs épaisseurs très minces (<10 

nm). Pourtant, plusieurs travaux dans la littérature utilisent l’analyse de Mott-Schottky pour 

rendre compte du caractère semi-conducteur de ces couches d’oxydes. Plusieurs modèles ont 

été également proposées pour expliquer la structure électronique au sein des films passifs. 

Pour la plupart, ces travaux ont été réalisés avec les films passifs formés à la surface des 

aciers inoxydables. Le comportement capacitif de ces films est souvent expliqué par la 

coexistence de deux zones de semi-conducteurs p-n avec un type p du côté alliage/oxyde et un 
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type n du côté oxyde/solution [25] [116]. Ceci suggère la formation de phases d’oxydes 

distinctes au sein du film passif d’où le changement de semi-conductivité en fonction du 

potentiel. Dans le cas des films passifs formés à la surface des aciers inoxydables, ce 

changement de semi-conductivité est relié à une couche interne enrichie en Cr (oxydes de Cr et 

chromite) et une partie externe plutôt riche en magnétite. 

Par analogie aux travaux réalisés avec les aciers inoxydables, certains travaux proposent 

également des modèles de structures électroniques pour les films passifs formés à la surface des 

alliages base Ni. Ainsi, différents travaux décrivent les films passifs à l’état natif formés à la 

surface des alliages base Ni par deux zones de semi-conductivité distinctes p-n [82] [108]. Le 

type p est attribué à la partie interne de la couche d’oxydes riche en Cr et le type n décrit la 

partie externe du film composée d’oxydes mixtes de Ni et de Fe. 

Même si les couches d’oxydes formées à l’état natif sur les alliages métalliques sont très 

minces, certains travaux ont pu faire le parallèle entre le caractère semi-conducteur des films 

fins et épais. Montemor et al. [117] ont étudié par Mott-Schottky les réponses des couches 

d’oxydes formées à la surface d’acier inoxydable à l’état natif (film passif) et après oxydation 

à haute température en milieu aqueux. Ils en ont conclu que les potentiels de bandes plates, 

ainsi que l’allure des courbes, sont similaires et que seules les densités de porteurs de charge 

changent en fonction des conditions de formation des films.  

La signification des mesures de Mott-Schottky avec des films passifs d’épaisseurs 

nanométriques reste tout de même sujet de débat, d’autant plus que, pour que les mesures soient 

significatives, il faut bien fixer les paramètres expérimentaux : gamme de potentiel et gamme 

de fréquences. 

Conclusions 

La couche d’oxydes native formée à la surface de l’alliage base Ni présente une structure 

duplex à température ambiante. Les films passifs sont de très faibles épaisseurs (< 10 nm) avec 

une partie interne composée d’oxydes de Cr et Ni et une partie externe composée 

majoritairement d’hydroxydes de Cr et Ni. 

Les caractérisations par photoélectrochimie ou encore les mesures de Mott-Schottky mettent 

en évidence le caractère semi-conducteur des couches passives. Certains auteurs proposent 

alors un comportement de type p-n similaire au comportement observé pour les couches 

d’oxydes formées à haute température mais avec des densités de porteurs de charge plus 

faibles.  
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Enfin, les mesures électrochimiques et plus particulièrement les mesures d’impédance sont 

souvent ajustées avec un circuit équivalent dans lequel les capacités sont remplacées par des 

CPE. Le CPE est souvent attribué à la couche d’oxydes afin d’expliquer la déviation à un 

comportement idéal, c’est-à-dire purement capacitif. 

4. Paramètres influençant la corrosion des alliages base Ni en 

milieu primaire 

L’oxydation des alliages base Ni peut être influencée par plusieurs paramètres liés à la 

chimie du milieu ou au matériau lui-même.  

4.1. Paramètres liés au matériau 

Plusieurs études font état d’un lien entre l’état de surface du matériau et son 

comportement à la corrosion à haute température. La présence ou non d’impuretés ou encore 

de défauts de surface peut influencer considérablement les mécanismes de diffusion des ions et 

le mode d’édification de la couche d’oxydes. 

Effet des impuretés 

La mise en œuvre des tubes GV en alliage base Ni passe par plusieurs procédés de 

fabrication dont le dressage, le polissage, le sablage ainsi que les traitements thermiques. Ces 

différentes étapes de mise en œuvre peuvent ajouter à la composition initiale de l’alliage, des 

éléments minoritaires qui sont considérés comme des impuretés. Ces éléments, souvent sous 

formes de précipités, se retrouvent aux joints de grains ou sous la forme d’inclusions au sein de 

la matrice. C’est ainsi que des particules de MgO, TiN et Al2O3 peuvent s’incorporer dans la 

matrice métallique de l’alliage lors du processus de fabrication [118]. La concentration de ces 

impuretés dépend fortement du procédé utilisé pour la mise en forme de l’alliage. Certaines 

études font alors le lien entre le relâchement en Ni et le taux d’impuretés présentes au sein de 

la matrice de l’alliage [15] [119]. 

Carrette [18] a relevé la présence des précipités de nitrures et de carbures sous forme de 

TiN et TiC au sein des alliages base Ni. Selon elle, ces précipités s’oxydent lors de l’exposition 

de l’alliage en milieu primaire conduisant à la contamination et l’enrichissement localisé de la 

couche d’oxydes en Ti. Gardey mentionne la présence de grains d’aluminium qui peuvent 

modifier la composition chimique de la couche d’oxydes lors de l’exposition de l’alliage au 
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milieu primaire [17]. D’après Guinard et al. [15], la présence d’aluminium dans le substrat 

impacte fortement le comportement vis-à-vis du relâchement de l’alliage. Outre la présence de 

ces précipités, la présence de carbone conduisant à la formation de carbures de Cr peut 

également influencer le comportement à la corrosion des alliages base nickel et plus 

précisément la diffusion intergranulaire du Cr et du Ni. D’après Moulin et al. [120] la présence 

de carbures de Cr à l’état de précipités intergranulaires conduit à la diminution des vitesses de 

diffusion du Ni et du Cr. 

Effet de la rugosité 

Il a été observé que l’augmentation de la rugosité du matériau conduit à une augmentation 

de la densité des cristallites de ferrite de Ni au sein de la couche d’oxydes. Gardey [17] et 

Delabrouille [24] associent cet accroissement de densité avec l’augmentation des défauts de 

surface générée par une rugosité élevée du matériau. L’augmentation de la rugosité de surface 

induit une augmentation de la surface d’échange entre l’alliage et le milieu oxydant, ce qui est 

à l’origine d’une densité élevée de cristallites [121].  

D’après Huang et al. [122], les surfaces à forte rugosité sont plus susceptibles d’être 

corrodées du fait qu’elles présentent une surface totale et une densité de défauts de surface plus 

grande. Ces auteurs observent également que les surfaces à plus forte rugosité développent des 

couches d’oxydes plus fines, ce qui est dû à une éventuelle rupture des chemins de diffusion 

telle que les joints de grains. Les dislocations induites au niveau de la surface du matériau 

conduisent à créer de nouveaux chemins de diffusion ou encore à en favoriser d’autres lors de 

la formation de la couche d’oxydes [123] [124]. Zhang et al. [125] ont montré que l’état de 

surface ainsi que la rugosité de surface influencent la morphologie et la densité en cristallites 

au sein de la couche d’oxydes. 

Moegolen [126] a étudié l’impact de l’état de surface initial des alliages base Ni sur la 

croissance d’une couche d’oxydes. Elle en déduit que l’augmentation de la rugosité de surface 

ne modifie pas la composition de la couche d’oxydes mais accélère le processus de corrosion. 

Effet de l’écrouissage 

L’écrouissage du matériau, qui correspond à une déformation mécanique, conduit à la 

formation de dislocations et des défauts ponctuels au niveau de la surface du matériau. Dans 

ses travaux de thèse, Carrette [18] a montré que l’épaisseur de la couche d’oxydes et 

l’épuisement du Cr au sein de l’alliage augmentent avec le taux d’écrouissage. Elle considère 

que l’écrouissage favorise les courts-circuits et les chemins de diffusion qui contribuent ainsi à 



39 

 

l’accélération de la vitesse de corrosion, alors que l’oxydation est fortement ralentie avec des 

surfaces électropolies. L’effet de l’électropolissage sur le ralentissement de l’oxydation a été 

également mentionné dans d’autres travaux [17] [28] [127].  

Lefaix-Jeuland et al. [37] ont étudié l’effet des défauts de surface sur le comportement à 

la corrosion des alliages base Ni en générant des défauts de surface par l’implantation du Xe+. 

Ils ont montré que les défauts de surface jouent un rôle dans le processus de nucléation et la 

morphologie de la couche d’oxydes. Ils observent que l’épaisseur de la couche d’oxydes croît 

en grande partie sur les zones à défauts, ce qu’ils attribuent à une augmentation de la diffusion 

interne en oxygène au niveau des joints de grains. 

Par ailleurs, il a été montré que l’électropolissage réduit le taux d’écrouissage surfacique 

et conduit à un comportement meilleur vis-à-vis de la corrosion des alliages métalliques [128] 

[129] [130]. D’après Han et al. [131], l’électropolissage conduit à une couche d’oxydes 

continue, fine et très riche en Cr qui diminue les vitesses de diffusion des espèces métalliques 

et de l’oxygène. 

Effet de l’orientation cristallographique 

La formation du film passif peut être influencée par l’orientation cristallographique du 

substrat métallique. D’après Gardey [17], l’orientation cristallographique des grains des 

alliages base Ni peut influencer la taille et la densité des cristallites de la couche d’oxydes durant 

l’oxydation. La cinétique de croissance de l’oxyde peut être accélérée si le substrat métallique 

possède une orientation cristallographique favorable [132]. 

Par des analyses au MEB de la couche d’oxydes formée sur deux substrats d’orientation 

cristallographique différente, Marchetti [35] propose un lien entre l’orientation 

cristallographique de l’alliage et la croissance des cristallites au sein de la couche d’oxydes. Il 

rejoint Gardey dans la proposition d’une relation épitaxiale entre le substrat et l’oxyde. Mazenc 

[26] confirme également l’existence d’un lien entre l’orientation cristallographique et les 

mécanismes d’oxydation influençant l’épaisseur, la morphologie et la composition de la couche 

d’oxydes. 

Wang et al. [133] ont étudié l’effet de l’orientation cristallographique de l’alliage 690 sur 

la morphologie de la couche d’oxydes. Ils ont montré que la dissolution de l’alliage se produit 

préférentiellement dans les zones à faible énergie de surface attribuées aux grains de petite 

taille. 
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4.2. Paramètres liés au milieu 

Parmi les paramètres pouvant influencer la nature et la morphologie de la couche 

d’oxydes formée à la surface de l’alliage 690, ceux liés au milieu d’exposition sont également 

primordiaux. 

Effet de la température 

D’après Robertson [134], la vitesse de corrosion diminue avec l’augmentation de la 

température. Gardey [17] a étudié la corrosion des alliages 600 et 690 à partir d’essais 

d’oxydation dans un autoclave à recirculation en milieu primaire simulé entre 325°C et 350°C. 

Il observe que la vitesse de corrosion, qu’il relie à l’épaisseur de la couche d’oxydes, diminue 

avec l’augmentation de la température. Il observe également une influence de la température 

sur la morphologie de la couche d’oxydes et l’apparition de paillettes pour les températures les 

plus élevées. 

Abraham et al. [62] ont étudié le comportement électrochimique des couches d’oxydes 

des alliages 690 issues des essais d’oxydation en milieu alcalin à 250°C, 275°C et 300°C. Ils 

concluent que l’oxydation à des températures élevées conduit à un recouvrement plus uniforme 

de l’oxyde sur la surface de l’alliage, une augmentation de la teneur en Cr et une diminution de 

la densité de défauts ponctuels dans la couche d’oxydes. Huang et al. [39] font également le 

lien entre l’augmentation de la température et l’augmentation de l’épaisseur de la couche 

d’oxydes mais mentionnent que la composition chimique et la structure de la couche d’oxydes 

sont indépendantes de la température d’étude. Ce résultat a été également confirmé par les 

travaux de Mazenc [26] et Carrette [18] qui ont étudié l’oxydation des alliages base Ni. Ils 

concluent que l’augmentation de la température conduit à la formation d’une couche d’oxydes 

riche en Cr et par conséquent à la diminution du relâchement des alliages base Ni.  

Effet du pH 

Le conditionnement chimique du fluide primaire est défini de façon à agir sur le pH du 

milieu. L’acidité apportée par l’injection de l’acide borique est compensée par l’hydroxyde de 

lithium dans le milieu. A 300°C, le pH du milieu est de 7,2.  

Dans son modèle de diffusion à l’état solide, Robertson [134] relève la dépendance entre 

la vitesse de corrosion et le pH du milieu. Dupin et al. [25] mentionnent qu’une augmentation 

du pH conduit à un appauvrissement en Cr au niveau de la couche d’oxydes et son 

enrichissement en Ni et en Fe. D’un autre côté, la diminution du pH conduit à la diminution de 
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la corrosion et du relâchement en Ni. Le pH semble avoir également une influence sur les 

propriétés électroniques de la couche d’oxydes. D’après Huang et al. [75] la composition de la 

couche d’oxydes est dépendante du pH du milieu. En milieu acide, la couche est essentiellement 

constituée d’oxydes de Cr et de Fe. La présence de spinelles mixtes de type FeCr2O4 et NiFe2O4 

n’est observée qu’en milieu alcalin. 

Effet de la pression en hydrogène 

L’hydrogène est injecté dans le milieu primaire pour limiter l’action des espèces 

oxydantes susceptibles de se former. En limitant le pouvoir oxydant du milieu, l’hydrogène 

peut influencer la morphologie et la composition de la couche d’oxydes formée sur les alliages 

base Ni. 

Soustelle et al. [31] ont étudié l’effet de la pression d’hydrogène sur les propriétés de la 

couche d’oxydes formée à la surface des alliages 600 et 690 à 300°C. Ils ont montré que la 

structure et la morphologie de la couche d’oxydes dépendent de la pression d’hydrogène 

appliquée lors de l’oxydation. Pour des pressions élevées en H2, la couche d’oxydes formée est 

plus riche en Cr, alors qu’une faible pression d’H2 favorise la formation d’une couche enrichie 

en Ni. 

Qiu et al. [69] ont étudié l’influence de la concentration de l’hydrogène dissous sur 

l’oxydation de l’alliage 600 en milieu primaire simulé à haute température. Ils ont conclu que 

des concentrations élevées en H2 dissous conduisent à la formation de couches d’oxydes fines, 

ce qui favorise la diffusion des ions, notamment Ni2+, depuis le substrat métallique. Ce résultat 

n’est pas en accord avec les travaux de Loucif [42] qui a observé un comportement proche de 

celui d’un isolant pour la couche d’oxydes formée à forte pression d’hydrogène. 

Effet du débit de la solution 

L’influence du débit du fluide sur la corrosion des alliages base Ni a été étudiée lors 

d’essais d’oxydation sous des régimes statiques et dynamiques. Cependant, aucun lien direct 

n’a été établi entre le débit du fluide et la formation de la couche d’oxydes. 

D’après Carrette [18], le débit n’a aucun effet sur la composition chimique et l’épaisseur 

de la couche d’oxydes mais il peut affecter sa morphologie. Mazenc [26] a également étudié 

l’effet du débit sur la corrosion des alliages base Ni et conclut que le débit du fluide d’oxydation 

est sans effet sur la corrosion des alliages base Ni. 
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D’un autre côté, certains auteurs mentionnent l’effet du débit sur la corrosion du matériau 

[135]. L’augmentation du débit du fluide d’oxydation conduit à une perte de masse et accélère 

la corrosion. Cela dépend probablement de la valeur du débit. 

Effet de la concentration en cations métalliques 

L’étude de l’effet de la concentration en cations métalliques sur le processus de corrosion 

revient à étudier l’impact de la saturation ou non du milieu d’oxydation en espèces métalliques. 

Il a été ainsi mis en évidence l’effet de la concentration en cations métalliques sur la 

morphologie de la couche d’oxydes [17] [18] [16] : la densité et la taille des cristallites sont 

plus élevées en milieu saturé. 

Conclusions 

Différents paramètres peuvent influencer la structure et la composition de la couche d’oxydes 

formée lors de l’oxydation de l’alliage base Ni à haute température et haute pression.  

- Paramètres liés au matériau : les caractéristiques de l’extrême surface (impuretés, rugosité, 

écrouissage) peuvent avoir un effet sur la corrosion de l’alliage. L’orientation 

cristallographique du substrat métallique peut également influencer la morphologie de la 

couche d’oxydes lors de sa formation. 

- Paramètres liés au milieu : ces paramètres sont également reliés aux moyens d’essai (pH, 

température, pression en hydrogène, débit et concentration en cations métalliques) et peuvent 

avoir une influence directe sur la couche d’oxydes formée lors de l’oxydation. 

5. Modèles de mécanisme de corrosion des alliages base Ni en 

milieu primaire 

La corrosion généralisée des alliages base Ni se traduit par deux phénomènes principaux : 

le relâchement des produits de corrosion dans le milieu primaire et la croissance d’une couche 

d’oxydes lors de l’oxydation de l’alliage. La compréhension du relâchement revient donc à 

étudier les mécanismes de corrosion de l’alliage en milieu primaire. Lors de l’oxydation du 

matériau, la formation de la couche d’oxydes se fait selon plusieurs réactions de transfert 

d’espèces aux interfaces alliage/oxyde et oxyde/solution, résultant des phénomènes de 

diffusion, de dissolution ou encore de précipitation. Les principaux modèles proposés dans la 

littérature pour illustrer le mécanisme de corrosion des alliages base Ni en milieu primaire sont 

présentés dans ce paragraphe. 
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5.1. Modèles de diffusion en phase liquide 

Modèle de Castle et Masterson 

Le modèle de Castle et Masterson a été proposé pour expliquer la croissance des couches 

d’oxydes formées à la surface des aciers doux en milieu très alcalin à haute température [13]. 

Le modèle suppose une couche d’oxydes de type duplex mais également poreuse. Les deux 

sous couches formant la couche d’oxydes sont considérées d’épaisseur égale. La couche interne 

croit alors par diffusion de l’oxygène à travers la couche d’oxydes qui finit par réagir avec le 

matériau à l’interface métal/oxyde. Les pores sont alors considérés comme des courts-circuits 

de diffusion, des chemins à doubles sens qui permettent à l’espèce oxydante d’atteindre 

l’interface métal/oxyde et aux cations métalliques de diffuser vers l’interface oxyde/milieu. La 

matière dissoute à partir du métal emprunte par migration le même chemin en sens inverse pour 

former la couche externe par précipitation et dépôt. Cependant le coefficient de diffusion de 

l’oxygène est très faible en phase solide pour expliquer la cinétique de corrosion. Deux 

hypothèses principales sont avancées dans ce modèle : (i) un rapport d’égalité en termes 

d’épaisseur de couche entre la partie interne et la partie externe de la couche d’oxydes et (ii) la 

concentration des ions dans l’oxyde est constante. La croissance de la couche d’oxydes suit une 

loi cinétique de type parabolique qui exprime la perte de masse du métal en fonction du temps: 

𝑚2 =  𝑘. 𝑡 Équation 4 

Où k est la vitesse de réaction, m est la perte de masse et t est le temps. 

La limite de ce modèle est l’hypothèse d’un rapport d’égalité entre les deux sous-couches 

formant la couche d’oxydes. Expérimentalement, une répartition égale des ions métalliques 

formant la couche d’oxydes n’est pas possible. 

Modèle d’Evans 

Le modèle d’Evans et al. [136] se base en grande partie sur le modèle de Castle et 

Matterson pour expliquer les mécanismes de corrosion des aciers au carbone en milieu alcalin 

à haute température. Le modèle suppose une diffusion des espèces oxydantes telles qu’OH- en 

phase liquide à travers les pores de l’oxyde, accompagnée d’un blocage progressif des pores au 

cours de la formation de la couche d’oxydes. Le blocage des pores est causé soit par la 

précipitation des produits de corrosion, les cations métalliques entraînent ainsi un phénomène 

d’auto-blocage lors de leur transport vers l’interface oxydes/milieu ; soit sous l’effet des 

contraintes de compression exercés par le(s) pore(s) voisin(s) au sein de(s)quel(s) se produit le 
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phénomène d’auto-blocage. Il s’agit dans ce cas d’un blocage mutuel. Dans le cas d’un auto-

blocage, la loi cinétique gouvernant la croissance de la couche d’oxydes est de type exponentiel 

asymptotique: 

𝑚 =  
𝑛0

𝑘2
𝐸  (1 − exp (−𝑘1

𝐸𝑘2
𝐸𝑡) Équation 5 

Avec m étant la perte de masse, k1 et k2 des coefficients cinétiques. 
𝑛0

𝑘2
𝐸 étant la valeur 

limite vers laquelle tend la perte de mase. 

Dans le cas d’un blocage mutuel, la loi cinétique suit une forme logarithmique :  

𝑚 =  𝑘3log (𝑘4𝑡 + 𝑘5) Équation 6 

Ce modèle ne reste qu’une proposition théorique puisqu’aucun mécanisme de blocage 

des pores lors de l’oxydation n’a été vérifié expérimentalement 

5.2. Modèles de diffusion en phase solide 

Modèle de Lister 

Lister [12] est l’un des premiers auteurs à avoir introduit et étudié par radio-traçage le 

phénomène de relâchement des ions nickel par les aciers inoxydables en milieu aqueux lithié à 

haute température. A partir d’essais réalisés en boucle à recirculation, il a supposé que la 

croissance d’une couche d’oxydes type duplex dans ces conditions d’oxydation nécessite une 

sursaturation du milieu en ions métalliques. Ainsi, c’est la saturation du milieu en espèces 

métalliques provenant de l’oxydation du métal qui conduit à la formation de la partie externe 

de la couche d’oxydes. Le mécanisme de croissance de la couche repose sur deux étapes 

principales : la diffusion des espèces métalliques en phase solide à travers la couche interne de 

la couche d’oxydes et la précipitation des espèces se trouvant en solution.  

Modèle de Robertson 

Le modèle de Robertson [134] a été proposé pour étudier la corrosion des aciers 

inoxydables en milieu alcalin et à haute température et repose sur une reconsidération du 

modèle de Castle et Matterson. Il suppose que la partie interne de la couche d’oxydes se forme 

par diffusion en phase solide des espèces métalliques et oxydantes. Contrairement au 

mécanisme de Castle et Matterson, Robertson suppose que les joints de grains soient le chemin 

de diffusion principal dans la croissance de la partie interne de la couche d’oxydes. Les joints 
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de grains permettent une diffusion à double sens, de l’espèce oxydante vers l’interface 

métal/oxyde et la migration des espèces métalliques vers l’interface oxyde/milieu.  

Pour l’édification d’une couche d’oxydes type duplex, le modèle considère deux types de 

transport au sein de la couche d’oxydes : (i) un transport en phase solide pour les espèces 

métalliques via les joints de grains pour la croissance de la partie interne de la couche d’oxydes. 

Les joints de grains sont considérés comme des courts circuits de diffusion ; (ii) un transport en 

phase liquide pour les espèces oxydantes via des nanopores de très faibles diamètres au sein de 

la sous-couche interne de la couche d’oxydes. Il suppose que ces nanopores sont de dimension 

qui ne permet le passage que des espèces oxydantes. 

Le modèle le Robertson repose sur la formation de la couche d’oxydes par diffusion en 

phase solide qui est l’étape limitante du système, alors que la diffusion en phase liquide ne 

permet que le transport des espèces oxydantes pour dissoudre le substrat métallique. Le modèle 

de croissance de la couche d’oxydes suit une loi cinétique type parabolique : 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=  

𝑘𝑝

2𝑋
 Équation 7 

Avec X l’épaisseur de la couche d’oxydes et kp une constante.  

Le modèle permet d’expliquer la formation d’une sous couche interne enrichie en Cr et 

qui est souvent considérée comme une barrière de diffusion. La diffusion du Cr en phase solide 

à travers l’alliage est plus lente que la diffusion du Ni et du Fe. Cependant, l’existence de 

nanopores ne permettant la diffusion que dans un sens des espèces oxydantes n’a pas été vérifiée 

expérimentalement. 

5.3. Modèles de diffusion à travers les défauts ponctuels 

La plupart des modèles des défauts ponctuels sont basés sur la théorie de Wagner [137] 

qui propose un modèle de diffusion d’ions et d’électrons en phase solide à travers la couche 

d’oxydes. Wagner suppose que la croissance de cette couche provient de la diffusion des ions 

à travers les défauts cristallins de l’oxyde.  

Modèle de Mott-Cabrera 

S’inspirant de la théorie de Wagner, le modèle de Mott-Cabrera [138] propose un mode 

de croissance de la couche d’oxydes qui se base sur le transport des espèces cationiques à travers 

les positions interstitielles au sein de la couche d’oxydes. Le modèle suppose une couche 
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d’oxydes uniforme, homogène et d’épaisseur de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres. 

Le transport des cations se fait alors sous l’influence du champ électrique à travers la couche. 

Le modèle de Mott-Cabera a été complété par Mott-Fehlner [139] qui proposent pour la 

croissance de la couche d’oxydes un mode de diffusion anionique à travers les positions 

interstitielles au sein de l’oxyde. La plus grande limite de ces modèles est la considération du 

film d’oxydes comme cristallin, continu et homogène, ce qui est rarement le cas. 

Modèle des défauts ponctuels (Point Defect Model : PDM) 

Le modèle de défauts ponctuels a été développé par Macdonald [74] afin de mieux 

comprendre le mécanisme de croissance et de rupture du film passif qui se forme à la surface 

des matériaux métalliques en milieu aqueux en introduisant la notion de défauts au niveau de 

la couche d’oxydes. Ce modèle suppose que le film d’oxydes, de type duplex, a une partie 

interne jouant le rôle de barrière à la diffusion et est formée par un mécanisme lacunaire. La 

croissance de cette sous-couche se fait par le transport des lacunes anioniques et cationiques à 

travers les positions interstitielles. La mobilité de ces défauts ponctuels au sein de la couche 

suppose qu’une grande concentration de défauts ponctuels au sein du film et un champ 

électrique intense pour favoriser leur migration. La partie externe, quant à elle, est formée à 

partir des espèces cationiques par consommation anionique à l’interface oxyde/solution. Les 

hypothèses majeures du modèle PDM sont :  

- les interfaces métal/oxydes et oxydes/solution sont en équilibre électrochimique,  

- le champ électrique dans la couche d’oxydes varie linéairement avec le potentiel appli-

qué et le pH,  

- le potentiel à l’interface oxydes/solution dépend du potentiel appliqué au système et du 

pH alors que le potentiel à l’interface métal/oxydes dépend du potentiel appliqué au 

système, du pH et de l’épaisseur de la couche. 

La Figure 9 présente le schéma réactionnel proposé dans le modèle PDM : 
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Figure 9 : Schéma réactionnel de génération et d’annihilation des défauts ponctuels au 

niveau des interfaces de la couche d’oxydes barrière formée sur le métal [74] 

La réaction (2) est relative à la croissance du film alors que la réaction (7) illustre sa 

dissolution électrochimique. Les autres réactions correspondent à des créations ou des disparitions 

de lacunes au sein de la couche d’oxydes sans entraîner des modifications au niveau du réseau 

atomique. La croissance du film d’oxydes selon le modèle de Macdonald suit une loi logarithmique 

et qui exprime l’évolution de l’épaisseur du film en fonction du temps : 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=  𝑎 𝑒−𝑏𝑥 − 𝑐 Équation 8 

Où X étant l’épaisseur et a, b et c des constantes qui dépendent du potentiel et du pH. 

Le modèle PDM permet de rendre compte de la croissance de la couche d’oxydes qui repose 

principalement sur un processus lacunaire de dissolution à l’interface métal/oxydes, mais présente 

encore des limitations :  

- l’hypothèse d’une couche d’oxydes uniforme et homogène sur son ensemble, 

- le champ électrique est considéré comme constant au sein du film. Ceci ne peut être 

considéré comme applicable qu’en cas de formation du film à l’état stationnaire, 

- l’hypothèse de potentiels interfaciaux constants, ce qui peut être vrai en conditions 

stationnaires mais pas lors de la croissance du film. 

Modèle de conduction mixte (MCM) 

Bojinov et al. se basent sur le modèle de Macdonald pour proposer un modèle de 

conduction mixte (Mixed Conduction Model MCM) [140]. Tout en tenant compte des lacunes 

cationiques et anioniques, Bojinov considère les défauts ponctuels au sein du film d’oxydes 

comme des espèces chargées qui réagissent entre elle. Les défauts ponctuels au sein de la 



48 

 

couche d’oxydes sont alors considérés comme des donneurs et des accepteurs d’électrons. 

Contrairement au modèle PDM, le modèle de Bojinov considère la migration interstitielle des 

cations et une intensité du champ électrique qui peut varier au sein du film. Le modèle suppose 

qu’à l’interface oxyde/solution, la croissance du film d’oxydes est gouvernée par la réaction 

entre les lacunes anioniques et les défauts cationiques générés à partir de la migration des 

cations. La migration des cations est effectuée à travers les positions interstitielles dans le métal. 

 

Modèle de Seyeux 

Le modèle de Seyeux et al. [141] se base également sur le modèle de défauts ponctuels 

présenté par Macdonald (PDM). Ce modèle suppose que la couche d’oxydes se forme 

principalement par migration et diffusion des espèces chargées à travers les défauts ponctuels 

de la couche d’oxydes. Le modèle a été appliqué aux alliages métalliques pour simuler 

l’évolution de la croissance du film d’oxydes en supposant les hypothèses suivantes : 

- la croissance est contrôlée par la migration des espèces à travers la couche d’oxydes, 

- l’existence d’une couche d’oxydes barrière type Cr2O3 à la surface de l’alliage, 

- il n’y a pas d’interaction entre les flux des ions de Cr3+, Fe2+ et Ni2+, 

- tous les ions Cr3+ participent à l’édification de la couche d’oxydes alors que les ions 

Fe2+ et Ni2+ sont dissous dans la solution. 

Ce modèle développé par simulation numérique a été validé en le confrontant à des 

données expérimentales (Figure 10). 

 

Figure 10 : Utilisation du modèle de Seyeux pour modéliser des données expérimentales de 

croissance de la couche d'oxydes formée à la surface de l’alliage 690 à différents temps 

d’oxydation [26] 
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5.4. Modèles basés sur des études cinétiques 

D’autres modèles, basés sur des études expérimentales cinétiques, ont été proposés par 

plusieurs auteurs afin d’étudier le mécanisme de corrosion de alliages base Ni à haute 

température. Ces études ont été réalisées dans l’objectif de relier le mode de croissance de la 

couche d’oxydes avec le relâchement en Ni en milieu primaire. 

Modèle de Gardey  

Dans ses travaux de thèse, Gardey [17] propose un modèle pour la croissance de la couche 

d’oxydes à la surface de l’alliage 690 lors de son oxydation à haute température et pour le 

relâchement en Ni. Son modèle s’inspire des modèles de Robertson [134], Evans [136] et Lister 

[12]. Le mécanisme que Gardey propose s’appuie sur 5 étapes en fonction du temps d’oxydation 

(Figure 11). 

 

Figure 11 : Mécanisme de formation de la couche d'oxydes proposé par Gardey [17] 

Les étapes 1 et 2 correspondent à la formation d’une couche interne fine et compacte. 

Cette couche est considérée comme une couche barrière contrôlant la diffusion en phase solide 

et qui est formée à partir de la dissolution sélective du substrat métallique. Une partie des 

cations métalliques diffusent à travers la couche barrière et sont dissous au niveau de l’interface 

oxyde/électrolyte (étape 3). Les espèces métalliques diffusant forment ainsi la partie externe de 
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la couche d’oxydes, soit par précipitation des espèces à la surface de l’oxyde (étape 4), soit par 

un transfert de masse au sein de la couche barrière (étape 5). 

D’après le modèle de Gardey, le processus de croissance de la couche d’oxydes 

commence à ralentir lorsque partie externe de la couche commence à se former. Il attribue ce 

ralentissement à une obturation progressive des chemins de diffusion, qu’il suppose être des 

pores suivant le modèle de Robertson. A partir de ce mécanisme, il propose une loi de 

relâchement pour l’alliage 690. Les cations métalliques sont produits à l’interface interne 

métal/oxyde puis sont relâchés en solution après diffusion dans le solide. 

Modèle de Carrette 

Le modèle proposé par Carrette [18] a été établi à partir des mesures de relâchement dans 

une boucle à recirculation (boucle BOREAL). Il s’agit d’un modèle cinétique de 

croissance/dissolution des couches d’oxydes formées en milieu dynamique non saturé. Basé sur 

une étude paramétrique qui fait intervenir plusieurs paramètres (pH, température, débit et 

chimie du milieu), le modèle propose également une loi pour le relâchement. Il propose que la 

croissance du film d’oxydes s’effectue principalement par diffusion des espèces métalliques 

depuis l’alliage vers la solution tout en supposant une vitesse de dissolution de la couche 

constante au cours du temps. Le modèle suppose également que la croissance et la dissolution 

se produisent simultanément. Basé sur un travail en milieu non saturé, le modèle ne tient pas 

compte des espèces en solution et par conséquent ne considère pas la formation de la partie 

externe par les mécanismes de re-déposition. La croissance de la couche d’oxydes est 

exclusivement gouvernée par la diffusion cationique depuis le substrat métallique. 

Le modèle conduit à une loi cinétique de la croissance de la couche d’oxydes qui rend 

compte de l’évolution de l’épaisseur de la couche d’oxydes. 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=  

𝑘𝑐

𝑋𝑛
−  𝑘𝑑 Équation 9 

Où X est l’épaisseur de la couche de produits de corrosion, kc la constante de vitesse de 

croissance par diffusion de la couche, kd la constante de vitesse de dissolution de la couche et 

n un facteur puissance. Pour des valeurs de n=2 et n=3, le modèle donne des résultats cohérents 

avec ceux obtenus expérimentalement.  

Par ailleurs, Carrette met en évidence l’effet des paramètres de mesure ou encore 

d’oxydation sur le relâchement en Ni à partir de l’alliage 690. Une loi de relâchement a été alors 
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proposée mettant en relation l’épaisseur relâchée en fonction des régimes observés, transitoire 

et stationnaire. 

𝛿𝑟 =  𝐴𝑡 + 𝐶 (1 −  𝑒−𝐵𝑡
1
2) Équation 10 

Où δr ést l’épaisseur relâchée, A la vitesse du relâchement en régime stationnaire obtenue 

après extinction d’un régime transitoire caractérisé par la constante B, C étant l’épaisseur totale 

relâchée en fin du régime transitoire. Le régime stationnaire est exprimé par la relation linéaire 

(At + C) et le régime transitoire par la composante (1 − 𝑒−𝐵𝑡
1
2). 

