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Introduction générale

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

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

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

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

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

ces tubes.

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

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

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

Ce manuscrit comporte trois chapitres :

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

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

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

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

10
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Chapitre | : Synthese bibliographique

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

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

[.1.1 Fonctionnement

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

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

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

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

13



Chapitre : Synthése bibliographique

Enceinte de confinement

Générateur N
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“Barres de \ ;
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I Condenseur

' |combustible :

— ﬁ’ompe primaire | -

Figure I.1 : Schéma d’'uncentrale nucléaire équipée d réacteur a eauressurisée (REP)

3.

[.1.2. Propriétés de I'eau du circuitprimaire

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

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

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

Températur 285-325 °C
Pression 155 bar

Débit 55.10 kg.h*

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

Ha 25-50 cm.kg™* TPN
O, <5 ppb

PHs00°c 7,2
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L’eau utilisée dans les circuits REP doit présentes tres haute pureté chimique afin
d’éviter la corrosion de ces circuits et de minenik radioactivité [4]. Le fluide primaire est
préparé a partir d’'eau déminéralisée et désoxygdremtient plusieurs additifs tels que :

> L’hydrogene : I'hydrogéne est dissous, dans I'eau du circuit pitey pour éliminer
I'oxygéne ce qui permet, a priori, de réduire laresion des matériaux utilisés dans ce
circuit [4,6]. L'oxygene, et d’autres produits telse H, H,0,, H, OH, ey, et HO,
sont le résultat de la radiolyse (décomposition)I'dau. Cette radiolyse est la
conséquence de la l'interaction de I'eau avec {®maement issu de la réaction en
chaine [7]. La quantité d’hydrogene dissous esirasspar le maintient d’'une pression
d’hydrogéne gazeux.

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

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

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

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

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

Sortie vapeur

=
( ‘7& Sécheurs

Partie supérieure L

Tore d'eau alimentaire -——-fﬁ;»" y 1S

Faisceau tubulaire en U
Plagues entretoises

|

(R

Partie secondaire

F__ —

Drain de purge —__J
. & Plaque tubulaire
Fond primaire —__ &

hémispharique Plague de partition

Ryt .
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“\.‘_
-

Tubulure d’entrée —— Tubulure de sortie

o
.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

On note également, que I'existence d’'une zone g&tén en chrome dans I'alliage
sous-jacent a la couche d'oxyde a été observé® B8R Cet appauvrissement était plus
important pour l'alliage 600 que pour l'alliage 6§#R]. De plus, de I'oxygéne peut étre
présent sous la couche d'oxyde. Delabrouille [23],détecté aux niveaux des jonctions
triples pour des alliages base nickel (5%, 15%, 28%80% de Cr), la profondeur de
pénétration de I'oxygene sur certaines jonctionsvpd atteindre jusqu'a 10 um. Quant a
Panter [22], il a constaté pour un alliage 600i$tence de I'oxyde de chrome dans un joint
triple en profondeur sous la couche d’oxyde. Ceydexétait présent a une profondeur
supérieure a 3 um.
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Cr(OH

Ni-Cr-Fe alloy

Figure 1.3 : Structure de la couche d’oxy, formée sur des alliages base nickel en
primaire des RE, proposée par Machet [19].

o
/
Ni1.9Fexsy)Criz)04

D@D

Alliages a base nickel

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

[.2.2. Composition chimique dela couche d’'oxyde

La compositionchimiquede la couche d’oxyde qui pourrait se former suraldiages
base nickel en milieu primaire differe se les conditions d’oxydation et selsa structure
(duplex ou triplex)Le Tableau 1.2 résume les composis chimiquegobtenues a partir de
littérature) des couchesxydes formes sur les alliages base nick&90 et 69 en eau
primaire.

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

Technique de

Propriétés de la couche d’oxyde

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

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

600 et | T : 325 et 350°C MEB, EDS, ef%‘ffgﬁfg%g‘%) cristallites Nif® (325°C) 13
690 | [H,] =25 &30 crikg ™ XPS, SDL . )
durée - > 48 h - couche interne : enrichie en chrome
. . - couche externe: cristallites de NjBg pour 30
milieu primaire
600 et T =360°C MEB-FEG, I—(lzgluche interne : enrichie en chrome
P(H) <0,0;30et 2000 STEM-EDS, . : . [14]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

. . - couche externe : NioFe,)Os et
mieu primaire NI(OH). yH:0
690 MEB, MET | - couche interne : NiyFe.Cr,O, [1]

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

présence de nodules de,@s a l'interface

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

» Les oxydes :NiO et CpOs.
> Les spinelles NiFeOa, NiCr,04, FeCpOa, Ni(Cr,Fe}O, et Ni_Cro_yjF6yOa.

» Les hydroxydes :Ni(OH), et Cr(OH}.

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

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

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

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

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

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

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

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

1.2.4.1. Effet de I'hydrogéne

La quantité d’hydrogene peut modifier les propsédé I'oxyde de surface (épaisseur,
composition, caractére protecteur, ... etc.) [2). plus, il a été trouvé que I'hydrogéne
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pourrait affectete comportement de la corrosion sous contr de l'alliage 601 [6,29—-36].
la fissuration a éwuté pour la quantité d’hydrogée

Un maximum de sensibilité a
I'établissement d’'une activité d’oxygé@merespondant e-méme a

conduisant a

celle de

I'équilibre thermodynamique entre Ni et N (Figure 1.5). Rappelongue cette transition e

tres dépendante de la tempére [6,32—-36].
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Figure 1.5 : Influence deal pression partielle ehydrogene sur laitesse dipropagation de
fissure decorrosion sous contrainidans I'eau primaire pouralliage 600a 360 °C [29] .

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Avec : Xy, Xcr et Xee sont les fractions molaires des éléments Ni, Cr-et
respectivement. (a concentration en hydrogéne dissous est dormée_eTPN.kg" H,O).
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Divers résultats ont été égalementportés sut'effet de I'hydrogene si I'épaisseur
de la couche d’oxyde qui se forme sur les allidzgese nicke en milieu primair. Soustellest
al. [14], ont trouvé que I'épaisseur qui s’est forméelalliage 600 pasait par un maximum
a la pression partielle en hydrogene de 30 kPdaiguantité d’hydrogene qui corrend a la
transition NiO/Ni a 36€C. Cependant, I'hydrogéne n’avait presque padet'stirl’épaisseur
de la couche d’oxydeoncernar l'alliage 690. Contrairement aux résutde Soustellet al.
[14] sur lalliage 600, d’autre auteurs ont trouvé dié@paisseur de la couche d’oxy
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diminuait avec de l'augmentation de la quantité d’hydrogel8,35. Terachiet al. [18]
justifient cela par le fait quéolxyde de nickel est stabaux faiblesquantites d’hydrogene. La
Figure 1.8 montre le domaine de stabilité de I'oxyte nickel en fonction de la tempéra et
de la quantité d’hydrogene diss.

340

330 r

320

310 r

Temperature (C)
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Figure 1.8 : Diagramme de phase Ni/O dans I'eau a haute températi [38].

D’aprés ces résultats, qui ont été obtenus dareys#is conditions ¢our différentes
guantités d’hydrogéne, celuai-affecte la structure, la composition et I'épaissdeiia couch
d’'oxyde qui pourrait se former r les alliages base nickel. La Figur9 présente ce qui
pourrait étre l'effet de I'hydrogene sur les prépés (morphologgue:, compositions
chimiques et épaisseurdd la couche d’oxyde qui se forme sur l'alliage. Sur cette figure,
des différenceslaires sont observéeDes filaments riches en nickek sont présents qu'a
faible quantité d’hydrogene.
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Figure 1.9: Effet de I'nydrogéne sues propriétégmorphologiques, compositions chimiqt
et épaisseurs) de leouche d’'oxyde formée sur I'alliage 6dans I'eau primaire[28].
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1.2.4.2. Effet de la concentration en ions métallges du milieu primaire

Les propriétés de la couche externe sont trés dépées de la concentration en
cations meétalliques (nickel et fer) dans le milgimaire. Ainsi, pour des essais de corrosion
réalisés en milieu saturé en ces cations, une grgadntité de cristallites de ferrite de nickel
s’est formée [5,13,21-23]. Par contre, dans le @as milieu insaturé, ces cristallites
n’étaient pas observées [5].

[.2.4.3. Effet du débit de recirculation

D’aprés Carette [5], 'augmentation du débit dercedation du fluide engendre une
guasi disparition de la couche externe en milieu setturé. Cela pourrait étre expliqué par un
mécanisme d’érosion.

1.2.4.4. Effet de la température

Gardey [13] a étudié I'effet de la températurelaumorphologie et sur la composition
de la couche d’oxyde formée sur l'alliage 600 ehiemiprimaire. A 325°C, la couche externe
se présentait sous forme de cristallites tandia @%0°C, elle était sous forme de paillettes
(plaquettes). Ces cristallites étaient enrichiegeence dernier n’a pas été observé dans le cas
des paillettes.

1.2.4.5. Effet de la composition chimique de l'alage

Le chrome est un élément d’addition trés imporfanir les alliages base nickel. Sa
présence est a l'origine de la formation de la beud’oxyde interne protectrice. Il est a
I'origine de I'amélioration de la résistance a tarosion de ces alliages. Cependant, la teneur
en chrome peut affecter les propriétés de la codtheg/de.

L’augmentation de la teneur en chrome dans un matéméliore sa résistance a la
corrosion et diminue par la suite le relachemeit [5alliage 690 (30% Cr) présente une
meilleure résistance a la corrosion sous contrajaeel’alliage 600 (16% Cr) [22,23], il en est
méme réputé d’étre insensible a cette corrosioh [Pd’existe pas d’explication claire a cette
résistance ameliorée de [lalliage 690 [27,39], maile est probablement reliee a
'augmentation de la quantité de chrome [39].

La nature de l'alliage dans la gamme de compositmnespondant aux alliages base
nickel 600 (16% Cr) et 690 (30% Cr), alliages aéB dans le circuit primaire, ne semble pas
avoir une influence sur la nature de la coucheytie{21].

Angeliuet al.[39] ont trouvé que 'augmentation de la quandiééechrome de 5 a 17%,
pour un alliage base nickel Ni-xCr-6Fe-faible cardalans 'eau désaérée a 360°C, changeait
la surface du film de Ni(OH)en presque GDs;. Une autre augmentation de la quantité de
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chrome de 17 a 30% n’a pas modifiée significativeinhe type, la distribution ou I'épaisseur
des phases d’oxydes formées.

Delabrouilleet al. [27] ont étudié I'effet du chrome sur les propggtde la couche
d’'oxyde qui s’est développée sur l'alliage bas&kelidNi-xCr-9Fe (5 < x < 30 wt%) en eau
primaire simulée. Les alliages présentant les dgantle chrome les plus faibles (5 et 10%)
présentaient des oxydes en forme de filamentsesurdurface. La densité de ces filaments
augmentait avec la diminution de la quantité deowl® jusqu'a ce que la surface soit
completement couverte pour l'alliage a 5% de chro@®es filaments disparaissaient avec
'augmentation de la quantité de chrome et sonptacés par une distribution de cristallites.

D’apres Machet [24], qui a étudié les premiers etad’oxydation (entre 0 et 10
minutes) des alliages 600 et 690, I'épaisseur dmilghe interne (oxyde de chrome@y),
était plus grande pour I'alliage 690 que pour igae 600 (méme sur I'essai de référence a
t = 0). De méme Soustelé al.[14] ont trouvé que les profils de concentrati@s éléments
Cr, Ni et Fe montraient que les films d’oxydes fésrsur les alliages 600 et 690 étaient
gualitativement similaires, avec un fort enrichesat en chrome et une forte déplétion en
nickel prés de l'interface métal/oxyde et un engsbment en Fe (et possiblement en Ni) pres
de linterface oxyde/solution. Ces mémes auteurs montré également que le film d’oxyde
formé sur lalliage 690 est plus riche en chromee cqur l'alliage 600 dans le méme
environnement, et que les films d'oxydes étaiera 2 fois plus épais sur l'alliage 600
comparé a l'alliage 690. Les films d’oxydes sutlicage 690 sont plus minces et plus riches
en chrome que les films d'oxydes formés sur I'ghia600 et donc, ils pourraient étre
considérés comme plus protecteurs.