Modèle de Machet 

Machet [21] a caractérisé la couche d’oxydes formée sur les alliages 600 et 690 lors des 

premiers temps d’oxydation. En extrapolant son étude pour des temps d’oxydation longs, il pro-

pose une cinétique logarithmique pour la croissance du film passif, en 3 étapes (Figure 12) : 

1- une formation rapide, presque instantanée, dès les premiers temps d’oxydation d’un film 

continu d’oxyde de Cr (étape en quelques secondes) et correspond aux temps courts 

d’oxydation, 

2- le blocage de la croissance du film qu’il propose de 5 min pour l’alliage 600 et peut 

atteindre quelques heures pour le 690, 

3- la reprise de la croissance du film d’oxydes et tendance vers une épaisseur limite lorsque 

le temps d’oxydation augmente. 

 

Figure 12 : Représentation schématique de la cinétique de corrosion de la couche d'oxydes 

selon Machet [21] 
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L’étude expérimentale de Machet n’a porté que sur les étapes 1 et 2. L’extrapolation à 

des temps plus longs est une hypothèse basée sur les épaisseurs plus élevées des couches 

d’oxydes formées au-delà de 100 heures d’oxydation. 

Conclusion 

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer le mécanisme de corrosion de l’alliage base 

Ni dans le milieu primaire simulé à haute température et haute pression. La plupart reposent 

sur des hypothèses qui nécessitent d’être vérifiées expérimentalement telles que la présence de 

pores dans les modèles de diffusion à l’état liquide. Une autre limitation de ces modèles est 

l’hypothèse d’une couche d’oxydes continue, uniforme et homogène sur l’ensemble de la 

surface du matériau ce qui nécessite d’être montré expérimentalement. 

6. Objectifs et démarche proposée pour la thèse 

A travers cette synthèse bibliographique, nous avons discuté le comportement de l’alliage 

690 lors de l’oxydation à haute température en milieu primaire simulé. Même si des divergences 

existent encore concernant les mécanismes gouvernant la corrosion de l’alliage en milieu 

primaire, une relativement bonne compréhension de la structure et de la composition de la 

couche d’oxydes est établie. Cependant, il a été montré que le comportement de l’alliage 690 

vis-à-vis de la corrosion et par conséquent son relâchement en Ni dépend de plusieurs facteurs 

tels que l’état de surface du matériau ou encore la chimie du milieu. 

De plus, très peu de travaux concernent l’étude des films passifs natifs formés à la surface 

de l’alliage 690. A notre connaissance, peu d’études ont été réalisées sur la caractérisation 

électrochimique mais aussi chimique des couches d’oxydes natives formées à la surface des 

alliages base Ni, même si un lien étroit entre l’état de surface de réception de l’alliage 690 et 

son comportement vis-à-vis du relâchement en Ni a été mis en évidence dans la littérature et 

par des expériences réalisées par les exploitants des centrales nucléaires. 

Cette thèse a pour objectif principal de caractériser et d’étudier le comportement 

électrochimique des films passifs formés à la surface des alliages base nickel à température 

ambiante. Ceci est dans le but de comprendre les disparités observées entre les matériaux en 

alliage base Ni lors de leur oxydation à haute température en milieu primaire. L’originalité de 

ce travail réside dans l’étude des propriétés des films passifs à l’état natif et leur influence sur 

les mécanismes de corrosion et de croissance de couches d’oxydes lors de l’oxydation à haute 

température. En particulier, il s’agira de vérifier si les propriétés physiques des films (épaisseur, 
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capacité) et également semi-conductrices des films d’oxydes de différents alliages industriels 

en 690 ont une influence directe sur le comportement en relâchement en Ni en milieu primaire. 

Dans le cadre de ce travail de rechcerche, nous proposons une démarche qui s’intéresse 

dans un premier temps à l’étude du comportement électrochimique des couches d’oxydes 

formées à la surface de différents tubes industriels mais également états de surface de l’alliage 

690. Dans un deuxième temps, l’effet de l’état de surface sur les propriétés de la couche 

d’oxydes en termes d’épaisseur, capacité et composition a été étudié. La caractérisation 

électrochimique a été réalisée principalement par impédance électrochimique. Comme il a été 

montré dans la synthèse bibliographique, les circuits équivalents souvent utilisés pour 

modéliser le comportement interfacial de ces systèmes manquent d’explications ou de base 

physique. Nous avons pu proposer, à partir de notre étude, un circuit équivalent qui permet de 

simuler le comportement interfacial des couches d’oxydes à partir d’une analyse graphique des 

spectres d’impédance. Cette étude fait l’objet du chapitre 3. 

A l’issue de la caractérisation électrochimique, les propriétés semi-conductrices ainsi que 

la composition des films passifs ont été étudiées par des mesures de rendement quantique. La 

technique en elle-même a fait l’objet d’une actualisation dans le cadre de ces travaux pour 

pouvoir l’adapter à la mesure des photocourants générés par des films passifs d’épaisseur 

nanométrique. A partir des mesures de photoélectrochimie, un modèle de composition des 

couches d’oxydes natives a été proposé et vérifié par des mesures XPS. Cette caractérisation 

par photoélectrochimie est décrite dans le chapitre 4. 

Enfin, l’extrapolation de ces résultats obtenus à froid sur le comportement à la corrosion 

de l’alliage base Ni en milieu primaire fait l’objet du chapitre 5. Dans cette partie, des mesures 

d’impédance à haute température ont été réalisées. L’ajustement des mesures expérimentales 

avec le circuit équivalent que nous proposons permet de rendre compte des principaux 

paramètres gouvernant le comportement interfacial et la croissance de la couche d’oxydes à 

haute température. Ce chapitre discute également, à la lumière des résultats apportés dans le 

cadre de cette étude, de données issues d’essais réalisés dans le Centre Technique Framatome 

pour des mesures de relâchement. 
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Chapitre 2 : Matériaux, dispositif expérimental et méthodes 

Ce chapitre présente les matériaux étudiés dans le cadre de ces travaux, les dispositifs 

expérimentaux et les principales techniques de caractérisation employées.  

1. Matériaux 

1.1. Composition chimique 

Trois types de tubes de générateurs de vapeurs en alliage 690 et provenant de différentes 

gammes de fabrication ont été étudiés dans le cadre de ces travaux de thèse. Les échantillons 

ont été usinés à partir des tubes industriels ce qui a permis d’obtenir des morceaux de tubes de 

section droite d’un quart de tube (Figure 13).  

L’alliage 690 est un alliage base nickel de composition globale contenant environ 60% 

en masse en nickel, 30% en masse en chrome et 10% en masse en fer. La composition chimique 

des différents tubes est reportée dans le Tableau 6 ainsi que la spécification nucléaire pour les 

tubes GV en 690 et 600. 

Tableau 6 : Composition chimique des tubes GV en alliages 690 et 600 étudiés 

Tube 
Composition chimique (% massique) 

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

T1 59 29,5 10,5 - 0,5 ≤0,5 ≤0,01 ≤0,5 0,02 ≤0,015 - - 

T2 58 28 8 0,50 0,5 0,3 0,015 0,3 0,02 0,01 0,5 - 

T3 56 30 11 0,20 0,26 0,29 - 0,33 0,04 0,01 0,08 - 

 690 

[142]  

≥ 

58 

28 - 

31 

8 - 

11 
0,50 0,50 0,50 0,015 0,50 

0,01 

-0,03 
0,010 0,50 0,035 

600 

[142] 

≥ 

72 

14 -  

17 

6 - 

10 
0,50 0,50 0,50 0,015 1,00 0,08 0,010 0,50 - 

Les tubes GV sont fabriqués par laminage à froid à partir de lingots métalliques. Au 

moment de la finition, les tubes subissent un recuit final consistant en une oxydation thermique 

sous atmosphère réductrice à des températures comprises entre 950°C et 1100°C, suivi d’une 

hypertrempe. Ce traitement permet la restitution des propriétés métallurgiques des tubes à la 

suite de la fabrication par laminage. D’autres étapes de redressement et de contrôle des tubes 

sont ensuite réalisées afin de respecter les spécifications imposées pour les tubes GV. Enfin, les 
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tubes subissent un second traitement thermique à une température de 715°C sous vide dans le 

but d’éliminer l’écrouissage au niveau de la surface du matériau. 

1.2. Mise en forme des échantillons 

Tous les échantillons ont été montés en électrode de travail avec une configuration en un 

quart de tube. Il s’agit en effet de la section droite d’un tube, obtenue à partir du tube industriel 

de diamètre intérieur égal à 19 mm et de 1 mm d’épaisseur, et de hauteur comprise entre 9,5 et 

10 mm. La Figure 13 montre les étapes de montage des électrodes de travail à partir des tubes 

industriels de GV. 

 

Figure 13 : Montage des électrodes de travail en un quart de tube à partir des tubes GV 

La surface étudiée est la partie interne des tubes. La surface ainsi exposée est calculée 

géométriquement à partir de l’arc et de la hauteur du coupon comme suit : 

𝑆𝑒𝑥𝑝𝑜𝑠é𝑒 =  𝑎𝑟𝑐 sin (
𝑎𝑏

𝑑
)  x 

𝜋

180
 x ℎ Équation 11 

Avec : Sexposée = surface étudiée (cm2) ; ab = arc (cm) ; d = diamètre interne du tube = 1,7 

cm et h = hauteur du coupon (cm). Etant donné que la surface exposée dépend de l’angle du 
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découpage des tubes, cette formule permet de calculer la surface exposée en fonction de l’arc 

du coupon étudié. 

Pour les mesures électrochimiques, le contact a été réalisé par la soudure d’un fil de cuivre 

sur la partie externe du tube après l’avoir décapé avec une goutte d’acide phosphorique. Ensuite, 

la paroi externe et les bavures de coupure ont été recouvertes d’une peinture isolante type 

Microshiels Masking Aid de chez SPI-CHEM. 

Une étude préliminaire a été réalisée pour optimiser la procédure expérimentale de l’étude 

du comportement électrochimique de l’alliage 690. Deux tubes considérés comme tubes de 

référence T1 et T2 ont servi dans cette partie. Ensuite, l’influence de l’état de surface sur le 

comportement de la couche d’oxydes formée à température ambiante a également été évaluée 

avec les deux tubes de référence T1 et T2 et des états de surface suivants : brut ou à l’état de 

réception (B), poli (P)  et électropoli (EP). L’influence de l’état de surface sur le comportement 

in situ de l’alliage a été par la suite évaluée avec le tube T3. 

Pour l’état poli, l’échantillon, une fois montée en électrode de travail, a été poli 

mécaniquement aux papiers abrasifs en carbure de silicium (SiC) avec une rugosité décroissante 

de grade 400, 600 et 1200. Un dispositif de polissage adapté à la forme courbe des échantillons 

a été fabriqué au laboratoire. 

Pour les échantillons électropolis, l’électropolissage a été réalisé au Centre Technique 

Framatome au Creusot suivant le procédé Beper. Les échantillons ont été électropolis dans une 

solution contenant en volume 5% d’eau, 85% d’éther monobutylique de l’éthylène glycol et 

10% d’acide perchlorique. Ce procédé a été appliqué dans le but de réduire l’écrouissage de la 

surface du matériau.  

Avant chaque essai, tous les échantillons ont été nettoyés à l’eau distillée et aux ultrasons 

pendant 5 minutes dans l’éthanol. 

1.3. Observations au MEB 

Avant les mesures électrochimiques, les différents échantillons étudiés ont été observés 

au microscope électronique à balayage (MEB) à canon à émission de champs (FEG), type 

ZEISS (Ultra 55) avec filament de tungstène. Les observations ont été réalisées à faibles et forts 

grandissements, avec une tension d’accélération de 15 kV et une distance échantillon-objectif 

aux alentours de 8 mm. L’appareil étant couplé à la spectroscopie à rayons X à dispersion 

d’énergie (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy EDX ou EDS), des analyses EDX ont été 
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aussi réalisées afin de déterminer la nature chimique et une quantification élémentaire de la 

surface du matériau. Les observations au MEB ont permis de mettre en évidence l’état de 

surface initial pour chaque échantillon en fonction de la préparation utilisée (polissage 

mécanique, électropolissage) ou de son état de surface brut à étudier. Les Figure 14 et Figure 

15 présentent les images MEB des trois états de surface étudiés des trois échantillons à deux 

grandissements différents. 

Tube (a) Etat Brut  (b) Etat Poli  (c) Etat Electropoli  

T1 

   

T2 

   

T3 

   

Figure 14 : Images des trois états de surface étudiés des trois types de tubes : (a) état brut, 

(b) état poli et (c) état électropoli, au MEB, avant mesures électrochimiques  
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Tube (a) Etat Brut  (b) Etat Poli (c) Etat Electropoli 

T1 

   

T2 

   

T3 

   

Figure 15 : Images des trois états de surface étudiés des trois types de tubes : (a) état brut, 

(b) état poli et (c) état électropoli, au MEB, avant mesures électrochimiques. 

L’état de surface brut présente une allure plutôt uniforme pour T1 qui se manifeste par 

une meilleure répartition des éléments constitutifs de l’alliage sur l’ensemble de la surface avec 

la présence de quelques inclusions. Contrairement à T1, l’état de surface brut des échantillons 

T2 et T3 présente un aspect moins uniforme et la présence de plusieurs inclusions. Les analyses 

EDX effectuées pour les différents échantillons a permis de révéler la nature des inclusions 

pour chaque échantillon étant du Ti pour l’échantillon T1 et de l’Al pour T2 et T3. Par ailleurs, 

la présence de traînées et/ou de grains de titane a été aussi détectée pour T2 et T3. Ces éléments 

proviennent des procédés de fabrication et de mise en forme des tubes. Ces observations rejoi-

gnent celles des études antérieures qui mentionnent la présence de précipités de TiN [18][26] 

provenant des procédés de solidification des tubes [118]. 

Le polissage mécanique semble réduire les deux matériaux à un état de surface similaire. 

Les inclusions en Ti ont été mieux révélées pour tous les échantillons. Cependant, les granules 

d’Al sont pratiquement éliminés à la suite du polissage mécanique. Alors que le Ti est présent 

au sein de la matrice métallique pour les deux matériaux T1 et T2, l’Al est présent uniquement 
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au niveau de leurs surfaces. La présence de Si a été également détectée à la surface des 3 

échantillons à l’état poli : on l’attribue au papier de polissage en SiC. 

Enfin, l’électropolissage des échantillons permet de révéler les joints de grains du substrat 

métallique qui sont plus prononcés pour T1 en comparaison avec T2 et T3. L’électropolissage 

conduit à la dissolution des incrustations granulaires au niveau de la surface brute d’où la 

présence des empreintes de déchaussement. 

En termes d’homogénéité de surface à l’état brut, l’échantillon T1 présente une meilleure 

répartition des éléments constitutifs du matériau en comparaison avec T2 et T3, dont la surface 

présente plusieurs inclusions de granules d’Al. Les polissages mécanique et électrochimique 

permettent d’éliminer les inclusions de surface et de préparer les deux échantillons avec un état 

de surface très similaire. 

2. Dispositif expérimental 

2.1. Etude électrochimique à température ambiante 

Solutions d’étude 

La solution d’étude utilisée est un tampon borate (10-2 M acide borique et 10-2 M 

tétraborate de sodium) de pH 9. Il s’agit d’une solution habituellement utilisée pour l’étude des 

couches d’oxydes formées sur les alliages base Ni, du fait que les composés du film passif sont 

peu solubles dans ce milieu à température ambiante.  

Tenant compte de l’objectif industriel de ces travaux qui visent à caractériser 

électrochimiquement les tubes GV pour prévoir leur aptitude à relâcher du Ni à haute 

température, un autre milieu d’étude a été également utilisé pour évaluer le comportement 

électrochimique des tubes en fonction du pH du milieu d’étude. Il s’agit d’une solution à base 

d’acide borique (10-1 M) de pH 5,3 à laquelle un sel de fond (K2SO4) a été ajouté avec une 

concentration de 10-2 M pour augmenter la conductivité du milieu.  

Enfin, la majeure partie des mesures a été réalisée en conditions statiques et aérées à 25°C. 

Une partie de l’étude a cependant été réalisée à 60°C dans le but d’évaluer l’effet de la 

température sur le comportement électrochimique du matériau.  
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Cellules électrochimiques 

La cellule électrochimique utilisée dans ce travail est une cellule classique à trois 

électrodes contenant 150 mL de solution. L’électrode de travail est montée à partir des tubes 

GV, la contre électrode est une grille cylindrique en platine de très grande surface et l’électrode 

de référence est une électrode au sulfate mercureux saturé (ESM : Hg / Hg2SO4 / K2SO4 saturé, 

E = + 0,64 V/ESH). Afin d’éviter une éventuelle pollution ou contamination de la solution 

d’étude, l’électrode de référence a été placée dans une allonge remplie par la même solution 

d’étude. La cellule électrochimique est à double paroi ce qui permet de réguler la température 

lors des mesures électrochimiques. La Figure 16 montre deux photos du dispositif expérimental 

et un schéma représentatif des cellules électrochimiques (Figure 16 (b) et (c)) utilisées dans le 

cadre de ce travail. 

 

(a) 

  

(b) (c) 

Figure 16: (a) photos du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques, (b) 

schéma de la cellule électrochimique utilisée pour les mesures électrochimiques classiques et 

(c) schéma de la cellule électrochimique utilisée pour les mesures de photoélectrochimie 
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Dans le cadre des mesures de photoélectrochimie (Figure 16 (c)), la cellule 

électrochimique est dotée d’une fenêtre de quartz fixée sur l’une des faces de la cellule 

permettant ainsi le passage des photons incidents vers la surface de l’échantillon qui est placé 

de façon parallèle à la fenêtre. L’intérêt d’une fenêtre en quartz est sa bonne transparence dans 

les domaines visible et ultraviolet. 

2.2. Oxydation à haute température 

Des mesures d’oxydation en milieu primaire simulé à haute température et haute pression 

ont été également réalisées avec des tubes GV au Centre Technique Framatome au Creusot. 

Deux types d’essais ont été réalisées à haute température : des mesures électrochimiques lors 

d’oxydation en autoclave statique et des mesures de relâchement en Ni au moyen d’un dispositif 

spécifique développé au Creusot. 

Oxydation en autoclave statique  

Dans l’objectif de comparer l’étude électrochimique effectuée à froid (température 

ambiante) avec le comportement vis-à-vis du relâchement en Ni des tubes GV en milieu 

primaire, des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées en milieu 

primaire simulé en autoclave statique pour des temps d’oxydation comrpis entre 200 et 1000 h. 

L’intérêt principal de ces mesures est de suivre l’évolution de la croissance de la couche 

d’oxydes par impédance électrochimique afin de corréler les principaux phénomènes 

contribuant à sa croissance à haute température avec les propriétés des films passifs formés à 

température ambiante.  

Les essais d’oxydation ont été réalisés dans un milieu constitué d’une solution aqueuse 

désaérée et hydrogénée. Le Tableau 7 présente les caractéristiques du milieu d’étude. 

Tableau 7 : Caractéristiques du milieu d'oxydation des tubes GV en autoclave statique 

Elément Teneur 

B (sous forme de H3BO3) 1000 mg/kg 

Li (sous forme de LiOH) 2 -2,2 mg/kg 

Pression d’H2 35 ±5 cm3/kg (soit 2 ±0,3 bar à 25°C) 

Pression d’O2 < 5 μg/kg 

Température 325 °C ± 5°C 

Pression 130 bars ± 10 bars 
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Les cellules électrochimiques ont été réalisées à partir des échantillons eux-mêmes, c’est-

à-dire des tubes cylindriques dans lesquels l’électrode de référence et la contre électrode sont 

positionnées, l’ensemble étant ensuite placé dans les autoclaves d’oxydation (Figure 17). Des 

tronçons de 50 mm de long de tubes GV ont été pris comme électrodes de travail. Un fil de Pt 

a été utilisé comme une pseudo-référence et un fil en acier inoxydable a été pris comme contre 

électrode. Un fil en alliage base nickel a été soudé sur l'extérieur des tubes pour réaliser la prise 

de potentiel. Les montages électrochimiques ont été dégraissés et rincés dans un bac à ultra-

sons par passages successifs dans des solutions d’acétone, d’éthanol et d’eau déminéralisée. 

 

Figure 17 : Photo et schéma explicatifs du montage des cellules électrochimiques ayant 

servies pour les mesures électrochimiques en autoclave statique à haute température 

L’autoclave d’oxydation est un autoclave en acier inoxydable d’une capacité de 8 L. Il 

possède un couvercle muni des passages étanches pour réaliser les connexions électriques et 

pour faire les mesures électrochimiques de 4 cellules électrochimiques simultanément. Le 

chauffage de l’autoclave a été assuré par des colliers chauffants placés autour de la paroi externe 

de l’autoclave et ont été pilotés à partir d’un système de régulation en les reliant à un 

thermocouple installé à l’intérieur de l’autoclave. L’autoclave est isolé thermiquement par des 

manteaux pour limiter les pertes de chaleur.  

Les mesures d’impédance ont été réalisées avec un potentiostat type Solartron 1287 muni 

d’un analyseur de fréquence Solartron 1255. Les mesures ont été effectuées en mode 

potentiostatique au potentiel de corrosion avec une perturbation de 10 mVrms d’amplitude à 

raison de 10 points par décade. 
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Mesures de relâchement par boucle PETER  

La Plateforme d’ETudE du Relâchement (boucle PETER) est une boucle de mesure 

développée chez Framatome pour l’étude du relâchement à partir des tubes GV. L’installation 

de la boucle est entièrement réalisée en titane afin d’éviter toute pollution externe en Ni ou Fe 

du milieu d’étude. Il s’agit d’une boucle à recirculation et permet de réaliser des essais de 

relâchement simultanément pour 4 tubes indépendants. La Figure 18 présente des images et un 

schéma de la boucle. 

 

 

(a) (b) 

Figure 18 : (a) Images et (b) schéma illustratif de la boucle PETER [143] [144] 

La boucle PETER permet de reproduire les conditions physico-chimiques du milieu 

primaire au sein des réacteurs à eau pressurisée. Le fluide primaire circulant dans la boucle est 

de l’eau pure désoxygénée et déminéralisée. Les conditions de fonctionnement sont présentées 

dans le Tableau 8 : 

Tableau 8 : Conditions de fonctionnement de la boucle PETER 

Paramètres Valeurs 

Température 325 °C 

Pression 155 bars 

Concentration en B 1000 mg/kg 

Concentration en Li 2,2 mg/kg 

Concentration en H2 25-30 cm3/kg 

Concentration en O2 < 5 μg/kg 

pH 300°C 7,0 

Les durées d’essais en boucle PETER varient d’un test à l’autre mais ils sont 

généralement compris entre 400 et 1200 heures (soit 50 jours). La mesure du relâchement se 

fait par polarographie différentielle qui permet de mesurer et doser le nickel à la sortie du tube 
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GV. Des prélèvements continus tout au long de la durée de l’essai sont ainsi programmés et 

réalisés à partir des burettes de prélèvements placées à la sortie du four. Le relâchement ou 

encore la quantité de Ni présente dans le prélèvement est calculé à partir du débit du fluide dans 

le tube selon la relation suivante : 

𝑅𝑁𝑖 =  
𝐶𝑁𝑖 𝑄𝑣

𝑆𝑒𝑥𝑝
 Équation 12 

Où RNi est le relâchement en Ni, CNi la concentration en nickel mesurée, Qv le débit du 

fluide circulant et Sexp est la surface exposée du tube. Le débit est maintenu de façon à se situer 

entre la limite supérieure liée à la solubilité du Ni et la limite de détection de l’appareil de 

polarographie. La limite de détection est de l’ordre de 50 ng/kg avec la technique de 

polarographie. Il est toutefois important de souligner que la précision obtenue sur les mesures 

de relâchement est de l’ordre de 20%. 

3. Techniques de caractérisation 

3.1. Les techniques électrochimiques 

Chronopotentiométrie : Ecorr vs. temps 

La chronopotentiométrie consiste à suivre l’évolution du potentiel à circuit ouvert c’est-

à-dire le potentiel de corrosion (Ecorr) en fonction du temps d’immersion du matériau dans la 

solution d’étude. Le suivi de l’évolution de Ecorr permet de renseigner sur le temps nécessaire 

pour atteindre un état d’équilibre. Dans le cadre de ces travaux, le potentiel de corrosion a été 

suivi pendant 15 h d’immersion avant d’atteindre un état de quasi-stationnarité. 

Courbes de polarisation  

Les courbes de polarisation permettent de renseigner sur les comportements anodique et 

cathodique du système étudié en étudiant la relation courant-tension. Les courbes courant -

potentiel sont ainsi obtenues en faisant varier de façon linéaire le potentiel appliqué à l’électrode 

de travail et enregistrer le courant qui en résulte. La vitesse de balayage est souvent très faible 

afin d’obtenir des courbes courant-tension le plus proche possible des conditions de quasi-

stationnarité. Dans ce travail, les courbes anodiques ont été tracées après 15 h d’immersion dans 

la solution d’étude dans un premier temps avec une vitesse de balayage égale à 0,1 mV/s et 

dans un deuxième temps les courbes stationnaires ont été réalisées point par point avec maintien 
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du potentiel appliqué pendant 4 h et enregistrement du courant avant chaque incrémentation en 

potentiel dans le domaine anodique. 

Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est la mesure d’une fonction de 

transfert sur une large gamme de fréquence à la suite de l’application d’une perturbation au 

système. Il s’agit d’une méthode généralement non destructive qui permet de renseigner sur les 

différentes étapes réactionnelles du système électrochimique. 

Le principe de la mesure d’impédance repose sur l’imposition, à un potentiel constant 

(impédance potentiostatique) ou courant constant (impédance galvanostatique), d’un potentiel 

ou courant sinusoïdal de faible amplitude et d’enregistrer respectivement la réponse en courant 

ou en potentiel. La réponse obtenue, est une fonction de la fréquence du signal sinusoïdal 

appliquée. Les mesures d’impédance reposent sur deux conditions fondamentales : 

- La linéarité du système. Cependant, les systèmes électrochimiques sont intrinsèquement 

non linéaires (par exemple, les lois cinétiques caractérisant un échange électronique 

s’expriment le plus souvent via une relation exponentielle entre le courant et le potentiel). 

Pour assurer cette condition, l’amplitude de la perturbation alternative appliquée au 

système doit être suffisamment faible pour que la réponse du système soit considérée 

comme linéaire mais également suffisamment grande pour avoir un rapport signal sur bruit 

acceptable. Généralement les amplitudes appliquées sont de l’ordre de quelques mV.  

- La stabilité du système qui ne peut être influencée que par une source de 

perturbation/excitation extérieure et qui est supposée retrouver le même état de stabilité 

une fois la perturbation supprimée. 

Ainsi, pour un échantillon donné, polarisé à un potentiel Vs et une fois l’état stationnaire 

atteint, la mesure d’impédance consiste à appliquer une perturbation sinusoïdale ΔV(t) de faible 

amplitude autour du potentiel stationnaire Vs et le potentiel s’écrit :  

V(ω) = Vs + ΔE sin (ωt) Équation 13 

Le courant qui en résulte est superposé à la composante du courant stationnaire Is mais 

déphasé d’un angle ϕ et s’exprime par : 

I(ω) = Is + ΔI sin (ωt-ϕ) Équation 14 

Où ΔE et ΔI étant les amplitudes des signaux, ω la pulsation (ω = 2πf où f est la fréquence) 

et ϕ l’angle de phase.  
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L’impédance, enregistrée pour les différentes fréquences de perturbation, est le rapport 

de ΔE/ΔI. La Figure 19 schématise la courbe de Lissajous observée sur un enregistreur X-Y 

lors de la mesure d’impédance.  

 

Figure 19 : Principe de mesure de l'impédance électrochimique potensiostatique [145] 

Les données d’impédance sont habituellement décrites suivant deux représentations 

principales : 

- La représentation de Nyquist qui consiste à représenter en repère orthonormé l’opposé de 

la partie imaginaire (-Zj) en fonction de la partie réelle (Zr) de l’impédance pour chaque 

valeur de l’impédance (Figure 20).  

-  

Figure 20: Représentation de Nyquist d’un circuit Rp//C [145] 

- La représentation de Bode consiste à porter le logarithme décimal du module de l’impé-

dance et de la phase en fonction du logarithme décimal de la fréquence (log IZI) vs log f) 

et (log ϕ vs log f), (Figure 21).  
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Figure 21: Représentation de Bode d’un circuit R1+R2//C [145]  

Enfin, l’analyse des données d’impédance se fait par ajustement à l’aide de circuits 

électriques équivalents et/ou de modèles physicochimiques qui modélisent l’interface 

électrochimique matériau/électrolyte. En fonction des processus et phénomènes physiques 

ayant lieu au sein du système, des composants électriques (résistance, capacité, inductance...) 

peuvent être utilisés en série ou en parallèle pour ajuster les spectres d’impédance 

expérimentaux et en extraire les paramètres relatifs aux différents phénomènes ayant lieu au 

sein du système. Cependant, et lorsque cela est possible, il est plus intéressant d’utiliser les 

modèles physicochimiques qui permettent de décrire les systèmes d’étude en termes d’étapes 

élémentaires. L’analyse des mesures d’impédance est réalisée avec le logiciel SIMAD conçu et 

développé au sein du Laboratoire Interface et Systèmes Electrochimiques (LISE). 

3.2. Mesure de rendement quantique 

La mesure de rendement quantique est une technique photoélectrochimique permettant 

de caractériser l’interface d’un matériau semi-conducteur avec son environnement. Lors de 

l’illumination d’un matériau semi-conducteur avec une énergie supérieure ou égale à la largeur 

de sa bande interdite (le gap), il y a génération de paires électrons-trous conduisant à 

l’apparition d’un photocourant. Le rendement quantique à une longueur d’onde donnée est 

défini comme le rapport du nombre d’électrons photogénérés au nombre de photons incidents. 

Il permet de déterminer le type de semi-conduction (n ou p) et l’énergie de gap (Eg) du semi-

conducteur. La détermination du rendement quantique consiste à mesurer le photocourant 

généré par un matériau semi-conducteur à la suite d’une excitation lumineuse extérieure à une 

énergie donnée. La Figure 22 est une représentation schématique du dispositif de mesure du 

rendement quantique utilisé dans ce travail. 
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Figure 22 : Schéma représentatif du dispositif expérimental pour les mesures de rendement 

quantique [146] 

La source lumineuse alimentant le dispositif permettant la mesure de rendement 

quantique est une lampe à arc Xénon type CERMAX de puissance 150 W couvrant le domaine 

de longueurs d’onde entre 200 et 800 nm. Le changement de longueur d’onde est réalisé par un 

monochromateur digital qui est piloté par un moteur et programmé pour effectuer des balayages 

de longueur d’onde avec un pas de 1 nm toutes les 3 s. Un radiomètre de la marque UDT (Flex 

Optometer) Gamma Scientific permet la lecture de la puissance du faisceau lumineux envoyé. 

Au niveau de la partie optique, le faisceau de la lampe, collimaté par une lentille, est 

divisé en deux à l’aide d’une lame séparatrice. L’un des faisceaux, servant de référence, irradie 

une photodiode au silicium étalonnée qui permet de mesurer le flux de photons, un convertis-

seur courant-tension délivrant un signal en tension proportionnel au courant de court-circuit de 

la photodiode. La deuxième partie du faisceau est envoyée à l’aide de la lame séparatrice vers 

la cellule électrochimique pour irradier la surface de l’échantillon. Le courant est enregistré à 

l’aide d’un potentiostat. Le rendement quantique est alors calculé utilisant la formule suivante : 

ƞ (𝜆) = 𝐸 (
𝑡

𝑟
) (

𝑆𝑟é𝑓

𝑆é𝑐ℎ
)  𝑇% (

𝐼𝑝ℎ (𝜆)

𝑃𝑟𝑒𝑓(𝜆)
) Équation 15 

Où ƞ est le rendement quantique, λ la longueur d’onde (nm), E l’énergie (eV), T% la 

transmission due à la présence d’un filtre protecteur en face de la diode de référence, Sréf et Séch 

les surfaces illuminées de la référence et de l’échantillon respectivement, Iph est le photocourant 

(A), Pref la puissance du faisceau mesurée (W) et t/r est un facteur de correction relatif à la 

transmission t et la réflexion r de la lame séparatrice. 



69 

 

3.3. Les techniques d’analyse de surface 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique 

d’analyse de surface basée sur la détermination, à haute résolution, de l’énergie de liaison des 

électrons issus des niveaux de cœur, émis par effet photoélectrique sous irradiation de rayons 

X. Dans le cadre de ces travaux, les analyses XPS ont été réalisées pour déterminer la 

composition chimique des couches d’oxydes formées à la surface des matériaux étudiés. Le 

spectromètre XPS utilisé est de type Omicron Argus équipé d’une source monochromatique de 

rayons X de type AlKα (Energie incidente = 1486,6 keV). 

Le principe de la mesure XPS consiste à analyser les électrons éjectés depuis le matériau 

suite à son bombardement par rayons X. Au moment de l’irradiation de l’échantillon par les 

rayons X, une partie des photons incidents interagit avec le matériau. Lorsque l’énergie d’un 

photon incident est supérieure à l’énergie de liaison d’un électron au sein du matériau, celui-ci 

devient un photoélectron et est éjecté avec une énergie cinétique. La mesure de l’énergie 

cinétique Ec des photoélectrons éjectés et la connaissance de l’énergie d’irradiation hν 

permettent de déterminer directement l’énergie de liaison El des électrons selon : 

𝐸𝑐 = ℎ𝜈 −  𝐸𝑙 −  𝛷𝑠𝑝𝑒𝑐 Équation 16 

𝛷𝑠𝑝𝑒𝑐 est la fonction d’extraction du spectromètre. 

Cette technique permet d’avoir un accès direct à la structure et la composition chimique 

des couches d’oxydes, d’autant plus qu’elle convient à l’analyse des couches de faibles 

épaisseurs. L’émission de photoélectrons émis depuis l’échantillon analysé a été réalisée avec 

un angle d’émergence de 90° dans une chambre d’analyse sous vide (≤ 10-10 Torr). Les mesures 

ont été réalisées avec une énergie de passage de 100 eV pour des taux de comptage élevés ou 

de 20 eV pour une meilleure résolution en énergie. Les spectres XPS se présentent sous la forme 

de bandes de différentes intensités de photoélectrons en fonction de l’énergie. Le traitement des 

données a été réalisé avec le logiciel Casa XPS v.2.3.15 (Casa Software Ltd., U.K). Pour la 

décomposition des pics, les paramètres suivants ont été utilisés : 

- une fonction Shirley pour la soustraction du bruit de fond, 

- un ratio gaussien/lorentzien (G/L) de 70/30 pour l’analyse des pics, 

- une largeur à mi-hauteur identique pour toutes les contributions élémentaires d’un 

même élément chimique. 
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L’analyse par réaction nucléaire (NRA) 

L’analyse par réaction nucléaire (Nuclear Reaction Analysis NRA) a été réalisée au sein 

de la plateforme SAFIR (Système d’Analyse par Faisceaux d’Ions Rapides à l’Institut des 

NanoSciences de Paris - Sorbonne Uiniversité) qui utilise les interactions entre des faisceaux 

de particules rapides issues de l’accélérateur Van de Graaff et les atomes d’un échantillon pour 

sonder les profils de structure et de composition (y compris isotopique) d’une région 

superficielle des solides. L’analyse par réaction nucléaire est une technique qui repose sur la 

réaction nucléaire caractéristique de l’élément choisi et permet ainsi d’analyser la présence de 

cet élément avec une très bonne résolution en épaisseur (de l’ordre du nm). 

L’utilisation de cette technique a pour objectif de déterminer des épaisseurs équivalentes 

des couches d’oxydes formées à la surface des matériaux étudiés. Dans notre cas, le dosage de 

l’oxygène se fait par la comptabilisation du nombre de protons issus de la réaction nucléaire et 

le comparer avec une référence dont la quantité d’oxygène est connue. Le principe de la mesure 

repose sur l’interaction entre une particule d’une énergie E0 et de masse mi et la surface du 

matériau. Au moment de la collision avec la matière, la particule incidente ralentit et finit par 

s’implanter à une certaine distance en profondeur de l’épaisseur sondée. Cette distance est ap-

pelée parcours. La réaction d’analyse met en relation l’oxygène isotopique 16 avec le faisceau 

de deutrons envoyés pour produire l’oxygène isotopique 17 selon : 

16O + D → 17O + H+ Équation 17 

L’énergie incidente du faisceau de deutrons était de 857 keV et les protons générés par la 

réaction ont été détectés avec un angle de 150°. Un filtre en mylar d’une épaisseur de 13 μm a 

été placé devant de détecteur afin de le protéger des deutrons rétrodiffusés.   
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Chapitre 3 : Etude du comportement électrochimique de 

l’alliage 690 à température ambiante 

Dans ce chapitre, le comportement électrochimique des films passifs formés à la surface 

de l’alliage 690 à température ambiante a été étudié. Une étude préliminaire pour optimiser le 

protocole expérimental a été effectuée avec deux échantillons de référence, T1 et T2, ayant une 

surface interne préalablement polie et issus de tubes industriels en alliage 690 provenant de 

deux gammes de fabrication différentes. Puis, une étude de caractérisation électrochimique des 

couches passives formées sur des surfaces polies et brutes de différents tubes en alliage 690 a 

été réalisée. 

1. Etude préliminaire pour l’optimisation du protocole 

expérimental 

1.1. Temps d’immersion et suivi du potentiel de corrosion Ecorr 

Le suivi du potentiel de corrosion Ecorr permet, à la fois de connaître le potentiel de 

corrosion du matériau étudié, et d’évaluer le temps nécessaire pour l’établissement d’un état de 

stationnarité au sein du système. La Figure 23 présente l’évolution de Ecorr pendant 50 heures 

d’immersion dans la solution de référence qui est un tampon borate de pH 9 à température 

ambiante pour les deux matériaux de référence T1 et T2. 

 

Figure 23 : Suivi du potentiel de corrosion Ecorr des matériaux de référence (T1-P et T2-P) 

pendant 50 h d'immersion en solution tampon borate à 25°C 
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Ecorr augmente rapidement pendant les 5 premières heures d’immersion et atteint une 

valeur quasi-stationnaire à partir de 15 heures d’immersion. Ecorr se stabilise aux alentours de -

0,53 V/ESM pour T1-P et de -0,57 V/ESM pour T2-P. Il faut cependant noter que ces valeurs 

de Ecorr varient d’un essai à l’autre de 20 à 50 mV, ce qui est souvent rencontré dans l’étude de 

la corrosion des alliages métalliques. De ce fait, Ecorr est considéré similaire pour les deux 

échantillons étudiés. La valeur de Ecorr mesurée dans ces travaux est en bon accord avec la 

littérature pour les alliages base Ni après 24 h d’immersion en milieu borate [147]. 

L’augmentation de Ecorr peut s’expliquer par la formation de la couche d’oxydes à la surface du 

matériau. L’établissement d’un plateau au cours du temps serait alors attribué à la stabilisation 

de cette couche.  

Des diagrammes d’impédance ont été tracés à Ecorr durant les 50 heures d’immersion sur 

une gamme de fréquences variant de 100 kHz à 5 mHz. La Figure 24 présente l’évolution de 

ces diagrammes dans la représentation de Nyquist pour les deux échantillons de référence 

étudiés. 

  

(a) (b) 

Figure 24 : Diagrammes d'impédance mesurés à Ecorr avec les matériaux de référence (a) T1-

P et (b) T2-P à différents temps d’immersion en milieu borate à 25°C 

Les diagrammes d’impédance décrivent un arc capacitif dont le diamètre évolue avec le 

temps d’immersion. A faible fréquence (5 mHz), le module de l’impédance à 50 h d’immersion 

est nettement supérieur à celui enregistré en début d’immersion pour les deux échantillons. A 

partir de 15 h d’immersion, les diagrammes d’impédance tendent à se superposer décrivant le 

même arc capacitif. Par conséquent, on peut estimer le temps d’immersion nécessaire pour 

l’établissement d’un état de quasi-stationnarité au sein du système est d’environ 15 h. Même si 
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l’évolution de Ecorr (Figure 23) laisse penser que le potentiel de corrosion continue à évoluer, 

cette évolution est moins marquée que lors des premières heures d’immersion. 

Conclusion 

Le potentiel de corrosion a été suivi pendant 50 h d’immersion en milieu tampon borate (pH 

9). Il a été montré qu’un état de quasi-stationnarité est atteint au bout de 15 h. Par conséquent, 

le temps d’immersion a été fixé à 15 h d’immersion avant d’effectuer les mesures 

électrochimiques. 

1.2. Effet du milieu d’étude 

L’objectif principal de ces travaux de thèse consiste à évaluer et étudier le comportement 

électrochimique des films passifs formés à la surface de l’alliage 690 à température ambiante 

dans le but de comprendre l’aptitude de ce matériau à relâcher du Ni en milieu primaire au sein 

des REP. L’une des contraintes de l’étude à froid réside dans le choix de la solution d’étude et 

la transposition des résultats entre le milieu primaire au sein des REP et le milieu d’étude au 

niveau laboratoire. Même si le tampon borate (pH 9) est le milieu de référence couramment 

utilisé pour étudier le comportement électrochimique en milieu aqueux des alliages base Ni, 

nous avons étudié l’effet du pH sur le comportement électrochimique à froid des matériaux de 

référence. Le Tableau 9 rappelle la composition des deux milieux utilisés pour l’étude de l’effet 

du pH du milieu sur le comportement électrochimique de l’alliage 690. 

Tableau 9 : Caractéristiques des milieux utilisés pour l'étude du comportement 

électrochimique de l'alliage 690 

Milieu Composition  pH 

Basique : tampon borate 
10-2 M acide borique et 10-2 M tétraborate de 

sodium 
9 

Acide : acide borique 10-1 M acide borique + K2SO4 (10-2 M) 5,3 

Les Figure 25 et Figure 26 présentent les mesures d’impédances réalisées à Ecorr avec les 

deux matériaux de référence après 15 h d’immersion en milieu tampon borate (pH 9) et acide 

borique (pH 5,3), en représentation de Nyquist et de Bode, respectivement. 
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(a) (b) 

Figure 25 : Diagrammes d'impédance (Nyquist) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1-P et (b) T2-P après 15 h d’immersion en milieu borate et milieu acide borique à 25°C 

  

(a) (b) 

Figure 26 : Diagrammes d'impédance (Bode) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1-P et (b) T2-P après 15h d’immersion en milieu borate et milieu acide borique à 25°C 
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à la surface de l’électrode. Après 15 h d’immersion dans le milieu d’étude, les courbes de 

polarisation anodique ont été tracées dans les deux milieux d’étude (Figure 27). 

  

(a) (b) 

Figure 27 : Courbes de polarisation anodiques des matériaux de référence (a) T1-P et (b) T2-

P, après 15h d’immersion à Ecorr en milieu borate et acide borique à 25°C. Vitesse de 

balayage = 0,1 mV/s 

En milieu borate, les courbes présentent une allure similaire pour les deux matériaux 

étudiés : elles décrivent un premier palier passif, s’étendant sur 300 mV, suivi d’un pic 

d’activation correspondant à l’oxydation du Cr(III) en Cr(VI) (CrO4
2- ou Cr2O7

2-). Les courbes 

montrent ensuite la présence d’un deuxième palier passif, de densité de courant plus élevée, sur 

une gamme plus étroite de potentiel. A partir de 0,4 V/ESM, une augmentation brutale est 

observée que l’on attribue au début du domaine de transpassivation. 

En milieu acide borique, les courbes de polarisation anodique sont également similaires 

pour les deux matériaux étudiés mais diffèrent des allures de courbes obtenues en milieu tampon 

borate. En dehors du potentiel de corrosion qui a des valeurs plus anodiques en milieu acide 

borique, les courbes de polarisation présentent un seul palier passif s’étendant sur près de 200 

mV, directement suivi d’une augmentation de courant attribuée au début du domaine 

transpassif. 

Les densités de courant passif du premier palier sont identiques dans les deux milieux 

d’étude (3-4 10-7 A cm-2). Cependant le pic d’activation relatif à l’oxydation du Cr(III) en 

Cr(VI) n’est visible qu’en milieu tampon borate. La présence du pic d’activation relatif au Cr 

dans le domaine anodique suggère en effet la présence du Cr(III) au sein de la couche d’oxydes 

et sa présence sous forme de Cr2O3 en dessous de Cr2(OH)3 [148] [149]. Des travaux étudiant 

le comportement anodique des alliages base Ni mentionnent la dissolution sélective du Ni et 

l’enrichissement du film en Cr lors de la passivation en milieu d’acide. Lutton et al. [150] ont 
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étudié les cinétiques de passivation et de dissolution des alliages base Ni en milieu acide. Ils 

ont conclu que la passivation des alliages base Ni en milieu acide est dominée par la formation 

précoce du NiO et Ni(OH)2 et l’enrichissement continu du film passif en Cr lors de la 

dissolution sélective de Ni2+. 

En milieu neutre et basique tel que le milieu borate, le Ni n’est pas préférentiellement 

dissous et il n’y a pas d’appauvrissement en Ni2+ dans la couche passive. La couche d’oxydes 

formée en milieu borate est constituée de phases indépendantes de NiO et Cr2O3, ainsi que des 

hydroxydes de Ni et de Cr. Contrairement aux milieux neutres, la passivation électrochimique 

des alliages base Ni conduit à l’appauvrissement de la couche passive en Ni2+ par dissolution 

sélective et l’incorporation en continu du Cr au sein de la couche sous forme de NiCrO3, et par 

conséquent l’absence du pic d’activation du Cr(III) en Cr(VI) en milieu acide. 

Conclusion 

Le pH du milieu n’a pas d’influence sur la réponse en impédance des deux matériaux de 

référence étudiés. Cependant, le comportement anodique de l’alliage 690 dépend du pH du 

milieu d’étude suggérant une composition différente de la couche d’oxydes formée 

électrochimiquement. En solution basique (pH 9), les différentes phases d’oxydes et 

d’hydroxydes de Cr et Ni sont formées séparément. En milieu acide, la couche d’oxydes est 

formée préférentiellement par NiO et Ni(OH)2. Le milieu tampon borate a été choisi comme le 

milieu d’étude pour la suite de ces travaux.  

1.3. Effet de la température 

L’effet d’une faible augmentation de température sur le comportement électrochimique 

du matériau a été étudié. La solution de référence étant le tampon borate, les mesures 

électrochimiques ont été réalisées à 25°C et à 60°C après 15 h d’immersion à Ecorr. Le suivi de 

Ecorr pendant les 15h d’immersion n’a pas montré de variation significative suite à 

l’augmentation de la température d’essai. Seulement un léger écart qui n’excède pas 20 ± 0,03 

mV a été enregistré.  

Tableau 10 : Valeurs de Ecorr après 15 h d'immersion en milieu borate à 25°C et 60°C 

Echantillon Température : 25°C Température : 60°C 

T1-P -0,54 ± 0,03 V/ESM -0,56 ± 0,03 V/ESM 

T2-P -0,55 ± 0,03 V/ESM -0,56 ± 0,03 V/ESM 
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Les diagrammes d’impédance ont été tracés après 15 h d’immersion aux les deux 

températures d’essai. La Figure 28 et Figure 29 présentent les mesures d’impédance dans les 

représentations de Nyquist et de Bode, respectivement. 

  

(a) (b) 

Figure 28 : Diagrammes d'impédance (Nyquist) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1-P et (b) T2-P après 15 h d’immersion en milieu borate à 25°C et 60°C 

Les spectres d’impédance aux deux températures d’essai sont identiques pour les deux 

matériaux. Dans la représentation de Nyquist, ils se présentent sous la forme d’arcs capacitifs 

qui semblent boucler avec un très grand diamètre (la limite basse fréquence est supérieure au 

MΩ.cm2). Les diagrammes de Bode mettent en évidence la présence d’une constante de temps. 

Une analyse des diagrammes d’impédance permettant d’estimer l’épaisseur de la couche 

d’oxydes (démarche et analyse détaillées dans le paragraphe suivant) a permis de déterminer 

des épaisseurs de couche d’oxydes équivalentes pour les deux températures d’essai aux 

alentours de 5 nm.  
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(a) (b) 

Figure 29 : Diagrammes d'impédance (Bode) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1-P et (b) T2-P après 15 h d’immersion en milieu borate à 25°C et 60°C 

Après 15 h d’immersion, des courbes de polarisation anodique ont été tracées pour les 

deux échantillons. La Figure 30 présente une comparaison des courbes de polarisation anodique 

à 25°C et 60°C tracées en milieu borate. 

  

(a) (b) 

Figure 30 : Courbes de polarisation anodiques des matériaux de référence (a) T1-P et (b) T2-

P, après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C et 60°C. Vitesse de balayage = 0,1 

mV/s 

Aux deux températures d’essai, les courbes de polarisation anodique sont assez similaires 

pour les deux matériaux d’un point de vue allure et densité de courant. Les courbes décrivent 

un premier palier passif, suivi d’un pic d’activation correspondant à l’oxydation de Cr(III) en 

Cr(VI). A l’issue du pic d’activation, un deuxième palier est observé présentant une densité de 

courant passif plus élevée que le premier. Enfin, l’augmentation brutale du courant illustre le 

commencement du domaine de transpassivation. 
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Conclusion 

L’augmentation de la température de 25°C à 60°C n’influence pas significativement le 

comportement électrochimique de l’alliage 690. Les spectres d’impédance réalisés à Ecorr 

présentent une allure similaire et leur analyse permet de mettre en évidence des épaisseurs de 

couche d’oxydes du même ordre de grandeur. Seul le potentiel de corrosion est décalé vers des 

valeurs légèrement plus cathodiques avec l’augmentation de la température.  

2. Effet de l’état de surface sur le comportement électrochimique 

de l’alliage 690 

Le comportement à la corrosion généralisée des alliages base Ni et plus particulièrement 

de l’alliage 690 peut être influencé par l’état de surface du matériau. L’étude bibliographique a 

montré un impact direct entre le niveau d’écrouissage du matériau et le relâchement en Ni en 

milieu primaire. L’objectif de ce paragraphe est d’étudier l’effet de l’état de surface sur le 

comportement électrochimique à froid. Ainsi trois états de surface ont été étudiés pour les deux 

échantillons de référence T1 et T2 : l’état brut (B), l’état poli (P) et l’état électropoli (EP). 

2.1. Suivi de Ecorr 

La Figure 31 présente l’évolution du potentiel de corrosion pendant 15 h d’immersion 

pour les 3 états de surface étudiés (B, P et EP) des deux échantillons de référence dans le tampon 

borate à température ambiante. 

 
 

(a) (b) 

Figure 31 : Suivi de Ecorr des matériaux de référence (a) T1 et (b) T2, avec les trois états de 

surface étudiés (P, B et EP) pendant 15 h d'immersion en milieu borate à 25°C 
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Le potentiel de corrosion évolue considérablement pendant les premières heures 

d’immersion pour l’état poli des deux échantillons. Au bout de 15 h d’immersion, Ecorr de l’état 

poli donne des valeurs plus cathodiques en comparaison avec les états des matériaux brut et 

électropoli. Il est de l’ordre de -0,54 ± 0,03 V/ESM. Le potentiel de corrosion pour les états 

brut et électropoli se stabilise dès les premières heures d’immersion et donne des valeurs assez 

proches, respectivement aux alentours de -0,43 ± 0,02 V/ESM et -0,42 ± 0,02 V/ESM. 

2.2. Courbes de polarisation anodiques  

La Figure 32 montre les courbes de polarisation anodique tracées avec une vitesse de 

balayage de 0,1 mV/s après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate. On observe que le 

potentiel de corrosion de l’état poli est plus cathodique des états brut et électropoli, confirmant 

les mesures de suivi de Ecorr en fonction du temps d’immersion. 

  

(a) (b) 

Figure 32 : Courbes de polarisation anodiques des matériaux de référence (a) T1 et (b) T2, 

avec les trois états de surface étudiés (P, B et EP) en milieu borate après 15 h d'immersion à 

Ecorr à 25°C. Vitesse de balayage = 0,1 mV/s 

A l’exception des valeurs de Ecorr, les courbes de polarisation anodique présentent une 

allure assez similaire pour les trois états de surface des deux matériaux étudiés. Elles décrivent 

un premier palier passif, s’étendant sur 300 mV, suivi d’un pic d’activation ; puis un deuxième 

palier de faible amplitude avant l’augmentation brutale du courant relatif au domaine de 

transpassivation. 

La densité de courant passif enregistrée au niveau du premier palier de passivation est 

nettement inférieure pour les états brut et électropoli en comparaison avec l’état poli. La faible 
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densité de courant passif des états B et EP peut être attribuée à la couche d’oxydes déjà formée 

sur la surface. Vers 0,1 V/ESM, un pic d’activation est observé dont l’intensité varie en fonction 

de l’état de surface. Ce pic d’activation est en effet attribué à la dissolution transpassive du Cr 

c’est-à-dire à l’oxydation du Cr(III) en Cr(VI). Ce pic est difficilement observable pour l’état 

électropoli. Les densités de courant relatives au 2ème palier passif sont du même ordre de 

grandeur pour les différents échantillons. L’augmentation brutale du courant marque le 

commencement du domaine de transpassivation et de l’oxydation de l’eau qui se produit au 

même potentiel (0,4 V/ESM). Au voisinage de Ecorr, les courbes de polarisation montrent 

également une première portion linéaire illustrant un comportement de type Tafel (le système 

est gouverné par le transfert de charge) qui se confond avec le domaine passif. Afin de mieux 

visualiser le domaine passif, les courbes anodiques ont été tracées en conditions quasi-

stationnaires (Figure 33). 

  

(a) (b) 

Figure 33 : Courbes de polarisation anodiques stationnaires des matériaux de référence (a) 

T1 et (b) T2, avec les trois états de surface étudiés (P, B et EP) en milieu borate après 15 h 

d'immersion à Ecorr à 25°C 

D’un point de vue global, les courbes de polarisation stationnaires sont similaires à 

celles obtenues avec une vitesse de balayage de 0,1 mV/s. Elles mettent en évidence la présence 

d’un premier palier passif s’étendant sur le même domaine de potentiel pour les différents 

matériaux à partir de Ecorr jusqu’à -0,2 V/ESM. La densité de courant passif enregistrée pour 

l’état poli est légèrement supérieure aux densités de courant passifs des états bruts et 

électropolis. Le pic d’activation du Cr se produit au même potentiel pour tous les échantillons 

avec des densités de courant très similaires entre les trois états de surface étudiés. 
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(a) (b) (b) 

Figure 34 : Courbes de polarisation anodiques stationnaires des matériaux de référence T1 et 

T2 (a) Poli, (b) Brut et (c) Electropoli en milieu borate après 15h d'immersion à Ecorr à 25°C 

La Figure 34 compare les courbes de polarisation stationnaire entre les deux tubes étudiés 

pour un même état de surface. Elle met en évidence un comportement anodique très similaire. 

La valeur du courant passif étant fonction de l’interface électrochimique du système étudié, 

suggère la formation de couche d’oxydes de propriétés identiques pour les deux tubes étudiés. 

Conclusion 

Les courbes de polarisation anodique, avec une vitesse de balayage de 0,1 mV/s et à l’état 

stationnaire montrent un comportement anodique identique. Cependant, les valeurs de densité 

de courant passif des états de surface brut et électropoli sont légèrement plus faibles que les 

densités de courant passif obtenues avec l’état poli. 

2.3. Caractérisation de surface par XPS 

Des analyses de surface par XPS ont été réalisées après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu 

tampon borate pour caractériser la composition chimique des films passifs formés à la surface 

des différents matériaux. Etant donné que le comportement électrochimique est similaire pour 

les deux échantillons de référence étudiés, seul le coupon T1 a été caractérisé. 

La Figure 35 montre le spectre général enregistré pour les différents échantillons. Le 

spectre indique les régions de cœur présentant les pics les plus intenses sur l’ensemble de 

l’énergie balayée entre 0 et 1200 eV. La région relative au niveau de cœur Fe 2p a été 

difficilement détectable et n’a pas pu être exploitée. Le Fe ne constituant que 10% de la 

composition globale de l’alliage, n’est pas un des composés majeurs au sein des films passifs 

formés à température ambiante. La signature de Ti 2p n’a été obtenue que pour l’échantillon 

brut ce qui confirme que les incrustations de surface en Ti sont enlevées lors des traitements de 

surface (polissage mécanique et électropolissage) comme cela a été observé par MEB. Enfin, 
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seuls les pics relatifs aux Ni 2p, Cr 2p et O1s ont été traités afin de déterminer les différentes 

contributions élémentaires de ces niveaux de cœur.  

 

Figure 35 : Spectres généraux XPS des différents états de surface étudiés après 15 h 

d'immersion en milieu borate à Ecorr à 25°C 

Le niveau de cœur 1s de l’oxygène donne des réponses sur un domaine d’énergie compris 

entre 525 et 540 eV. L’énergie de liaison du niveau de cœur 1s de l’oxygène est indépendante 

de la nature des oxydes, hydroxydes et de la composition globale du substrat métallique analysé 

[26]. La Figure 36 présente la décomposition du spectre du niveau de cœur 1s de l’oxygène 

obtenu pour les 3 états de surface de l’échantillon étudié (T1). Pour les trois échantillons, la 

décomposition du spectre met en évidence la présence de 3 pics. L’énergie de liaison relative à 

la présence de l’oxygène au sein d’un oxyde apparaît aux alentours de 530 ± 0,4 eV [151] [152] 

[153]. Le pic attribué à la présence d’hydroxydes à la surface apparaît pour des valeurs 

d’énergie situées aux alentours de 531 ± 1 eV [151] [153] [154] [155]. De l’oxygène présent au 

sein des molécules d’eau adsorbée en surface donne un pic avec une énergie de liaison de 533 

eV [151] [153]. La présence de molécules d’eau adsorbées peut être reliée à la présence 

d’hydroxydes hydratés au sein du film passif.  

L’analyse des spectres du niveau de cœur 1s de l’oxygène permet ainsi de mettre en 

évidence la présence d’espèces de type oxydes et hydroxydes, probablement hydratés, au sein 

des films passifs formés sur les trois types d’échantillons. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 36 : Spectres du niveau de cœur 1s de l'oxygène obtenus sur l’échantillon (a) T1-Poli, 

(b) T1-Brut et (c) T1-Electropoli après 15 h d'immersion en en milieu borate à Ecorr à 25°C 

La décomposition des spectres du niveau de cœur du Ni 2p3/2 n’est pas simple à réaliser. 

Il s’agit d’une exploitation un peu complexe des résultats XPS à cause des effets multiplets et 

des nombreux pics satellites observés pour le niveau de cœur Ni 2p. Le spectre XPS du niveau 

de cœur Ni 2 p permet de détecter le Ni métallique Ni(0) et le Ni au degré d’oxydation +2, qui 

lui peut provenir d’hydroxydes, d’oxydes ou encore de spinelles mixtes de Ni. La Figure 37 
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présente la décomposition du spectre du niveau de cœur Ni 2p3/2 pour les 3 états de surface de 

l’échantillon étudié (T1). 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 37 : Spectres du niveau de cœur 2p3/2 du Nickel obtenus sur l’échantillon (a) T1-Poli, 

(b) T1-Brut et (c) T1-Electropoli après 15 h d'immersion en en milieu borate à Ecorr à 25°C 

Le Ni métallique donne un pic principal (PP) à 853 ± 0,3 eV [151] [153] [156]. Un pic 

satellite (PS) caractéristique du Ni métallique est généralement situé à PP + 5,8 eV. Pour les 

trois échantillons, le pic de Ni(0) a été détecté à la même énergie de liaison (853 eV). 
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L’oxyde de Ni (NiO) donne un pic principal autour de 854,4 ± 0,4 eV [156] [157] [158]. 

Ce pic est également considéré comme étant le plus intense lors d’une décomposition en 

multiplet et donne un PS situé à PP +7,3 eV [159]. L’hydroxyde de Ni est souvent décomposé 

par un seul pic caractéristique situé à 3,5 eV au-dessus du PP du Ni(0), ce qui correspond à une 

énergie de liaison situé aux alentours de 856,5 ± 0,3 eV [151] [153] [154] [158]. Il présente 

également un PS située à PP + 5,8 eV. Il a été ainsi possible d’identifier la présence de Ni(OH)2 

au sein de la couche d’oxydes formée à la surface des trois échantillons étudiés et celle de NiO 

uniquement pour T1-P et T1-B. Cependant, la présence d’un pic attribué au spinelle mixte de 

type NiFexCryO4 a été identifié pour l’échantillon T1-B et T1-EP. Allen et al. [160] ayant étudié 

la réponse de différents types de spinelles par XPS, ont pu mettre en évidence la liaison 

d’énergie caractéristique du spinelle mixte type Ni(Fe,Cr)O4 aux alentours de 855,7 ± 0,2 eV. 

Il s’agit du pic principal auquel ils ont pu attribuer un PS situé à PP + 5,2 eV. Ils ont également 

montré que cette énergie de liaison se déplace vers des valeurs plus faibles (854,8 eV) quand 

les spinelles analysés ne contiennent pas de Cr.  

Dans les travaux de Han et al. [161], les auteurs ont montré que le film passif formé à la 

surface des matériaux électropolis est trois fois plus enrichi en Cr en comparaison avec les films 

passifs formés à la surface d’un matériau poli. Ils ont également caractérisé par XPS ces couches 

d’oxydes et n’ont détecté que la présence d’oxydes riche en Cr(III), Cr(OH)3 et Ni(OH)2 pour 

les échantillons électropolis. La présence de NiO n’a été observée que pour les échantillons 

polis. Ceci est cohérent avec les résultats XPS obtenus dans ces travaux. 

Les films passifs formés à la surface de l’échantillon T1 sont composés d’oxydes et 

hydroxydes de Ni pour des surfaces polies et brutes. La couche d’oxydes formée à la surface 

de l’échantillon électropoli contient du Ni(OH)2 et des spinelles mixtes de type NiFexCryO4 qui 

ont été également détectés pour l’état de surface brut. 

La décomposition du niveau de cœur du Cr 2p3/2 est présentée sur la Figure 38. Le chrome 

métallique possède un pic caractéristique à une énergie de liaison égale à 574 ± 0,2 eV [151] 

[152] [153]. L’hydroxydes de chrome(Cr(OH)3) donne également un seul pic caractéristique à 

une énergie de liaison aux alentours de 577,3 ± 0,2 eV [162] [163]. L’oxyde de chrome (Cr2O3) 

peut être décomposé par un seul pic symétrique ou des multiplets. Dans le cas d’une 

décomposition en multiplets, le pic le plus intense est situé vers 576 eV [153]. Dans le cas d’une 

décomposition par un seul pic principal symétrique, le spectre de Cr2O3 est localisé à 576,3 ± 

0,2 eV [162]. En considérant une décomposition par un seul pic symétrique pour Cr2O3, les 

positions obtenues pour les différentes contributions de Cr(0), Cr2O3 et Cr(OH)3 sont en accord 
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avec les données bibliographiques [151] [153]. Ces positions ont été déterminées avec les trois 

échantillons. Cependant, le spectre de T2-B se distingue par la présence d’autres contributions 

qui ont été attribuées au spinelle mixte type NiFexCryO4. Il est certes difficile de déterminer les 

pics relatifs aux spinelles mixtes et de pouvoir les distinguer des autres contributions du spectre, 

mais des décompositions en multiplets ont pu être attribuées aux énergies de liaison 

caractéristiques de la présence du spinelle type NiCr2O4 ou encore NiFexCryO4. D’après les 

travaux de Marchetti [35], la détermination des pics caractéristiques du NiCr2O4 a été effectuée 

par un triplet avec des rapports d’intensité de 2 entre le 1er pic (576 eV) et le 3ème pic (578,2 

eV). La présence du spinelle type NiFexCryO4 détectée au niveau du spectre du niveau de cœur 

du Cr 2p3/2 confirme la présence de ce composé au niveau de la signature du Ni2+. La 

décomposition du spectre de Cr pour l’échantillon EP n’a mis en évidence que la présence des 

oxydes et hydroxydes de Cr. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 38 : Spectres du niveau de cœur 2p3/2 du chrome obtenu sur l’échantillon (a) T1-Poli, 

(b) T1-Brut et (c) T1-Electropoli après 15 h d'immersion en milieu borate à Ecorr à 25°C 

Conclusion 

La caractérisation par XPS de l’échantillon T1 avec les trois états de surface étudiés (P, B et 

EP) a permis d’identifier la composition chimique des couches d’oxydes formées à la surface 

de chaque échantillon. Ainsi, l’échantillon ayant subi un polissage mécanique présente une 
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couche d’oxydes composée principalement par des oxydes et hydroxydes de Ni et de Cr. En 

revanche, les échantillons avec une surface brute et électropoli présentent une couche d’oxydes 

contenant le spinelle mixte de type NiFexCryO4. Les courbes de polarisation anodique, avec 

une vitesse de balayage de 0,1 mV/s et à l’état stationnaire montrent un comportement anodique 

identique. Cependant, les valeurs de densité de courant passif des états de surface brut et 

électropolis sont légèrement plus faibles que les densités de courant passif obtenues avec l’état 

poli. 

2.4. Mesures d’impédance 

2.4.1. Détermination de l’épaisseur par SIE 

Afin d’évaluer l’influence de l’état de surface des matériaux étudiés sur le comportement 

électrochimique, des mesures d’impédance au potentiel de corrosion ont été réalisées après 15 

h d’immersion en milieu borate. Les diagrammes d’impédance, en représentation de Nyquist et 

de Bode, pour les deux tubes de référence en alliage 690, T1 et T2, avec les trois états de surface 

étudiés (Poli, Brut et Electropoli) sont représentés sur les Figure 39 et Figure 40. 

  

(a) (b) 

Figure 39 : Diagrammes d'impédance (Nyquist) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1 et (b) T2, avec les trois états de surface étudiés (P, B et EP) après 15 h d’immersion en 

milieu borate à 25°C 
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(a) (b) 

Figure 40 : Diagrammes d'impédance (Bode) tracés à Ecorr avec les matériaux de référence 

(a) T1 et (b) T2, avec les trois états de surface étudiés (P, B et EP) après 15 h d’immersion en 

milieu borate à 25°C 

Les diagrammes de Nyquist se présentent sous forme d’arcs capacitifs à large diamètre 

(de l’ordre du MΩ.cm2), mettant ainsi en évidence la présence d’un film passif protecteur à la 

surface des différents matériaux. Comme l’illustre la Figure 39, il est difficile de conclure sur 

le comportement électrochimique des différents échantillons en fonction de leur état de surface. 

Cependant, à faible fréquence (10 mHz), le module de l’impédance de l’échantillon électropoli 

est supérieur à celui des échantillons bruts et polis. Le diagramme de Bode permet de visualiser 

la partie haute fréquence de la mesure d’impédance mais certaines informations peuvent être 

masquées par la résistance de l’électrolyte (Re), notamment les constantes de temps déterminées 

à partir des graphes de la phase en fonction de la fréquence. La Figure 41 représente les 

diagrammes de la phase avant et après correction de la résistance d’électrolyte en fonction de 

la fréquence. 
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1. (a) (b) 

Figure 41 : Diagrammes de l’opposé de la phase en fonction de la fréquence avant et après 

correction de la résistance de l’électrolyte pour les matériaux de référence (a) T1 et (b) T2, 

avec les trois états de surface étudiés (P, B et EP) après 15h d’immersion à Ecorr en milieu 

borate à 25°C 

Les représentations de la phase corrigée mettent en évidence un comportement capacitif 

sur un large domaine de fréquence, entre 10-2 et 1000 Hz, pour les différents échantillons avec 

des valeurs de phase comprises entre 80 et 90°. Le comportement électrochimique des systèmes 

étudiés n’étant pas idéal (purement capacitif), un élément à angle de phase constant (CPE : 

Constant Phase Element en anglais) est introduit pour décrire le comportement interfacial du 

système. La notion de CPE s’applique souvent aux couches d’oxydes type passives formées à 

la surface des matériaux. L’impédance du CPE s’exprime selon : 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =  
1

𝑄 (𝑗 𝜔)𝛼
 Équation 18 

Où α et Q sont deux paramètres indépendants de la fréquence. α ayant des valeurs entre 

0 et 1 décrit le passage d’un comportement purement résistif à un comportement purement 

capacitif et Q est exprimé en Ω-1 cm-2 sα avec 0 < α < 1. ω est la pulsation et est égale à 2πf, f 

eétant la fréquence (Hz). Une analyse plus approfondie du comportement interfacial du système 

et du CPE est détaillée dans le paragraphe suivant. 