[.2.4.6. Effet de I'état de surface

L’état de surface a une grande influence sur laphmogie des oxydes que peut
présenter une couche doxyde, il n'a pas d'effat launature des oxydes [21]. L'état de
surface comprend les paramétres tels que: la itégokécrouissage et I'orientation
cristallographique.

1.2.4.6.i. Effet de la rugosité

Gardey [13] et Delabrouille [23] ont trouvé quedensité des cristallites de ferrite de
nickel augmentait avec I'augmentation du degréadmigjosité de surface. Cette augmentation
peut étre le résultat de la présence d’une plusdgrguantité de défauts surfaciques pouvant
étre des sites de germination préférentiels posrcostallites. En plus, Delabrouille [23] a
montré qu’'une diminution de la rugosité favoris@itasence d’une densité plus importante de
filaments.
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1.2.4.6.ii. Effet de I'écrouissage

L’écrouissage d’'un matériau est caractérisé pprdaence de dislocations qui peuvent
présenter des courts-circuits de diffusion. Lesltéss MET de Delabrouille [23], ont montré
gue le polissage au papier 1200 engendrait la fiwmad’une couche perturbée. Cette
derniere présentait une densité importante deddistin et une taille de grains plus petite que
celle de I'alliage. De plus, cette zone contena# @aone appauvrie en chrome. Carette [5] a
montré que Il'oxydation est accélérée pour un neiérécroui et cela a cause de
'augmentation des chemins de diffusion. Gardey,[&3rouvé que I'écrouissage accélérait la
cinétique de corrosion dans les conditions du ongigmaire. Un tel effet peut s’expliquer par
la présence initiale de dislocations qui peuvemanter les processus de diffusion dans la
couche barriére interfaciale.

En plus, I'écrouissage est connu pour avoir untafefaste sur la résistance a la
corrosion sous contrainte [23]. L'augmentation’'dedisseur de la zone écrouie favorise une
phase de propagation rapide au dépend d’une plegs®pagation lente [40].

1.2.4.6.iii. Effet de I'orientation cristallographique

L’orientation cristallographique des grains du d$rdis métallique (alliage) peut
influencer la formation des cristallites de la doeiexterne. En effet, I'orientation favorable
pourrait diminuer I'énergie d’activation de fornatide ces cristallites, et ainsi, présenter un
plus grand nombre de sites de germination. De pliespourrait accélérer les phénomenes de
diffusion et par conséquent accélérer la cinétdgieroissance des cristallites [41]. Plusieurs
auteurs ont mis en évidence l'effet de I'orientatmistallographique dans le cas des alliages
base nickel en milieu primaire [13,21].

Marchetti [21] a montré I'existence d’un lien enkfientation cristallographique des
grains de l'alliage et la germination ou la crorssades cristallites de la couche externe. Une
différence de croissance entre les cristalliteméms sur deux grains difféerents du substrat est
clairement établie. Sur I'alliage Ni—30Cr, la dilstition des cristallites n’était pas homogene
pour deux grains. Sur un grain les cristallitedigrent le long des rayures de polissage
mettant en évidence l'influence des défauts deasarfdu substrat sur la germination des
cristallites constituant la couche externe. Ce lggn existe entre la germination et la
croissance des cristallites et I'orientation ctisggaphique du substrat pourrait s’expliquer
par des relations d’épitaxie entre les grains dedtrice et les cristallites.

[.2.5. Cinétiques d’oxydation

Deux composantes contribuent aux cinétiques desion des alliages base nickel en
environnement primaire. La premiére concerne laxtjigade métal entrant dans la formation
de la couche d'oxyde et la deuxieme correspondgadentité de métal relaché dans le milieu
agueux [5,13]. Dans ce cas, les cinétiques d'oxgdatont généralement déterminées par des
méthodes ex-situ.
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Parmi ces méthodes on a la technique de desquantptigoermet d’obtenir a la fois
les cinétiques d’oxydation et de relachement. Gatithode est basée sur la détermination de
la différence de masse de I'échantillon avant seydation, aprés son oxydation et apres
suppression de sa couche d’oxyde. Cette suppressidait par dissolution de la couche
d’'oxyde en utilisant un bain de décapage. La mdssEoxyde étant la différence entre la
masse de I'échantillon apres oxydation et aprésotlison de la couche d’oxyde [5,13]. Les
techniques SIMS, XPS et analyse par réaction ninel§@RA) permettent de déterminer les
épaisseurs des couches d’oxydes qui sont des épasjuivalentes.

De nombreux auteurs ont étudié les cinétiques dlatign des alliages base nickel en
milieu primaire. Carette [5] a trouvé que l'allia§®0 présentait une cinétique d’oxydation de
type asymptotique-exponentielle. Pour le mémegalidMarchetti [21] a trouvé une cinétique
de type parabolique. Les résultats de Machet [Bdraus pour I'alliage 600, ont montré que
le meilleur ajustement de loi de cinétigue d’oxyaolatpour cet alliage était du type
logarithmique. La Figure 1.10 présente la cinétiqpienue pour l'alliage 600 en milieu
primaire a 325°C. La cinétique d’oxydation augmesrtee O et 50 heures, puis s’arréte entre
50 et 200 heures, et enfin elle reprend son augrient
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Figure 1.10 : Cinétique d’oxydation, déterminée NRRA, de l'alliage 600 oxydé dans les
conditions nominales & haute température et & hpreesion (325°C — 155.1®a — p(H) =
0,3.16 Pa — [HsBOs] = 1200 mg.L* = [LIOH] = 2 mg.L™) [24].

[.2.6. Mécanismes d’oxydation

De nombreuses études ont été menées pour compiesdmecanismes d’oxydation
des alliages base nickel dans I'eau a haute tempéret a haute pression. Plusieurs modeles
d’oxydation ont été proposés, comme les mécanisimé&ardey [13], Marchetti [21], Machet
[24], ... etc. Les défauts présents au sein ded@di(ponctuels, dislocations, joints de grains,
pores, ... etc.) peuvent jouer un rdle trés importdahs ces mécanismes, ils peuvent
constituer des courts-circuits de diffusion.
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La couche d’'oxyde qui se forme sur les alliagesb@skel en milieu primaire est
généralement décrite comme duplex, constituée dtonehe interne et d’'une couche externe.
La croissance de la couche interne prend placetarface métal/oxyde alors que celle de la
couche externe se produit a l'interface oxyde/milie

Les mécanises de formation de la couche d’oxyderriet riche en chrome,
considérent une croissance issue de l'interfac&maatloxyde vers l'intérieur de la matrice,
selon un processus de diffusion a I'état solidg.[24s essais de marqueurs effectués par
Carette [5] sur l'alliage 690 a 325°C, ont montnge da couche d’oxyde présentait une
croissance anionique largement majoritaire et ai®@d croissance cationique.

La formation de la couche externe se fait grace aatons métalliques. Ces cations
diffusent a travers la couche interne jusqu’a latsm, et en précipitant sur cette couche ils
forment la couche externe. De méme, ces ions nugted pourraient provenir par diffusion
de la couche d’oxyde interne pour former la coustterne.

La Figure 1.11 présente le mécanisme d'oxydatiox puemiers stades proposé par
Machetet al.[19], concernant I'alliage base nickel 600 (Ni—16@fFe (wt.%).

Step 1 Step 2

CrOHk  NiOH:  cros  crom), Ni(OH);

Step 3
Cr(OH); Ni(OH).

Ni-Cr-Fe Ni-Cr-Fe

(c) (d)
Figure 1.11 : Mécanisme (proposé par Machet e{H]) pour la formation de la couche

d’oxyde sur l'alliage Ni-16Cr—9Fe (wt.%) dans I'eathaute température (durée d’oxydation
0,4-8,2 minutes).

Les principales étapes du mécanisme présenté adingure 1.11 sont [19] :

(a) dissolution sélective du nickel et formatioms dlots de GOs.

29



Chapitre | : Synthese bibliographique

(b) coalescence des ilots de;G4 pour former une couche continue avec une couctesrex
de Cr(OH}.

(c) conversion de Cr(OHR)en CpOj3 et diffusion du Cr pour contribuer a la croissadee
Cr0a.

(d) diffusion du Ni et du Fe a travers la couchexgite de chrome pour étre relachés et
formation de Ni(OH).

[.2.7. Synthése

Les alliages base nickel 600 et 690 utilisés dammilieu primaire sont I'objet d’'une
oxydation. Les propriétés des couches d’oxydessquiorment sur leurs surfaces sont tres
dépendantes des conditions d’expositions, elles décrites comme duplex ou triplex. La
couche d’oxyde interne est riche en chrome, desdbiindique la présence de la chromine.
La couche externe est composée d'oxydes de ditEEseformes (cristallites, filaments,
batonnets) et de différentes compositions chimigues

Les parametres qui ont des influences marquéesesupropriétés de ces couches
d’oxydes sont I'hydrogene dissous, la nature dédi@ge et I'état de surface.

» L’hydrogéne dissous :peut influencer la composition et I'épaisseur decbuche
d’oxyde

» La nature de l'alliage : l'alliage 690 présente une couche d’oxyde pluteaien
chrome, plus mince et plus protectrice que I'ali&§0.

» L'état de surface :la rugosité affecte la morphologie de la coucherme.

Ces méme parametres ont également une influencdeseomportement de la
corrosion sous contrainte des alliages base ni¢kalliage 600 présente un maximum de
sensibilité a cette corrosion pour la quantité dimgéne correspondant a la transition
NiO/Ni. L’alliage 690 présente une meilleure rémmste a la corrosion sous contrainte que
I'alliage 600, probablement a cause de sa tenewheme plus élevée. Enfin, I'écrouissage

peut également affecter la résistance a la comasyas contrainte.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressésparaesetres vu qu'ils affectent a
la fois les propriétés de la couche d’oxyde eékstance a la corrosion sous contrainte.

30



Chapitre | : Synthese bibliographique

|.3. Les principes de la photoélectrochimie

[.3.1. Historique

Les premiéres observations de photo-effets sur unterface électrode
métallique/électrolyte ont été faites par Edmonddderel en 1839 [42]. En effet, un courant
électrigue supplémentaire a été enregistré lofslidenination de cette jonction par le soleil.
Cet effet photo-voltaique, appelé aussi effet Beogjuest a la base de la photoélectrochimie
(PEC). Cette derniére concerne tous les phénongnese produisent a une interface semi-
conducteur/électrolyte quand celle-ci est illuminée plus particulierement la détection et
l'interprétation du courant électrique qui en résul

L’explication de I'effet photo-voltaique ne s’esindue possible qu’apres les travaux
de Brattain et Garett sur I'électrochimie des seariducteurs en 1954 [43]. En réalité, I'effet
Becquerel concernait une couche d'oxyde qui s'&stelbppée sur I'électrode métallique.
Depuis, plusieurs études ont été menées dans caimmmAu début, elles étaient d’ordre
fondamental, et visaient la bonne compréhensionpdesessus prenant place a l'interface
semi-conducteur/électrolyte. Parmi ces études,enn giter les travaux de Gerischer [44—-46]
sur les cinétiques de transfert d’électrons emtisemi-conducteur et I'électrolyte.