Le comportement CPE peut avoir pour origine une distribution des constantes de temps 

au niveau de la surface du matériau (distribution surfacique 2D) ou le long de l’axe normal à la 

surface du matériau en volume (distribution en 3D). La distribution surfacique peut être générée 

par des défauts de surface conduisant à son hétérogénéité tels que l’orientation 

cristallographique, les joints de grains ou encore une distribution non uniforme des courants et 
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des potentiels à cause de la géométrie de l’électrode. Une distribution normale décrit une 

distribution des constantes de temps dans le volume tel que la présence de pores au sein d’une 

couche d’oxydes ou encore la variation de conductivité à travers l’épaisseur de la couche 

d’oxydes [164]. 

Dans le cas d’un comportement CPE, une des représentations graphiques permettant 

d’accéder aux propriétés physiques de la couche d’oxydes est la représentation de capacité 

complexe. Il s’agit d’une représentation des mesures d’impédance après correction de la 

résistance ohmique de l’électrolyte. La représentation de la capacité complexe permet de faire 

ressortir des propriétés physiques du film passif telles que sa capacité et son épaisseur. La 

resprésentation consiste à tracer l’opposé de la partie imaginaire de la capacité en fonction de 

la partie réelle de la capacité, à partir des données d’impédance exprimées dans les diagrammes 

de Nyquist et corrigées de la résistance d’électrolyte suivant : 

𝐶(𝜔) = 𝐶𝑟 + 𝑗𝐶𝑗 =  
1

𝑗 𝜔 (𝑍 (𝜔) −  𝑅𝑒)
 Équation 19 

Où Re est la résistance de l’électrolyte et est déterminée à partir de la partie réelle de 

l’impédance en haute fréquence. 

Dans le cas d’un système bloquant, la représentation de la capacité complexe permet de 

remonter directement à la capacité. La partie réelle de la capacité complexe étant indépendante 

de la fréquence peut être directement liée à la capacité du système. Par conséquent, en supposant 

que la constante diélectrique du film d’oxydes est uniformément répartie au sein de la couche, 

la limite de la partie réelle de la capacité dans le domaine haute fréquence (Cꝏ) est assimilée à 

la capacité du film d’oxydes à partir de laquelle l’épaisseur du film d’oxydes peut être 

déterminée par la relation suivante : 

𝐶𝑜𝑥 =  
𝜀 𝜀0

𝛿
 Équation 20 

Où ε0 est la permittivité du vide de valeur 8,85 10-14 F.cm-1, ε est la constante diélectrique 

du film passif, de valeur égale à 15,6 pour les couches d’oxydes formées à la surface des alliages 

inconels 690 [39] [165] et δ l’épaisseur du film. 

La Figure 42 montre un exemple de la représentation en capacité complexe, ainsi que la 

détermination graphique de la capacité associée à la couche d’oxydes. La Figure 43 rassemble 

les épaisseurs des films passifs formés à la surface des différents échantillons étudiés et esti-

mées à partir de la représentation en capacité complexe. 
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Figure 42 : Représentation de capacité complexe calculée à partir des spectres d’impédance 

(Figure 39) et la détermination de Cox 

  

Figure 43 : Epaisseurs des films d’oxydes estimées à partir des représentations de capacité 

complexe pour les différents échantillons étudiés après 15 h d’immersion à Ecorr 

Les épaisseurs estimées à partir des mesures d’impédance sont du même ordre de 

grandeur pour le même état de surface des deux tubes étudiés : 5-6 nm pour les surfaces polies 

mécaniquement, 6-7 nm pour les surfaces brutes et 12-15 nm pour les surfaces électropolies. 

Pour un seul type de tube et un état de surface, ces épaisseurs de couches d’oxydes ont été 

obtenues à partir de 10 mesures réalisées avec 10 échantillons différents. L’estimation 
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électrochimique à partir des représentations de capacité complexe permet en effet de remonter 

à l’épaisseur de la couche d’oxydes sans émettre d’hypothèse sur le domaine de fréquence 

étudié. Cependant, il faut tenir compte de la valeur présumée de la constante diélectrique (ε) du 

film passif qui peut faire varier l’épaisseur estimée d’un facteur d’environ 1,3 sur l’épaisseur. 

2.4.2. Détermination de l’épaisseur par NRA 

La mesure réalisée par analyse de réaction nucléaire (Nuclear Reaction Analysis NRA en 

anglais) permet de doser le nombre d’atomes d’oxygène présents au sein des couches d’oxydes 

formées à la surface des matériaux étudiés. L’intérêt de cette technique est qu’elle est sensible 

à la présence de l’oxygène et permet donc de le quantifier, même en faible quantité, au sein de 

couches d’oxydes d’épaisseurs nanométriques. Il est par la suite possible de remonter à des 

épaisseurs équivalentes de couches d’oxydes en émettant les hypothèses suivantes : 

- la couche d’oxydes est considérée comme compacte et d’épaisseur uniforme, 

- la couche d’oxydes est constituée d’un seul type d’oxydes sur son ensemble. 

L’épaisseur équivalente se détermine alors à partir de la relation suivante : 

𝛿𝑜𝑥 =  
𝑀

𝜌 𝑁 𝑦
 𝑄𝑁𝑅𝐴 Équation 21 

Où δox est l’épaisseur équivalente de la couche d’oxydes, M la masse molaire de l’oxyde 

(g mol-1), ρ la densité de l’oxyde (g cm-3), N le nombre d’Avogadro, y est le nombre d’atomes 

d’oxygène dans la stœchiométrie de l’oxyde et QNRA est la quantité d’oxygène mesurée. 

Les deux types d’échantillons (T1 et T2) pour les 3 états de surface après 15 h 

d’immersion en milieu tampon borate ont été analysés par NRA, avec un faisceau de deutrons 

incidents d’une énergie égale à 857 KeV. La Figure 44 présente un exemple de spectre de 

protons émis par la réaction nucléaire correspondant à la réaction suivante :  

16O + D → 17O + H+ Équation 22 

4 pics principaux sont observés sur la Figure 44 correspondants aux protons émis par les 

réactions 16O(d,p1)
17O et 16O(d,p0)

17O mettant en jeu l’isotope 16 de l’oxygène, les deutrons 

incidents, ainsi que l’azote 14 et le carbone 12 provenant de la contamination de la surface ou 

de l’environnement. Parmi ces pics, le plus intense à partir duquel se fait la de quantification 

de l’oxygène est le pic 16O(d,p1)
17O. 
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Figure 44 : Spectre obtenu par NRA pour une énergie de 857 keV pour un type d’échantillon 

après 15 h d’immersion en milieu tampon borate à 25°C 

En se basant sur les analyses XPS présentées dans le paragraphe précédent, on émet 

l’hypothèse que la couche d’oxydes formée à température ambiante est principalement 

composée de NiO, Cr2O3 et d’hydroxydes de Cr et de Ni. Le Tableau 11 présente les composés 

pouvant être considérés pour l’estimation de l’épaisseur de la couche d’oxydes par NRA. 

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des composés considérés pour décrire la couche d'oxydes 

sur les alliages 690 en milieu tampon borate à 25°C 

Composé Masse molaire (g mol-1) Masse volumique (g cm-3) 

NiO 74,69 6,67 

Ni(OH)2 92,69 4,17 

Cr2O3 151,99 5,27 

Cr(OH)3 103,00 2,90 

La Figure 45 présente une comparaison des épaisseurs des films passifs estimées à partir 

des mesures de NRA, avec et sans présence des hydroxydes de Ni et de Cr au sein de la couche 

d’oxydes. 
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Figure 45 : Représentation des épaisseurs des films d’oxydes déterminées à partir des 

mesures de NRA en fonction de la composition de la couche d’oxydes 

Les variations d’épaisseurs sont négligeables en fonction de la composition de la couche 

d’oxydes. La présence ou non d’hydroxydes a une faible influence sur l’épaisseur totale de la 

couche formée à la surface des matériaux. 

Le Tableau 12 compare les valeurs des épaisseurs des films passifs formés à la surface 

des différents états de surface étudiés, estimées par SIE et NRA. Les deux techniques donnent 

des valeurs assez proches. 

Tableau 12 : Synthèse des épaisseurs déterminées par SIE et par NRA pour les différents états 

de surface étudiés 

Type de l’échantillon δ (nm) déterminée par 

SIE 

δ (nm) déterminée par 

NRA 

Surface interne polie (P) 5-6 8-9 

Surface interne brute (B) 6-7 4-5 

Surface interne électropolie (EP) 12-15 12-16 

 

Conclusion 

L’estimation des épaisseurs des couches d’oxydes à partir des mesures d’impédance a été 

confirmée par les mesures de dosage d’oxygène au sein des couches d’oxydes par des mesures 

de NRA. Les deux tubes présentent des épaisseurs équivalentes pour un même état de surface. 

Les couches d’oxydes formées sur des surfaces polies et brutes sont similaires (environ 6 nm) 
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mais inférieures aux épaisseurs des couches d’oxydes formées à la surface de l’état électropoli 

(12 nm). 

3. Description du comportement électrochimique de l’alliage 690 

L’objectif de cette partie est d’étudier le comportement électrochimique de l’alliage 690 

par spectroscopie d’impédance électrochimique en proposant un circuit électrique équivalent 

pour simuler le comportement interfacial du système à froid. L’étude est réalisée avec trois 

types de tubes ayant montré un comportement différent au relâchement en Ni en milieu 

primaire. Les trois échantillons étudiés sont : T1 et T2 (les deux tubes ayant servi pour l’étude 

préliminaire) et puis T3, un troisième type de tube GV. Dans un premier lieu, l’analyse des 

diagrammes d’impédance à Ecorr et aux potentiels anodiques a été réalisée avec un état de 

surface poli pour les trois échantillons. Ensuite, le modèle a été employé pour analyser les 

mesures d’impédance réalisées pour les surfaces brutes. 

3.1. Etude pour un état de référence (état poli) 

Il est important dans les études électrochimiques de partir d’un état de surface ayant un 

historique et des propriétés connus, d’où l’intérêt de travailler avec des coupons polis 

mécaniquement. Les films passifs ont été ainsi formés pendant 15 h d’immersion à différents 

potentiels compris entre Ecorr et -0,2 V/ESM, qui correspond au potentiel de fin du premier 

palier passif (voir Figure 33).  

3.1.1. Description des diagrammes d’impédance 

Les Figure 46 et Figure 47 présentent l’évolution les diagrammes d’impédance, dans les 

représentations de Nyquist et de Bode après 15 h d’immersion en milieu borate pour différents 

potentiels entre Ecorr (-0,55 ± 0,03 V/ESM) et -0,2 V/ESM. 
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(a) (b) (c) 

Figure 46 : Diagrammes d'impédance (Nyquist) obtenus avec les matériaux (a) T1, (b) T2 et 

(c) T3, à différents potentiels entre Ecorr et -0,2 V/ESM après 15 h d’immersion en milieu 

borate à 25°C 

   

(a) (b) (c) 

Figure 47 : Diagrammes d'impédance (Bode) obtenus avec les matériaux (a) T1, (b) T2 et (c) 

T3, à différents potentiels entre Ecorr et -0,2 V/ESM après 15 h d’immersion en milieu borate à 

25°C 

Les diagrammes d’impédance présentent tous la même allure pour les différents tubes 

étudiés aux différents potentiels appliqués. Ils se présentent sous la forme d’un arc capacitif de 

très large diamètre, dans la représentation de Nyquist. Les représentations de Bode mettent en 

évidence une seule constante de temps visible en basses fréquences. La partie hautes fréquences 

est masquée par la résistance de l’électrolyte. 

Entre Ecorr et -0,4 V/ESM, les diagrammes de Nyquist présentent un module d’impédance 

plus grand à faible fréquence (5 mHz) pour les potentiels les plus anodiques. Un léger 

changement est observé à -0,2 V/ESM. A ce potentiel le diagramme présente le module 

d’impédance le plus petit à faible fréquence (5 mHz). Ces résultats montrent que le 
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comportement électrochimique de l’alliage 690 entre Ecorr et le domaine passif est assez 

similaire. La couche d’oxydes formée à Ecorr peut être ainsi assimilée à la couche d’oxydes du 

domaine passif jusqu’à -0,2 V/ESM. De plus, on observe que le comportement électrochimique 

aux différents potentiels appliqués est très similaire pour les trois types de tubes étudiés. 

Les épaisseurs des couches d’oxydes aux différents potentiels de formation ont été 

également estimées à partir des représentations de capacité complexe. Les épaisseurs des 

couches d’oxydes ont été estimées à partir de l’évaluation de la capacité à fréquence infinie 

pour les différents tubes étudiés et les valeurs sont présentées dans le Tableau 13. 

Tableau 13 : Epaisseurs déterminées à partir des mesures d’impédance pour la couche 

d'oxydes formée entre Ecorr et -0,2 V/ESM pour les différents tubes étudiés 

Potentiel de formation de la 

couche d’oxydes (V/ESM) 

Epaisseurs déterminées (nm) 

T1 T2 T3 

Ecorr = -0,55 ± 0,03  5,7 ± 0,2 6,0 ± 0,4 5,5 ± 0,2 

E = -0,5  6,1 ± 0,1 5,4 ± 0,1 5,8 ± 0,2 

E = -0,4  5,9 ± 0,1 5,2 ± 0,3 5,6 ± 0,3 

E = -0,2  5,6 ± 0,1 5,9 ± 0,1 5,9 ± 0,1 

Les valeurs d’épaisseurs obtenues sont équivalentes pour les différents échantillons entre 

Ecorr et -0,2 V/ESM. On en déduit que la couche passive formée sur la surface préalablement 

polie mécaniquement de l’alliage 690 présente une épaisseur de 5 à 6 nm sur tout le domaine 

passif. 

3.1.2. Proposition du circuit électrique équivalent 

La Figure 48 présente la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques et la phase corrigée de la résistance de l’électrolyte en fonction de 

la fréquence pour un type d’échantillon (T1-P après 15 h d’immersion à Ecorr). Tous les autres 

échantillons (Figure 49) présentent un comportement identique à celui présenté sur la Figure 

48. 
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Figure 48 : Représentation de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence 

et de la phase corrigée de la résistance d'électrolyte en fonction de la fréquence pour 

l'échantillon T1-P après 15 h d'immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 

Pour tous les échantillons étudiés et aux différents potentiels de formation de la couche 

d’oxydes, la représentation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence met en évidence 

deux parties linéaires de pente inférieure à 1 en valeur absolue. Les deux parties linéaires sont 

observables sur les domaines de fréquence compris entre 10-3 et 50 Hz et entre 50 et 3000 Hz. 

De plus, les graphes de la phase corrigée de la résistance de l’électrolyte en fonction de la 

fréquence mettent en évidence deux plateaux de valeur de phase inférieure à 90° sur les deux 

domaines de fréquences décrits précédemment. Ceci permet de postuler qu’il existe deux 

contributions de type CPE au niveau de l’interface électrochimique. Il est important de noter 

que la déviation observée à très haute fréquence est due à l’effet de la géométrie de l’électrode 

de travail conduisant à une dispersion en fréquence qui dépend fortement de la taille de 

l’électrode. 
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Figure 49 : Représentation de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence 

et de la phase corrigée de la résistance d'électrolyte en fonction de la fréquence pour (a) T1-

P, (b) T2-P et (c) T3-P après 15h d'immersion en milieu borate (pH 9) à 25°C pour différents 

potentiels de formation de la couche passive 

Les paramètres α et Q, qui sont indépendants de la fréquence, peuvent être déterminés 

graphiquement selon la méthode d’Orazem et al. [166]. α correspond ainsi à la valeur absolue 

de la pente décrite par le graphe de |Zj| vs f : 

𝛼 =  |
𝑑 log|𝑍𝑗(𝑓)|

𝑑 log 𝑓
| Équation 23 

Q est obtenu pour chaque fréquence à partir de la relation suivante : 
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𝑄 =  − 
1

𝑍𝑗  (𝑓)(2𝜋𝑓)𝛼
sin (

𝛼 𝜋

2
) Équation 24 

Dans le domaine basse fréquence, le CPE a été attribué à la capacité de la double couche. 

La capacité de double couche peut être déterminée à partir de la relation de Brug [167]: 

𝐶𝐵𝑟𝑢𝑔 =  𝑄
1

𝛼⁄  𝑅𝑒

(1−𝛼)
𝛼⁄

 Équation 25 

Dans le domaine de fréquence situé entre 50 et 3000 Hz, le CPE correspond au 

comportement capacitif de la couche d’oxydes. Dans le cas des couches d’oxydes type passives, 

le CPE est souvent attribué à une distribution type 3D des constantes de temps le long de l’axe 

normal à la surface du matériau. 

Parmi les modèles décrivant le comportement électrochimique des interfaces 

alliage/film/solution, on peut considérer le modèle de loi puissance [168] qui est équivalent 

d’un point de vue électrique à une succession de circuits d’éléments de Voigt (R//C) le long de 

l’axe normal à la surface de l’électrode (Figure 50). 

 

Figure 50 : Représentation schématique de la distribution normale des constantes de temps 

équivalent à un comportement CPE [168] 

Le modèle en loi puissance suggère une variation de la résistivité de la couche d’oxydes 

sur l’ensemble de son épaisseur. En supposant une constante diélectrique homogène pour 

l’ensemble de la couche d’oxydes, la distribution de la résistivité à travers la couche d’oxydes 

suivant le modèle loi puissance s’exprime selon : 

𝜌

𝜌𝛿
=  (

𝜌𝛿

𝜌0
+  (1 −

𝜌𝛿

𝜌0
) 𝜉𝛾)

−1

 Équation 26 
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Où ρ0 et ρδ sont les résistivités aux interfaces alliage/oxyde et oxyde/solution, ξ est la 

distance adimensionnelle normale à la surface du matériau (ξ=
𝑥

𝛿
), γ est une constante du modèle 

loi puissance reliée au paramètre α du CPE par la relation γ = 
1

1−𝛼
. L’impédance du film peut 

ainsi être exprimée en fonction de la distribution de la résistivité au sein du film selon : 

𝑍𝑓𝑖𝑙𝑚 = 𝑔 ∫
 𝛿 𝜌

𝛿

1
𝛾⁄

(𝜌0
−1 + 𝑗 2 𝜋 𝑓𝜀 𝜀0)

(𝛾−1)
𝛾⁄

1

0

 Équation 27 

Où g est une solution analytique évaluée dans [169] par : 

𝑔 = 1 + 2,88 𝛾−2,375 Équation 28 

De plus le paramètre Q du CPE peut être relié aux paramètres du modèle loi puissance 

par la relation : 

𝑄 =
(𝜀𝜀0)𝛼

𝑔 𝛿 𝜌𝛿
1−𝛼

 Équation 29 

Par ailleurs, au potentiel de corrosion, les courants des contributions anodique et 

cathodique sont égaux en valeur absolue et le courant global est nul. Les impédances anodique 

𝑍𝐹
𝐴et cathodique 𝑍𝐹

𝐶  du processus faradique sont représentées en parallèle. La Figure 51 

représente le circuit électrique équivalent de l’impédance interfaciale à Ecorr, où Zfilm est 

l’impédance du film en série avec CPEdl relatif à la capacité de double couche. Tous les deux 

sont en parallèle avec l’impédance faradique avec les contributions anodique et cathodique, et 

le tout est en série avec la résistance de l’électrolyte. 

 

Figure 51 : Circuit équivalent de l'impédance interfaciale au potentiel de corrosion Ecorr 
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Afin de déterminer laquelle des deux contributions faradiques domine l’impédance au 

potentiel de corrosion, des mesures d’impédance à Ecorr et à Ecorr ± 50 mV ont été réalisées pour 

les différents échantillons étudiés (Figure 52). 

   

(a) (b) (c) 

Figure 52 : Diagrammes d'impédance obtenus pour les matériaux étudiés (a) T1, (b) T2 et (c) 

T3, après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25 °C. Mesures effectuées à Ecorr - 50 

mV, Ecorr et Ecorr + 50 mV 

Les mesures d’impédance dans la représentation de Nyquist sont similaires pour les trois 

échantillons. Les spectres enregistrés à Ecorr et à Ecorr + 50 mV se superposent parfaitement, 

alors que les mesures effectuées à Ecorr - 50 mV décrivent un arc capacitif à plus faible diamètre. 

On conclut donc que l’impédance faradique mesurée à Ecorr est dominée par la composante 

anodique qui traduit l’oxydation de l’alliage et la dissolution du film passif. De plus, les 

diagrammes d’impédance réalisés sur tout le domaine passif mettent en évidence un 

comportement très similaire entre la couche d’oxydes formée à Ecorr et sur le domaine passif. 

Ainsi, le circuit électrique équivalent proposé pour décrire la couche d’oxydes formée dans le 

domaine passif, entre Ecorr et -0,2 V/ESM est présenté sur la Figure 53. Sur cette figure, Rtc 

représente la résistance de transfert de charge associée avec la réaction d’oxydation de l’alliage 

et la dissolution du film passif. 
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Figure 53 : Circuit équivalent de l'impédance interfaciale à Ecorr et dans le domaine passif 

3.1.3. Ajustement des diagrammes d’impédance  

Le circuit électrique équivalent présenté dans la Figure 53 a été utilisé pour ajuster les 

spectres expérimentaux pour les différents échantillons étudiés aux différents potentiels. La 

Figure 54 montre les diagrammes expérimentaux et ajustés pour les trois échantillons entre Ecorr 

et -0,2 V/ESM. L’ajustement avec le circuit électrique équivalent est très satisfaisant pour toutes 

les mesures réalisées aux différents potentiels. 

L’ajustement permet de déterminer la valeur de la résistance de transfert de charge Rtc 

(dans ce cas c’est également la résistance de polarisation) obtenue à basse fréquence. Les 

courbes ajustées de la Figure 54 mettent en évidence l’augmentation du diamètre de la boucle 

capacitive avec l’augmentation du potentiel de formation de la couche d’oxydes et puis sa 

diminution à la fin du domaine passif (-0,2 V/ESM). Le Tableau 14 présente les valeurs des 

paramètres obtenues à partir de l’analyse graphique et de l’ajustement, pour les différents tubes 

étudiés en fonction du potentiel de formation de la couche d’oxydes. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 54 : Diagrammes d’impédance expérimentaux (o) et simulés (-•-) avec le circuit 

électrique de la Figure 53 pour les films passifs formés à la surface de (a) T1-P, (b) T2-P et 

(c) T3-P entre Ecorr et -0,2 V/ESM après 15 h d’immersion en milieu borate à 25°C 
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Tableau 14 : Paramètres obtenus à partir de l'analyse graphique des spectres d'impédance et 

de l'ajustement avec le circuit électrique de la Figure 53 pour les différents tubes étudiés 

E 

(V/ESM) 
Tube 

Re (Ω 

cm2) 

CPEdl 
Cdl (μF 

cm-2) 

CPEox 
Cox (μF 

cm-2) 

Rtc (Ω 

cm2) α 
Q (Ω-1 cm-2 

sα) 
α 

Q (Ω-1 cm-2 

sα) 

Ecorr 

T1 283 0,92 2,7 10-5 17,7 0,73 7,3 10-5 2,4  6,1 106 

T2 295 0,91 2,7 10-5 16,7  0,70 8,4 10-5 2,2  5,0 106 

T3 288 0,93 2,5 10-5 17,2 0,73 7,3 10-5 2,6  5,7 106 

-0,5 

T1 314 0,91 2,3 10-5 14,1 0,72 6,4 10-5 2,2  8,2 106 

T2 272 0,92 2,3 10-5 14,8 0,73 6,9 10-5 2,6  7,0 106 

T3 304 0,92 2,2 10-5 14,2 0,73 6,1 10-5 2,5  10,7 106 

-0,4 

T1 295 0,92 2,5 10-5 16,5 0,70 9,0 10-5 2,4  9,5 106 

T2 281 0,93 2,5 10-5 17,2 0,72 7,8 10-5 2,6  10,3 106 

T3 265 0,92 2,4 10-5 15,5 0,70 8,1 10-5 2,3  9,7 106 

-0,2 

T1 320 0,88 3,1 10-5 16,5 0,70 8,3 10-5 2,4  6,4 106 

T2 331 0,88 3,0 10-5 16,0 0,70 7,8 10-5 2,4  5,8 106 

T3 329 0,88 2,8 10-5 14,8 0,70 7,8 10-5 2,3  6,7 106 

La capacité de la double couche déterminée à partir de la relation de Brug donne des 

valeurs de l’ordre de 15-20 μF cm-2, ce qui correspond à la gamme de valeurs habituellement 

observées. La capacité de l’oxyde est déterminée aux alentours de 2,5 ± 0,2 μF cm-2 sur tout le 

domaine passif. L’épaisseur de la couche d’oxydes ainsi formée à Ecorr reste pratiquement 

constante sur tout le domaine passif.  

La résistance de transfert de charge, donnent des valeurs de quelques MΩ cm2. Même si 

une légère augmentation de Rtc est observée pour des valeurs de potentiel plus anodiques suivie 

d’une légère diminution à la fin du domaine passif, l’ordre de grandeur reste le même. 

L’ajustement des diagrammes d’impédance en utilisant le circuit équivalent proposé sur 

la Figure 53 permet également de déterminer les valeurs de résistivités ρ0 et ρδ de la couche 

d’oxydes aux interfaces alliage/oxyde et oxyde/solution. Ces valeurs permettent d’obtenir le 

profil de résistivité au sein de la couche d’oxydes pour les différents potentiels de formation du 

film (Figure 55). ρ0, étant la résistivité à l’interface alliage/oxyde (ξ=0), la résistivité au sein de 

la couche d’oxyde diminue progressivement jusqu’à atteindre la valeur limite de ρδ 

correspondant à l’interface oxydes/solution (ξ=1). 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 55 : Profils de résistivité au sein des couches d’oxydes des films passifs formés sur (a) 

T1-P, (b) T2-P et (c) T3-P entre Ecorr et -0,2 V/ESM après 15 h d’immersion en milieu borate 

à 25°C 

Les profils de résistivité sont similaires pour les trois échantillons et pour tous les 

potentiels de formation de la couche d’oxydes. Ce résultat confirme encore une fois que les 
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propriétés sont identiques pour les couches d’oxydes formées à la surface des trois matériaux 

sur tout le domaine passif.  

Conclusion 

L’analyse des données d’impédance pour les trois tubes présentant un état de surface poli entre 

Ecorr et -0,2 V/ESM montre un comportement que l’on peut décrire par deux CPE en série sur 

tout le domaine passif. Un modèle loi puissance a été proposé pour simuler la présence de la 

couche d’oxydes passive. Le circuit électrique ainsi proposé est constitué de l’impédance du 

film en série avec un CPE pour la double couche, les deux sont en parallèle avec la résistance 

de transfert de charge relative à l’oxydation de l’alliage et la dissolution du film. 

3.2. Application à l’état brut 

L’intérêt d’étudier le comportement électrochimique des couches passives formées à la 

surface des tubes avec une surface interne brute est de pouvoir faire une extrapolation avec le 

comportement de l’alliage 690 dans le milieu primaire des REP.  

3.2.1. Description des diagrammes d’impédance 

La Figure 56 présente les diagrammes d’impédance après 15 h d’immersion en milieu 

borate pour les trois tubes étudiés avec une surface interne brute après 15h d’immersion à Ecorr. 

Le potentiel de corrosion est similaire entre les trois tubes et vaut -0,43 ± 0,03 V/ESM. 

  

(a) (b) 

Figure 56 : Diagrammes d'impédance en représentation de (a) Nyquist et (b) de Bode obtenus 

avec les matériaux étudiés (a) T1, (b) T2 et (c) T3, avec une surface interne brute après 15 h 

d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25 °C 
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Les diagrammes d’impédance présentent tous la même allure et décrivent un arc capacitif 

de grand diamètre. La représentation de Bode met en évidence une seule constante de temps 

visible en basse fréquence. Le module d’impédance est légèrement plus élevé pour les tubes T1 

et T2 à faible fréquence (5 mHz) en comparaison avec T3. Dans un premier temps, ces mesures 

expérimentales montrent que le comportement électrochimique de la couche d’oxydes passive 

formée sur la surface brute de l’alliage 690 est assez similaire pour les types de tubes issus de 

différentes gammes de fabrication.  

Les épaisseurs des couches d’oxydes ont été également estimées à partir des 

représentations de capacité complexe en évaluant la capacité à fréquence infinie. Le Tableau 

15 présente les épaisseurs ainsi déterminées. Les valeurs d’épaisseurs obtenues sont 

équivalentes pour les différents échantillons et se situent aux alentours de 6 nm.  

Tableau 15 : Epaisseurs déterminées à partir des mesures d’impédance pour la couche 

d'oxydes formée à la surface brute des tubes étudiés après 15 h d’immersion à Ecorr  

Potentiel de formation de la 

couche d’oxydes (V/ESM) 

Epaisseurs déterminées (nm) 

T1 T2 T3 

Ecorr = -0,43 ± 0,03  6,6 ± 0,5 6,4 ± 0,5 6,0 ± 0,5 

Des mesures d’impédance complémentaires à Ecorr et à Ecorr ± 50 mV ont été réalisées 

pour les différents échantillons étudiés afin de déterminer laquelle des contributions, anodique 

et cathodique, domine l’impédance faradique (Figure 57). 

   

(a) (b) (c) 

Figure 57 : Diagrammes d'impédance obtenus avec (a) T1, (b) T2 et (c) T3, avec une surface 

interne brute après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate (pH 9) à 25 °C. Mesures 

effectuées à Ecorr - 50 mV, Ecorr et Ecorr + 50 mV 
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La représentation de Nyquist montre des résultats similaires pour les trois échantillons. 

Les spectres enregistrés à Ecorr et à Ecorr + 50 mV se superposent parfaitement, alors que les 

mesures effectuées à Ecorr - 50 mV décrivent un arc capacitif à plus faible diamètre. Comme 

dans le cas des échantillons polis, on conclut que l’impédance faradique mesurée au potentiel 

de corrosion est dominée par la composante anodique.  

La Figure 58 présente la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques et la phase corrigée de la résistance de l’électrolyte en fonction de 

la fréquence pour les trois échantillons. 

Cette représentation met en évidence deux domaines linéaires de pente inférieures à 1 en 

valeur absolue, entre 10-3 et 80 Hz et entre 80 et 3000 Hz. Les graphes de la phase corrigée de 

la résistance de l’électrolyte en fonction de la fréquence mettent également en évidence deux 

plateaux avec des phases inférieures à 90° sur les deux domaines de fréquences décrits 

précédemment. On en déduit que le circuit équivalent proposé pour simuler le comportement 

interfacial des coupons polis est aussi adapté pour ajuster les mesures expérimentales pour les 

couches d’oxydes formées à la surface des matériaux à l’état brut. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 58 : Représentation de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence 

et de la phase corrigée de la résistance d'électrolyte en fonction de la fréquence pour (a) T1-

B, (b) T2-B et (c) T3-B après 15h d'immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 

3.2.2. Ajustement des diagrammes d’impédance 

La Figure 59 montre les diagrammes expérimentaux et ajustés pour les trois échantillons 

au potentiel de corrosion. L’ajustement est très satisfaisant ce qui permet de valider le modèle 

pour simuler l’interface électrochimique des tubes brutes. 
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Figure 59 : Diagrammes d’impédance expérimentaux (o) et des diagrammes simulés (-•-) 

avec le circuit électrique de la Figure 53 pour les films passifs formés à la surface de T1-B, 

T2-B et T3-B après 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 

Le Tableau 16 regroupe les valeurs des paramètres obtenus à partir de l’analyse graphique 

et de la simulation par circuit électrique équivalent pour l’ajustement des diagrammes d’impé-

dance. 

Tableau 16 : Paramètres obtenus à partir de l'analyse graphique des spectres d'impédance et 

de l'ajustement avec le circuit électrique de la Figure 53 pour les différents tubes étudiés 

E 

(V/ESM) 
Tube 

Re (Ω 

cm2) 

CPEdl 
Cdl (μF 

cm-2) 

CPEox 
Cox (μF 

cm-2) 

Rtc (Ω 

cm2) α 
Q (Ω-1 cm-2 

sα) 
α 

Q (Ω-1 cm-2 

sα) 

Ecorr 

T1 263 0,95 1,8 10-5 13,6 0,75 5,9 10-5 2,0  4,0 107 

T2 305 0,93 1,6 10-5 11,0 0,78 3,9 10-5 2,2 2,3 107 

T3 240 0,94 2,8 10-5 20,3 0,75 7,2 10-5 2,3 3,7 107 

La capacité de la double couche déterminée à partir de la relation de Brug donne des 

valeurs entre 10 et 20 μF cm-2, comme observé habituellement. Les capacités des couches 

d’oxydes sont équivalentes pour les trois échantillons (environ 2 μF cm-2). Les variations ob-

servées pour la résistance d’électrolyte sont dues au positionnement relatif de l’électrode de 

référence et de l’électrode de travail qui varie d’une expérience à une autre. Cependant, cette 
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variation de Re n’influence pas la détermination des autres paramètres du système électrochi-

mique. 

Enfin, on remarque que la capacité de l’oxyde présente quelques écarts entre les 

échantillons et que la valeur de Rtc de l’échantillon T2 est légèrement inférieure aux résistances 

de transfert de charge des échantillons T1 et T3. La Figure 60 présente une analyse effectuée 

pour les 3 échantillons à partir de 7 mesures consécutives.  

 

Figure 60 : Les valeurs de Rtc déterminées à partir de l'ajustement des diagrammes d'impé-

dance pour 7 échantillons différents de chacun des trois tubes étudiés 

Conclusion 

L’analyse des résultats a permis de proposer un circuit électrique équivalent simple pour 

rendre compte de la réponse en impédance pour les différents tubes et les différentes 

préparations de surface. Les résultats expérimentaux ont montré que les trois tubes présentent 

des caractéristiques similaires. Seule la résistance de transfert de charge est légèrement plus 

faible pour T2 en comparaison avec T1 et T3. 

4. Conclusions 

Nous avons présenté dans ce chapitre l’étude du comportement électrochimique des 

couches d’oxydes passives formées à la surface des alliages base nickel 690. Pour cela, des 

mesures d’impédance ont été réalisées principalement à Ecorr en milieu tampon borate (pH 9) 

après 15 h d’immersion. 