La réalisation d’'une cellule de photo-électrolygel’dau par Fujishima et Honda en
1972 [47], était la premiere application de la piétectrochimie. C'est avec la crise du
pétrole en 1973, que l'intérét pour la photoélesttimie a pris de I'ampleur en vue de mettre
en ceuvre la conversion de I'énergie solaire en gimegélectrique. Par ailleurs, la
photoélectrochimie a trouvé une autre applicatianéjait la caractérisation des propriétés
semi-conductrices des oxydes métalliques. La prenuaractérisation a été faite par Oshe
al. [48] sur un film passif formé sur le fer, ou urpptrvoltage a été mesuré.

La technique photoélectrochimique étant non-desueiet pouvant étre employée in-
situ ou ex-situ, permet la détermination de :

» Le type de semi-conduction des oxydes,

> L’énergie de bande interdite {E qui peut-étre utilisée pour lidentification des
oxydes,

> Le potentiel de bande interdite 4,

» La distribution des oxydes sur la surface d’'un tabst les défauts qui peuvent y
exister par la réalisation d'image a I'aide d’'usda

Dans ce qui suit, nous donnerons les notions foedéates de la photoélectrochimie
[49-56].
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[.3.2. Généralités
1.3.2.1. Propriétés semi-conductrices des oxydes taliques

Les semi-conducteurs sont des matériaux ayant umeductivité électrique
intermédiaire entre celle des isolants et celleateslucteurs. Cette conductivité est assurée
par deux types de porteurs de charges, les élsctoles trous (un trou est le vide laissé par
un électron quand celui-ci quitte sa position). ddns un semi-conducteur les porteurs
majoritaires sont les électrons, il est de typ&es {rous sont les porteurs minoritaires) et si les
porteurs majoritaires sont les trous il est de {yp@es électrons sont les porteurs
minoritaires). Dans le cas ou le nombre d’électrests égal au nombre de trous, le semi-
conducteur est dit intrinseque.

La conductivité électrigue d’'un semi-conducteuringeque est généralement assez
faible, son amélioration se fait soit par appoéndrgie (thermigue ou lumineuse), soit par
dopage. Ce dernier consiste en l'ajout d'impuretdsmes étrangers, afin d’augmenter la
concentration des porteurs de charges. Un semiuctewar dopé est dit extrinséque, il est de
type-n si les atomes introduits sont des donnelétealrons et de type-p si les atomes
introduits sont des accepteurs d’électrons.

Les oxydes meétalliques, cristallins ou amorphesss@dent des propriétés semi-
conductrices. Ces propriétés sont dues a I'existate défauts (écarts) de stocechiométrie.
Ainsi, le type de semi-conduction d’'un oxyde dépededia nature de ses défauts ponctuels.
Par conséquent, mettre en évidence la nature @rleentration des défauts ponctuels qui
peuvent exister au sein d'une couche d'oxyde, poé@tre d'une grande utilité dans la
compréhension des mécanismes d’oxydation, des igtéprde transport de matiere et des
cinétiques d’oxydation.

Un oxyde métallique peut présenter deux types ae-senduction [58,59] :

» Type-n: les défauts ponctuels sont les lacunegyd@éne et/ou les interstitiels de
métal.

» Type-p : les défauts ponctuels sont les lacunesétal et/ou I'oxygene interstitiel.

La Figure 1.12a présente un exemple de la struatiine oxyde semi-conducteur de
type-n, cas du TiQy. Le défaut ponctuel qui définit cette semi-condurctest la lacune
d’oxygéne dont l'introduction dans le réseau créexdons de titane chargés trois fois*{Ji
cela va former des états d’énergie donneurs diélesi60].

Pour un oxyde semi-conducteur de type-p, cas dupéiCexemple (Figure 1.12b), le
défaut ponctuel consiste en la lacune de nickepriéaence de ce défaut provoque la création
de deux ions de nickel chargés trois fois*(Nicette situation va créer des états accepteurs
d’électrons [60].
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Figure 1.12 : Représentation schématique des défpomctuels définissant les propriétés
semi-conductrices des oxydes : a) type-n {)[ib) type-p (NiO) [60].

Des désordres atomiques et électroniques peuvéste edans un oxyde métallique.
Ces désordres sont dits de Frenkel, Schottky dustmplement électronique [61] :

» Le désordre Frenkel correspond au passage depuisitsonormal en site interstitiel
d’'un élément de structure de type cationique ooraque. Cependant, c’est le plus
souvent le sous réseau cationique qui est affent€gtype de désordre en regard de
la petite taille des cations.

» Le désordre de Schottky correspond a la créatimul&née d’'une lacune cationique
et d’'une lacune anionique. Ce désordre est inaiélg capacité de certains ions de
quitter leurs positions normales d’origine et dgmar en surface ou sur des interfaces.

> Le désordre électronique correspond pour sa phkrtcaéation d’'une paire électron-
trou. Notons ici que toute combinaison de défaotgqa étre envisagée pour expliquer
le comportement d’'un oxyde.

Dans un film d'oxyde, plusieurs types de défautsirmoent coexister dans des
concentrations qui sont interdépendantes a trdads d’action de masse et de la neutralité
électrigue. En effet, dans un oxyde donné, seulemmtains types de défauts prédominent,
ce sont les défauts qui possédent les enthalpideramtion les plus favorables. Les films
d’oxydes pourraient étre considéres isolants sblst stoechiométriques [62].

Une présentation graphique schématique des coatiens des différents défauts
comme une fonction de la pression partielle en érggest donné sur la Figure 1.13. Cette
figure montre comment le type de semi-conductionl'deyde change avec la pression
partielle en oxygene. Les lacunes d’oxygeneg) (¥t les électrons prédominent aux faibles
pressions (Range 1), d’'ou le caractere de type-foggde. Les lacunes de cationsy()/et
trous (h) prédominent aux pressions partielleséds\(Range 3), dans ce cas I'oxyde est de
type-p. Dans la gamme intermédiaire (Range 2)ctesentrations des lacunes de métal et
d’'oxygene sont égales ([N = [Vg]). Dans cette gamme de pression, I'oxyde pourrait
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posséder une conduction ionique ou proche a lahsboaétrie. Les défauts Schottky sont
formés dans les deux Ranges 1 et 3, tandis qualdEsuts Frenkel sont supposés de
prédominer a la composition stoechiométrique [62].

Stiochiomatric

COMposition
& Schotticy Franksl Scheotthy

defects i dalects | defects
" |

-type

[e]

1
Vol i
Vol - Vil

Log [Vl Vel n.p

! Range 1 1 Rangs 2 Ramngs 3

Log pll;

L 2

Figure 1.13 : Représentation schématique des cdanatons des différents défauts, dans un
oxyde MO, en fonction de la pression partielle gypg@éne, [Yj] : lacunes de cations,
[Vo] : lacunes d’anions, [€] : électrons et [h] : tra62].

[.3.2.2. Modéle des bandes

Le modele des bandes est une théorie qui permetédere le comportement des
électrons au sein d’un solide. Pour un atome paid, des électrons occupent des niveaux
d’énergie discrets et bien définis. Pour un cristahstitué par un ensemble d’atomes, les
niveaux d’énergie des électrons trés proches emgenlked recouvrement des orbitales et donc
la formation de plusieurs positions accessibledgmelectrons concernés. Ces positions sont
appelées des bandes d’énergie permises et qusépatées par des bandes interdites.

Selon la structure des bandes, il peut exister darsolide deux bandes permises (les
bandes de valence et de conduction) et une batetdite (Figure 1.14) :

» La bande de valence (BV) r’est la derniere bande totalement remplie. Sesréins
sont localisés et ne participent pas a la conduatlectrique. Ereprésente le niveau
d’énergie le plus haut de la bande de valence.

» La bande de conduction (BC) c’est une bande supérieure a la bande de valelhee,
peut étre vide ou partiellement occupée. Ses élexisont délocalisés et contribuent a
la conduction électrique. .Eest le niveau d’énergie le plus bas de la bande de

conduction.
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> La bande interdite : c’est la bande qui sépare lande de valen de la bande de
conduction sa largeur présente I'énerde bande interdit@ppelé aussi ge E;. C'est
I'énergie que doit franchir I'électron pour pasderlabande devalenct vers la bande
de conduction, avecyE E. - E.

Bande de
conduction (BC)

Bande interdite { I E, Energie

E,
Bande de
valence

{BY)

Figure 1.14: Schéma de la théorie des bas pour les semgonducteur.

L'utilisation de la théorie des bandes pernde comprendre les différencqui
existent entre lesconductivites électriques des isolants, desnducteur et des semi-
conducteursPrenons la température O °K comme référence pour les trois cai le gap est
tres important (environ 6 eV) les électrons ne pmirpas peupler Ibande de conducti,
qui restera videet donc pasd’apparition de courant électrique, c’éstcomportement d'u
isolant. Parcontre pour un conducte, la bande de conduction et beande de valen se
chevauchent (le gap n’existe pas) ce qui permevoifaune bande de conducti
partiellement occupée. Cette situation favoriseza déplacement des électrons et
conséquent la conductiolConcernant le semi-conducteurs, ils posknt des bandes |
conduction vides avec des énergies de bandes iteebeaucoup moins importantque
celles des isolants. La conduction sera possidiessgélectrons peuvent passer dbande de
valence vers lhande de conductir et circuler dans le solide.

[.3.2.3. Niveau de Fermi

Dans un solide, les électrons occupent des niveguexgétiques bien définis. |
niveau de Fermi décrit la répartition de ces étedren fonction de la température.une
température de 0 °Ke niveau de Ferr correspond au niveau d’énergie le plus élevé oc
par les électrons. Donc, aessous du niveau de Fermi tous les niveaux dé&nesant
occupés et adessus ils sont vides. Le niveau de Fermi reprédenpotentiel chimique de
électrons qui suivental statistique de Fer-Dirac d’occupation des états d’énergie.
probabilité P(E) pour qu’un niveau d’énergie E smitupé par un électron, a une tempére
donnée, est exprimée par la fonction de distrilbutie Fermr-Dirac :
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1

E—E,

P(E) =
exp (T) +1

(1.2)
Avec .

Er: I'énergie de Fermi qui correspond a une probibiti’occupation de I'ét
d’énergie égal a Y.

k : constante de Boltzma.

La détermination de la position du niveau de Fepmimet de décrire les ét:
d’occupation des autres nivead’énergie. Dans un semi-conducteilrse trouve dans la
bande interdite, et il est tres dépendant du taugapag. Ainsi, le niveau de Fermi peut
situer comme montré dans la Figuil5s :

» Pour un semi€onducteur intrinseque : il se trouve au milieu de la bande interc

» Pour un semiconducteur extrinseque dop-n : les impuretégréent un état donne
d’électrons dans la bande interdproche du bas de laande de conducti, alors le
niveau Fermi se positionne pres du be la bande de conduction.

» Pour un semiconducteur extrinséque dop-p : les atomestranger créent un état

accepteud’électrons dans la bande interdite pres du hala bande de valen, donc
le niveau Fermi splace prés du haut de la bande de valence.

(a) () ()

Ec Ec EC
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Er
Ey ========-
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Er
E, ---------
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Er
E, E, E,

Figure 1.15: Positionnement du niveau de Fe, Eg, pour les différersttypes de semi-
conducteurs a) intrinséque, b) extrinséque ty-n (E; : niveau donneur d’électrons) c)
extrinseque tyf-p (E; : niveau accepteur d’électrons)

[.3.2.4. Etats localisés

Les défauts du réseau et les impuretés présents sn oxydes meétallique
introduisent des niveaux d’électrons localisés dan®ande interdite57] qu’'on appelle
« etats localisés. Ce sont des nivea d’énergies discrets quieuvent étredes donneurs ou
des accepteurs d’électrorisn présence de ¢ niveaux localiséspn peut avoilen plus de la
transition bande-bande délectron, les transitions suivantes [63,64] :
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> Bande—état localisé :I'électron passe de la bande de valence ou deatae de
conduction vers I'état localisé.