Dans un premier temps, l’influence des paramètres expérimentaux a été étudiée pour deux 

échantillons de référence ayant une surface préalablement polie mécaniquement. Il a été montré 
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que ni le pH du milieu, ni l’augmentation de la température d’essai à 60°C, n’influençaient la 

réponse en impédance. Cependant, la couche d’oxydes formée en milieu acide (pH 5,3) a 

présenté un comportement électrochimique différent de celui de la couche d’oxydes formée en 

milieu borate (pH 9) lors de la passivation électrochimique. Ceci a été attribué à la dissolution 

préférentielle du Ni en milieu acide lors de l’anodisation du matériau conduisant à un 

enrichissement de la couche d’oxydes en Cr. C’est pourquoi, la suite de l’étude a été réalisée 

en milieu tampon borate pour la formation des couches d’oxydes. 

L’influence de l’état de surface a été évaluée pour les deux tubes de référence avec trois 

états de surface différents : poli, brut et électropoli. Les courbes de polarisation à faible vitesse 

de balayage et stationnaires mettent en évidence un comportement anodique similaire pour les 

tubes ayant le même état de surface. Une densité de courant passif légèrement inférieure pour 

les états brut et électropoli a été observée par comparaison avec l’état poli. Les épaisseurs des 

films passifs à partir de la représentation de capacité complexe montrent des épaisseurs deux 

fois plus grandes pour l’état électropoli (12-15 nm) que pour les états poli et brut (5-6 nm). Ces 

épaisseurs ont été confirmées par des mesures de quantification d’oxygène par NRA. 

Enfin, l’analyse des diagrammes d’impédance a mis en évidence deux comportements à 

angle à phase constante (CPE). Un circuit équivalent a été proposé : l’impédance du film passif 

(décrit par le modèle de loi puissance) est en série avec la capacité de double couche, le tout 

étant en parallèle avec une résistance de transfert de charge puis en série avec la résistance de 

l’électrolyte. Une analyse graphique des diagrammes expérimentaux est à l’origine de ce circuit. 

Le modèle proposé a permis un bon ajustement des diagrammes expérimentaux pour les 

différents états de surface. 

Par ailleurs, il a été montré que pour un même état de surface, les tubes présentent un 

comportement électrochimique similaire en termes de réponse électrochimique, épaisseur de 

film passif, comportement anodique et profil de résistivité. Cependant, des disparités existent 

en fonction des traitements de surface appliqués aux échantillons. 

La Figure 61 présente un récapitulatif des diagrammes ajustés pour l’échantillon T1 avec 

les trois états de surface étudiés (P, B et EP) après 15h d’immersion au potentiel de corrosion.  
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Figure 61 : Représentations de Nyquist des diagrammes d’impédance simulés avec le circuit 

électrique de la Figure 53 pour les films passifs formés à la surface de T1-B, T1-P et T1-EP 

après 15 h en milieu borate d’immersion à 25 °C 

L’estimation des résistances de polarisation, correspondant à Rtc dans ce cas, met en évi-

dence des Rtc équivalentes pour les échantillons brut et électropoli (4 107 Ω cm2) qui sont cinq 

fois plus élevées que la valeur déterminée pour l’échantillon poli (7 106 Ω cm2). D’un autre côté 

les épaisseurs déterminées pour les échantillons poli et brut sont similaires (5-6 nm) et deux 

fois inférieures aux épaisseurs estimées pour les échantillons électropolis (10-12 nm).  

La fabrication des tubes inclut différentes étapes de traitement thermique à des 

températures comprises entre 700 et 1100 °C. Des travaux ont mentionné la formation du 

spinelle mixte de type chromite de nickel au sein des films passifs formés à la surface des 

alliages base nickel lors du traitement thermique des alliages [170] [171]. On peut donc 

supposer que l’oxyde natif formé à la surface de l’alliage 690 issu de fabrication contient des 

spinelles mixtes de type NiFexCryO4. Le polissage mécanique conduit alors à l’élimination de 

l’oxyde natif et à la formation d’un film composé principalement d’oxydes et hydroxydes de 

Cr et de Ni.  
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Chapitre 4 : Caractérisation photoélectrochimique 

Dans ce chapitre, les mesures de caractérisation photoélectrochimique des couches 

d’oxydes formées à la surface de l’alliage 690 sont présentées. La caractérisation 

photoélectrochimique a été réalisée principalement avec des mesures de rendement quantique. 

Le dispositif expérimental disponible au LISE, utilisé pour effectuer ces mesures, a dû être 

remis à jour et adapté pour la caractérisation des films passifs d’épaisseurs nanométriques. La 

première partie de ce chapitre concerne l’étude du film passif formé à la surface du Ni pur, dans 

le but de valider le dispositif expérimental pour la photocaractérisation des films passifs formés 

par immersion dans la solution d’étude à la surface de l’alliage 690. Ensuite, les résultats de 

photocaractérisation des différents types de tubes (T1, T2 et T3) sont présentés. L’effet du 

potentiel de formation de la couche d’oxydes sur le type de semi-conduction des couches 

d’oxydes a été étudié, ainsi que l’effet de l’état de surface. L’attribution des énergies de gap, 

Eg, a été réalisée en se basant sur les travaux de la littérature (Chapitre 1). Des mesures de Mott-

Schottky ont été également réalisées et discutées. Enfin des analyses XPS ont été réalisées afin 

de vérifier les résultats obtenus à partir de la photocaractérisation des films passifs.  

1. Validation des mesures de rendement pour un état de 

référence : Ni pur 

Le film passif formé à la surface du Ni pur a été formé pendant 15 h d’immersion en 

milieu borate (pH 9) à 25°C. Dans un premier temps, des mesures électrochimiques ont été 

réalisées afin de déterminer l’épaisseur du film mais également le comportement interfacial de 

la couche d’oxydes formée à la surface du Ni pur. Ensuite, les mesures de rendement quantique 

ont été effectuées. La comparaison des résultats obtenus pour Eg avec ceux mentionnés dans la 

littérature a permis de valider le dispositif expérimental pour l’étude et la caractérisation des 

films passifs formés à la surface de l’alliage 690. 

Du Ni pur a été utilisé comme électrode de travail pour cette partie de l’étude. L’électrode 

de travail a été initialement recouverte d’une peinture cataphorétique isolante puis enrobée dans 

la résine époxy. Avant les mesures électrochimiques et photoélectrochimiques, la surface 

exposée a été polie au papier SiC 1200, nettoyée aux ultra-sons dans un bain d’eau distillée puis 

d’éthanol. La surface exposée est de 4,70 cm2. 
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1.1. Mesures électrochimiques 

La Figure 62 présente les diagrammes d’impédance, en représentation de Nyquist et de 

Bode, pour le nickel pur après 2 et 15 h d’immersion au potentiel de corrosion en milieu borate.  

 
 

(a) (b) 

Figure 62 : Diagrammes d'impédance en représentation de (a) Nyquist et (b) Bode, pour le 

nickel pur après 2 et 15 h d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 

Les diagrammes d’impédance se présentent sous la forme d’un arc capacitif dont le 

diamètre augmente avec le temps d’immersion, ce qui traduit l’évolution de la couche d’oxydes 

passive à la surface du matériau. Les diagrammes de Bode mettent en évidence une seule 

constante de temps apparente dans le domaine basses fréquences et des résistances d’électrolyte 

équivalentes pour les deux temps d’immersion. Le redressement de la phase, sur le diagramme 

de Bode, avec le temps d’immersion est en accord avec l’augmentation du module de 

l’impédance à faible fréquence (5 mHz) sur le diagramme de Nyquist. 

La Figure 63 présente en fonction de la fréquence la partie imaginaire de l’impédance en 

coordonnées logarithmiques et la phase après correction de la résistance de l’électrolyte, aux 

deux temps d’immersion 2 et 15 h.  
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Figure 63 : Représentation de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence 

et de la phase corrigée de la résistance d'électrolyte en fonction de la fréquence pour le Ni 

pur après 2 et 15 h d'immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 

La représentation de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence met 

en évidence deux parties linéaires de pentes inférieures à 1 en valeur absolue sur deux domaines 

de fréquence situés entre 0,03 et 30 Hz et entre 60 et 2000 Hz. Les graphes de la phase corrigée 

de la résistance de l’électrolyte en fonction de la fréquence mettent également en évidence deux 

plateaux de valeur inférieure à 90° sur les deux domaines de fréquences décrits précédemment. 

Ceci montre l’existence de deux contributions en série de type CPE pour décrire l’interface 

électrochimique, en accord avec le circuit équivalent proposé dans le Chapitre 3 (Figure 53) 

pour simuler le comportement interfacial des échantillons (alliage 690). Ce modèle est donc 

utilisé pour analyser les mesures d’impédance réalisées avec le Ni pur afin de déterminer les 

paramètres influençant la formation de la couche d’oxydes. 

D’un autre côté, les épaisseurs des couches d’oxydes aux différents temps d’immersion 

ont été également estimées à partir des représentations de la capacité complexe (Chapitre 3). 

Pour la détermination de l’épaisseur, la constante diélectrique ε du film passif a été prise avec 

une valeur égale à 11,9 [172]. Le Tableau 17 présente l’évolution en fonction du temps 

d’immersion de l’épaisseur de la couche d’oxydes et des différents paramètres obtenus à partir 

de l’analyse graphique et de la simulation avec le circuit électrique équivalent proposé au 

Chapitre 3. 
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Tableau 17 : Evolution des paramètres obtenus à partir de l'analyse graphique des spectres 

d'impédance et de l'ajustement avec le circuit électrique de la Figure 53 pour le Ni pur en 

fonction du temps d’immersion 

Temps 

(h) 

Re (Ω 

cm2) 

CPEdl 
Cdl (μF 

cm-2) 

CPEox 
Cox (μF 

cm-2) 

δ 

(nm) 

Rtc (Ω 

cm2) α 
Q (Ω-1 cm-2 

sα) 
α 

Q (Ω-1 cm-2 

sα) 

2 242 0,90 3,2 10-5 19,1 0,75 7,6 10-5 3,3 3,2 7,5 105 

15 236 0,92 2,8 10-5 18,4 0,76 7,1 10-5 2,7 4,0 2,6 106 

La capacité de double couche a été déterminée à partir de la relation de Brug et donne des 

valeurs aux alentours 20 μF cm-2, ce qui est en accord avec la gamme de valeurs qui lui est 

habituellement attribuée dans la littérature. La capacité de l’oxyde est déterminée aux alentours 

de 3 μF cm-2 ce qui correspond à une épaisseur de l’ordre de 3 à 4 nm. L’épaisseur estimée à 

partir des diagrammes de capacité complexe est en accord avec les épaisseurs habituellement 

mesurées pour les couches d’oxydes passives formées à la surface du Ni pur [173].  

L’ajustement des diagrammes expérimentaux permet d’avoir accès à la résistance de 

transfert de charge par extrapolation des diagrammes d’impédance en basse fréquence. La 

valeur de Rtc au bout de 15 h d’immersion est trois fois plus importante que la valeur de Rtc 

après 2 h d’immersion, malgré une épaisseur de couche d’oxydes équivalente. L’augmentation 

du diamètre des boucles, conduisant à une valeur plus grande pour des temps d’immersion plus 

longs, traduit la formation d’une couche d’oxydes plus protectrice à la surface du Ni pur. 

1.2. Mesures de rendement quantique 

La caractérisation photoélectrochimique par des mesures de rendement quantique a été 

réalisée à Ecorr après 15h d’immersion en milieu tampon borate. Le potentiel de corrosion du Ni 

pur au bout de 15 h d’immersion est de -0,55 ± 0,03 V/ESM. La Figure 64 présente le rendement 

quantique (ƞ) mesuré en fonction de l’énergie du flux de photons incidents. 
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Figure 64 : Mesure de rendement quantique pour le Ni pur après 15 h d'immersion à Ecorr en 

milieu borate à 25°C 

Le photocourant observé lors des mesures de rendement quantique est de signe négatif ce 

qui est indicatif de la présence d’un semi-conducteur de type p. Le graphe met en évidence une 

courbe présentant un pic principal vers 4,8 eV avec un épaulement à 4,2 eV. 

L’analyse des courbes ƞ(hν) nécessite d’établir une relation entre le photocourant Iph et le 

coefficient d’absorption optique α(hν) caractéristique du matériau. Pour cela, on considère 

classiquement la relation de Gärtner [174]: 

𝐼𝑝ℎ (ℎ𝜈) = 𝑞 𝛷0  [1 −
𝑒−𝛼 𝑤

1 +  𝛼𝐿
] Équation 30 

Où 𝛷0 représente le flux de photons incidents, α(hν) le coefficient d’absorption optique, 

L la longueur de diffusion des porteurs minoritaires et w l’épaisseur de la zone de charge 

d’espace où est généré le photocourant. En première approximation, le produit αL peut être 

négligé devant 1 et l’exponentielle développée au premier ordre. La relation de Gärtner prend 

alors la forme simplifiée suivante : 

𝐼𝑝ℎ (ℎ𝜈) = 𝑞 𝛷0 𝛼 𝑤 Équation 31 

Sachant que le rendement quantique ƞ(hν) est égal au photocourant divisé par le flux de 

photons, soit ƞ(hν) = Iph/q.Φo, q étant la charge élémentaire, et compte tenu des expressions 

connues pour le coefficient d’absorption optique, on peut écrire : 

ƞ (ℎ𝜈) = 
𝐼𝑝ℎ

𝑞 𝛷0
= 𝐴𝑤 

(ℎ𝜈− 𝐸𝑔)𝑛

ℎ𝜈
 Équation 32 
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Avec ƞ le rendement quantique, A une constante, Eg l’énergie de la transition optique, et 

n le type de transition entre la bande de valence et la bande de conduction au sein du semi-

conducteur (direct pour n=2 et indirecte pour n=½). Dans le cas des films passifs de faibles 

épaisseurs, des transitions indirectes sont souvent considérées et n est pris égal à ½.  

La transformation linéaire du rendement quantique permet la décomposition des 

différentes contributions pouvant générer le photocourant sur tout le domaine d’énergie étudié 

afin de déterminer les différents gaps des oxydes semi-conducteurs formant le film. L’énergie 

de gap du semi-conducteur est déterminée à partir de l’intersection de la partie linéaire de la 

courbe (ƞ.E)1/2 en fonction de E avec l’axe des abscisses. La Figure 65 présente la transformée 

linéaire suivant l’Équation 32 appliquée aux mesures de rendement quantique présentées dans 

la Figure 64. 

 

Figure 65 : Transformée linéaire de la courbe du rendement quantique de la Figure 64 pour 

la détermination des énergies de gap 

Le graphe de (ƞ.E)1/2 en fonction de l’énergie met en évidence deux contributions 

principales à 2,9 eV et 3,8 eV. Le film passif formé à la surface du Ni pur étant connu pour être 

composé d’oxydes et hydroxydes de Ni, la première contribution à 2,9 eV est attribuée à 

Ni(OH)2 et celle à 3,8 eV attribuée à NiO. Ces deux valeurs sont en accord avec les résultats de 

la littérature pour les énergies de gap caractérisant le film passif formé à la surface du Ni pur 

[57] [86] [87] [88] [89] [90] [91] [92]. 
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1.3. Mesures de Mott-Schottky 

Des diagrammes de Mott-Schottky ont été également tracés après 15 h d’immersion en 

milieu borate du Ni pur dans le but de confirmer les mesures de rendement quantique. Des 

spectres d’impédance ont été mesurés sur tout le domaine passif entre 100 kHz et 100 Hz à 

chaque potentiel avec un pas de 50 mV. Les capacités ont été déterminées dans le domaine 

haute fréquence à partir des diagrammes de capacité complexe corrigés de la résistance 

d’électrolyte. La Figure 66 montre la variation de C-2 en fonction du potentiel et la courbe de 

polarisation qui lui est associée. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 66 : Courbe (a) de Mott-Schottky et (b) potentiodynamique (vitesse de balayage = 0,1 

mV/s), tracées sur le domaine anodique pour le Ni pur après 15 h d'immersion en milieu 

borate à 25°C 
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La courbe de Mott-Schottky met en évidence une droite de pente négative sur le domaine 

de potentiel située entre -0,35 et 0,2 V/ESM, ce qui confirme bien la présence de semi-

conducteurs de type p au sein du film passif. L’extrapolation à C-2=0 de la partie linéaire de la 

droite permet de renseigner sur la valeur du potentiel de bandes plates EBP. Le potentiel de 

bandes plates ainsi déterminé est de l’ordre de 0,18 V/ESM, en accord avec la littérature pour 

l’oxyde de nickel, NiO [88] [175]. 

A partir de la relation de Mott-Schottky, le nombre de porteurs de charges peut être 

déterminé à partir de la pente de la droite décrite par la courbe de Mott-Schottky. Le nombre 

de porteurs de charges ainsi déterminé pour le Ni pur est de l’ordre de 4,5 1019 cm-3.  

Il est important de noter que la relation de Mott-Schottky a été établie pour des matériaux 

massifs et devient problématique dans le cas des films passifs de faibles épaisseurs (< 5 nm). 

Khan et Schmickler [176] ont montré que la relation de Mott-Schottky peut rester valable pour 

les films passifs suivant la valeur du paramètre δ/L, où δ est l’épaisseur du film et L la longueur 

de Debye déterminée par la relation suivante : 

𝐿 =  
√

𝜀 𝜀0  (
𝑘 𝑇
𝑞 )

𝑞 𝑁𝐷
 

Équation 33 

Pour des valeurs de δ/L égales ou supérieures à 5, il est possible d’appliquer la relation 

classique de Mott-Schottky aux films passifs, et donc d’en extraire la densité de porteurs de 

charge ainsi qu’une estimation non biaisée de la valeur du potentiel de bandes plates. 

L’épaisseur du film passif formé à la surface du Ni pur a été estimée aux alentours de 3-

4 nm. La longueur de Debye, calculée à partir de la densité de porteurs de charge, correspond 

à 0,6 nm. Le rapport δ/L ainsi calculé donne des valeurs entre 5 et 6,6. Ceci justifie l’utilisation 

de la relation de Mott-Schottky pour la caractérisation du film passif formé à la surface du Ni 

pur. 

Conclusion 

L’étude du film passif formé à la surface du Ni pur a permis de valider le dispositif expérimental 

utilisé pour les mesures de rendement quantique. L’épaisseur du film a été estimée à partir des 

diagrammes de capacité complexe aux alentours de 3-4 nm. Les énergies de gap déterminées 

expérimentalement ont été comparées avec les valeurs listées dans la littérature et ont été 

attribuées à NiO et Ni(OH)2. Les mesures de Mott-Schottky ont confirmé la présence d’oxydes 



125 

 

semi-conducteurs de type p et le potentiel de bandes plates déterminé graphiquement confirme 

bien la présence de NiO au sein du film passif.  

2. Caractérisation photoélectrochimique des couches d’oxydes 

formées à la surface de l’alliage 690 à température ambiante 

Les mesures photoélectrochimiques ont été réalisées dans le but d’accéder à la 

composition des couches d’oxydes formées à la surface de l’alliage 690 à température ambiante. 

La nature des couches d’oxydes a été déterminée, dans un premier temps, à partir des valeurs 

des énergies de gap Eg, puis confirmées par des analyses XPS. L’effet du potentiel de formation 

de la couche d’oxydes sur le type de semi-conductivité a été étudié pour les tubes polis. Puis, 

l’effet de l’état de surface a été étudié après 15 h d’immersion au potentiel de corrosion.  

2.1. Mesures de rendement quantique 

Les mesures de rendement quantique sont présentées après l’application de la 

transformation linéaire ce qui permet de déterminer l’énergie de gap Eg des oxydes semi-

conducteurs formant le film passif. Les transformées linéaires ont été réalisées en supposant 

une transition indirecte au sein des films passifs pour tous les échantillons. Tous les 

photocourants enregistrés étaient cathodiques, ce qui est indicateur de la présence de semi-

conducteurs de type p au sein des films passifs. Les déterminations de rendement quantique 

sont issues d’une moyenne de 5 mesures consécutives réalisées avec trois échantillons 

différents. 

2.1.1. Effet du potentiel  

L’effet du potentiel de formation de la couche d’oxydes sur les caractéristiques 

photoélectrochimiques a été étudié avec les trois échantillons en alliage 690, T1, T2 et T3, avec 

une surface d’étude polie mécaniquement. La couche d’oxydes a été formée par polarisation 

anodique pendant 15 h aux potentiels de -0,6 ; -0,5 ; -0,4 et -0,2 V/ESM. 

La Figure 67 présente l’allure générale des courbes de transformée linéaire obtenues avec 

une transition indirecte à partir des mesures de rendement quantique pour les différents 

échantillons aux différents potentiels de formation du film. Les photocourants mesurés sont 

faibles (< nA/cm2), mais correspondent aux ordres de grandeur rapportés dans les travaux de 
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photocaractérisation des films passifs d’épaisseurs nanométriques formés à la surface des aciers 

inoxydables et des alliages base Ni [177] [175] [116]. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 67 : Courbes de transformée linéaire des mesures de rendement quantique pour les 

échantillons (a) T1, (b) T2 et (c) T3 avec une surface polie après 15 h de polarisation aux 

potentiels anodiques entre -0,6 et -0,2 V/ESM en milieu borate à 25°C 
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Les courbes obtenues à partir de la transformée linéaire des mesures de rendement 

quantique présentent une allure similaire pour les différents échantillons aux différents 

potentiels de formation de la couche d’oxydes. Les courbes montrent différentes contributions 

et un pic intense vers 5,0 eV. La région à partir de laquelle les énergies de gap ont été 

déterminées correspond à la partie basse énergie comprise entre 3 et 5 eV. Au delà de 5 eV, la 

faible intensité du photocourant ainsi que les effets de décharge de la lampe xénon rendent 

difficile l’analyse de cette partie très bruitée de la réponse. De plus, aucune contribution notable 

n’a été enregistrée dans ce domaine d’énergie 

On note également que l’intensité de la contribution principale de la réponse 

photoélectrochimique (pic vers 5 eV) diminue avec l’augmentation du potentiel appliqué pour 

la formation de la couche d’oxydes. Les Figure 68, Figure 69 et Figure 70 présentent 

l’évolution des énergies de gap déterminées à partir des transformées linéaires des mesures de 

rendement quantique en fonction du potentiel de formation de la couche d’oxydes, dans le 

domaine d’énergie situé entre 2,5 et 5 eV. 

 

Figure 68 : Courbes de transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour 

l'échantillon T1-P mettant en évidence l’évolution des gaps des différents oxydes semi-

conducteurs contribuant à la réponse photoélectrochimique en fonction du potentiel de 

formation du film passif 

 

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

2,8 eV

3.2 eV

2,8 eV
3,4 eV

3,2 eV

 

 

(
 E

)1
/2

E (eV)

 E = -0,6 V/ESM

 E = -0,5 V/ESM

 E = -0,4 V/ESM

 E = -0,2 V/ESM

3,5 eV

2,9 eV

3.9 eV

3.6 eV



128 

 

 

Figure 69 : Courbes de transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour 

l'échantillon T2-P mettant en évidence l’évolution des gaps des différents oxydes semi-

conducteurs contribuant à la réponse photoélectrochimique en fonction du potentiel de 

formation du film passif 

 

Figure 70 : Courbes de transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour 

l'échantillon T3-P mettant en évidence l’évolution des gaps des différents oxydes semi-

conducteurs contribuant à la réponse photoélectrochimique en fonction du potentiel de 

formation du film passif 
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Toutes les courbes présentent trois contributions principales. Le Tableau 18 rassemble 

les valeurs des énergies de gap en fonction des potentiels appliqués pour les différents 

échantillons. L’incertitude de détermination des valeurs de Eg est de l’ordre de 3%. 

Tableau 18 : Récapitulatif des énergies de gap Eg déterminées à partir des transformées 

linéaires en fonction du potentiel de formation de la couche d'oxydes 

E 

(V/ESM) 

Contribution 1 C1 (eV) Contribution 2 C2 (eV) Contribution 3 C3 (eV) 

T1-P T2-P T3-P T1-P T2-P T3-P T1-P T2-P T3-P 

-0,6 2,8 2,7 2,7 3,2 3,2 3,4 3,6 3,6 3,8 

-0,5 2,8 2,8 2,8 3,4 3,4 3,4 3,9 3,9 3,9 

-0,4 2,9 2,8 2,8 3,4 3,4 3,4 3,9 3,9 3,9 

-0,2 - - - 3,2 3,2 3,2 3,6 3,8 3,8 

Pour chaque contribution, les différents échantillons présentent des valeurs assez 

proches aux alentours de 2,7 ± 0,1 eV pour C1, 3,3 ± 0,1 eV pour C2 et 3,8 ± 0,2 eV pour C3. 

On note également que la contribution C1 n’a pas pu être déterminée quand le potentiel de 

formation de la couche d’oxydes est élevé (-0,2 V/ESM). 

L’énergie de gap déterminée aux alentours de 3,9 eV a été attribuée à l’oxyde de nickel 

NiO dont l’énergie de gap est située entre 3,7 et 4,0 eV. Par conséquent, la contribution la plus 

intense C3 renseigne sur la présence de NiO au sein du film passif. 

La valeur de 3,5 eV est habituellement attribuée à l’oxyde de Cr, Cr2O3. Différents 

travaux mentionnent que l’énergie de gap du Cr2O3 peut être influencée par les conditions 

expérimentales de la formation de la couche d’oxydes conduisant à des valeurs de gaps situées 

entre 3,0 et 3,5 eV. La contribution C2 est ainsi attribuée à la présence de l’oxyde de Cr au sein 

du film passif. 

La contribution C1 est moins évidente à déterminer, mais on note bien sa diminution avec 

l’augmentation du potentiel de formation de la couche d’oxydes. Cette contribution donne des 

valeurs aux alentours de 2,7 ± 0,1 eV et a été attribuée aux hydroxydes de Ni et Cr. L’hydroxyde 

de Ni (Ni(OH)2) a une largeur de bandes interdites Eg vers 3,05 ± 0,1 eV. L’hydroxyde de Cr 

donne également des valeurs de Eg assez proches de celles de Ni(OH)2 situées entre 2,5 et 3,0 

eV. L’origine de cette contribution C1 peut donc provenir de la présence mixte des hydroxydes 

de Ni et/ou de Cr. 
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En comparaison avec les courbes potentiodynamiques présentées dans le Chapitre 3, le 

potentiel de -0,2 V/ESM correspond à la limite du palier passif et le début du pic d’activation 

du Cr au sein de la couche d’oxydes. Les travaux de Jang et al. [82] ont mis en évidence à partir 

des études de photoélectrochimie la présence d’oxydes et d’hydroxydes de Cr et de Ni au sein 

des films passifs formés à la surface de l’alliage 690. Les auteurs ont également observé la 

diminution de ces contributions lors de l’application de potentiels très anodiques pour la 

formation de la couche d’oxydes. 

Par ailleurs, dans les travaux de Jang et al. [84] menés sur le Ni pur en milieu borate, il a 

été montré que la contribution associée à l’hydroxyde de nickel s’aplatit en appliquant un 

potentiel anodique de 0,2 V/ECS (-0,21 V/ESM) et que seulement la contribution associée à 

NiO persiste. Ils expliquent l’aplatissement de la contribution de Ni(OH)2 par la valeur du 

potentiel de bandes plates de l’hydroxyde qui serait atteint à ce potentiel de formation de la 

couche d’oxydes.  

Plusieurs auteurs ont également étudié le comportement semi-conducteur du film passif 

formé à la surface du Cr pur et ont observé la diminution de la photo-contribution du Cr(OH)3 

lors de l’application de potentiel anodique pour la formation du film passif [94] [178]. 

L’application d’un potentiel anodique induit une diminution de la courbure des bandes 

d’énergie de l’hydroxyde dont le potentiel de bandes plates est situé vers -0,2 V/ESM [178]. 

Conclusion 

La photocaractérisation des couches d’oxydes formées aux différents potentiels anodiques du 

palier passif à la surface de l’alliage 690 (surface polie) montre la présence d’oxydes et 

d’hydroxydes de Cr et de Ni au sein de la couche d’oxydes. L’attribution des énergies de gap a 

été réalisée principalement par comparaison aux données existant dans la littérature. Il a été 

également mis en évidence que l’application de potentiel anodique conduit à l’aplatissement 

des photo-contributions des hydroxydes de Ni et de Cr. Plusieurs travaux suggèrent que la 

diminution de ces contributions avec l’augmentation du potentiel est due à la diminution de la 

région de charge d’espace compte tenu de la valeur du potentiel de bandes plates des composés 

hydroxydes. 

2.1.2. Effet de l’état de surface 

L’effet de l’état de surface sur le comportement à la corrosion des couches d’oxydes 

passives a été vérifié dans un premier temps par des mesures d’impédance électrochimique. 
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Ceci a fait l’objet du Chapitre 3. Au niveau de cette partie, la photocaractérisation des couches 

d’oxydes formées à la surface des trois échantillons étudiés avec une surface polie au papier 

SiC et brute de fabrication est présentée. Les couches d’oxydes ont été caractérisées après 15 h 

d’immersion au potentiel de corrosion en milieu tampon borate. La Figure 71 montre les 

différentes contributions déterminées à partir des graphes de la transformée linéaire des mesures 

de rendement quantique sur le domaine d’énergie entre 3 et 6 eV pour les 3 types de tubes avec 

deux états de surface poli et brut.  

(a) 

 
 

(b) 

  

(c) 

  

Figure 71 : Transformées linéaires des mesures de rendement quantique en énergie obtenus 

pour les échantillons (a) T1, (b) T2 et (c) T3, avec des surfaces polies et brutes après 15 h 

d'immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C 
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Pour tous les échantillons, la photocaractérisation en énergie révèle la présence d’une 

contribution principale présentant le maximum de photocourant quel que soit l’état de surface 

étudié. Il s’agit de la contribution C3 dont les valeurs sont comprises entre 3,9 et 4,0 eV. Cette 

contribution correspond à la présence de l’oxyde NiO au sein de la couche d’oxydes formée à 

la surface des alliages en 690, dont l’énergie de gap est située entre 3,7 et 4,0 eV. 

Dans la région de plus basses énergies, entre 3,0 et 4,5 eV, deux contributions mineures 

ont été également déterminées pour tous les échantillons quel que soit l’état de surface étudié. 

Il s’agit de C1 dont les valeurs sont de l’ordre de 2,7-2,8 eV et C2 de valeurs situées entre 3,2 et 

3,4 eV. Il est important de mentionner que la détermination des énergies de gap dans la région 

de basse énergie et à partir de contributions mineures est moins évidente étant donné la faible 

quantité de photocourant mesuré.  

Par analogie avec l’analyse faite dans le paragraphe précédent, la contribution C1 est 

attribuée à la présence des hydroxydes de Ni et de Cr et C2 à la présence d’oxydes de chrome 

Cr2O3 au sein de la couche d’oxydes. 

Les Figure 71 (a) et (b) mettent en évidence la présence d’une quatrième contribution aux 

alentours de 4,8 eV. Cette contribution a été uniquement mesurée pour l’état de surface brut 

des deux échantillons étudiés T1 et T2. L’échantillon T3 avec un état de surface brut présente 

des photocaractéristiques très similaires à celles de l’état de surface poli. Cette 4ème contribution 

C4, déterminée avec une transition indirecte, a été attribuée à la présence du spinelle mixte de 

type chromite de nickel Ni(1-x)FexCr2O4. 

Marchetti a mis en évidence expérimentalement par des mesures de photoélectrochimie 

l’énergie de gap pour le spinelle mixte de type NiCr2O4 formée à la surface de l’alliage Ni-30Cr 

à l’air et à 900°C. Il lui a attribué une énergie de gap située entre 4,1 et 4,3 [35]. La 

photocaractérisation de l’alliage 690 a montré la présence d’une contribution associée au 

spinelle mixte avec une énergie de gap vers 4,4-4,5 eV. Ils supposent que la substitution du Ni 

par le Fe dans la structure spinelle conduit au déplacement de l’énergie de bandes interdites 

vers des valeurs plus élevées. En effet, certains travaux de la littérature mentionnent une valeur 

de Eg aux alentours de 5,0 eV pour le spinelle ferrite de nickel NiFe2O4 [53] [55] [179]. Ceci 

peut expliquer le déplacement de l’énergie de gap vers des valeurs plus élevées dans le cas des 

spinelles mixtes de type Ni(1-x)FexCr2O4 par rapport à celles enregistrées pour les chromites de 

nickel. 
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Le Tableau 19 est un récapitulatif des valeurs de Eg déterminées à partir des courbes de 

transformées linéaires des données de rendement quantique pour les trois tubes étudiés avec les 

différents états de surface : poli et brut. 

Tableau 19 : Energies de gap déterminées à partir de la photocaractérisation des couches 

d'oxydes formées à la surface des échantillons en alliage 690 

Echantillon Etat de surface C1 (eV) C2 (eV) C3 (eV) C4 (eV) 

T1 
P 2,8 3,3 3,9 - 

B 2,8 3,3 4,0 4,8 

T2 
P 2,8 3,3 3,9 - 

B 2,8 3,2 4,0 4,8 

T3 
P 2,7 3,3 3,9 - 

B 2,8 3,4 4,0 - 

 

Conclusion 

La photocaractérisation du film passif formé à la surface de l’alliage 690, avec une surface 

polie, a montré que le film se compose principalement de NiO, Cr2O3 et des hydroxydes mixtes 

de Ni et de Cr. La photo-contribution des hydroxydes diminue lors de l’application de potentiels 

anodiques pour la formation de la couche d’oxydes. Pour les échantillons avec une surface 

brute, les mesures de rendement quantique ont mis en évidence une composition similaire avec 

la présence d’une contribution supplémentaire vers 4,8 eV observée uniquement à la surface 

des échantillons T1 et T2. Ce gap a été attribué au spinelle mixte de type Ni(1-x)FexCr2O4 

2.2. Analyses de Mott-Schottky 

Les mesures de Mott-Schottky permettent de renseigner sur les propriétés semi-

conductrices d’un matériau massif et sont souvent appliquées aux films passifs. Elles 

nécessitent la détermination de la capacité du film à différents potentiels. La procédure utilisée 

dans le cadre de notre étude a consisté à mesurer l’impédance interfaciale entre 100 kHz et 100 

Hz à chaque potentiel entre -0.5 et 0,4 V/ESM, avec un pas de 50 mV. La capacité du film a été 

déterminée à partir des représentations en capacité complexe, comme expliqué précédemment. 

L’effet du potentiel de formation de la couche d’oxydes ainsi que son état de surface ont été 

étudié après 15 h d’immersion. 
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2.2.1. Effet du potentiel 

L’effet du potentiel de formation de la couche d’oxydes sur le nombre de porteurs de 

charges a été étudié par des analyses de Mott-Schottky avec les trois échantillons en alliage 

690, T1, T2 et T3, ayant une surface d’étude polie mécaniquement. Les couches d’oxydes ont 

été formées par polarisation anodique pendant 15 h d’immersion aux potentiels suivants : -0,5 ; 

-0,4 et -0,2 V/ESM. La Figure 72 présente les diagrammes de Mott-Schottky montrant la 

variation de C-2 en fonction du potentiel. 

Les courbes présentent des allures similaires pour tous les échantillons aux différents 

potentiels de formation de la couche d’oxydes. Entre Ecorr et -0,2 V/ESM, les courbes font 

apparaître une droite de pente négative caractéristique d’un comportement d’un semi-

conducteur de type p. Dans le domaine de potentiel situé au delà de 0,2 V/ESM, une deuxième 

droite, de pente positive, est caractéristique d’un comportement de type n. Les courbes de Mott-

Schottky ainsi obtenues suggèrent la coexistence de deux types de semi-conductivité au sein du 

film passif formé aux potentiels anodiques du palier passif. 

  



135 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 72 : Courbes de Mott-Schottky pour les films passifs formés à la surface des 

échantillons T1, T2 et T3 avec une surface polie après 15 h d'immersion aux potentiels de (a) 

-0,5 V/ESM, (b) -0,4 V/ESM et -0,2 V/ESM en milieu borate à 25°C 

A partir des pentes des deux parties linéaires des courbes, le nombre de porteurs de 

charges peut être calculé. Pour un semi-conducteur de type p, les porteurs de charge sont des 

accepteurs NA et consistent dans des lacunes de métal et/ou de l’oxygène interstitiel. Pour un 
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semi-conducteur de type n, les porteurs de charge sont des donneurs ND provenant de défauts 

ponctuels comme des lacunes d’oxygène et/ou des cations interstitiels métalliques. La Figure 

73 présente l’évolution du nombre de porteurs de charge en fonction du potentiel de formation 

de la couche d’oxydes.  

  

(a) (b) 

Figure 73 : Evolution du nombre de porteurs de charges (a) accepteurs et (b) donneurs en 

fonction du potentiel de formation du film passif. 

Les nombres de porteurs de charge NA et ND présentent des valeurs similaires. Toutefois, 

NA diminue avec l’augmentation du potentiel de formation de la couche d’oxydes (Figure 73 

(a)) tandis que ND marque une légère augmentation (Figure 73 (b)). 

Certains travaux ont établi une relation entre le nombre de porteurs de charges et le 

potentiel de formation de la couche d’oxydes en se basant sur le modèle de diffusion de défauts 

ponctuels PDM [180] [181] [182]. Le modèle de défauts ponctuels se base sur la diffusion des 

lacunes d’oxygène à travers la couche d’oxydes pour contribuer à sa formation. Les lacunes 

d’oxygène et les cations interstitiels sont considérés comme les défauts majoritaires au sein du 

film. Considérant les lacunes d’oxygène comme les principaux porteurs de charge, le modèle 

suppose que les lacunes d’oxygène sont produites à l’interface métal/film et consommées à 

l’interface film/solution. D’après Sikora et al. [181] la constante de vitesse de consommation 

des lacunes d’oxygène à l’interface film/solution dépend de la chute de potentiel à travers la 

couche d’oxydes qui augmente avec l’augmentation du potentiel de formation de la couche 

d’oxydes. Le nombre de porteurs de charge ponctuels dépend de la concentration des défauts 

qui est inversement proportionnelle à la constante de vitesse caractérisant la consommation des 

lacunes d’oxygène. En conséquence, l’augmentation du potentiel de formation du film conduit 

à la diminution du nombre de porteurs de charges au sein du film.  
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D’un autre côté, les travaux de Azumi et al. [183] font un lien entre la variation du nombre 

de porteur de charges avec l’épaisseur du film passif. Ils ont étudié le comportement semi-

conducteur des films passifs d’épaisseur de l’ordre de 1 à 5 nm à la surface du fer. 

L’augmentation de l’épaisseur du film passif conduirait selon eux à la diminution du nombre 

de défauts au sein du film puisque celui-ci tend vers une structure atomique plus stable. Ils 

observent également la diminution du nombre de porteurs de charges avec l’augmentation du 

temps d’oxydation. 

Dans notre cas, les épaisseurs des films passifs formés aux différents potentiels sont 

équivalentes : c’est l’évolution du gradient de concentration des lacunes d’oxygène au sein du 

film qui peut conduire à la diminution du nombre de porteurs de charges. 

La légère augmentation du nombre de porteurs de charges ND peut être due à 

l’incorporation du Ni et du Fe au sein du film passif suite à l’oxydation du Cr(III) en Cr(VI). 

D’après Jang et al. [184] la substitution des ions du Cr par Ni2+ et Fe3+ au sein du film passif 

conduit à la formation de lacunes d’oxygène pour compenser la diminution de charges positives. 

2.2.2. Effet de l’état de surface 

Le comportement capacitif et le caractère semi-conducteur des films passifs formés à la 

surface des différents échantillons ont été étudiés par des analyses de Mott-Schottky, selon la 

même procédure expérimentale que précédemment, après 15 h d’immersion à Ecorr. La Figure 

74 montre les courbes de la variation de C-2 en fonction du potentiel sur tout le domaine 

anodique. 

Les courbes présentent des allures similaires pour tous les échantillons quel que soit l’état 

de surface étudié. Entre Ecorr et -0,2 V/ESM, les courbes de Mott-Schottky font apparaître une 

droite de pente négative caractéristique d’un comportement d’un semi-conducteur de type p. 

Dans le domaine de potentiel situé au-delà de 0,2 V/ESM, une deuxième droite apparait de 

pente positive ce qui est caractéristique d’un semi-conducteur de type n. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 74 : Courbes de Mott-Schottky pour les films passifs formés à la surface des 

échantillons (a) T1, (b) T2 et (c) T3 en alliage 690 avec une surface polie et brute après 15 h 

d'immersion en milieu borate à Ecorr à 25°C 

Les densités de porteurs de charges ont été calculées à partir des pentes des courbes de 

Mott-Schottky pour les différents échantillons en prenant la constante diélectrique du film ε 
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égale à 15,6 [39] [165]. La Figure 75 montre la répartition des densités de porteurs de charge 

en fonction de l’échantillon et du type de semi-conduction. 

 

Figure 75 : Répartition des densités de porteurs de charge en fonction des échantillons et du 

type de semi-conduction déterminée au potentiel de corrosion 

Les densités de porteurs de charge NA et ND sont voisines pour les différents échantillons 

et pour les deux types de semiconduction, avec toutefois NA toujours inférieur à ND. 

La variation de la capacité au sein du film d’oxydes met ainsi en évidence un 

comportement proche d’un semi-conducteur de type p dans domaine de potentiel entre Ecorr et 

-0,2 V/ESM ce qui correspond au pallier de passivation de l’alliage 690. L’augmentation du 

potentiel conduit à l’apparition d’une semi-conductivité de type n plutôt dans le domaine relatif 

au deuxième pallier de passivation. D’après Montemor et al. [117] il existe une relation entre 

le comportement capacitif déterminé à partir des mesures de Mott-Schottky et la composition 

chimique du film d’oxydes. Le changement de signe dans les diagrammes de Mott-Schottky 

sera discuté dans le paragraphe suivant.  

2.2.3. Discussion des analyses de Mott-Schottky 

Les films passifs d’épaisseur nanométrique ne présentent pas de couches d’oxydes bien 

cristallisées et sont plutôt de structure non uniforme. Malgré cette différence d’un point de vue 

structurale par rapport aux semi-conducteurs massifs, la description du comportement 

interfacial semi-conducteur/électrolyte par la relation de Mott-Schottky est souvent utilisée 

pour les films passifs. Cette extrapolation fait ressortir encore quelques réserves dues 

principalement à la faible épaisseur des films passifs qui suggère plutôt une faible conductivité 

T1-P T2-P T3-P T1-B T2-B T3-B
0

1

2

3

4

5

Etat de surface brut

 

 

 N
A
 (SC Type p)

 N
D
 (SC Type n)

N
D
 (

1
0

 1
9
 c

m
3
)

Echantillon

Etat de surface poli



140 

 

les rendant isolant. Certains auteurs ont pourtant montré que le comportement Mott-Schottky 

des films denses peut être extrapolé aux films passifs mais à certaines conditions [176] [185] 

[186].  

Tous les diagrammes de Mott-Schottky réalisés aux différents potentiels de formation de 

la couche d’oxydes avec les différents états de surface montrent des allures similaires. La 

variation de C-2 en fonction du potentiel décrit deux régions linéaires caractéristiques d’un 

comportement semi-conducteur de type p et de type n. Un comportement similaire a été observé 

pour les films passifs formés à la surface des aciers inoxydables et des alliages métalliques. 

Dans le cas des films passifs formés sur des alliages à base Ni, le comportement semi-

conducteur mixte de types p et n laissent penser que le type p est dû à la présence majoritaire 

de l’oxyde de nickel au sein de la couche d’oxydes. Dans la littérature, deux hypothèses sont 

émises pour expliquer l’apparition du type n : i) elle peut être due au changement de semi-

conductivité de l’oxyde de chrome sous l’effet de la polarisation ou ii) elle peut être due à 

l’incorporation du fer au sein du film passif sous l’effet de la polarisation [110]. 

Les tracés de Mott-Shottky avec une partie linéaire de pente négative entre Ecorr et -0,2 

V/ESM confirment le caractère semi-conducteur de type p dont l’origine a été attribuée 

principalement à l’oxyde de nickel en accord avec les mesures de rendement quantique [187] 

[188] [189]. L’oxyde de chrome peut se comporter comme un type p ou n en fonction des 

conditions expérimentales. Les résultats de photocaractérisation et les analyses XPS ont montré 

la présence de Cr2O3 au sein des couches d’oxydes formées dans le cadre de notre étude. 

Plusieurs travaux ont montré un comportement de type p pour l’oxyde de chrome formé en 

milieu borate de pH 9 et à température ambiante [95] [190]. On peut donc supposer que le type 

p observé résulte des deux réponses combinées de l’oxyde de Ni et de Cr dans ce domaine de 

potentiel.  

Un comportement de type n a été observé pour les films passifs formés à la surface du Cr 

pur lors de l’application de potentiels anodiques, et qui résulterait du changement de la 

stœchiométrie des défauts ponctuels au sein du film. L’application d’un potentiel anodique 

conduit à l’oxydation du Cr(III) en Cr(IV) et Cr(VI) par la formation des espèces CrO2 et CrO3 

ayant un comportement de type n [190] [191] 

Les films passifs formés à la surface des alliages binaire Ni-30Cr sont décrits comme des 

couches d’oxydes de type duplex composées de Cr2O3, NiO et Ni(OH)2. Les tracés de Mott-

Schottky pour ces films passifs montrent la présence d’une seule partie linéaire de pente 
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négative caractéristique d’un semi-conducteur de type p [105] [192] [193]. Afin d’expliquer le 

comportement capacitif des films passifs formés à la surface des alliages base Ni, Da Cunha 

Belo et al. [110] ont étudié séparément l’effet du Cr et du Fe sur les tracés de Mott-Schottky. 

Ils ont pu mettre en évidence un comportement de type p pour l’alliage binaire Ni-30Cr et un 

comportement de type n pour l’alliage binaire Ni-8Fe. Ils supposent que la polarisation 

anodique de l’alliage base Ni conduit à la formation de l’oxyde de fer au sein du film ou encore 

l’incorporation du Fe au sein de la couche d’oxydes entraînant l’apparition d’un comportement 

de type n. Jang et al. [82] ont étudié l’effet des conditions de formation des films passifs sur 

l’alliage 690 à température ambiante. Leurs mesures de Mott-Schottky mettent en évidence la 

présence des deux types de semi-condutivité p et n. Ils montrent également que la partie linéaire 

caractéristique du semi-conducteur de type p tend à s’estomper pour des potentiels de formation 

de la couche d’oxydes plus cathodiques. 

Conclusion 

Tenant compte de toutes ces considérations et des résultats expérimentaux présentés ci-dessus, 

les tracés de Mott-Schottky peuvent être exploités sous réserve de satisfaire le critère établi par 

Khan et Schmickler. Dans ce cas vérifié ici, les tracés de Mott-Schottky permettent d’avoir une 

estimation du potentiel de bandes plates et de déterminer le type de semi-conductivité des 

oxydes formant le film passif. Dans le domaine de potentiel situé entre Ecorr et -0,2 V/ESM (fin 

du palier passif), le film passif se comporte comme un semi-conducteur de type p ce qui est en 

accord avec la mesure d’un photocourant négatif lors des mesures de rendement quantique. 

L’origine exacte du type p résulte de la présence majoritaire de NiO mais également de celle 

de Cr2O3. La polarisation anodique fait apparaitre une deuxième partie linéaire de pente 

positive caractéristique d’un semi-conducteur de type n. Ce changement de signe peut être dû 

à la fois à l’incorporation du Fe(II) au sein de la couche d’oxydes et à l’oxydation du Cr(III) 

en Cr(VI). Les densités de porteurs de charge NA et ND déduites des tracés de Mott-Schottky 

sont très peu différentes pour les deux états de surface, à l’état brut ou poli. 

2.3. Mesures XPS 

Afin de confirmer les résultats de photocaractérisation des films passifs obtenus à partir 

des mesures de rendement quantique, des mesures XPS ont été effectuées sur les échantillons 

avec une surface interne brute. Comme il a été exposé dans le Chapitre 2, le polissage 

mécanique réduit les trois échantillons étudiés (T1, T2 et T3) à un état de surface similaire. Ceci 
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a été vérifié par les images MEB (Chapitre 2) et les mesures de rendement quantique (présentées 

ci-haut). Au niveau du Chapitre 3, la caractérisation par XPS de l’état poli a été présentée et 

discutée. Nous ne ferons ici qu’un rappel des résultats pour l’état poli. La caractérisation XPS 

effectuée dans cette partie concerne plutôt l’état brut des trois tubes étudiés : T1, T2 et T3, après 

15 h d’immersion à Ecorr en milieu tampon borate  

La Figure 76 présente le spectre général enregistré pour les différents échantillons. Suite 

à la détection du carbone lors des premières analyses, des mesures XPS ont été également 

réalisée après érosion de l’extrême surface par abrasion ionique afin de vérifier si la pollution 

provient du cœur du matériau ou pas.  

  

(a) (b) 

Figure 76 : Spectres XPS des trois échantillons étudiés avec une surface brute (a) sans et (b) 

avec abrasion de surface, après 15 h d'immersion en en milieu tampon borate à Ecorr à 25°C 

Le spectre général montre les régions de cœur présentant les pics les plus intenses sur 

l’ensemble de l’énergie balayée entre 0 et 1200 eV. On observe que l’intensité du pic du C 1s 

devient relativement faible après abrasion ionique de la surface (Figure 76 (b)). De plus, 

l’analyse avec abrasion n’a pas révélé d’autres éléments de pollution au niveau de la région 

proche de l’extrême surface. Ceci confirme que la détection du carbone est due à une pollution 

de surface, probablement lors du découpage des échantillons. L’abrasion ionique n’a tout de 

même pas permis d’atteindre la matrice métallique et la suppression des oxydes et des 

hydroxydes étant donnée la présence du pic de l’oxygène. La région relative au niveau de cœur 

Fe 2p a été difficilement détectable lors des analyses en extrême surface (Figure 76 (a)) mais 

elle a été bien révélée après abrasion ionique (Figure 76 (b)). Les pics relatifs aux Cr, Ni et O 

ont été bien détectés lors des deux analyses. Le pic du Ti 2p a été également enregistré après 

abrasion, ce qui confirme que le Ti fait partie du procédé de fabrication des tubes et se retrouve 
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au niveau de cœur du matériau. Enfin, seulement les pics relatifs aux Ni 2p, Cr 2p et O1s, 

obtenus à partir des mesures sans abrasion, sont traités afin de déterminer les différentes 

contributions élémentaires des niveaux de cœur de ces éléments. L’ensemble des 

décompositions a été réalisé avec un fond continu Shirley. Les Figure 77Figure 78Figure 79 

présentent les décompositions des niveaux de cœur 1s de l’oxygène, 2p3/2 du nickel et 2p3/2 

du chrome. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 77 : Spectre du niveau de cœur 1s de l'oxygène obtenu sur l’échantillon (a) T1-B, (b) 

T2-B et (c) T3-B après 15 h d'immersion en en milieu tampon borate à Ecorr à 25°C 

Pour les trois échantillons, la décomposition du spectre du niveau de cœur 1s de l’oxygène 

met en évidence la présence de 3 pics confirmant la présence d’oxydes, d’hydroxydes et des 
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molécules de H2O adsorbés au sein de la couche d’oxydes. Les pics caractéristiques de ces trois 

espèces ont été détectés à 530 ± 0,4 eV ; 531 ± 1 eV et 533 ± 0,4 eV respectivement [151] [152] 

[153] [154] [155]. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 78 : Spectres du niveau de cœur 2p3/2 du nickel obtenu sur l’échantillon (a) T1-B, (b) 

T2-B et (c) T3-B après 15 h d'immersion en en milieu tampon borate à Ecorr à 25°C 

La décomposition des spectres du niveau de cœur du Ni 2p3/2 met en évidence un aspect 

de spectre similaire pour les deux échantillons T1 et T2, qui diffèrent de celui de T3. 

Le pic relatif au Ni métallique est observé pour tous les échantillons avec un pic principal 

aux alentours de 853 ± 0,3 eV et un pic satellite à 5,8 eV plus haut en énergie. L’oxyde du 
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nickel (NiO) a été également mis en évidence au sein des couches d’oxydes par la présence de 

son pic le plus caractéristique d’une énergie de liaison vers 854,4 ± 0,4 eV et d’un pic satellite 

à 7,3 eV plus en haut en énergie. L’hydroxyde de Ni (Ni(OH)2) a été mis en évidence par la 

présence d’un pic principal situé à 3,5 eV au-dessus du pic principal du Ni(0), soit à une énergie 

de liaison située aux alentours de 856,5 ± 0,3 eV et son pic satellite positionné à 862,3 ± 0,3 

eV. Il a été ainsi possible d’identifier la présence de NiO et Ni(OH)2 au sein des couches 

d’oxydes formées à la surface des trois échantillons étudiés. 

La présence d’un quatrième pic principal au sein du spectre du niveau de cœur 2p3/2 du 

nickel n’a été détectée qu’avec les échantillons T1 et T2. Ce pic a été attribué à un spinelle 

mixte de type NiFexCryO4 avec un pic caractéristique vers 855,7 ± 0,2 eV et un pic satellite à 

5,2 eV plus haut en énergie. 

La décomposition du niveau de cœur du Cr 2p3/2 montre des spectres similaires pour les 

trois échantillons. Le chrome métallique avec un pic caractéristique à une énergie de liaison 

vers 574 ± 0,2 eV a été enregistré pour tous les échantillons. L’hydroxyde Cr(OH)3 donne 

également un seul pic caractéristique à une énergie de liaison aux alentours de 577,3 ± 0,2 eV. 

Les contributions de l’oxyde de chrome Cr2O3 ainsi que de l’oxyde mixte NiCr2O4 

peuvent être décomposées par des multiplets et sont détectés à des énergies de liaison assez 

proches. Par ailleurs, l’oxyde de Cr est caractérisé par un seul pic symétrique localisé à 576,3 

± 0,2 eV. Le spinelle mixte est moins évident à détecter étant donné que les énergies de liaison 

caractéristiques de la présence de NiCr2O4 au sein de la couche d’oxydes sont proches de celles 

de Cr2O3. 

Même si la distinction des positions en énergie de liaison relatives à NiCr2O4 est délicate 

à réaliser, on maintient l’hypothèse de la présence de Cr2O3, Cr(OH)3 et NiCr2O4 au sein des 

couches d’oxydes formées à la surface des trois échantillons étudiés. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 79 : Spectres du niveau de cœur 2p3/2 du chrome obtenu sur l’échantillon (a) T1-B, 

(b) T2-B et (c) T3-B après 15h d'immersion en en milieu tampon à Ecorr à 25°C 

La Figure 80 présente la répartition en pourcentage atomique de l’oxygène, Cr, Ni et Fe 

le long de l’épaisseur de la couche d’oxydes formée à la surface des trois échantillons avec une 

surface brute. Il s’agit d’une analyse par spectrométrie nano-Auger de l’extrême surface du 

matériau.  

582 580 578 576 574 572
4000

5000

6000

7000

 

 

NiCr
2
O

4

Cr(OH)
3

Cr
2
O

3

Cr(0)

In
te

n
s
it
é

 (
C

o
u

p
s
)

Energie de liaison (eV)

582 580 578 576 574 572

5000

6000

7000

 

 

Cr(0)

Cr
2
O

3

Cr(OH)
3

NiCr
2
O

4

Energie de liaison (eV)

In
te

n
s
it
é
 (

C
o
u
p
s
)

582 580 578 576 574 572
3000

4000

5000

6000

 
 

NiCr
2
O

4

Cr
2
O

3

Cr(OH)
3

Cr(0)

In
te

n
s
it
é
 (

C
o
u
p
s
)

Energie de liaison (eV)



147 

 

   

(a) (b) (c) 

Figure 80 : Profils en profondeur à travers la couche d’oxydes formée à la surface des 

échantillons (a) T1-B, (b) T2-B et (c) T3-B, avec une surface interne brute après 15 h 

d’immersion à Ecorr en milieu borate à 25°C obtenus par spectrométrie nano-Auger 

L’évolution du profil d’oxygène montre qu’on est en présence d’une couche d’oxydes 

d’épaisseur très fine, entre 4 à 5 nm. Cependant, le pourcentage atomique du Ni plus élevé que 

celui du Cr confirme la prédominance d’oxydes riches en Ni au sein du film passif. Le niveau 

de cœur du Fe n’a pas pu être détecté lors des analyses XPS alors que l’étude en profondeur par 

spectrométrie nano-Auger montre la présence d’un faible pourcentage de Fe au sein de la 

couche d’oxydes formée sur T1-B et T2-B. De plus, la concentration en Fe est quasi nulle pour 

l’échantillon T3-B sur toute l’épaisseur analysée. Cette analyse en profondeur peut se croiser 

avec les déconvolutions des pics XPS et les spectres de rendement quantique confirmant : 

- la présence prédominante de l’oxyde de nickel au sein de la couche d’oxydes, 

- la présence d’oxyde de chrome au sein de la couche en plus faible quantité, 

- une présence éventuelle des hydroxydes de Cr et de Ni, 

- la présence du spinelle mixte de type Ni(1-x)FexCr2O4 au sein de la couche d’oxydes 

formée à la surface des échantillons T1 et T2, 

- si on admet la présence du spinelle de type chromite de nickel et en se basant sur 

l’analyse des spectres du niveau de cœur du Cr, on met en évidence l’absence de Fe au 

sein de la couche d’oxydes formée à la surface de l’échantillon T3. 

3. Proposition d’un modèle de couche d’oxydes 

3.1. Modèle de composition chimique de la couche d’oxydes 

Les résultats présentés dans ce chapitre ont permis de caractériser par des mesures de 

rendement quantique et des mesures XPS les couches d’oxydes natives formées à la surface de 
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l’alliage base Ni 690. L’objectif de ce paragraphe est de présenter un modèle de composition 

de couche d’oxydes en fonction de l’état de surface initial du matériau et puis d’établir une 

corrélation entre la composition de la couche d’oxydes et son comportement électrochimique. 

La Figure 81 présente le modèle de composition de la couche d’oxydes en fonction de l’état de 

surface initial de l’alliage.  

  

(a)  (b)  

Figure 81 : Modèles de composition de la couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage 

690 (a) avec une surface brute et (b) une surface polie en milieu borate à 25°C 

Le film formé à la surface de l’alliage 690 est composé d’une partie interne riche en Cr 

exclusivement formée de Cr2O3. Pour l’alliage avec un état de surface brute, cette couche 

interne contient un spinelle mixte de type Ni(1-x)FexCr2O4. Ce composé n’a pas été détecté pour 

les échantillons avec une surface polie. La partie externe du film est plutôt formée d’hydroxydes 

mixtes de Ni et de Cr. Ce modèle est en adéquation avec les descriptions de la littérature pour 

la couche d’oxydes formée à la surface de l’alliage 690 comme composée majoritairement 

d’oxydes de Ni avec la présence d’hydroxydes de Cr et de Ni au-dessus d’une fine couche de 

Cr2O3 [82] [194]. 

Ce modèle est basé à la fois sur les mesures expérimentales réalisées dans le cadre de ces 

travaux et les travaux de la littérature concernant la caractérisation en profil des couches 

d’oxydes formées à la surface des alliages base Ni à température ambiante. 

Les travaux de Lorang et al. [195] ont montré qu’une très fine couche d’oxydes de Cr 

d’épaisseur variant entre 5 et 11 monocouches (5 monocouches = 10 Å) est toujours présente à 

l’interface alliage/film. L’étude a été effectuée pour un film passif formé électrochimiquement 

à la surface de l’alliage à base Ni 600. La caractérisation du profil en profondeur de la couche 

d’oxydes a mis en évidence la présence d’oxydes mixtes de Ni et de Fe au dessus de Cr2O3, et 

de l’oxyde de Ni (NiO) dans la partie externe du film. Les travaux de Steffen et Hoffman [196] 

concernant l’oxydation à température ambiante de l’alliage base nickel (Ni-21Cr-12Fe) ont 

montré une structure similaire de la couche d’oxydes dont l’épaisseur totale est de l’ordre de 
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10 nm, avec une prédominance de NiO au sein du film passif. Lors de la formation de la couche 

d’oxydes, l’oxydation préférentielle du Cr conduit à la formation d’une fine couche d’oxyde de 

Cr2O3 à l’interface alliage/film. Les auteurs ont montré que l’oxydation du Fe et du Ni ne se 

produit que lorsque l’oxyde de Cr a atteint une certaine épaisseur seuil. 

Les travaux de Boudin et al. [14] concernant l’oxydation électrochimique de l’alliage 

base nickel ont montré la présence d’une partie interne composée de Cr2O3 recouverte par des 

hydroxydes de Cr et de Ni. Les auteurs ont également observé la présence d’une faible quantité 

de Fe à l’interface de l’oxyde de Cr et des hydroxydes de Ni et Cr. Ils supposent que le Ni a été 

remplacé par du Fe au sein de la couche d’oxydes lors de sa formation. Etant donné que la 

réaction de l’oxygène avec le Cr est plus rapide qu’avec le Ni et le Fe, ils ont suggéré que les 

principaux paramètres qui contrôlent la structure du film passif sont la mobilité et la solubilité 

des éléments composants l’alliage. Les auteurs ont mentionné une certaine dépendance entre la 

structure du film passif et le pourcentage du Cr au sein de l’alliage. Pour un pourcentage égal à 

30%, considéré comme une forte concentration en Cr, la formation de Cr2O3 limite la solubilité 

du Fe et du Ni conduisant à la formation d’une couche d’oxydes enrichie en oxydes mixtes. 

L’oxydation électrochimique en milieu aqueux de l’alliage à base de Ni semble également 

dépendre du pourcentage d’oxygène dissous dans le milieu. Lim et Atrens [197] ont étudié par 

XPS le film passif formé à la surface de l’alliage Ni-(10-40)Cr après 24h d’immersion en milieu 

NaCl sous atmosphère d’argon. La couche d’oxydes était formée uniquement d’oxydes et 

hydroxydes de Cr. C’est la présence d’une forte concentration en oxygène dans le milieu 

d’étude qui conduit à l’enrichissement du film passif en oxydes de Ni [198] [199].  

Le modèle de construction de la couche d’oxydes est en accord avec les principaux 

résultats cités dans la littérature. Pour le matériau avec une surface interne polie, la couche 

d’oxydes formée en milieu aqueux est principalement composée d’une partie interne d’oxyde 

de Cr recouverte par l’oxyde de Ni et des hydroxydes mixtes de Ni et de Cr. 

L’état brut issu de la fabrication se distingue de l’état poli par la présence d’une couche 

d’oxyde supplémentaire de type spinelle mixte NiFexCryO4. Dans le Chapitre 3, une première 

corrélation entre le comportement électrochimique des tubes et la composition de la couche 

d’oxydes a été faite. La différence en termes de résistance à la corrosion a été en grande partie 

attribuée à la composition de la couche d’oxydes et à la présence du spinelle mixte pour l’état 

brut. Dans ce chapitre, il a été mis en évidence par des mesures de rendement quantique et des 

analyses XPS la présence de NiFexCryO4 uniquement à la surface des tubes T1 et T2. La 
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photocaractérisation de l’échantillon T3 montre des spectres similaires entre l’état poli et l’état 

brut. Les analyses XPS et la déconvolution des spectres du niveau de cœur 2p3/2 du Ni n’a mis 

en évidence que la présence des oxydes et hydroxydes de Ni au sein du film passif pour ce tube. 

Cependant la déconvolution des spectres du niveau de cœur 2p3/2 du Cr a montré l’éventuelle 

présence de la chromite de nickel NiCr2O4 au sein de tous les films passifs formés à la surface 

des trois échantillons.  

Lors de notre discussion dans le Chapitre 3, la présence du spinelle mixte de type 

NiFexCryO4 au sein des couches d’oxydes formées à la surface de l’état brut a été expliquée par 

le traitement thermique que subit le tube lors de sa fabrication. Plusieurs travaux ont en effet 

montré la formation de NiCr2O4 par diffusion de Cr3+ à travers l’oxyde de Ni lors de l’oxydation 

des alliages base Ni [170] [171]. McIntyre a tout de même montré que, contrairement au Cr, la 

diffusion du Fe dépend fortement de la méthode de fabrication du matériau [165]. L’explication 

avancée est l’effet de l’écrouissage du matériau sur la diffusion du Fe qui se fait par les lacunes 

cationiques. Les dislocations apportées par l’écrouissage favorisent la diffusion du Fe à travers 

la couche barrière de Cr2O3.  

Ces résultats prouvent que le film passif à la surface de l’alliage 690 dépend d’un côté de 

l’état de surface initial mais également de l’historique du matériau. Les mesures 

électrochimiques et plus précisément les spectres d’impédance mettent en évidence un 

comportement électrochimique identique pour les trois échantillons bruts. Cependant, les 

analyses de caractérisation de la couche d’oxydes montrent des résultats différents en termes 

de composition des couches d’oxydes formées à la surface des échantillons étudiés T1, T2 et 

T3. 

A partir des données expérimentales présentées dans ce chapitre, on propose que pour les 

trois échantillons une couche d’oxydes supplémentaire de type spinelle NiFexCryO4 est présente 

au sein du film. En s’appuyant sur les données bibliographiques, on peut supposer que les 

rapports Ni/Cr et Ni/Fe des spinelles diffèrent entre les tubes ce qui expliquerait la présence du 

spinelle de type NiFexCryO4 pour T1 et T2, et plutôt la présence de NiCr2O4 pour T3.  

3.2. Modèle électronique de la couche d’oxydes 

La photocaractérisation par des mesures de rendement quantique des couches d’oxydes 

formées à la surface des différents échantillons a permis de mettre en évidence les énergies de 

gap des oxydes composant le film passif. La photoréponse enregistrée pour tous les échantillons 
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au potentiel de corrosion était de signe négatif ce qui est un indicateur de la présence majoritaire 

d’oxydes semi-conducteurs de type p au sein du film passif formé par immersion au potentiel 

de corrosion en milieu borate à 25°C. Ainsi a été mis en évidence la présence de NiO, Cr2O3 et 

des hydroxydes de Cr et de Ni pour les échantillons polis. Les mêmes énergies de gap ont été 

enregistrées pour les échantillons ayant une surface brute sauf la présence d’une contribution 

supplémentaire attribuée au spinelle mixte NiFexCryO4 pour les échantillons T1 et T2. 

Les analyses de Mott-Schottky ont montré que les films passifs formés sur tous les 

échantillons, quel que soit leur état de surface, se comportent comme un semi-conducteur de 

type p à faible potentiel. Un changement de signe mettant en évidence un comportement 

similaire à un semi-conducteur de type n a été observé pour tous les échantillons lors d’une 

polarisation à des potentiels plus élevés.  

L’oxyde de Ni qui est le composant majoritaire de la couche d’oxydes est connu pour être 

un semi-conducteur de type p. L’oxyde de Cr se comporte comme un semi-conducteur de type 

p ou n en fonction des conditions de polarisation. Le spinelle mixte de type NiFexCryO4 est 

supposée avoir un comportement similaire à un semi-conducteur de type n. En se basant sur la 

variation de la capacité en fonction du potentiel et des mesures de photoélectrochimie, un 

modèle de structure électronique sous la forme d’une hétérojonction p-n est proposé pour la 

couche d’oxydes. En supposant la présence d’une structure bicouche pour le film passif, le 

changement du type de conduction en fonction du potentiel résulte de l’influence du potentiel 

sur le comportement semi-conducteur de Cr2O3 et l’enrichissement de la couche d’oxydes en 

fer. D’après Ferreira et al. [50], dès que la concentration en Fe au sein du film passif atteint les 

5%, il y a changement de signe de la conduction et apparition du type n. 

La Figure 82 est une représentation schématique des tracés de Mott-Schottky mettant en 

évidence la composition de la couche d’oxydes sondée en fonction du potentiel appliqué. Le 

changement du type de conduction a lieu vers -0,1 V/ESM, ce qui permet de définir un potentiel 

de bandes plates apparent EBP. Aux potentiels inférieurs à EBP, seuls les constituants de type p 

présentent une réponse capacitive (Cr2O3, NiO, Ni(OH)2), ceux de type n ayant un 

comportement pratiquement résistif. Aux potentiels supérieurs à EBP, la situation est inversée 

et seuls les constituants de type n présentent une réponse capacitive (Cr2O3, NiFexCryO4). 
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Figure 82 : Représentation schématique de la capacité en fonction du potentiel appliqué 

(tracés de Mott-Schottky)  
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Chapitre 5 : Corrélation entre le comportement 

électrochimique de l’alliage 690 à température ambiante et 

haute température 

Dans ce chapitre, nous présentons la caractérisation in situ de l’oxydation de l’alliage 690 

en milieu primaire simulé contenant 1200 mg/kg de bore et 2,2 mg/kg de lithium à haute 

température (325°C) et haute pression (140 bars). Le suivi in situ de la formation de la couche 

d’oxydes a été réalisé par des mesures d’impédance en autoclave statique, puis par des mesures 

instantanées du relâchement en Ni au sein d’une boucle d’oxydation à recirculation. La 

deuxième partie du chapitre s’intéresse à la caractérisation ex situ des coupons oxydés à haute 

température.  