> Etat localisé—bande :déplacement de I'électron de I'état localisé Vardbande de
valence ou vers la bande de conduction.

» Etat localisé—état localisé ;passage de I'électron d’'un état localisé a uneaétat
localisé d’'un niveau d’énergie inférieur ou supgrie

L’existence de ces états au sein d’un semi-condugteut affecter le comportement
de ses électrons et par conséquent ses proprléaésparametres densité et fonction de
distribution de ces niveaux sont a tenir en comipds. états localisés sont considérés comme
des pieges pour les électrons quand ils les cayiture

1.3.2.5. Génération et recombinaison des paires éleon-trou

Lorsqu’un électron de la bande de valence possedetnergie suffisante, de source
thermique ou lumineuse\k Ey), il devient mobile et passe dans la bande dewstiuh. En
méme temps, il se crée un trou, une charge pos#ivaa place, c'est le processus de
génération des paires électron-trou (porteurs degels). Toutefois, un phénoméne inverse a
ce dernier peut se produire, ou un électron vientper la place d’un trou, c’est le processus
de recombinaison des paires électron-trou. Cettenmbinaison des paires électron-trou peut
se faire de plusieurs fagons :

» Un électron descend de la bande de conductionladr@nde de valence pour occuper
un trou vide.

» Un électron passe dans la bande de conductionjs#d un trou dans la bande de
valence. Ce trou sera occupé par un autre élededa bande de valence, qui laissera
a son tour un autre trou, ... etc.

» Recombinaison par I'intermédiaire d’états localisésl’électron capturé par un état
localisé descend dans la bande de valence commeutl passer de la bande de
conduction vers I'état localisé. Les semi-conducteamorphes [63] présentent une
densité d'états localisés tres importante (semduooteur trés désordonné), ce qui
devrait accélérer le phénoméne de recombinaison.

La Figure 1.16 présente un exemple de processggmration et de recombinaison de
paires électron-trou. Il peut exister des reconibores par des états de surface, i.e. par les
défauts de surface (recombinaison en surface).
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Le processus de recombinaison pétre influencépar la rugosité, I'orientatio
cristalline, les joints de grains, I'émergence diesdocations et les mic-défauts tels que les
fissures, les pores et les décohési65].

Energie
E. b
E . @ électron
8 recombinaison generation
Q trou
KN
E, X ° o)

Figure 1.16 : Rocessus dgénération et deecombinaison des paires élect-trou.

1.3.2.6. Couchede charge d’espac

La couche de charge d’esp est une zone qui se forme du cdtésem-conducteur,
guand celuki est placé en contact avec unctrolyte. Cette couche contit les charges
(mobiles et immobiles) du se-conducteur. On peut avoir [57] :

» La couche d'accumulatior: dans laquelle les porteurse ccharges majoritaire
mobiles, électrongype-n) et trous (type-p), sont accumulés.

» La couche de déplétio : dans laquelle les porteurs de charges majoritarasiles
sont appauvris.

» La couche inversée dans laquelle les porteurs de charges minoritanasiles, trous
(type-n) et électronflype-p), sont accumulés.

La couche de chargeespace est caractérisée par son épaisgeuaugmente avec
diminution de la concentration des porteurs de gggmmobiles (concentrations des élect
et trous), souvent variadie 10 a 1000 nn57]. De plus, c’est la région ou se prcsent les
courbures de bandes (dalence ede conductionpu voisinage de la surfa Ces courbures
sont le résultaties changements que subisdes nivaux énergétiques des électr.

1.3.2.7. Potentiel de bandeplates

Le potentiel de bans plates, ¥p, correspond au potentielans leque les bandes
d’énergie d’'un semgonducteur sont plates, iqu’elles nesubissent pas de courbure ©Gté
semi-conducteur quand celtiiest placé en contact avec un électr.. Ce potentiel pelétre
évalué en utilisant plusieurs thodes [57,66] :
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» Mott-Schottky : l'utilisation de la relation de Mott-Schottky, qubnsiste tracer a
1/CZ. en fonction du potentiel appliqué. Si la courbéeabe est une droite alors le

potentiel de bandes plates pourra étre estimé glgrut 0.
SC

1 2

_ Vv kT
CZ. B 2860( PB ¢ ) (1-2)

Gc: la capacité de la couche de charge d’espace
¢ . constante diélectrique du semi-conducteur

€o . permittivité du vide

V : potentiel appliqué

Vpg : potentiel de bandes plates

» Photo-potentiel : lillumination d’'une interface semi-conducteur/@mlyte non
polarisée, change la distribution des charges & deterface, ce qui en résulte est
'apparition d’'un nouveau potentiel, appelé phottemtiel. Ce dernier est défini
comme la différence de potentiel de I'électrodeetiéclairement et I'obscurité. S'il
est positif, ca veut dire que le semi-conducteur des type-n. Par contre s'il est
négatif, ca signifie que le semi-conducteur estyge-p. Dans le cas ou il est nul, il
correspond alors au potentiel de bandes plates.

La connaissance du potentiel de bandes platemdispensable pour déterminer par
rapport a la référence dans I'électrolyte la positdes bords de bandes de valence et de
conduction a la surface du semi-conducteur, dorscriecaux d’énergie a partir desquels
s’effectuent les transferts de charges semi-coedu@ectrolyte, i.e. pour construire le
diagramme énergétique de l'interface [67].

[.3.3. Interface semi-conducteur/électrolyte a I'obcurité

1.3.3.1. Description de l'interface semi-conducteuélectrolyte lors du contact

Lorsqu’'un semi-conducteur est placé en contact awe@lectrolyte, cas idéal, un
transfert de charges prend place entre eux etjostpr’a I'équilibre. Une fois I'équilibre
atteint, les niveaux de Fermi du semi-conducteurdet I'électrolyte sont identiques
(EF(SC) = E&(él)), et il y a apparition de trois zones chargélestriquement :
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» Couche de charge despa: le transfert de charges [linterface sen-
conducteur/électrolyte se fait a partir ou versecrégion.

» Couche de Helmhdiz (couche compacte) :elle se forme dans I'électrolyte
voisinage dda surface du ser-conducteur. Cette zorest composée d’ions vatés
et présente ungpaisseur entre 0,5et 1 1

» Couche de Gouy€hapman (couche diffuse : elle contient des ics solvatés qui
vont contribuera la compensation des charélectriguesdéveloppées da le semi-
conducteur. Laouche diffusee localise entréa couche de Helmholtz et la solutic
son début est marqué par le plan de Helmholtz mxt&on épaisseest de 'ordre de
10 nm.

La Figure l.17présente cecouches pour un semenducteur de tyj-n (ces zones
sont présentes également pour un -conducteur de typp). Suite a I'équilibre obtenu ent
le semieonducteur et I'électrolyte, la couche de chargsplace et la couche de Helmholt:
trouvent avec la mémdensitc de charge mais avec un signe opp(s#ur satisfaire a la
condition de neutralité)Ainsi, un champ électrique se crée dans cette imomcil permet de
ralentir le transfert de charge. De plus, une nicatibn des niveaux énergétiques des pt
mises en contact se manifeste. Par conséquentle semieonducteur, la concentration
porteurs de chargesajoritaire: peut augmenter ou diminuer, cela se traduit paolabure
des bandes au voisinage de l'interf

I couchede : :

| charge couchede | couchede !

1 d’espace Helmholtz : Gouy-Chapman :

: ! |

1 Wer 1 1

| ! ]

1 1

: . .

1 1 1

T 1 1

ER(SC) ! S o

1 1 1

1 1 1

J I I

1 1 1

1 1 1

T 1 1

E, 1 1 1
1 1 1

gemi-conducteur type-n électrolyte

Figure 1.17 : Les différentesouches de chargegii se forment au sein de l'interfasemi-
conducteur/électrolyte.

Le sens de transfert des charges elle semieonducteur et I'électrolyte e
conditionné par la position relative des niveaux-demi correspondant & chaque phasnt
contact. Trois situationgossiblespeuvent exister :
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> Eg(SC) > E-(él) : le transfert d’électrons se fait du semi-conductess I'électrolyte.

Pour un semi-conducteur de type-n, la couche degehdiespace est alors appauvrie
en porteurs de charges majoritaires (les électraesjjui résulte en une courbure vers
le haut des bords des bandes (Figure 1.17). Ceitgonr est appelée couche
d’appauvrissement (ou de déplétion). Pour un seméacteur de type-p, la région de
charge d’espace est enrichie en porteurs de changgwitaires (les trous), ce qui
engendre une courbure vers le haut des bords aetedaCette couche est appelée
couche d’enrichissement (ou d’accumulation).

> Er(SC) < E-(él) : dans ce cas, les électrons sont transférés detfélyte vers le

semi-conducteur. Pour un semi-conducteur de typa#&gion de charge d’espace est
enrichie en électrons et une courbure vers le basdpplace aux bords des bandes.
Cette couche est appelée couche d’enrichissemernt'#documulation). Pour un semi-
conducteur de type-p, les porteurs majoritaires {feus) se recombinent avec les
électrons venant de I'électrolyte. Comme conséqeienme région appauvrie en
porteurs majoritaires (les trous) se forme et lesd® des bandes subissent une
courbure vers le bas. La région formée est appmiaehe d’appauvrissement (ou de
déplétion).

> Er(SC) = E-(él) : dans cette situation, le semi-conducteur et |téddgte sont en
équilibre, il n'y a pas de transfert de chargeest hords des bandes ne sont I'objet
d’aucune courbure. Le semi-conducteur est dit &mison de bandes plates et le
potentiel correspondant a cette situation est teriel de bandes plates.

Le processus de transfert de charges a travetsrface semi-conducteur/électrolyte
dépend de la situation de la couche de charge atesfans la situation d’accumulation, le
transfert de charges est favorisé, par contre, dacas d’appauvrissement il est tres lent voir
nul. L’épaisseur de la couche de charge d’espacedhe obtenue via la formule suivante :

WSC — JZSSO (II\/le_ VBP) (|3)

N : concentration des porteurs majoritaires

1.3.3.2. Application d’une polarisation

Les situations d’enrichissement, d’appauvrissene¢ride bandes plates d’une région
de charge d’espace peuvent étre obtenues par gatian. En effet, I'action d’'un potentiel
appligué a une interface semi-conducteur/éleceohg concerne que les états énergétiques
qui se situent a lintérieur du semi-conducteurs lEveaux présents a l'interface étant
constants (fixés par I'électrolyte). De ce fait, deamp électrique résultant engendre des
variations dans ces états énergétiques qui vordiaet des courbures des bandes. De plus, le
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degré et le sens de cesurbures démndent fortement de I'intensitu potentiel appliqué, \
Selon ses valeumn peut avoir trois situations (voir Figurl8) :

» V > Vpg: pour un sen-conducteur de type; une couche d’appaussement se forme
avec une courbure des bandes vers le haut. Daias lé’'un sen-conducteur de ty}-
p, une zone d’accumulation surgit avec une courbere le bas des banc

» V < Vpg: dans le cas d'un se-conducteur de type; une région d’accumulan
apparait avec une courbure des bandes vers I@basun sen-conducteur de ty}-p,

une couche de déplétion en résulte avec une caudas bandes vers le hi

» V =Vpg: C'est la situation de bandes plates, que soit le type de se-conduction,
il Ny a pas de courbure de bar

(a) Semieonducteur tyg-n

E E 4 E 4
EC
Fe V,Ex(SC) Eg(él)
- . E 7,Eg(SC Fl €l
V,Ep(SC) Eg(él) e _ F
V.Ep(SC) Ex(él)
—
EV
E, S
V Ev v A% vV
Bandeplate Appauvrissement Enrichissement
V= ‘\,.-‘BP Vo \?BP V< \?BP
(b) Semieonducteur tyg-p
E E & E 4
EC
EC “
E.F—.-/
V.Ep(SC) Ex(él)
V,Ep(SC Ep(el .
F(S€) r(el) V,ER(SC) Eg(él) E, )
EV
V Ev v A% vV
Bandeplate Enric_:ll%ss_ement Appauvrissement
V="Vgp V= Vgp V= Vip

Figure 1.18 : Ledifférentes situations de courbides bandes da couche de charg

d’espace.
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[.3.4. Interface semi-conducteur/électrolyte sousimiere

L’illumination d’une jonction semi-conducteur/éleayte, idéale, par une lumiére
possédant une énergiey, lsupérieure a I'énergie de bande interditg,eBgendre la création
de paires électron-trou, i.e. passage des électteria bande de valence vers la bande de
conduction. Le comportement de ces paires dépenénfent de la polarisation et de
'emplacement ou elles sont créées. La situatitéréssante en photoélectrochimie est celle
ou le semi-conducteur est en situation d’appausmigEnt en porteurs majoritaires.