1. Etude in situ de l’oxydation de l’alliage 690 

L’étude in situ a été réalisée par le biais des mesures d’impédance à haute température. 

Les essais d’oxydation ont été réalisés pour des durées comprises entre 200 et 1000 heures, 

avec des mesures toutes les 24 h. Différents tubes industriels ont été testés lors de ces mesures. 

Dans un premier temps, des tubes GV issus de différentes gammes de fabrication ont été 

caractérisés par des mesures d’impédance. Puis l’effet de l’état de surface a été évalué pour un 

même type de tube par des mesures d’impédance. 

1.1. Effet de la gamme de fabrication 

Framatome a déjà élaboré un premier classement des tubes industriels en alliage 690 en 

fonction de leur comportement vis-à-vis du relâchement en Ni à partir du retour d’expérience 

sur les 20 dernières années. Ce classement consiste à établir un lien entre la gamme de 

fabrication des tubes et leur aptitude à relâcher du Ni en milieu primaire. Il a abouti à classer 

les tubes en trois grandes familles en fonction de leurs caractéristiques métallurgiques, 

notamment la taille des grains et la présence d’impuretés telles que le carbone et l’aluminium 

au sein du substrat métallique. Le Tableau 20 donne les différentes caractéristiques des familles 

en fonction du niveau de relâchement mesuré. 
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Tableau 20 : Classement Framatome des tubes de GV en alliage 690 en fonction de leur taux 

de relâchement en Ni [200] 

Famille 1 2 3 

Caractéristiques 

• Absence de petits 

grains à la surface 

• Absence de pollution 

de surface 

• Absence de carbura-

tion apparente 

• Absence de petits 

grains à la surface 

• Légère de pollution 

de surface (en Al) 

• Absence de carbura-

tion apparente 

• Présence de petits 

grains à la surface 

• Présence importante 

de pollution de sur-

face (en Al) 

• Présence de nuages 

de carbures 

Relâchement Faible Intermédiaire Fort 

Ce classement se base principalement sur des examens de surface et des mesures de 

relâchement réalisés au Centre Technique Framatome du Creusot. Le Tableau 21 présente les 

tubes étudiés in situ par impédance et leur classement par famille. 

Tableau 21 : Tubes étudiés par SIE in situ et leur classement Framatome 

Alliage 690 
600 

Famille 1 2 3 

Tubes T1-B T3-B 

T2-B 

T4-B 

T5-B 

T-600 

Une observation de l’état de surface des différents coupons a été réalisée par MEB avant 

les mesures électrochimiques (Figure 83). Les tubes T1, T2 et T3 sont ceux étudiés dans ce 

travail et présentés dans les chapitres précédents. D’après les observations rassemblées sur la 

Figure 83, l’échantillon T1-B présente l’état de surface le plus uniforme. Cette uniformité est 

confirmée par les cartographies réalisées sur les surfaces brutes (Annexe 1). Une répartition 

assez homogène des trois éléments constitutifs de l’alliage (Ni, Cr, Fe) est observée pour le T1-

B. Les analyses ponctuelles EDX révèlent la présence d’aluminium pour les tubes T2-B, T3-B, 

T4-B et T5-B, encore en accord avec les cartographies qui montrent une répartition hétérogène 

d’aluminium à la surface ces tubes. Pour le tube en 600, les images MEB mettent en évidence 

un état de surface différent de celui des tubes en 690. La surface du 600 est plutôt écaillée avec 

la présence d’inclusions contenant un certain pourcentage d’aluminium. Les images obtenues 

par MEB sont bien en accord avec le classement établi par Framatome.  
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Alliage Tube Echelle 20 μm Echelle 1 μm 

690 

T1-B 

  

T2-B 

  

T3-B 

  

T4-B 
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T5-B 

  

600 T-600 

  

Figure 83 : Images MEB de l’état de surface initial des différents tubes étudiés par SIE in situ  

La Figure 84 montre les spectres d’impédance dans la représentation de Nyquist pour des 

temps d’oxydation de 48 et 200 h.  

Les spectres d’impédance présentent une partie linéaire légèrement qui finit par une 

boucle aux plus basses fréquences. La pente correspond à un angle de 45°, ce qui peut être 

attribué à un processus de diffusion. Au delà de 10 mHz, la forme des diagrammes d’impédance 

rend compte d’un système non stationnaire. En considérant la limite basse fréquence à 10 mHz, 

celle-ci est la plus élevée pour le tube T1-B et elle est la plus faible pour l’alliage en 600. Ceci 

est observé aux deux temps d’oxydation.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 84 : Mesures d'impédance réalisés à (a) 48 h et (b) 200 h d'oxydation en milieu 

primaire simulé en autoclave statique à 325°C et 140 bars 

La Figure 85 présente les mêmes diagrammes de Nyquist avec un grandissement des 

parties hautes et moyennes fréquences. Sur ce domaine de fréquence, les diagrammes de 

Nyquist montrent la présence d’une boucle capacitive. Dans la partie très haute fréquence (entre 

15 Kz et 2000 Hz), le début de boucle est considéré comme un artefact de mesure. Ces points 

ne seront pas traités par la suite. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 85 : Domaine hautes fréquences des mesures d'impédance réalisés à (a) 48 h et (b) 200 

h d'oxydation en milieu primaire simulé en autoclave statique à 325°C et 140 bars 

Bojinov et al. [201] [202] ont étudié l’oxydation de l’alliage 690 par des mesures 

d’impédance à haute température. Ils mentionnent la présence de trois constantes de temps sur 

différents domaines de fréquence. A très haute fréquence, ils observent une première constante 

de temps qu’ils attribuent aux propriétés électroniques de la couche d’oxydes. Dans le domaine 

de moyennes fréquences, ils attribuent la constante de temps aux transferts de charges ayant 

lieu à l’interface oxyde/solution. Enfin dans le domaine des basses fréquences, le phénomène 

mis en évidence par les mesures d’impédance est le transport de défauts et des lacunes ponctuels 

à travers la couche d’oxydes. Ils mentionnent également que les mesures réalisées dans les 

autoclaves statiques à haute température conduisent à des spectres très bruités dans le domaine 

haute fréquence, ce qui rend impossible la détermination de la constante de temps. 

Les diagrammes d’impédance ont été réalisés à Ecorr pour différents temps d’oxydation. 

En supposant que l’impédance faradique à Ecorr est dominée par l’impédance anodique, les 

spectres d’impédance ont été ajustés avec le circuit équivalent présenté sur la Figure 86. 

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

0

1x10
2

2x10
2

3x10
2

 

 

-Z
j (


 c

m
2
)

Z
r
 ( cm

2
)

 T1-B

 T2-B

 T3-B

 T4-B

 T5-B

 T600-B

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

2x10
3

0

1x10
2

2x10
2

3x10
2

-Z
j (


 c

m
2
)

Z
r
 ( cm

2
)

 T1-B

 T2-B

 T3-B

 T4-B

 T5-B

 T600-B

 

 



159 

 

 

Figure 86 : Circuit électrique équivalent de l'impédance interfaciale à Ecorr à 325°C 

La boucle capacitive haute fréquence se traduit par une résistance de transfert de charge 

en parallèle avec l’impédance du film passif et la capacité de la double couche. Pour visualiser 

la partie basse fréquence, un élément de diffusion à travers une couche d’épaisseur finie a été 

introduit (Wb). Cette couche est a priori celle des produits de corrosion générés lors de 

l’oxydation du matériau. L’impédance de diffusion à travers une couche d’épaisseur finie 

s’exprime selon : 

𝑍𝐷 =  𝑅𝐷  

tanh (√𝑗 𝜔 
𝛿𝑓

2

𝐷𝑓
)

√𝑗 𝜔 
𝛿𝑓

2

𝐷𝑓

 Équation 34 

Où RD est un terme assimilable à la résistance à la diffusion, δf est l’épaisseur de la couche 

de diffusion à travers le film et Df  est le coefficient de diffusion. 

La Figure 87 présente les diagrammes d’impédance expérimentaux et ceux issus de 

l’ajustement avec le circuit équivalent de la Figure 86 pour l’échantillon T1-B. Les résultats de 

l’ajustement sont présentés dans le Tableau 22. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 87 : Diagrammes d’impédance expérimentaux et simulés pour l'échantillon T1-B dans 

le domaine (a) basses fréquences et (b) hautes fréquences 

Tableau 22 : Valeurs des résistances Rtc et RD obtenues à partir de l'ajustement des 

diagrammes d'impédance avec le circuit équivalent de la Figure 86 

Tubes T1-B T2-B T3-B T4-B T5-B T600-B 

Rtc 

(Ω cm2) 
45 28 35 38 51 59 

RD 

(Ω cm2) 
3,5 104 1,5 104 1,5 104 2,1 104 3,6 104 0,7 104 

Le paramètre RD obtenu pour l’alliage 600 est assez faible en comparaison avec les autres 

tubes en alliage 690. La diffusion est d’autant plus importante que la RD est plus faible. 

Contrairement au classement de Framatome, le classement des tubes n’est pas le même en 
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fonction de leurs résistances à la diffusion. Les tubes T1-B et T5-B, issus de deux gammes de 

fabrication différentes et présentant des caractéristiques de surfaces différentes, ont un 

comportement électrochimique assez similaire. Il en va de même pour les tubes T2-B, T3-B et 

T4-B qui sont issus de gammes de fabrication différente mais dont le comportement 

électrochimique est proche. 

Les mesures d’impédance in situ ont permis de confirmer le positionnement des deux 

tubes T1-B et le T-600 qui présentent les niveaux de relâchement extrêmes (relâchement faible 

pour T1-B et très élevé pour T-600). D’après Guinard et al. [15], les tubes GV en alliage 600 

relâchent trois fois plus de Ni que les tubes GV en 690. Machet a étudié les premiers stades 

d’oxydation des deux types d’alliages [21]. Il mentionne une épaisseur de Cr2O3 plus grande à 

la surface du 690 que sur le 600, ce qui peut expliquer en partie la différence entre les taux de 

relâchement des deux matériaux.  

1.2. Effet de l’état de surface 

Des mesures d’impédance ont été réalisées avec des tubes industriels ayant différents états 

de surface : brut, poli et électropoli. L’oxydation a été réalisée pendant 1000 heures en 

autoclave statique. Le Tableau 23 rassemble les caractéristiques des tubes testés. 

Tableau 23 : Caractéristiques des tubes étudiés lors de l’oxydation en milieu primaire simulé 

à haute température en autoclave statique (325°C et 140 bars) 

Tube T1 T3 T3 T3 

Etat de surface B B P EP 

La Figure 88 présente l’évolution des diagrammes d’impédance pour les 4 échantillons 

pour des temps d’oxydation de 48, 230 et 1000 h. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 88 : Mesures d'impédance réalisées à (a) 48 h, (b) 230 h et (c) 1000 h d'oxydation en 

milieu primaire simulé en autoclave statique à 325°C et 140 bars 

Les diagrammes d’impédance présentent une allure similaire à celle décrite pour la Figure 

84 correspondant aux tubes T1-B, T2-B, T3-B, T4-B et T5-B. Ces diagrammes d’impédance 

ont été ajustés avec le circuit équivalent présenté sur la Figure 86, les résultats de l’ajustement 

étant présentés sur la Figure 89, Figure 90, Figure 91 et Figure 92.  
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(a) (b) 

Figure 89 : Diagrammes d’impédance ajustés pour l'échantillon T1-B après 1000 h 

d’oxydation en milieu primaire simulé à 325°C et 140 bars 

  

(a) (b) 

Figure 90 : Diagrammes d’impédance ajustés pour l'échantillon T3-B après 1000 h 

d’oxydation en milieu primaire simulé à 325°C et 140 bars 
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(a) (b) 

Figure 91 : Diagrammes d’impédance ajustés pour l'échantillon T3-P après 1000 h 

d’oxydation en milieu primaire simulé à 325°C et 140 bars 

  

(a) (b) 

Figure 92 : Diagrammes d’impédance ajustés pour l'échantillon T3-EP après 1000 h 

d’oxydation en milieu primaire simulé à 325°C et 140 bars 

L’ajustement est assez satisfaisant ce qui permet de valider le circuit équivalent proposé 

pour ce système à haute température et ce sur tout le domaine de fréquence étudié.  
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résistances à la diffusion montrent des valeurs similaires pour T1-B et T3-P mais elles sont 
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de surface étudié. La Figure 93 présente la variation du profil de résistivité au sein de la couche 

d’oxydes pour les différents échantillons. 

Tableau 24 regroupe les valeurs des paramètres obtenus à partir de l’ajustement des 

diagrammes d’impédance. 

Les résistances de transfert de charges sont très proches pour les différents tubes. Les 

résistances à la diffusion montrent des valeurs similaires pour T1-B et T3-P mais elles sont 

deux à six fois supérieures à celles de T3-B et T3-EP. Les résistivités ρ0 et ρδ aux interfaces 

alliage/oxydes et oxydes/solution montrent des différences significatives en fonction de l’état 

de surface étudié. La Figure 93 présente la variation du profil de résistivité au sein de la couche 

d’oxydes pour les différents échantillons. 

Tableau 24 : Paramètres issus de l'ajustement avec le circuit équivalent proposé dans 

Figure 86 

Tube 
Re 

Ωcm2 

CPE dl 
Rtc 

Ωcm2 

RD 

Ωcm2 

ρδ 

Ωcm 

ρ0 

Ωcm α 
Q (Ω-1 cm-2 

sα) 

T1-B 1,7 103 0,76 91 25 13,5 103 8,2 103 26 108 

T3-B 1,8 103 0,75 118 40 7,9 103 0,7 103 4,1 108 

T3-P 1,9 103 0,78 113 56 13,0 103 3,3 103 2,0 108 

T3-EP 1,8 103 0,70 241 40 1,8 103 14,5 103 3,3 1011 

  

Figure 93 : Profils de résistivité au sein de la couche d'oxydes formée à 325°C et 140 bars 

calculés à partir des paramètres issus de l’ajustement (Tableau 24) 
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Contrairement aux spectres d’impédance, l’évolution des profils de résistivité des 

échantillons montre des écarts entre l’échantillon électropoli et les autres échantillons. A 

l’interface alliage/oxyde, la résistivité la plus élevée est estimée pour l’échantillon électropoli 

donnant une valeur plus que 100 fois supérieure aux résistivités estimées pour les autres tubes. 

L’échantillon T1-B présente une résistivité 5 fois supérieure aux échantillons T3-P et T3-B, à 

cette interface. L’évolution des profils le long de l’épaisseur de la couche d’oxydes suit une 

tendance similaire. Malgré la diminution significative de la résistivité le long de la couche 

d’oxydes, l’échantillon électropoli suivi de T1-B et T3-P présentent des résistivités 

significativement supérieures à celle de T3-B à l’interface oxydes/alliage. 

Dans ses travaux, Machet [21] propose un mécanisme de croissance de la couche 

d’oxydes à la surface des alliage base Ni à partir des essais d’oxydation en autoclave à haute 

température. Le mécanisme qu’il propose se compose de trois étapes principales expliquant la 

formation de la couche d’oxydes interne qui joue le rôle de barrière vis-à-vis de la corrosion 

généralisée de l’alliage. Dès les premiers instants d’oxydation, il y a dissolution préférentielle 

du Ni et formation de Cr2O3 sous forme d’ilots. Au-delà de ces premiers instants d’oxydation, 

c’est la diffusion du Cr à travers la couche d’oxydes qui se produit pour former une couche 

continue de Cr2O3. La diffusion des autres cations métalliques, notamment le Ni et le Fe, 

accompagne celle du Cr. 

Dans le cas de l’échantillon électropoli, une couche d’oxydes riche en Cr a été 

préalablement formée à la surface du tube. Cette couche joue le rôle de barrière lors de 

l’oxydation à haute température, contrairement aux autres échantillons pour lesquels cette 

couche barrière n’existe pas à l’état initial. L’augmentation de l’impédance de la diffusion 

traduirait alors la formation de la partie interne de la couche d’oxydes par diffusion du Cr lors 

de l’oxydation des tubes. Ceci explique également les différences observées sur les profils de 

résistivités. 

Des mesures d’impédance ont été également réalisées lors de la décroissance en tempé-

rature à 250 puis 150°C (Figure 94). A 250°C, seul l’échantillon électropoli présente un spectre 

similaire à celui enregistré à 325°C avec la présence de la composante diffusionnelle dans la 

partie basse fréquence. A 150°C, tous les diagrammes montrent une réponse capacitive. A faible 

fréquence (1 mHz), le module de l’impédance du tube T1-B est légèrement supérieur à celui 

des autres tubes. 
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(a) (b) 

Figure 94 : Spectres d’impédances mesurés à (a) 250 °C et (b) 150°C en autoclave statique 

pour les différents échantillons T1-B, T3-B, T3-P et T3-EP 

D’après Huang et al. [39], la diffusion des ions métalliques lors de l’oxydation de l’alliage 

690 est prédominante contrôlant ainsi la formation de la couche d’oxydes pour des températures 

d’oxydation supérieures à 100-150°C. D’autres auteurs expliquent la variation du 

comportement électrochimique en fonction de la température par la modification de la 

composition de la couche d’oxydes qui s’enrichit en Cr pour des températures d’oxydation 

supérieures à 275°C [60] [62] [203] [204]. La variation de la composition est due 

principalement aux vitesses de diffusion du Cr qui varient avec la température [203]. Pour des 

températures intermédiaires d’oxydation, entre 100 et 250°C, certains auteurs mentionnent la 

contribution de réactions de déshydration à la cinétique de formation de la couche d’oxydes 

[39] [134]. Sun et al. [205] ont observé, par SIE, l’apparition d’une seule constante de temps 

avec la diminution de la température, alors que deux constantes sont observées à 300°C.  

Les diagrammes de Nyquist aux deux températures d’essai 250°C et 150°C (Figure 95) 

présentent des allures similaires avec la présence de deux boucles capacitives dans le domaine 

moyennes et basses fréquences. La partie hautes fréquences (au delà de 1 kHz) n’a pas été prise 

en compte à cause du bruit dans cette zone de fréquence. On note également l’augmentation 

des diamètres de boucle avec la diminution de la température d’oxydation. L’angle de la boucle 

décrite entre 1 kHz et 6 Hz montre un angle de l’ordre de 22,5° ce qui suggère une couche 

d’oxydes poreuse d’après la théorie de de Levie [206]. Les observations au MEB ont montré la 

présence d’une certaine porosité au sein de la couche d’oxydes formée en autoclave statique à 

325°C. 
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(a) (b) 

Figure 95 : Spectres d’impédance mesurés à (a) 250 °C et (b) 150°C en autoclave statique 

pour les différents échantillons T1-B, T3-B, T3-P et T3-EP dans la partie hautes fréquences 

L’impédance du système poreux s’exprime selon : 

 𝑍𝑑𝑒 𝐿𝑒𝑣𝑖𝑒 = 𝐴 coth (
𝐵

√𝑍𝑖

) Équation 35 

Où A = (R0 Zi)
1/2, R0 étant la résistance unitaire au sein du pore et Zi est l’impédance 

interfaciale ; B = l √𝑍𝑖, l étant la longueur du pore.  

L’ajustement des spectres d’impédance obtenus à 150°C est présenté sur la Figure 96 et 

le Tableau 25 donne les valeurs des paramètres obtenus à partir de leur ajustement. Le 

paramètre α du modèle loi puissance obtenu à partir de l’ajustement était de l’ordre de 0,45 ce 

qui confirme la présence d’une couche d’oxydes poreuse. 
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(a) (b) 

Figure 96 : Spectres d’impédance expérimentaux et ajustés mesurés à 150°C en autoclave 

statique pour les différents échantillons T1-B, T3-B, T3-P et T3-EP (a) en basses fréquences 

et (b) hautes fréquences 

Tableau 25 : Paramètres issus de l'ajustement des spectres d’impédance de la Figure 96 

Tube 
Re 

Ωcm2 

CPE dl 
Rtc 

Ωcm2 

RD 

Ωcm2 
αPLM 

ρδ 

Ωcm2 

ρ0 

Ωcm2 α 
Q (10-4 Ω-1 

cm-2 sα) 

T1-B 3,60 103 0,80 3,4 400 5,8 105 0 ,45 7,5 105 2,1 109 

T3-B 4,16 103 0,80 4,6 400 13 105 0,45 0,8 105 3,6 109 

T3-P 3,88 103 0,80 5,5 400 17 105 0,45 1,4 105 3,8 109 

T3-EP 3,82 103 080 5,3 400 7,1 105 0,45 140 105 3,8 109 

Les résistances à la diffusion montrent des valeurs similaires pour T1-B et T3-EP qui sont 

deux fois inférieures à celles de T3-B et T3-P. A partir des valeurs de ρ0 et ρδ aux interfaces 

alliage/oxyde et oxyde/solution, les profils de résistivité au sein de la couche d’oxydes pour les 

différents échantillons ont été tracés (Figure 97). Ils montrent des écarts entre l’échantillon 

électropoli et les autres échantillons. Le tube T3-EP présente une faible diminution de la 

résisitivité au sein de la couche d’oxydes suivi par le tube T1-B et enfin les tubes T3-P et T3-

B.  
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Figure 97 : Evolution du profil de résistivité calculé à partir des paramètres issus de 

l’ajustement au sein de la couche d'oxydes à 150°C 

Conclusion 

L’analyse in situ des données d’impédance réalisées en milieu primaire simulé à 325°C et 140 

bars met en évidence un comportement électrochimique qui semble dépendre de la gamme de 

fabrication du tube et de son état de surface. Un modèle loi puissance a été proposé pour 

décrire de la couche d’oxydes passive. Contrairement aux circuits électriques utilisés pour 

simuler l’impédance des films à température ambiante, le circuit électrique proposé à haute 

température met en série l’impédance du film avec un CPE pour la double couche, les deux en 

parallèle avec la résistance de transfert de charge et une impédance de diffusion relative à la 

couche de produits de corrosion. L’analyse de l’effet de la température sur les processus 

interfaciaux met en évidence la disparition du phénomène de la diffusion lors la diminution des 

températures d’oxydation. 

2. Etude ex situ des couches d’oxydes formées à haute 

température 

L’étude ex situ a été réalisée avec les tubes oxydés en autoclave avec les 3 états de surface 

différents. Des analyses de caractérisation de surface et des mesures électrochimiques et de 
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photocaractérisation ont été réalisées. La morphologie des couches d’oxydes a été caractérisée 

par MEB, leur épaisseur par NRA et leur composition par XPS. 

2.1. Caractérisation de surface 

2.1.1. Morphologie de la couche d’oxydes 

La Figure 98 présente les images MEB pour les échantillons après leur oxydation en 

milieu primaire simulé en autoclave statique. 

La morphologie des couches observées au MEB (Figure 98) présente une structure 

similaire mais avec une densité de recouvrement différente. Elles présentent une structure 

d’écaille avec la présence de cristallites. L’analyse EDX a mis en évidence une composition 

majoritaire pour ces cristallites d’aluminium et d’oxygène. Pour les écailles, la présence de 

nickel, d’oxygène, de chrome, de fer mais également un faible pourcentage d’aluminium a été 

détectée par EDX. Les cristallites sont présentes majoritairement à la surface de l’échantillon 

T3-P. En effet, le tube T3 contient initialement un faible pourcentage d’aluminium. Etant donné 

que tous les échantillons ont été oxydés dans un même autoclave, on peut penser à une 

contamination en aluminium provenant de cet échantillon. Cette contamination explique la 

présence de cristallites riche en Al à la surface du tube T1 qui lui ne contient initialement d’Al. 

D’un point de vue recouvrement, on observe que les écailles sont très denses à la surface de 

l’échantillon T3-B et beaucoup moins dense pour l’échantillon T1-B. Même si ces deux tubes 

présentent le même état de surface (état brut), la morphologie de la couche d’oxydes formée à 

leur surface est très différente. La couche de produits de corrosion à la surface de l’échantillon 

poli présente une densité plus faible que celle pour l’état brut mais plus élevé que l’état 

électropoli. 
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 Echelle 10 μm Echelle 2 μm 

(a) 

  

(b) 

  

(c) 

  

(d) 

  

Figure 98 : Images MEB des couches d'oxydes formées à la surface des tubes (a) T1-B, (b) 

T3-B, (c) T3-P et (d) T3-EP en autoclave statique pendant 1000 h à 325°C et 140 bars 
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A très fort grossissement (Figure 99), on observe la présence d’un second type de 

cristallites de taille plus petite au-dessous des écailles à la surface des échantillons T1-B, T3-B 

et T3-P. Pour l’échantillon électropoli, seule la matrice métallique est observée au-dessous des 

écailles. En termes de densité, ces cristallites sont beaucoup plus nombreuses à la surface des 

tubes T3-B et T3-P en comparaison avec T1-B. L’analyse EDX a révélé la présence de de 

nickel, d’oxygène, de chrome, de fer et d’aluminium. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figure 99 : Images MEB des couches d'oxydes formées à la surface des tubes (a) T1-B, (b) 

T3-B, (c) T3-P et (d) T3-EP en autoclave statique pendant 1000 h à 325°C et 140 bars 

Des morphologies de couches d’oxydes similaires à celles observées dans le cadre de 

notre étude ont été mentionnées dans la littérature [33]. Machet mentionne la présence d’un 

second type de cristaux au niveau des couches d’oxydes suite à une oxydation en autoclave 

[21]. Il les décrit comme des cristaux de petites tailles (10-30 nm) couvrant la quasi-totalité de 

la surface du substrat. La caractérisation par XPS met en évidence majoritairement du Ni(OH)2. 

Si on suppose que l’hydroxyde de nickel se forme par saturation du milieu en cations métallique 
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provenant de l’alliage lors de l’oxydation, on peut classer les tubes en termes de leur pouvoir à 

relâcher du Ni lors de l’oxydation comme suit : T3-EP < T1-B < T3-P < T3-B. La quasi-absence 

de ce type de cristallite sur la surface électropolie prouve que l’électropolissage limite la 

diffusion des cations métalliques depuis le cœur du matériau.  

2.1.2. Estimation des épaisseurs par NRA 

La Figure 100 présente les spectres NRA mettant en évidence le dosage en oxygène pour 

les différents échantillons. 

 

Figure 100 : Spectres de quantification d'oxygène par NRA réalisés avec les tubes oxydés en 

autoclave statique pendant 1000 h à 325°C et 140 bars 

Le pourcentage en oxygène est le plus élevé pour l’échantillon T3-B et suivi 

successivement par T3-P, T3-EP et T1-P. Ceci est en accord avec les images MEB et la 

morphologie des couches d’oxydes observées à la surface des échantillons. En supposant que 

le film passif formé par oxydation est composé d’une partie interne de Cr2O3 et une partie 

externe composé du spinelle de type NiCr2O4 et Ni(OH)2, la Figure 101 présente les épaisseurs 

équivalentes déterminées par NRA. 
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Figure 101 : Epaisseurs estimées des couches d'oxydes formées pendant 1000 heures 

d'oxydation à 325°C et 140 bars 

Les épaisseurs ainsi déterminées sont comprises entre 50 et 300 nm après 1000 heures 

d’oxydation et sont en accord avec les données de la littérature [21] [205]. 

2.1.3. Conclusion 

L’observation par MEB de la morphologie des couches d’oxydes formées pendant 1000 

heures d’oxydation en autoclave statique à 325°C et 140 bars est en accord avec les épaisseurs 

équivalentes déterminées par NRA. L’épaisseur de la couche d’oxydes est d’autant plus 

importante que le taux de recouvrement est élevé. Pour le tube T3, ceci semble dépendre de 

l’état de surface initial du tube. Cependant, la couche d’oxydes formée à la surface des tubes 

bruts diffère en fonction des gammes de fabrication. Ceci peut être en partie lié à l’état de 

réception étant donné que la nuance T1 présente un aspect de surface plus homogène que T3. 

2.2. Mesures électrochimiques 

Les différents tubes ont été caractérisés par SIE au potentiel de corrosion après 15 h 

d’immersion en milieu borate à 25°C.  
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(a) (b) 

Figure 102 : Diagrammes d'impédance dans la représentation de (a) Nyquist et de (b) Bode 

des tubes GV oxydés en autoclave statique à 325°C et 140 bars 

Les diagrammes d’impédance des différents tubes présentent une allure assez similaire 

(Figure 102) et ne mettent en évidence qu’une constante de temps. A faible fréquence (5 mHz), 

le module d’impédance de l’échantillon T3-B est légèrement inférieur aux modules 

d’impédance des autres tubes. La Figure 103 présente la partie imaginaire de l’impédance en 

fonction de la fréquence et la phase corrigée de la résistance de l’électrolyte en fonction de la 

fréquence. 

 
 

(a) (b) 

Figure 103 : Diagrammes de (a) l'opposé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence 

et (b) la phase corrigée de la résistance de l'électrolyte en fonction de la fréquence 
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La représentation de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques met en évidence deux parties linéaires de pente inférieure à 1 en 

valeur absolue entre 10-3 et 10 Hz et entre 10 et 1000 Hz. La représentation de la phase après 

correction de la résistance de l’électrolyte en fonction de la fréquence met en évidence la 

présence de deux plateaux inférieurs à 90° sur les deux domaines de fréquences décrits 

précédemment. A partir de cette analyse, le circuit équivalent proposé pour simuler le 

comportement interfacial des tubes à température ambiante (Figure 53) a été utilisé pour ajuster 

les diagrammes d’impédance obtenus avec les tubes oxydés an autoclave statique. La Figure 

104 présente les diagrammes issus de l’ajustement. 

 

Figure 104 : Spectres d'impédance expérimentaux (o) et des diagrammes ajustés (-) obtenus 

avec le circuit équivalent de la Figure 53 pour les films passifs formés à 325°C et 140 bars 

L’ajustement obtenu est assez satisfaisant, notamment dans la partie hautes fréquences. 

Les épaisseurs des couches d’oxydes ont été estimées à partir de la représentation de la capacité 

complexe des mesures d’impédance. La Figure 105 montre les représentations des diagrammes 

de capacité complexe pour les différents tubes pour la détermination graphique de la capacité 

de la couche d’oxydes.  
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Figure 105 : Représentation de la capacité complexe issue des mesures d’impédance pour la 

détermination de la capacité du film d’oxydes 

En supposant une constante diélectrique du film d’oxydes égale à 15,6, les épaisseurs 

estimées sont de l’ordre de 2 à 4 nm. Ces valeurs sont nettement inférieures aux épaisseurs 

estimées par NRA, ce qui suggère qu’il s’agit plutôt de l’épaisseur de la partie interne de la 

couche d’oxydes et correspond à Cr2O3 (Tableau 26).  

Tableau 26 : Paramètres obtenus à partir de l'ajustement des diagrammes d'impédance pour 

les tubes oxydés en autoclave statique à 325°C et 140 bars 

Tubes 
Re (Ω 

cm2) 

CPE dl Cox  

(μF cm-2) 

δ 

(nm) 
Zfilm 

Rtc  

(Ω cm2) α Q (Ω-1 

cm-2 sα) 

γ ρ0  

(Ω cm) 

ρδ  

(Ω cm) 

T1-B 308 0,92 7,1 10-5 4,4 3,1 3,2 1,8 109 1,5 105 1,3 107 

T3-B 230 0,83 7,9 10-5 3,3 4,1 3,0 8,4 108 1,6 105 1,3 108 

T3-P 292 0,90 1,3 10-4 6,0 2,3 3,3 2,4 109 0,9 105 6,0 106 

T3-EP 340 0,90 1,1 10-4 4,6 3,0 3,1 3,2 109 7,6 105 7,3 106 

La distribution du profil de résistivité au sein de cette couche d’oxydes est représentée 

sur la Figure 106. 
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Figure 106 : Evolution du profil de résistivité au sein de la couche d’oxydes attribuée à Cr2O3 

Les profils de résistivité présentent des allures similaires. L’échantillon électropoli décrit 

une diminution moins marquée de la résistivité le long de l’épaisseur de la couche d’oxydes en 

comparaison avec les autres états de surface. 

2.3. Caractérisation photoélectrochimiques des couches d’oxydes 

La caractérisation par des mesures de rendement quantique puis des mesures de Mott-

Schottky a été réalisée au potentiel de corrosion après 15 h d’immersion en milieu borate des 

tubes préalablement oxydés à haute température. 
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2.3.1. Mesures de rendement quantique 

La Figure 107 présente le spectre général de la transformée linéaire des mesures de 

rendement quantique réalisées avec les tubes oxydés pendant 1000 h en autoclave statiques à 

325°C et 140 bars. Tous les photocourants enregistrés présentent un signe négatif, ce qui est 

indicatif de la présence de semi-conducteurs de type p au sein du film passif. 

 

Figure 107 : Transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour les 

échantillons T1-B, T3-B, T3-P et T3-EP oxydés pendant 1000 h à 325°C, après 15h à Ecorr en 

milieu borate à 25°C 

Les courbes obtenues à partir de la transformée linéaire des mesures de rendement quan-

tique présentent toute une allure similaire mais avec des intensités diffèrentes. Les courbes 

montrent un pic principal vers 4,8 eV. La Figure 108 présente les différents Eg déterminés dans 

le domaine basses énergies (entre 2 et 4 eV). 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 108 : Transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour les 

échantillons T1-B, T3-B, T3-P et T3-EP oxydés pendant 1000 h à 325°C mettant en évidence 

les Eg des différents oxydes semi-conducteurs contribuant à la réponse photoélectrochimique 

entre (a) 3 et 5 eV et (b) 2 et 4 eV 

Le Tableau 27 présente les Eg déterminées à partir des transformées linéaires des mesures 

de rendement quantique. L’incertitude de détermination est de l’ordre de 3%. Quatre contribu-

tions ont été déterminées : C1 à 3,7 ± 0,1 eV, C2 à 3,35 ± 0,05 eV, C3 à 2,85 ± 0,05 eV et C4 à 

2,4 ± 0,1 eV. 
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Tableau 27 : Energies de gap Eg déterminées à partir des transformées linéaires pour les 

couches d’oxydes formées pendant 1000 h en autoclave statique (325°C et 140 bars) 

Tube C1 (eV) C2 (eV) C3 (eV) C4 (eV) 

T1-B 3,9 3,4 2,9 2,4 

T3-B 3,8 3,3 2,9 2,5 

T3-P 3,7 3,3 2,9 2,4 

T3-EP 3,9 3,4 2,8 2,3 

Par analogie avec l’analyse réalisée dans le Chapitre 4, l’énergie de gap déterminée aux 

alentours de 3,7 eV a été attribuée à l’oxyde de nickel NiO. La deuxième contribution valeur 

aux alentours de 3,3-3,7 eV est habituellement attribuée à Cr2O3. La contribution C3 est souvent 

caractéristique de la présence de phase hydroxyde de Ni et/ou Cr. L’hydroxyde de Ni (Ni(OH)2) 

a une largeur de bandes interdites Eg vers 3,05 ± 0,1 eV. L’hydroxyde de Cr donne également 

des valeurs de Eg assez proches de celles de Ni(OH)2 situées entre 2,5 et 3,0 eV. Le gap du 

spinelle mixte type chromite de fer (Fe,Cr)2O3 peut également donner une réponse vers 2,60 - 

2,90 eV [47] [49] [56]. Enfin, la contribution C1, même si elle est moins évidente à déterminer, 

est observée aux alentours de 2,3 eV. Cette contribution peut être caractéristique de la présence 

d’oxydes de Fe type Fe2O3 dont l’énergie de gap est située entre 1,9 et 2,5 eV. 