Dans le cas ou aucun potentiel n'est appliquéuitiauvert, et si les paires électron-
trou sont créées a lintérieur du semi-conductérs la couche de charge despace, un
processus de recombinaison se produira provogaathsparition de ces paires. Cependant, si
ces paires sont créées dans la zone de chargeackesglles seront séparées par le champ
électrigue qui y est présent, et migrent ou diffitseers la surface ou le sein du semi-
conducteur avant de se recombiner (recombinaigtar).conséquent, une nouvelle situation
d’équilibre est générée ou il y a accumulation ¢@esteurs de charges minoritaires a
l'interface. Cela se traduit par une modificatiogs dcourbures de bandes et I'apparition de
photo-potentiel.

L’application d'un potentiel (circuit fermé), qui bautit a une situation
d’appauvrissement de la couche de charge d’espacprovoquer la séparation des paires
électron-trou créées dans cette zone. Les porteajaritaires sont drainés vers l'intérieur du
semi-conducteur pour rejoindre le circuit exteral®rs que les porteurs minoritaires sont
conduits vers la surface ou ils sont transmis aaespece redox présente dans I'électrolyte. La
conséquence de ces mouvements de charges estrifiapped’'un courant électrique qu’on
appelle photocourantsl

L’éclairement de [linterface semi-conducteur/élelste permet d’augmenter la
concentration des porteurs minoritaires prés deuidace du semi-conducteur [68]. Ces
charges joueront un réle trés important dans lasti@ns électrochimiques qui peuvent avoir
lieu au sein de cette interface. En effet, pous@mi-conducteur de type-n (Figure 1.19a), le
transfert d’'un trou (de la bande de valence) vere aspece redox (état donneur dans
I'électrolyte) se manifeste par le déplacement dlectron de I'espéce rédox vers la bande de
valence. Ainsi, le photocourant résultant est amoeli (positif). Dans le cas d'un semi-
conducteur de type-p (Figure 1.19b), il y a passdiga électron (de la bande de conduction)
vers une espece redox (état accepteur dans l@élely. De ce fait, un photocourant
cathodique (négatif) apparait.

Le comportement de linterface semi-conducteurtébigte sous illumination dépend
également du taux de recombinaison. Ce dernier ndépte la densité des porteurs
majoritaires, les effets les plus importants saidents aux faibles courbures de bandes, i.e.
aux potentiels proches des bandes plates [69]ré@esnbinaisons peuvent également se faire
par les états localisés et les pieges profonds.
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En présence d’états localisés I'absorption clumiére geut se produire a partir de ¢
états. Le transfert de charges a travers l'interfageut se réaliser a n'importe quelle éne
dans la bande interdite dépendant de liction de distribution des états localis64].

La génération du photocourant n’est possible que un potentiel appliqué supérie
(respectivement inférieur) au potentiel de bis plates pour un sermadnducteur de ty}-n
(respectivement pour un se-conducteur de typp). Cependant, en réalité le photocou
apparait a un potentiel plus positif (respectiveihpas négatif) pour un se-conducteur de
typen (respectivement pour un seconducteur de type-p) Gause des recombinaisons ef
desglissements de bandes du s-conducteur par rapport a I'électrolyte consécuifane
accumulation de charges dans les états de surf&mspotentiel est appelé poten
d’apparition du photocourant, noté,, (onset potential). Le 3 peut étre utilisépour
déterminer le potentiel de bars plates.

@ électron
O trou
A E - A E
c
®-
L ~ \
E, _/‘——"‘
hv hv
EP{S( | JEEEIECTEPSIEPPEPSTRPTRPTPPTPPTPSITION. 00 : Ec(SC) .. | <:
E, 4\"‘\
j O
. Jo-
v V V
gemi-conducteur type-n v electrolyte semi-conducteurtype-p ¢  électrolyte
(a) (b)

Figure 1.19: Mécanisme deénération du photocoural

1.3.5. Mise en équationsdu photocourant

1.3.5.1. Expression du photocouran

Il n'est pas facile cétablir un modéle décrivanparfaitementle comportement
photoélectrochimique d’unaterface oxyde/électroly vu la complexité des phénomenes
peuvent se produire a cette jonc et le grand nombre de parameétres a prendr
considérationLe modele de artner—Butler [70,71] qui s’appuie suhypothése de la nc
présence de cembinaison (dans la couche de charge d’'espacenosudace et de la
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transition bande-bande pour les électrons, pernetonl I'expression suivante pour le
photocourant :

exp(=a. Wsc)> (1.4)

Ly=eJs|1l—
ph 6']0( 1+a,1.L

Avec :
e : la charge élémentaire de I'électron
J : le flux de photons incident
oy, : le coefficient d’absorption de la lumiere poaiddngueur d’ondé
Wsc : épaisseur de la couche de charge d’espace

L : la longueur de diffusion des porteurs minorgai

Pour une profondeur de pénétration de la lumiefé, trés importante par rapport a
I'épaisseur de la couche de charge d’espace et lanueur de diffusion des porteurs
minoritaires, i.ea,.Wsc << 1 eta,.L << 1, I'équation (1.4) peut étre linéarisée enfaisant un
développement limité “a@xp(-e,..Wsc) " pour obtenit 1—a,.Wsc " et en négligeant le terme
ay.L devant 1. La nouvelle expression du photocougahprésentée dans I'équation (1.5) :

2

EE
NeO' [V ="V, (1.5)

Iph = e.]o.aA.WSC = e.]o.aﬂ'.

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

1.3.5.2. Relation entre le photocourant et le potdiel appliqué

Pour un flux de photons connu et une longueur ddotahstante, le photocourant est
proportionnel seulement au potentiel appliqué. uadpn (1.5) devient :

Lp = C1.A[V = Vg, (1.6)

Avec :
C: : est une constante

45



Chapitre | : Synthese bibliographique

Le tracé du graphéﬁh = f(V) donnera une droite dont I’extrapolationl@, =0
permet d’estimer le potentiel de bandes plates)(V
1.3.5.3. Relation entre le photocourant et I'énerg (longueur d’onde)

Pour un flux de photons connu et un potentiel figgghotocourant variera qu’avec le
coefficient d’absorption. L’équation (1.5) devient

Iph = Cz.al (|5)

Avec :
C, : est une constante

Le coefficient d’absorption de la lumiére, est relié a I'énergie de bande interditg, E
par I'équation suivante :

(hv —E )"
a, :A—hv g

(1.6)

Avec :
A : une constante

hv : énergie du photon

n : dépend du type de la transition entre la baledealence et la bande de conduction,
n = % pour les transitions directes et n = 2 pesrttansitions indirectes.

La combinaison des équations (1.5) et (1.6) dornelation :

(Ipn- V)™ = A. (hv — E) (1.7)

Si le tracé de courbe{lph.hv)l/"zf(hv) est une droite, F£sera estime par
extrapolation &l,,. hv)*/™ = 0.
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L'objectif de ce chapitre est de caractériser lemiches d’oxydes, formées sur les
alliages base nickel en milieu primaire simulénafie mettre en évidence leurs propriétés
(morphologiques, structurales, compositions chiregjat épaisseurs). Cela permettra d’avoir
une idée sur les caractéristiques des oxydes gairalysera par la suite avec la technique
photoélectrochimique. Dans un premier temps, nagsgnterons les matériaux de I'étude
suivie d’'une description des étapes de préparaties échantillons et des essais de corrosion
en eau primaire simulée. Ensuite, nous détaillerdes différentes techniques de
caractérisation employées. Enfin, nous donnerons Wifférents résultats de ces
caractérisations.

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

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommessisd8 aux parametres suivants : la
pression partielle en hydrogéene, I'état de surfeicéa nature de l'alliage (avec différentes
coulées de fabrication).

[1.1.1. Matériaux étudiés

Les matériaux sélectionnés dans cette étude ssrdlliages industriels 600 et 690,
appelés également Inconel 600 et Inconel 690, cispment. Ce sont des alliages base
nickel (Ni-Cr-Fe) de structure cubique a faces @ad, utilisés dans la fabrication des tubes
générateurs de vapeur (GV) ainsi que d’autres pidcalliage 690 contient plus de chrome
et présente une meilleure résistance a la corr@gioa contrainte que I'alliage 600. Ce choix
nous permettra de comparer les propriétés semiuodrices des oxydes formés sur les
surfaces de ces deux alliages.

Les échantillons de l'alliage 600 ont été préleagmrtir des coulées WF422, WF675
et HB400. La coulée WF422 concerne les tubes gengsade vapeur et les coulées WF675
et HB400 sont utilisées pour les manchettes d'adept. Pour les échantillons de I'alliage
690, ils ont été récupérés de la coulée 260, dastrla plaque de répartition. Le Tableau Il.1
donne les matériaux utilisés dans cette étude l@gecoulées et les compositions chimiques
(en pourcentage massique) correspondantes. Legedli600 présentent une quantité de
chrome de 16% et une quantité de fer ente 8,4 ela@®hs que l'alliage 690 contient 29% de
chrome et environ 10% de fer.

Tableau I1.1 : Compositions chimiques des alliag@8 et 690 (% massique).

Alliage | Coulée C Mn Si S P Ni Cr CJ Cog Al+Ti Fe
WF 422 | 0,019 0,89 0,3D <0,001 <0,001 Bal 16,05 @,08,14 | 0,32 9,1
600 WF 675 | 0,058 0,81 0,4p <0,000 0,007 Bal 16,05 @,00,04 | 0,53 8,8
HB 400 | 0,034 0,79 0,26 0,001 0,011 Bal 16{07 0,0201®| 0,48 | 8,39
690 260 0,022 0,3 0,19 0,001 0,007 Bal 2933 (,01,01Q 0,049| 10,47
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[1.1.2. Etats de surface

Le paramétre état de surface permet d'étudier féstsede la rugosité et de
I'écrouissage. Ce paramétre ne concerne que HallB00 oxydé a la pression partielle en
hydrogene de 0,3 bar. Dans cette étude, les atagarface sont obtenus par polissage sur des
échantillons découpés dans les dimensions 30 x2Mmt. Quatre types de polissage ont été
appligués a l'alliage 600 :

> Polissage papier 1200 SiC : ce polissage est obapnés une série de polissage
successif sur papier abrasif de carbure de siliqi8i€), en commencant du papier
présentant une grande rugosité (320, 600 et 88Qujau papier 1200 SiC.

» Polissage 1 um diamant : réalisé apres le polissagmpier 1200 SiC sur un feutre en
utilisant de la pate diamantée de granulométrienl p

» Polissage 1 um diamant avec finition a la silicBoidale : apres le polissage 1 um
diamant, la surface de I'’échantillon subit unetiom a la silice colloidale.

» Polissage électrochimique (Beper) : la solutiodisé® pour ce polissage contenait
90% (en volume) d’éthylene glycol monobutyl éthérl® % (en volume) d’acide
perchlorique. Ce polissage permet de supprimerolae zZcrouie due au polissage
mécanique.

Ces différents états de surface permettront d’aglifiérents niveaux de rugosité et
d’écrouissage pour l'alliage concerné. lls serdos pmportants pour le polissage au papier
1200 SiC. Tous les autres échantillons, non coésepar le parameétre état de surface,
présentent un seul type de polissage qui est issagle 1 um diamant. Apres polissage, les
échantillons sont nettoyés dans un bain ultrasethdhol, rincés avec de I'eau distillée et
sécheés.

[1.1.3. Essais d’oxydation

Pour étudier les propriétés semi-conductrices dgslas qui se développent sur les
alliages base nickel en circuit primaire, il estessaire de reproduire les mémes conditions
réelles de leur formation ou au moins des condititves proches. Pour cela, les essais de
corrosion ont été conduits dans un autoclave staten titane. Dans ce genre d’autoclave, le
milieu oxydant (solution aqueuse) n’est pas errcatation et n’est pas changé durant I'essai
d’oxydation. Le choix du titane permet de diminlgeprésence des cations de nickel et de fer
dans la solution et donc de limiter la formationlaeouche externe par précipitation. Cela
favorisera plus I'observation de la couche intepnetectrice qui constitue I'objet de notre
étude.

L’environnement aqueux est I'eau désaérée, compisd00 mg.Kdg de bore sous
forme d'acide borique (#BOs) et 2 mg.kg" de lithium sous forme de lithine (LIOH). La
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température de l'essai était de 325°C avec unesipredotale de 155 bar. La durée de
'oxydation était de 500 heures pour chaque échamti Trois pressions partielles en
hydrogéene ont été choisies : < 0,01 ; 0,3 et 6t5®es pressions correspondent aux quantités
d’hydrogéne dissous suivantes : < 1 ; 43 et 948kgt, respectivement. Le contréle de la
pression partielle de I'hydrogene s’est fait gr@ceine membrane Pd-Ag. Les essais de
corrosion ont été réalisés au Centre Technique BYWR NP au Creusot. Le Tableau II.2
récapitule 'ensemble des paramétres d’étude.

Tableau I1.2 : Résumé des parametres de I'étude.

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

<0,01 1 pm diamant

papier 1200 SiC

WF422 0,3 1 pm diamant
finition a la silice colloidale

6,5 1 pm diamant

600 <0,01 1 pm diamant
WF675 0,3 électrochimique (Beper)

6,5 1 pm diamant

<0,01 1 pm diamant

HB400 0,3 1 pm diamant

6,5 1 pm diamant

<0,01 1 pm diamant

690 260 0,3 1 pm diamant

6,5 1 pm diamant

11.1.4. Techniques de caractérisation

Difféerentes techniques de caractérisation ont ébpl@yées pour caracteriser les
propriétés des couches d’oxydes formées sur lémgedl base nickel en milieu primaire
simulé, telles que la microscopie électronique lay@me (MEB), la diffraction des rayons X
en incidence rasante, la spectroscopie Ramansgelztroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS).

[1.1.4.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage a été édiJien mode électrons secondaires,
pour I'observation en surface et en coupe des @asudloxydes. La caractérisation en surface
permet de déterminer la morphologie, la tailleaetdpartition des oxydes. Les observations
en surface ont été réalisées avec un MEB a effehdmps (FEG : Field Emission Gun) de
type Zeiss ULTRAS5. Des analyses EDS (Energy DsperX-ray Spectroscopy) ont été
faites dans le but d’identifier la nature chimigdes oxydes. La fiabilité de ces analyses
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dépend de la taille des objets a analyser par rappovolume de la poire d’interaction entre
le faisceau d’électrons et le matériau, ce volustale I'ordre du prh

Quant a I'étude en coupe, elle permet d’obserwetefface métal/oxyde, de révéler la
continuité de la couche interne et d'évaluer I'épaur de la couche doxyde. Pour
I'observation en coupe, nous avons essaye, dangamier temps, de préparer des coupes
transverses avec la méthode classique (dépot mickelage, enrobage avec de la résine et
polissage) mais vu les trés faibles épaisseursrepr@sentent les couches étudiées, il était
impossible de les réussir. Pour cela, nous avasesyésde préparer ces coupes a l'aide d'un
canon a ion FIB (Focused lon Beam).

Le FIB est une technique qui permet d’'usiner unaétihon a trés petite échelle et
avec une grande précision. Il utilise le bombarddmpar faisceau d’ions pour arracher de la
matiere a la surface de I'échantillon. Une de smdli@ations est la réalisation de lames
minces pour la microscopie électronique en transions(MET). Généralement, I'instrument
FIB est monté sur un MEB (Dual-Beam-FIB).

La préparation des coupes transverses commenckpaser un film de platine sur la
surface de I'échantillon, ce qui permet de protdgezouche d’oxyde. Ensuite, I'échantillon
est incliné de 54° et un faisceau d’ions de galwiemt bombarder perpendiculairement sa
surface. Ce bombardement permet de pulvériser mhatigre et enfin un polissage ionique est
réalisé pour lisser la surface obtenue. L'appared nous avons utilisé est de marque Zeiss
Cross Beam NVision40.

[1.1.4.2. La diffraction des rayons X en incidenceasante

Le diffractometre utilisé est un PANalytical modex¥Pert Pro MPD. L’angle
d’incidence était de 0,8°.

[1.1.4.3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet d’identifier chimmeaet des composés, d’informer
sur la concentration d’'une phase, d’évaluer le @alg cristallinité et d’analyser I'état de
contraintes dans un matériau. L'effet Raman résddtda diffusion de la lumiére par un
échantillon lorsque celui-ci est exposé a un faigcde lumiere monochromatique (Figure
[1.1). La diffusion de la lumiére peut se fairedkux facons [72] :

» Diffusion élastique (Rayleigh) :le photon diffusé posséde la méme énergie que le
photon incident. Il n’y a pas de transfert d’énergntre la molécule et le photon.

» Diffusion inélastique (Raman) :I'énergie du photon diffusé est différente deeell
photon incident.
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La diffusion Raman caractérise des fréquencestdtion et de vibrations d’atomes
de groupes d’atomes correspondant aux mouvemestsnioléculaires73]. La détection de
ces fréquences permet de caractériser le matériaplui3ele photon diffusé peut se trouve
une énergie inférieure (diffusion Stokes) ou supés (diffusion an-Stokes) par rapport
celle du photon incident. L'intensité de la diffosiant-Stokes eisplus faible que celle de

diffusion Stokes (Figure I1)2

s g s
_____ ,7_._,_]._._
[}
)
X
e - o
flosd v n
L) - L
2 0wl ¢
o q
h(Vo_V,;} ':[: | hVo 7—_13
IR ———
Raman

Figurell.l : Représentation de I'effet Raman [74].
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Figure .2 : Représentation d’'un spectre Raman [74].

Dans notre étudeous avons utilisé la spectroscopie Raman paeritificatior des
oxydesqui peuvent se former sur les surfaces des alliagss nickel en milieu prima.
Pour cela, une source lagde type argonyaie 514 nm et de puissance 5 mest focalisée
sur I'échantillon par I'objectif d’'un microscope tiogue x50). Lesphotons diffusés sol
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mesurés a l'aide d’'un spectrometre Renishaw RM108Gspectre obtenu donne I'évolution
de l'intensité de la diffusion Raman en fonction mbmbre d’onde. Ce dernier exprime la
différence de fréquence entre le photon incidetd photon diffusé.

Le spectre Raman se compose de pics caractérisentphases présentes.
L’identification de ces pics passe par la comparade leurs nombres d’onde avec ceux des
phases connues dans la littérature. Pour cela, aomss rassemblé dans 'Annexe A, les
nombres d’ondes d’oxydes binaires, de spinelleshgidroxydes. Pour la reproductibilité des
résultats, cinq spectres Raman ont été mesuréschaque échantillon. Par la suite nous ne
présenterons que la moyenne de ces spectres.

11.4.4.4. La spectroscopie de photoélectrons indwtpar rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits parmay$, XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) appelée aussi ESCA (Electron Speopgsfor Chemical Analysis), est une
technique d’analyse de surface tres utilisée. figlenet :

» d'identifier tous les éléments chimiques, sauf diggene et I'hélium, sur une
épaisseur allant jusqu’a 10 nm.

d’identifier les états chimiques et les degrés gdation des éléments.
de faire des analyses quantitatives.

de réaliser des profils de concentration en praéond

vV V VYV 'V

de mesurer I’épaisseur de la couche d’oxyde.

Le principe de la spectroscopie XPS est basé stiet’photoélectrique (Figure 11.3).

Les atomes d’'un échantillon s’ionisent sous I'attitune irradiation par des rayons X. Cette
ionisation se manifeste par I'émission d’électr@gmngvenant des niveaux de cceur et qu'on
appelle photoélectrons. Si I'énergie des photoniscidents est transférée a I'électron avec
une quantité suffisante, elle servira dans un peertemps a rompre la liaison entre cet
électron et son orbitale atomique, c’est I'énemgeliaison. Ce qui restera de I'énergie des
photons sera sous forme d’énergie cinétique. Qittriere comprend deux composantes, la
premiere est I'énergie qui permettra au photoéectte passer a la surface de I'échantillon,
c’est le travail de sortie de I'électron. La deum& composante est I'énergie nécessaire pour
que le photoélectron détaché de I'échantillon arjiysqu’au spectrometre, c’est I'énergie
cinétique mesurée par le spectrometre.

L’énergie de liaison est une caractéristique déofiee et de l'orbitale de cceur
concernée [75]. La détermination de cette énergrenpt alors I'identification chimique de
cet atome. En pratique, les énergies de liaisoenlets expérimentalement sont comparées a
celles mentionnées dans la littérature. L’Annexpr&ente des énergies de liaison recensées
dans la littérature. Ces énergies concernent &aafits oxygene, nickel, chrome et fer pour
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des oxydes binaires, dehases spinell et des hydroxydeLCertaines de ces énergies ¢
obtenues en conditions du milieu primaire. De plue varition de I'énergie de liaison d'L
pic, qu'on appelle aussi déplacement chimique, penseigner sur le degré d’oxydatis
I'environnement chimique et I'état d'un éléme

hv Photoélectron
®

e
\

O @

Figurell.3 : Principe de la photoémission.

Les spectres XPS reportent le nomde photoélectrons mesurés en fonction des
energies de liaisorkn utilisant le principe de la conservation d’émerdénergie de liaison
peut étre déterminée par la relatidl.1). Le travail de sortie du spectromeétre est évahr
étalonnage.

E,=hv —W — Ep (I1.1)

Avec :
E; : énergie de liaison

hv : énergie des photons incide
W : travail de sorti@lu spectromet

E., : €énergie cinétiqu

L’appareil utilisé pour les analyses XPest un spectrometre XR3E2 de Vacu
GeneratorsLa source des rayons X est la , non-monochromatiqué&a du magiésium qui
présenteune énergie de 1253,6 e'Cette source permet d’avoir cbonnes conditions
d’analyses XPS. L'emploi d’'une sourdd’aluminium @nergie 1486,6 €) engendre la
superpositiondu pic Auger du nick,, se trouvant I'énergie de liaison de 712 , sur le
niveau de cceur Fe 2p selocalisan dans la gamme d’éneegcomprise entre 707 et 712.
Cette superposition de pisgra a l'origine d’éventuelleerturbationdans le traitement de
résultats. Par contrepour la source en magnésium la raie Auger du nisketléplace d
233 eV vers les énergies de liaison plus ts. Cependantle pic Auger du chron, se
trouvanta I'énergie de liaison de 726 , va se superposer au niveau Fi, [24].
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L’'angle d’émergence, est I'angle entre la surfagd’@hantillon et I'analyseur est de
90°. Cet angle permet d’avoir une profondeur d'gs@imaximale. Avec cet appareil, une aire
de 40 mm?2 pourrait étre analysée. Le logiciel «cBpen-Imagum » a été utilisé pour le
traitement des résultats.