D’après les travaux de Marchetti [30] la caractérisation photoélectrochimique des 

couches d’oxydes formées à haute température met en évidence la présence de Cr2O3, Ni(OH)2, 

du spinelle mixte tde ype Ni(Fe, Cr)2O4 et de la ferrite de nickel NiFe2O4. Dans notre cas, seuls 

Cr2O3 et Ni(OH)2 ont été identifiés avec NiO et l’éventuelle présence de chromite de fer et 

Fe2O3. Ferreira et al. [117] [109] ont identifié la présence de l’hématite (Fe2O3) au sein des 

films passifs formés par oxydation pendant 1000 h à 320°C par des mesures de rendement 

quantique à la surface des alliages base Ni (690 et 600). 
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2.3.2. Mesures de Mott-Schottky 

Le comportement capacitif et le caractère semi-conducteurs des films passifs formés à 

haute température ont été étudiés par des analyses de Mott-Schottky. La Figure 109 montre les 

courbes de la variation de C-2 en fonction du potentiel sur tout le domaine anodique. 

 

Figure 109 : Courbes de Mott-Schottky pour les films passifs formés à la surface des 

échantillons en alliage 690 après 1000 h d’oxydation en autoclave statique (325°C et 140 

bars) 

Les courbes présentent des allures similaires pour tous les échantillons. Entre Ecorr et -0,1 

V/ESM, les courbes font apparaître une droite de pente négative caractéristique d’un 

comportement d’un semi-conducteur de type p. Dans le domaine de potentiel situé au-delà de  

-0,1 V/ESM, une deuxième droite apparait de pente positive ce qui est caractéristique d’un 

semi-conducteur de type n. Ce type de comportement a été déjà mentionné dans la littérature 

pour des films d’oxydes formés à haute température à la surface des alliages bases Ni [117] 

[76].  

La pente négative confirme la présence d’oxydes semi-conducteurs de type p sur le 

domaine de potentiels considéré lors des mesures de rendement quantique. Ce comportement 

est attribué à la présence de NiO et Cr2O3 qui sont des semi-conducteurs de type p. Pour tous 

les échantillons, le changement de signe a lieu vers -0,1 V/ESM. Le potentiel de bandes plates 

déterminé est compris entre 0,15 et 0,20 V/ESM, ce qui correspond au potentiel de bandes 
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plates de l’oxyde de nickel NiO [88] [175]. L’apparition d’un comportement semi-conducteur 

de type n au-delà de ce potentiel peut être attribuée à la présence d’oxydes de Fe au sein de la 

couche d’oxydes. 

Les densités de porteurs de charges ont été calculées à partir des courbes illustrant un 

comportement semi-conducteur de type p pour les différents échantillons en prenant la 

constante diélectrique du film ε égale à 15,6. Elles sont regroupées dans le Tableau 28. 

Tableau 28 : Nombre de porteurs de charge NA déterminé à partir des courbes de Mott-

Schottky 

Tube T1-B T3-B T3-P T3-EP 

NA (1020 cm-3) 0,7 1,0 0,8 0,7 

Le nombre de porteurs de charges ainsi déterminé correspond aux valeurs habituellement 

mentionnées pour les films passifs massifs formés à haute température [39] [82] [117]. Le 

nombre de porteurs de charges au sein de la couche d’oxydes de l’échantillon T3-B est 

légèrement plus élevé aux NA des autres tubes.  

Conclusion 

La caractérisation ex situ par des mesures d’impédance des films passifs formés en autoclave 

statique à haute température et haute pression pendant 1000 h met en évidence un 

comportement électrochimique similaire à celui enregistré avec les couches d’oxydes 

nanométriques à l’état natif. L’analyse par NRA et les oberservations MEB ont permis de 

mettre en évidence la présence d’une couche d’oxydes dense d’épaisseur variant entre 50 et 

250 nm en fonction de l’état de surface initial du tube. Cependant, l’estimation des épaisseurs 

à partir des mesures d’impédance donnent des valeurs nettement inférieures, aux alentours de 

2-4 nm, qui ont été attribuées à la partie interne de la couche d’oxydes, supposée être constituée 

d’une fine couche de Cr2O3. 

La photocaractérisation des différents échantillons montre la présence d’oxydes et 

d’hydroxydes de Cr et de Ni au sein des couches d’oxydes. La présence d’oxyde contenant du 

Fe peut également être considérée.  

Les mesures de Mott-Schottky mettent en évidence l’existence de deux types de semi-conduction 

en fonction du potentiel appliqué.  
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3. Lien entre le relâchement et le comportement électrochimique 

de l’alliage 690 

Cette dernière partie de l’étude consiste à établir un lien entre le relâchement mesuré en 

Ni des tubes GV et leur comportement électrochimique étudié par impédance. Afin de mettre 

en évidence ce lien, des mesures de relâchement instantané ont été réalisées à haute température 

sur la boucle PETER au Centre Technique Framatome du Creusot. A l’issu de cet essai, les 

tubes ont été caractérisés par impédance et puis des mesures de rendement quantique en ex situ. 

3.1. Mesure du relâchement 

La mesure du relâchement consiste à mesurer en temps réel la quantité du nickel relargué 

depuis les tubes GV lors d’une oxydation en milieu primaire simulé (1200 mg/kg de bore + 2,2 

mg/kg de lithine). La Figure 110 présente le relâchement en Ni mesuré pendant 600 h 

d’oxydation pour les tubes de l’étude (T1, T2 et T3) avec les deux états de référence étudiés 

brut et poli. 

Les teneurs en relâchement mesurées ne sont pas très élevées pour les deux états de 

surface étudiés. Les courbes présentent une forme assez similaire caractérisée par une 

décroissance vers une valeur limite avec le temps d’oxydation. A t=0, le relâchement est 

légèrement plus élevé pour l’état poli en comparaison de l’état brut, mais un plateau de 

stabilisation est atteint dès 100 h d’oxydation. Même si les concentrations en Ni relâché sont 

assez proches pour les tubes bruts, on remarque que le tube T1-B présente un plateau de valeur 

plus faible dès les 50 premières heures d’oxydation.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 110 : Mesures de relâchement instantané en Ni avec les tubes T1, T2 et T3 ayant une 

surface initiale (a) polie et (b) brute 

La Figure 111 présente une comparaison entre les deux états de surface étudiés en termes 

de relâchement instantané en Ni lors des 100 premières heures d’oxydation. Le relâchement en 

Ni à partir des tubes T1 et T3 avec un état de surface brut décrit un plateau dès les premiers 

instants d’oxydation, contrairement aux états polis dont le relâchement diminue en fonction du 

temps. Le tube T2 présente un état similaire pour les deux états de surface étudiés. 
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(a) (b) (c) 

Figure 111 : Comparaison des taux de relâchement instantané pendant les 100 

premières heures d'oxydation entre l'état poli (●) et l'état brut (■) pour les tubes (a) T1, (b) 

T2 et (c) T3 

3.2. Caractérisation de surface 

Les Figure 112 Figure 113 présentent les images MEB des couches d’oxydes formées 

lors des essais en boucle PETER.  

La morphologie des couches d’oxydes diffère en fonction de l’état de surface initial des 

tubes. Pour les tubes avec une surface brute, la couche d’oxydes formée à la surface du matériau 

se présente sous la forme de filaments assez denses pour les échantillons T2 et T3 et beaucoup 

moins denses pour l’échantillon T1. A très fort grandissement (Figure 114), la morphologie de 

la couche d’oxydes couvrant la surface de l’échantillon T1-B se présente sous forme d’aiguilles 

formant des agglomérats le long des joints de grains. Pour les deux autres échantillons, la den-

sité de la couche d’oxydes sous forme filamentaire couvre totalement le substrat métallique. La 

structure de la couche d’oxydes observée dans le cadre de nos travaux est en accord avec les 

observations décrites dans la littérature. Gardey et Carrette ont observé la présence de paillettes 

et de filaments à la surface des couches d’oxydes formées par oxydation en milieu primaire 

simulé dans une boucle à recirculation [17] [18]. Cependant, les cristallites de forme polyé-

drique du spinelle mixte de type (Ni,Fe)(Cr,Fe)2O4 n’ont pas été observés au niveau des couches 

d’oxydes formées dans nos travaux. 
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 Echelle 10 μm Echelle 40 μm 

(a) 

  

(b) 

  

(c) 

  

Figure 112 : Images MEB des tubes avec un état de surface initiale brute après 600 h 

d'oxydation en boucle PETER : (a) T1-B, (b) T2-B et (c) T3-B 
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 Echelle 10 μm Echelle 40 μm 

(a) 

  

(b) 

  

(c) 

  

Figure 113 : Images MEB des tubes avec un état de surface initiale polie après 600 h 

d'oxydation en boucle PETER : (a) T1-P, (b) T2-P et (c) T3-P 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 114 : : Images MEB à fort grossissement des tubes avec un état de surface initiale 

brute après 600 h d'oxydation en boucle PETER (a) T1-B, (b) T2-B et (c) T3-B 
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Contrairement aux coupons avec une surface brute, les couches d’oxydes formées à la 

surface des tubes polie se présentent plutôt sous forme d’écailles que de filaments (Figure 115). 

Ces écailles sont de l’ordre de 100 nm de longueur. La présence de cristallites de forme 

tétraédriques dispersés sur la surface des différents tubes est également observée. L’analyse par 

EDX a révélé que ces cristallites sont principalement composées de nickel, de chrome, 

d’oxygène et un faible pourcentage de Fe. Ceci suggère qu’il s’agit des spinelles mixtes de type 

(Ni,Fe)(Cr,Fe)2O4 connus pour avoir une structure polyédrique. Par ailleurs, des trous sont dans 

les couches d’oxydes formées à la surface des tubes T2-P et T3-P seulement observés. Ceci 

peut correspondre aux inclusions d’Al initialement présentes à la surface des tubes et qui ont 

été enlevées lors du polissage mécanique. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 115 : Images MEB à fort agrandissement des tubes avec un état de surface initiale po-

lie après 600 h d'oxydation en boucle PETER (a) T1-P, (b) T2-P et (c) T3-P 
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3.3. Mesures électrochimiques 

3.3.1. Tubes avec une surface polie 

Les différents tubes oxydés avec une surface polie ont été caractérisés par SIE au potentiel 

de corrosion après 15 h d’immersion en milieu borate à température ambiante (Figure 116).  

  
  

(a) (b) (c) (d) 

Figure 116 : Diagrammes d’impédance des tubes polis et oxydés en boucle PETER. 

Représentations (a) en superposant des digrammes des trois tubes et séparé pour (b) T1-P, 

(b) T2-P et (d) T3-P 

Les diagrammes d’impédance des différents tubes présentent une allure assez similaire. 

A faible fréquence (5 mHz), le module d’impédance de l’échantillon T1-B est légèrement plus 

grand que les modules d’impédance des autres tubes. 

   

(a) (b) 

Figure 117 : Diagrammes de (a) la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la 

fréquence et (b) la phase corrigée et non corrigée de Re en fonction de la fréquence 
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La représentation de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques met en évidence deux parties linéaires de pente inférieure à 1 en 

valeur absolue entre 10-3 et 10 Hz et entre 10 et 103 Hz (Figure 117). La représentation de la 

phase après correction de la résistance de l’électrolyte en fonction de la fréquence met en 

évidence la présence de deux plateaux inférieurs à 90° sur les deux domaines de fréquences 

décrits précédemment. Les épaisseurs des couches d’oxydes ont été estimées à partir de la 

représentation de la capacité complexe des mesures d’impédance (Figure 118). 

 
 

(a) (b) 

Figure 118 : (a) Représentation de la capacité complexe des mesures d’impédance et (b) 

détermination de la capacité du film d’oxydes 

Les capacités des couches d’oxydes sont équivalentes entres les trois tubes et donnent des 

valeurs de l’ordre de 2 μF cm-2 ce qui correspond à des épaisseurs de l’ordre de 6-7 nm (ε = 

15,6). Ces épaisseurs sont certes nettement inférieures à l’épaisseur totale de la couche d’oxydes 

et correspondent plutôt à la partie interne de la couche d’oxydes de Cr2O3.  

Ici encore, le circuit équivalent proposé pour simuler le comportement interfacial des 

tubes à température ambiante (Figure 53) a été utilisé pour ajuster ces diagrammes d’impédance 

(Figure 119) et le Tableau 29 rassemble les paramètres issus de l’ajustement. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 119 : Diagrammes d'impédance expérimentaux (o) et ajustés (-) obtenus avec le 

circuit équivalent de la Figure 53 pour les films passifs formés à la surface des tubes polis en 

boucle PETER  
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Tableau 29 : Paramètres issus de l'ajustement des spectres d’impédance pour les tubes polis 

oxydés en boucle PETER 

Tubes 
Re (Ω 

cm2) 

CPEdl 
Cox (μF 

cm-2) 

δ 

(nm) 

Zfilm 
Rtc (Ω 

cm2) α Q (Ω-1 

cm-2 sα) 

γ ρ0 (Ω 

cm) 

ρδ (Ω 

cm) 

T1-P 305 0,93 9,0 10-5 2,0 10-6 7,0 1,5 3,4 1011 8,3 106 4,2 106 

T2-P 296 0,90 13 10-5 2,3 10-6 6,0 1,5 1,3 1012 8,8 106 1,1 107 

T3-P 293 0,91 19 10-5 2,0 10-6 7,0 1,5 2,2 1012 8,4 106 9,8 106 

Les spectres d’impédance montrent un bon ajustement entre les spectres expérimentaux 

et ceux issus de la simulation sur tout le domaine de fréquence. De plus, les paramètres issus 

de l’ajustement mettent en évidence des valeurs très similaires pour les trois échantillons. Les 

mesures d’impédance ex situ pour les films passifs formés à la surface des échantillons polis 

permettent de caractériser la couche d’oxydes interne au sein du film passif qui semble être 

similaire entre les trois échantillons. 

3.3.2. Tubes avec une surface brute 

Les différents tubes oxydés avec une surface brute ont été caractérisés par SIE au potentiel 

de corrosion après 15 h d’immersion en milieu borate à 25°C (Figure 120). La forme des 

diagrammes reste identique à celle obtenue prédedemment.  

    

(a) (b) (c) (d) 

Figure 120 : Diagrammes d’impédance des tubes bruts et oxydés en boucle PETER. 

Représentation (a) en superposant des digrammes des trois tubes et séparé pour (b) T1-B, (b) 

T2-B et (d) T3-B 
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On observe les mêmes domaines de variations pour la partie imaginaire en fonction de la 

fréquence (Figure 121) et les épaisseurs de couches d’oxydes ont été déterminées à partir de 

l’analyse graphique de la capacité complexe (Figure 122). 

  

(a) (b) 

Figure 121 : Représentation de (a) la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la 

fréquence et (b) la phase corrigée et non corrigée de Re en fonction de la fréquence, pour les 

trois tubes (T1-B, T2-B et T3-B) oxydés dans la boucle PETER 

  

(a) (b) 

Figure 122 : Représentation des diagrammes de la capacité complexe (a) spectre général et 

(b) la détermination graphique de Cox 
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correspond à une épaisseur de l’ordre de 25 nm. Le circuit équivalent proposé (Figure 53) a été 

utilisé pour ajuster ces diagrammes d’impédance obtenus avec les tubes oxydés an autoclave 

statique (Figure 123) et le Tableau 30 rassemble les paramètres issus de l’ajustement. 

Les spectres d’impédance montrent un bon ajustement entre les spectres expérimentaux 

et ceux issus de la simulation sur tout le domaine de fréquence. De plus, les paramètres issus 

de l’ajustement mettent en évidence des valeurs très similaires pour les trois échantillons, 

excepté pour l’épaisseur de la couche d’oxydes. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 123 : Diagrammes d'impédance expérimentaux (o) et ajustés (-) obtenus avec le 

circuit équivalent de la Figure 53 pour les films passifs formés à la surface des tubes bruts en 

boucle PETER 
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Tableau 30 : Paramètres de l'ajustement des spectres d’impédance pour les tubes bruts et 

oxydés en boucle PETER 

Tubes 

Re 

(Ω 

cm2) 

CPEdl Cox  

(μF cm-2) 

δ 

(nm) 
Zfilm 

Rtc (Ω 

cm2) α Q (Ω-1 

cm-2 sα) 

γ ρ0 (Ω 

cm) 

ρδ (Ω 

cm) 

T1-B 308 0,91 3,9 10-5 2,1 7 2,5 3,1 1012 4,8 105 6,7 1011 

T2-B 372 0,88 5,9 10-5 2,2  7 2,5 8,0 1011 1,6 105 4,6 1012 

T3-B 312 0,92 11,2 10-5 0,5 25 2,5 2,4 1012 4,3 105 6,3 1011 

3.4. Caractérisation photoélectrochimique des couches d’oxydes 

La photocaractérisation par des mesures de rendement quantique a été réalisée au 

potentiel de corrosion après 15 h d’immersion en milieu borate des tubes oxydés à haute 

température. La Figure 124 présente les transformées linéaires des rendements quantiques 

mesurés pour les deux types de tubes, poli et brut, après avoir été oxydés dans la boucle d’essai 

PETER. 

  

(a) (b) 

Figure 124 : Transformées linéaires des mesures de rendement quantique pour les tubes (a) 

polis et (b) bruts, oxydés en boucle PETER 

Les courbes présentent une allure similaire pour les échantillons oxydés avec une surface 

initialement polie. Un pic principal est observé vers 4,8 eV avec un épaulement vers 4,2 eV. 

Pour les tubes bruts, les courbes des transformées linéaires sont sensiblement différentes. De 

plus, l’intensité des photocourants enregistrés avec les coupons polis sont deux fois supérieurs 

aux intensités de photocourants des tubes bruts. La Figure 125 illustre les différentes énergies 

de gap déterminées pour les tubes avec un état de surface initialement poli. 
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Figure 125 : Transformées linéaires mettant en évidence les différents Eg au sein de la couche 

d’oxydes formée à la surface des tubes avec une surface initialement polie  

Par analogie avec l’analyse réalisée dans le Chapitre 4, l’énergie de gap déterminée pour 

C3 et étant aux alentours de 3,7-3,6 eV a été attribuée à NiO. La deuxième contribution C2 de 

valeur aux alentours de 3,3-3,4 eV est attribuée à Cr2O3 et C1 (2,9 eV) est caractéristique de la 

présence de phase mixtes d’hydroxydes de Ni et/ou Cr. Cette dernière peut également être 

attribuée au spinelle mixte type chromite de fer (Fe,Cr)2O3. 

La Figure 126 illustre les différents Eg déterminés pour les tubes avec un état de surface 

initialement brute. 

  

(a) (b) 

Figure 126 : Transformées linéaires mettant en évidence les différents Eg au sein de la couche 

d’oxydes formée à la surface des tubes avec une surface initialement brute et oxydés en 

boucle PETER dans le domaine (a) basse énergie et (b) haute énergie 
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Le tabelau 31 est un récapitulatif des différents Eg déterminés à partir des transformées 

linéaires des mesures de rendement quantique. 

Tableau 31 : Tableau récapitulatif des différentes Eg déterminées pour les tubes avec des 

surfaces initialement polies et brutes après oxydation dans la boucle PETER 

Etat de surface initial Tube C1 (eV) C2 (eV) C3 (eV) C4 (eV) 

Poli 

T1 2,9 3,3 3,6 - 

T2 2,9 3,3 3,6 - 

T3 2,9 3,4 3,7 - 

Brut 

T1 2,7 3,1 - 4,2 

T2 2,7 3,4 3,6 - 

T3 2,7 3,3 - - 

 

Conclusion 

Les spectres d’impédance réalisés ex situ à tempérture ambiante sur des films passifs formées 

en boucle PETER ont été ajustés avec le circuit équivalent proposé pour les couches d’oxydes 

nanométriques à l’état natif. L’estimation des épaisseurs de couches d’oxydes à partir des 

mesures d’impédance donne des valeurs aux alentours de 7 nm pour T1 et T2 et 25 nm pour 

T3. Cependant les paramètres déterminés à partir de l’ajustement sont assez équivalents, 

indépendamment de l’épaisseur estimée.  

La caractérisation photoélectrochimique des différents échantillons montre la présence 

d’oxydes et d’hydroxydes de Cr et de Ni au sein des couches d’oxydes formées à la surface des 

tubes initialement polis. La réponse photoélectrochimique des tubes bruts met en évidence des 

spectres différents avec la présence du spinelle de type Ni(1-x)FexCr2O4 au sein du film formé à 

la surface de T1. 

4. Conclusion 

L’étude in situ par impédance électrochimique a mis en évidence une différence de 

comportement électrochimique entre les tubes en alliages 690 issus de différentes gammes de 

fabrication. L'état de surface initial semble également avoir un effet sur le comportement de 

l’alliage lors de son oxydation. Un phénomène de diffusion à travers la couche de produits de 
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corrosion n’a été observé que pour les températures supérieures à 250 °C. Pour des températures 

inférieures c’est le comportement diélectrique du film qui gouverne la réponse totale. 

Les films oxydés en autoclave et dans la boucle PETER ont été caractérisés par des 

mesures d’impédance à température ambiante. L’analyse des spectres d’impédance a mis en 

évidence deux composantes type CPE en série. Les spectres ont été ajustés avec le circuit 

équivalent proposé pour les couches d’oxydes formées à température ambiante. Par ailleurs, les 

épaisseurs estimées à partir des mesures électrochimiques sont inférieures aux épaisseurs totales 

des couches d’oxydes et ont été attribuées à la partie interne du film passif, soit la couche de 

Cr2O3.  

La morphologie des couches d’oxydes formées à haute température a montré l’influence 

à la fois de l’état de surface et du moyen d’essai sur la structure des cristallites et leur densité. 

La couche d’oxydes se présente sous forme filamentaire lors de l’oxydation en boucle PETER 

et des cristallites feuilletés lors de l’oxydation en autoclave statique. 

La caractérisation photoélectrochimique par des mesures de rendement quantique a 

permis de déterminer la composition du film passifs qui contient du Cr2O3 qui joue le rôle de 

barrière à la corrosion des alliages base Ni. La chromine est souvent décrite comme une couche 

fine et compacte se trouvant à l’interface alliage/oxyde. C’est cette couche d’oxyde qui est 

sondée lors des mesures électrochimiques ex situ ce qui explique les paramètres identiques 

obtenus à partir des mesures d’impédance pour les trois tubes étudiés quel que soit l’état de 

surface étudié. 

La photocaractérisation apporte des informations complémentaires qui confirment la 

présence de Cr2O3 mais également l’existence d’autres phases d’oxydes en fonction des 

échantillons étudiés. La chromine joue un rôle de barrière à la diffusion. La présence du spinelle 

mixte de type chromite de Ni enrichie la partie interne de l’oxyde en Cr et renforce ce rôle de 

blocage à la diffusion. 
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Conclusion et perspectives 

L’objectif général de cette thèse a été d’étudier le comportement électrochimique des 

couches d’oxydes natives à la surface des tubes GV constitués en alliage 690, afin de 

comprendre le mécanisme de croissance de la couche d’oxydes lors de l’oxydation en milieu 

primaire à 325°C et 150 bars. Deux approches spécifiques ont été mises en oeuvre dans le cadre 

de ces travaux : l’étude de l’interface électrochimique par spectroscopie d’impédance 

électrochimique (SIE) et la caractérisation de la composition des films passifs par des mesures 

de rendement quantique entre 2 et 6 eV. Ces techniques expérimentales ont été complétées par 

des observations MEB, des analyses de surface par XPS et des dosages en oxygène par NRA. 

Dans ce sens, les essais de caractérisations électrochimiques et photoélectrochimiques ont été 

réalisés avec des tubes industriels ayant différents états de surface : poli, brut et électropoli. 

L’étude a été principalement menée à température ambiante en milieu tampon borate (pH 9). 

L’étude bibliographique a montré que peu de travaux se sont intéressés à l’étude des 

caractéristiques chimiques et électrochimiques des couches d’oxydes natives. La plupart des 

modèles existants dans la littérature pour simuler le comportement électrochimique de ce 

système manquent souvent de sens physique. 

Nous avons montré que l’état de surface avait une influence directe sur le comportement 

vis-à-vis de la corrosion de l’alliage 690 et plus particulièremlent vis-à-vis du relâchement en 

Ni. Des essais d’oxydation à haute température en milieu primaire simulé (325°C) ont été 

également réalisés dans le but de suivre l’évolution de la couche d’oxydes par des mesures 

d’impédance in situ et des mesures de relâchement en Ni. La caractérisation ex situ des tubes 

oxydés a été ensuite effectuée dans le but d’établir une corrélation entre le comportement 

électrochimique des couches d’oxydes natives et celles formées à haute température. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’effet de l’état de 

surface par SIE sur le comportement électrochimique de la couche d’oxydes formée à 

température ambiante à la surface de l’alliage 690. Les couches d’oxydes présentent des 

capacités et des épaisseurs équivalentes mais les résistances de polarisation déterminées par 

extrapolation des diagrammes d’impédance à basse fréquence mettent en évidence des valeurs 

5 fois supérieures pour les surfaces brutes à l’état de réception. L’analyse chimique de la 

composition des films passifs par XPS a mis en évidence la présence du spinelle mixte de type 

Ni(Cr,Fe)2O4 au sein des couches d’oxydes formées à la surface des tubes bruts. Ce composé 
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se forme lors de l’élaboration des tubes, mais le polissage mécanique conduit à l’enlever. Les 

mesures de rendement quantique ont confirmé la présence de cette phase ainsi que les oxydes 

et hydroxydes de Cr et de Ni au sein des films passifs. Seuls des oxydes et hydroxydes de Ni et 

de Cr ont été identifiés au sein des films passifs formés sur des surfaces polies. 

Le caractère semi-conducteur du film passif a été également mis en évidence par des 

mesures de Mott-Schottky. En accord avec les informations sur la composition chimique du 

film passif, celui-ci présente un comportement de type p aux potentiels les plus cathodiques du 

palier de passivité et de type n aux potentiels plus anodiques. S’appuyant sur les résultats de 

caractérisation chimique réalisée par XPS et l’étude photoélectrochimique, un modèle de 

structure électronique a été proposé pour les films passifs à température ambiante. Dans le 

domaine de potentiel proche de Ecorr, le film se comporte comme un semi-conducteur type p 

correspondant à la réponse des oxydes de Cr et de Ni. 

L’analyse des spectres d’impédance nous a permis de proposer un circuit électrique 

équivalent pertinent pour simuler l’interface alliage/oxyde/milieu. Nous avons montré qu’au 

voisinage du potentiel de corrosion, la composante faradique est dominée par la contribution 

anodique associée à la dissolution du film passif. Pour la composante capacitive, deux 

comportements de type CPE ont été identifiés et attribués à la réponse du film passif et celle de 

la double couche. La caractérisation ex situ des couches d’oxydes formées à haute température 

et haute pression a mis en évidence la présence d’un comportement identique et la présence de 

deux CPE en série. Ainsi le circuit équivalent proposé pour les films passifs à température 

ambiante est applicable aux couches d’oxydes formées par oxydation à haute température. 

L’estimation de la résistance de transfert de charge (qui est aussi la résistance de polarisation 

dans ce cas spécifique) dans ce circuit conduit à des valeurs plus élevées pour les couches 

d’oxydes formées à la surface des tubes bruts dans les deux conditions de formation (haute et 

basse température). Enfin, l’épaisseur estimée à partir des représentations de capacité complexe 

donnent des valeurs de l’ordre de 5-7 nm ce qui a été attribué à la partie interne de la couche 

d’oxydes composé de Cr2O3. 

Des caractérisations in situ par spectroscopie d’impédance électrochimique ont été 

réalisées pendant 1000 heures en autoclave statique à haute température. L’analyse des spectres 

d’impédance a mis en évidence deux constantes de temps en hautes et basses fréquences. Elles 

ont été respectivement attribuées à la résistance de transfert de charges et la diffusion à travers 

une couche d’épaisseur finie. La diffusion a été attribuée aux cations métalliques migrant depuis 
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le cœur du matériau vers le milieu d’oxydation (le milieu primaire simulé). Au-dessous de 

250°C, seule la résistance de transfert de charge est observée sur les diagrammes d’impédance. 

L’impédance de de Levie a été également mise en évidence pour des températures d’oxydation 

inférieures à 250°C suggérant la présence de porosité au sein du film passif.  

Nous avons finalement étudié la caractérisation in situ à partir du relâchement instantané 

en Ni pendant 600 heures d’oxydation. Les tubes avec une surface initialement polie présentent 

le même comportement en termes de relâchement en Ni. La photocaractérisation ex situ de ces 

tubes a mis en évidence des couches d’oxydes de composition identique, alors que pour les 

coupons bruts la composition diffère suivant la provenance du tube. 

La présence de Cr2O3 à l’état natif ne semble pas suffire pour limiter la diffusion lors de 

l’oxydation en milieu primaire. En croisant les mesures ex situ réalisées pour les films type 

natifs et des films formés lors de l’oxydation et les mesures de relâchement en Ni, on a pu 

montrer que la présence du spinelle mixte de type chromite de Ni enrichit la partie interne de la 

couche d’oxydes en Cr.  

Bien que le comportement entre les tubes soit globalement assez semblable, l’ensemble 

des résultats de ce travail tend à révéler un lien entre la composition de la couche d’oxydes 

native à température ambiante et le comportement du matériau en termes de relâchement. La 

composition de la couche d’oxydes est fortement dépendante de la phase finale d’élaboration 

des tubes GV, qui s’avère donc être une étape très critique vis-à-vis de l’aptitude des alliages 

base Ni au relâchement. 

Cette étude a permis d’apporter de nouvelles connaissances sur le comportement des 

alliages base Ni vis-à-vis du relâchement. En perspectives et dans le but d’apporter de nouveaux 

éléments à la compréhension de l’origine du mécanisme du relâchement, les aspects suivants 

pourraient permettre d’améliorer nos connaissances sur ce système : 

• L’élaboration finale des tubes GV semble être un élément clé dans le dévelopmment de 

certaines phases en dépit d’autres au sein du film passif. Il serait donc pertinent d’étudier 

l’effet de cette étape de mise en œuvre sur le comportement électrochimique des tubes. 

• La photoélectrochimie permet d’apporter une information liée à la structure et la 

composition du film passif. Les réponses en termes de rendement quantique sont 

différentes pour les tubes oxydés à haute température. Il serait intéresant de développer 

cet outil pour effectuer des mesures in situ à haute température. 
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Recherche d’une correlation entre caractéristiques électrochimiques et relâchement en 

nickel de l’alliage 690 en milieu primaire d’un Réacteur à Eau Presurisée  

Résumé : 

Les forts enjeux de réduction de la dosimétrie du personnel intervenant dans le bâtiment réacteur des 

centrales nucléaires nécessitent de limiter la formation des radionucléides tels que le Co-58, responsable 

de 80% des débits de dose autour du circuit primaire d’un Réacteur à Eau Pressurisée (REP). Le Co-58 

est généré par le relâchement du Ni depuis les tubes de générateur de vapeur (GV) et activé par passage 

dans la cuve du réacteur via le circuit primaire. L’objectif de ces travaux est de comprendre les 

phénomènes de relâchement en Ni à partir d’une étude de caractérisation des films passifs natifs des 

tubes GV à température ambiante.  

Dans un premier temps, des tubes industriels avec différents états de surface ont été étudiés par 

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Les films passifs ont également été caractérisés par 

XPS, NRA, MEB, et par des mesures de rendement quantique. Un modèle de composition chimique et 

de structure électronique de la couche d’oxydes en fonction de l’état de surface étudié est proposé. Des 

essais à haute température (325°C) et haute pression (140 bars) ont été réalisés avec une caractérisation 

in situ du comportement des tubes lors de l’oxydation par des mesures d’impédance et des mesures de 

relâchement en Ni. La caractérisation ex situ électrochimique et photoélectrochmique de ces couches 

d’oxydes a permis de déterminer les paramètres directement liés au comportement des tubes vis-à-vis 

du relâchement en milieu primaire. 
 

Mots clés : Alliage base Ni, spectroscopie d’impédance électrochimique, photoélectrochimie, film 

passif, oxydation à haute température, REP, milieu primaire 

 

 

Investigation of the relationship between electrochemical properties and Ni-release of Ni-

base alloy 690 in Pressurized Water Reactor primary circuit  

Abstract : 

One of the biggest challenges for Pressurized Water Reactor (PWR) technology consists in reducing the 

dosimetry received by the personnel operating around nuclear power plants. On a more specific level, 

this requires limiting the formation of radionuclides, such as Co-58, responsible for 80% of dose rates 

around the primary circuit of PWR. Co-58 is generated by the release of Ni from the Steam Generator 

tubes (SG) and its activation in the primary fluid while passing by the reactor core. The aim of this study 

is to bring new insight to the understanding of the Ni release phenomena from a study mainly based on 

the investigation of electrochemical response of native passive films of SG tubes formed at room 

temperature. 

Passive films formed on SG industrial tubes with different surface states were studied by electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and by XPS, NRA, SEM, and quantum yield measurements. A model of 

the chemical composition and electronic structure of the oxide film according to the surface finishing 

was proposed. Corrosion tests at high temperature (325 °C) and high pressure (140 bars) were carried 

out with an in situ characterization of the electrochemical behavior of the tubes during the oxidation by 

impedance measurements and Ni release measurements. The ex situ electrochemical and 

photoelectrochemical characterization of the oxide films formed at high temperature leads to the 

determination of the parameter that can directly be linked with the tubes behavior in terms of Ni release 

within PWR primary circuit. 

 

Keywords: Ni base alloys, electrochemical impedance spectroscopy, photoelectrochemistry, passive 

film, high temperature oxidation, PWR, primary circuit 