Les analyses XPS peuvent étre affectées par I'ddatharge. Cet effet résulte de la
non évacuation compléte des charges positivesssged’ionisation. Ce qui pourrait avoir
pour conséquence une diminution des énergies guegides électrons et donc engendrer un
décalage en énergie de liaison des pics photoélees. De ce fait, une correction des
énergies de liaison est nécessaire. Toutes legiéaate liaison seront corrigées par rapport
au pic de carbone aliphatigue de contamination €t dont I'énergie de liaison se trouve a
285,0 eV.

La caractérisation XPS consiste d’abord a réalisespectre général sur toute la plage
d’énergie de liaison disponible (de 0 a 1100 e\W. Spectre permet d’identifier toutes les
especes présentes a la surface de I'échantillolysgnat de choisir les éléments d’intéréts.
Ensuite, un spectre spécifique (spectre local)age €lément choisi est réalisé généralement
autour de son pic le plus intense.

Souvent le spectre spécifique d’'un élément estidto'une décomposition afin de
réaliser des analyses quantitatives. Cette opérgtiend en compte le nombre de phases
(composés) qui peuvent coexister pour I'élémentceor®. Le spectre est alors mis sous
forme de plusieurs sous-pics. Chaque sous-pic sjuorel a un composé. L'ensemble de ces
pics élémentaires doit reproduire le spectre erpgntal. Les énergies de liaison de ces pics
élémentaires, position sur le spectre globale, dgesties de la littérature. Une étude
comparative entre les énergies de liaison obtedass le cadre de cette étude sera faite avec
les énergies de liaison obtenues a partir des @srinéliographiques.

L’aire sous le pic photoélectrique est proportidlena la concentration atomique de
I'élément correspondant. Ce qui pourrait étre séilpour déterminer la stoechiométrie des
phases présentes. Nous avons utilisé cette appaine vérifier la présence des phases
spinelles (NiFgO,, NiCr,O4 et FeCy0O4). Pour cela nous avons calculé les différentsaepp
entre les éléments Ni, Cr et Fe. Ces rapports sponfionction des aires des pics les plus
intenses des éléments et de leurs facteurs debgi@storrespondant. Ces rapports sont
donnés par les relations suivantes :

_ ANi _ ANi AFe
Ni _ FS(Ni) Ni _ FS(Ni) Fe _ FS(Fe)
T T Ap, T 4 et — = 2
Fe _“Fe Cr Cr Cr Cr

FS(Fe) FS(Cr) FS(Cr)

Avec :
Ani, Are €t Acr sont les aires correspondant aux pics principasxééments Ni, Fe et
Cr, respectivement.
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FS(Ni), FS(Fe) et FS(Cr) sont les facteurs de bdités des éléments Ni, Fe et Cr,
respectivement. Avec :

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

L’interprétation de ces rapports dépend fortememtI’domogénéité de la couche
d’oxyde et de I'abondance de chaque phase. Potirroen la présence des phases spinelles
(NiFeO4, NIiCr,04 et FeCsO,) ces rapports doivent étre égaux a 0,5.

II.2. Caractérisation des couches oxydes

Dans cette étude, nous avons utilisé plusieurséesutle I'alliage 600, et comme les
résultats obtenus pour ces coulées sont tres seieblan ne présentera que les résultats de la
coulée WF422 et de la coulée WF675 (pour le paissdectrochimique (Beper)). Ce sera les
coulées par défaut sauf indication contraire.

[1.2.1. Caractérisation de la morphologie

[1.2.1.1. Vue générale (observation a faibles gramssements)

A part l'alliage 600, de polissage 1 um diamantdexa P(H) = 6,5 bar, et l'alliage
690, de polissage 1 um diamant, oxydé a,P€H0,01 bar, toutes les surfaces observées des
autres échantillons en microscopie électronique adaylage présentaient les mémes
caractéristiques a faibles grandissements. Lesrésgul.4 et IL.5 illustrent des vues
d’ensemble des surfaces de l'alliage 600, oxyd€Hy)P= 0,3 bar avec les polissages 1 um
diamant et 1 um diamant avec finition a la silic#laidale, respectivement. D’aprés ces
figures, les couches d'oxydes présentent un aspeiébrme sur toutes les surfaces des
échantillons. Des cristallites d’'une taille comprientre 1 et 3,5 um sont détectées. Leurs
formes et répartitions dépendent des conditionsydfation. Ces cristallites présentent des
formes géométriques facettées et une distributiinsgmble étre aléatoire. Pour les deux
échantillons d’exception (indiqués au début de amgraphe), ils ne contenaient pas ces
cristallites.

Les analyses EDS effectuées sur ces cristallitesontré qu’ils étaient tres riches en
titane en présence d’'oxygene. Les éléments nickebme et fer étaient aussi détectés avec
des intensités variables selon les conditions dlakgn. Par conséquent, il pourrait s’agir de
'oxyde de titane. Ce dernier pourrait provenir ldecorrosion de l'autoclave fabriqué en
titane. L’'oxyde de titane se formerait alors par macanisme de déposition. Cependant,
Carette [5] qui a mis en évidence la présencetdodidans la couche d’oxyde, explique que
I'origine de cet élément sont les précipités deunits ou de carbonitrures de titane présents
dans le matériau. La corrosion de ces précipiténaafeste par la formation de cristallites
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dans leurs voisinages et sur leurs surfaces. Cettesion engendre alors un enrichissen
de la caiche d’oxyde en titane par sa diffusion de sur

Figure 11.4 : Observations au ME-FEG de la couche d’oxydésrmée sur l'alliage 600, d
polissage 1 um diamant, oxydé en eau primaire gien(dutoclave en titane pendant &
heures) a P(k) = 0,3 bar.

Figure 11.5 : Observations au ME-FEG de la couche d’oxydésrmée sur l'alliage 600, d
polissage 1 pum diamant avec finition a la silicaidale, oxydé en eau primaire simu
(autoclave en titane pendant 50eures) a P(H) = 0,3 bar

[1.2.1.2. Effet de I'hnydrogene

Les observationsuu MEE-FEG des oxydes formésur les alliages 600 et 690,
polissage 1 um diamana faible pression partielle en hydrogéne ) < 0,01 bar), sont
montrées sur les Figures@h et I1.6b, respectivemento®r l'alliage 600,0n constate la
présence d’'une couche couvrante, homogene et om@fgu’on prendra comme la couc
interne. Cette derniére est surmontée par desaltitest éparsesqui constituent la couct
externe discontinue. Ces cristallites se entent sous différentes formes géométriq
pyramidale et hexagonale. Selon leurs tailles, aresallites peuvent étre claes en deux
catégories. La premiére catégorie est celle dessescristallites, avec une taille compri
entre 500 nm et 1 pum.aLdeuxiéme catégorie concerne des cristallitesdoeguplus petes
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en taille par rapport a la premiere catégorie. Ltaille pourrait aller jusqu’a 300 nm. Les
petites cristallites possedent une densité pluadgraet une répartition plus homogene que
celles des grosses cristallites. Quant a I'alli@g@, sa couche externe est différente de celle
observée pour l'alliage 600. En plus des cristalila surface de l'alliage 690 est recouverte
de filaments. Ces derniers possedent une distibuiomogene avec une densité tres
importante. Les cristallites possédent des formegulieres et des tailles beaucoup plus
faibles que celles des grosses cristallites obssrdans le cas de l'alliage 600. De rares
cristallites pourraient atteindre 500 nm de taille.

Les Figures Il.7a et 11.7b montrent les surfaces aldages 600 et 690, de polissage
1 um diamant, oxydés a P{H= 0,3 bar, respectivement. Concernant l'allia§é,6on peut
remarquer toujours la présence d’'une couche inteloraogene et uniforme, recouverte d’'une
couche externe. Mais cette fois, la couche extestedifférente de celle observée a basse
pression partielle en hydrogene (R(H 0,01 bar). On a, en plus, des cristallitesrizspnce
de filaments. Les cristallites de formes géoméagjuelle que parallélépipédique, possedent
des tailles assez proches. Elles pourraient ateiad0 nm, ce qui est faible par rapport aux
tailles des grosses cristallites de la faible poespartielle en hydrogene. En outre, les deux
cristallites et filaments présentent des réparn#tibomogenes sur la surface de I'échantillon.
Dans le cas de l'alliage 690, la couche externecesstituée par des filaments et des
cristallites comme a basse pression d’hydrogéns.tadles des cristallites sont trés petites
pour pouvoir caractériser leurs formes. Les ciiggal ont une taille qui pourraient aller
jusqu’a 150 nm. Néanmoins, leur distribution esmbgene. Les filaments présentent une
densité plus faible que celle obtenue dans le eaks daible pression d’hydrogene. A cette
pression (P(B) = 0,3 bar), les deux alliages 600 et 690 prés¢tts mémes morphologies.

Les morphologies des oxydes formés sur les alli&@€set 690, de polissage 1 um
diamant, a haute pression partielle en hydrogéfid,JP- 6,5 bar) sont représentées sur les
Figures 11.8a et 11.8b, respectivement. La coucloytle qui s’est formée sur l'alliage 600 est
constituée d’'une couche interne et d'une couchereat Cette derniére est composée de
cristallites et de batonnets. Cette fois on n@wete pas les filaments déja détectés dans le cas
de P(H) = 0,3 bar. On peut constater aussi I'existencdedex types de cristallites, les petites
et les grosses. Les grosses pourraient avoir uife jtesqu’a 130 nm. Les batonnets ont des
longueurs qui pourraient atteindre 200 nm. En pks cristallites et les batonnets n’ont pas
de distribution homogéne. La couche externe ddidig 690 se compose toujours de
cristallites et de filaments. Ces filaments semibéoir des diamétres plus grands que ceux
observés pour les filaments correspondant aux saygressions d’hydrogene plus faibles
(< 0,01 et 0,3 bar). Leur distribution est homogéne la surface de I'échantillon. Les
cristallites facettées ont des tailles trés proclies 'ordre du 130 nm. Leur distribution
semble non homogene.
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Figure 11.6 : Observationau MEE-FEG des couches d’oxyslformées sur les alliages be
nickel de polissage 1 um diame oxydés en eau primaire simul@aitoclave enitane
pendant 500 heurgs P(H) < 0,01 bar : (a) alliage 600,k alliage 69L.

Figure 11.7 : Observations au ME-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages
nickel de polissage 1 um diamant, oxs en eau primaire simuléautoclave en titan
pendant 500 éure9) a P(H,) = 0,3 bar: (a) alliage 600, (b) alliage 69

Figure 11.8 : Observations au ME-FEG des couches d’oxydes formées sur les alliages
nickel de polissage 1 pm diamant, oxs en eau primaire simuléautoclave en titar
pendant 500 éure9) a P(H,) = 6,5 bar: (a) alliage 600, (b) alliage 69
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L’examen au MEB-FEG des couches d’oxydes forméesesualliages 600 et 690, de
polissage 1 um diamant et oxydés a différentessymes partielles en hydrogene, a permis de
mettre en évidence les évolutions de leurs morgiedoet plus particulierement celles des
couches externes.

Les couches internes étaient trés visibles suipout le cas de Il'alliage 600, elles
étaient homogenes, uniformes et continues. Leshesuexternes étaient discontinues, elles
étaient composeées de filaments, de batonnets @idallites. Ces dernieres avaient plusieurs
formes géométriques telles que pyramidale et hexalgoNotons que ces cristallites étaient
présentes pour les deux alliages et cela quellesgiida pression partielle en hydrogéne. La
présence des cristallites a été mise en évidencplypsieurs auteurs [5,13,14,20-23,25]. De
méme pour les filaments, Carette [5] les a obsgpeés 30 cr.L™ et Delabrouille [27] pour
0.17 bar de pression partielle en hydrogene.

Les couches externes formées sur l'alliage 690 taois pressions partielles en
hydrogene (< 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar) étaient togaomposées de cristallites et de filaments.
Cependant, ce qui pourrait changer avec la preskigmrogene sont la taille et la forme des
cristallites ainsi que la densité des filamentstdite des cristallites était plus grande a faible
pression d’hydrogéne (< 0,01 bar) qu’aux autresgioas (0,3 et 6,5 bar).

A propos de l'alliage 600, I'analyse des différemigchés MEB-FEG, a montré
gu’effectivement des changements dans la morpholdgila couche externe se produisaient
quand on fait varier la pression partielle en hgéree. Les cristallites sont toujours présentes
quelle que soit la pression d’hydrogéne. En plastdille des cristallites était aussi plus
importante a faible pression d’hydrogene (< 0,0 ba’aux deux autres pressions (0,3 et 6,5
bar). Les filaments ne sont observés qu'aJPeH0,3 bar. A haute pression d’hydrogéne, on
constate la présence de batonnets. Donc a chaessiq@r d’hydrogéne correspond une forme
particuliere des oxydes de la couche externe. Yl &’ pas de tendance générale avec
'augmentation de la quantité d’hydrogéene. Afinaafirmer ces résultats, nous discuterons
les observations au MEB-FEG faites sur les autmdées de l'alliage 600 (WF675 et
HB400).

Pour la coulée WF675, nous présenterons les imdffeB-FEG que pour les
pressions < 0,01 et 6,5 bar. L'image corresponda(H) = 0,3 bar sera présentée dans le
paragraphe suivant qui concerne l'effet de I'éetsdrface, et on verra qu’elle aura la méme
morphologie déja obtenue jusqu’a maintenant potte ggession d’hydrogene. Pour la coulée
HB400, les photos MEB-FEG correspondant seronteptégs dans I'’Annexe C. Ainsi, les
résultats obtenus sont comme suit :

» Pour P(Hy) < 0,01 bar: pour les deux coulées WF675 (Figure 11.9) et HB400
(Annexe C.a), les couches externes sont sous fdeneristallites, avec différentes
formes géométriques et de différentes tailles. Ore regalement, la présence d’'une
faible quantité de filaments. La distribution des ddaments n’est pas homogeéne.
D’une part ils se localisent sur la couche inteetaj’autre part ils se trouvent sur les
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cristallites. La présence de filaments sur ledallites a été aussi obvée par Carette

[5].

» Pour P(H,) = 0,3 bai: lescristallites et les filaments sont présents le que soit la
coulée, coulé®VF675(voir paragraphe suivant) ebulée HB400 (voir Annexe C.b).

> Pour P(H,) = 6,5bar : pour la coulée WF675 (Figure 11JLOn constate la présen
de cistallites et de batonnets tandis que pour la @WiB400 (AnnexeC.c) on
remarque la présence que des cristallites (paitadechts et pas de batonne

Figure 11.9 : Observations au ME-FEG de la couche d’oxydes formée sur l'alliage
(couléeWF675), de polissage 1 um diamant, oxydé en eawgme simulée (autoclave ¢
titane pendant 500eures) a P(H) < 0,01 bar.

Figure 11.10 :Observations au ME-FEG de la couche d’oxydes formée sur I'alliage
(coulée WF675), de polissage 1 um dian oxydé en eau primaire simulée (autoclave
titane pendant 500eures) a P(K) = 6,5 bar.

D’aprés ces constatic, des différences de morphologie existent aux difféas
pressions partielles en hydrogéne. A faible prespartielle en hydrogéne, lesaments sont
présents pour les coulées WF675 et HB400 et sosendd pour la coulée WF4zZ
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A P(H) = 0,3 bar quelle que soit la coulée, les couehasrnes formées sur l'alliage 6(
possédent la méme morphologie (cristallites etfdat). Pour la haute pression parie en
hydrogéne, les batonnets sont observés pour ldées WF422 et WF675 et ne le sont |
pour la coulée HB40O0.

D’aprés ces résultats, il n'y a pas tendance généeleffet de la pression partie
en hydrogéne sua morphologie des couchexternes formées surslalliages base nickel.
part le cas de P = 0,3 bar ou on trouve les mémes observationst Bs autres cas, po
les mémes conditions d’oxydation on ne retrouvelpasnémes résultats. Ce qui que la
complexité de ces phénomenes et de la possiblécatiph de d’autres facteurs. Erenant
en compte le fait que la couche externe se formmeppicipitation des ions relachés di
I'environnement oxydant, une différence de sataratles milieux 'oxydation pourrait étre
I'origine de ces changements dans la morphol

D’aprés la littératur [5,13,14,20-23,25] les cristallites obseres pourraient
correspondre au spinelle ferrite de nickel (1,04). Quant aux filaments, ilsourraient
correspondre soit au spinelle N,O4 [27], soit a composé riche anickel [27,28]. Afin de
connaitre les compositions chimiques de ces 0y observésnous avons realisé des analy
EDS. Pratiquement dans tous les cas, des résuéatsimilaires sct obtenusLa Figure 11.11
présente des spectres ED&erminé dans lezones marquées par des c (Figures Il.6a et
[I.7a) dans le cas de l'alliage 600. ( zones sont la couche homogeénterng, cristallite et
filament. Les résultats de ces analyssont presque les mémes pour toutes les fo
d’oxydes observée(zone homogeéne, cristallite et filament). Lesn&gtsprincipaux entrant
dans la composition de l'alliag(nickel, chrome et fersont détectés. La détection
I'oxygene traduit la présenaBune oxydation. D’autre éléments sont aussi présents tels
le titane, I'aluminium, lesilicium etle sodium.

Filament -

Coups (un.arb)

- Cristallite

Zone
homogéne

0 3 6 9

Energie (eV)

Figure I1.11 : Analyses EDS effectuées sur les différents typeydés formés sur l'alliag
600, de polissage 1 um diamant, oxydé enprimaire simulée (autoclave en titane pend
500 heurepa différentes pressions partielles en hydrog
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Etant donnée les faibles épaisseurs que présdeseciuches d’oxydes qui se forment
dans ces conditions et les faibles tailles des égrcaractérisées, la détermination de leurs
compositions chimiques ne peut pas étre évaluée préxision, a cause du volume de la
poire d'interaction du faisceau d’électrons etalenatiére, qui est de 'ordre du firtl y a un
grand risque de présence de l'effet d’environnement

11.2.1.3. Effet de I'état de surface

Le parametre état de surface concerne uniquermahade 600 oxydé a la pression
P(H,) = 0,3 bar. Les morphologies des couches d’oxyeledgernes concernées par les
polissages : papier 1200 SiC, 1 um diamant avedtiofin a la silice colloidale et
électrochimique (Beper) sont présentées sur lesrésgll.12, 11.13 et 1.14, respectivement.
Pour les trois états de surface, les couches @gesont composées de cristallites et de
filaments. Ces filaments présentent une distrilmutiomogene.

Les cristallites observées dans le cas du polispagéeer 1200 SiC, n'ont pas de
répartition uniforme et leurs petites tailles nenpettent pas de caractériser leurs formes. En
outre, les filaments de ce méme état de surfaceédast un taux de recouvrement tres
important. Dans le cas du polissage de finitioraasilice colloidale, les cristallites sont
également de trop petites tailles pour que leurads puissent étre caractérisées, alors que les
cristallites obtenues pour le polissage Beper (@'taille qui pourrait atteindre 200 nm) sont
de formes géométriques facettées, on trouve desetites. Carette [5], a trouvé la méme
morphologie pour le polissage électrochimique (Bep®ur une quantité d’hydrogéne de
30 cn.kg™ Les polissages au papier 1200 SiC et 1 pm diamest finition a la silice
colloidale présentent les taux de recouvrementfitbgsents les plus importants par rapport
aux polissages 1 um diamant et électrochimiquedBep

La caractérisation de la morphologie des couchderrees obtenues avec les
différents états de surface (1 um diamant, pa@@@01SiC, 1 um diamant avec finition a la
silice colloidale et électrochimique) a montré ques couches présentaient les mémes
morphologies (cristallites et filaments). Ce quacbeait pour les cristallites était la taille, la
forme et la répartition. Pour les filaments, leé&dences entre les états de surface étaient le
degré du taux de recouvrement. Les analyses ED8amté les mémes résultats que ceux
présentés dans le paragraphe précédent.
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Figure 11.12 :Observations au ME-FEG de la couche d’oxydésrmée sur’alliage 600, de
polissage ayapier 1200 SiC, oxydé en ¢ primaire simuléedutoclave en titar pendant
500 heures) a P(}) = 0,3 bar.

Figure 11.13: Observations au ME-FEG de la couche d’oxydésrmée sur I'alliage 60Cde
polissage 1 pum diamant avec finition &silice colloidale, oxydé en eau primaire simt
(autoclave en titane pendant 500 heures) a,) = 0,3 bar

Figure 11.14 :Observations au ME-FEG de la couche d’oxyde formérs I'alliage 60( de
polissage électrochimique (Bepr oxydé en eau primaire simuléaifoclave en titar
pendan 500 heures) a P() = 0,3 bar.

65



Chapitre | : Caractérisation des couches d’oxydes

11.2.2. Observationde l'interface métal/oxyde

Nous navons réalisé I'observation de l'interface métajliex que pour I'alliage 60!
de polissage 1 um diamaiixydé ux trois pressions partielles égdrogen (< 0,01 ; 0,3 et
6,5 bar). La Figure Il.1présenteune coupe transverse ddescas de I'oxydation a bas
pression partielle en hydroge¢ (P(H;) < 0,01 bar). Sur cette figuren observe le dépot (
platine deshé a protéger la couche d’ox) ainsi quele résultat de l'usina¢ par FIB. Le
substrat métalliquehien apparentestsurmonté par une couche d’oxyde. Cette derniel
compose d’'une couche d’oxyde inte, continue et uniforme, et'une couche externe so
forme de cristallites. Laduteur de es cristallitespeut atteindre environ0O0 nm (Figure
[1.15b) et on observe bien leur forme qui pourrait étreattriqu.

Pour P(H) = 0,3 bar, on observe une couche d'oxyde contimags | est assez
difficile de distinguer la couche interne de la cloa externe (Figure 116). Les cristallites et
les filamentsqui étaient déja obsen en surface (Figure Il.7ajpe sont pas visible
Concernant’interface métal/oxyde observé haute presion partielle d’hydroger (P(H,) =
6,5 bar) la couche d'oxyde obsele est discontinue (Figure IFL Ce qui est en
contradiction avec ce qui a €déja observé en surface (Figure 11.8a), la couche imet
continue n'est pas présente. [méme, pour lescristallites et les batonne La non
observation desgristallites et des filamentpour P(H) = 0,3 bar etde la couche interne
continue, des criallites et des batonnepour P(H) = 6,5 bar, pourraiétre we a la taille trés
faible dans le cas des formgsistallites, filaments et batonnets) et déphissel trés faible
dans le cas de la couche interCela pourrait les rendre invisible en observationcause
leur endommagemengppressic) au cours de la préparation FIB.

Figure 11.15 : Observationau MEB-FEGd'une coupe transverse, préparée par | de
I'alliage 600, de polissage 1 um diame oxydé en eau primaire simuléautoclave en titar
pendan 500 heures) a P(}) < 0,01 bar.
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Figure 11.16 : Observationau MEB-FEGd’'une coupe transverse, préparée par FIB
I'alliage 600, de polissage 1 pum diame oxydé en eau primaire simul@maitoclave en titar
pendan 500 heures) a P() = 0,3 bar.

Figure 11.17 : Observationau MEB-FEGd’'une coupe transverse, préparée par FIB
l'alliage 600, de polissage 1 pm diame oxydé en eau primaire simul@autoclave en titar
pendan 500 heures) a P()l = 6,5 bar.

En observant les coupes transverses obtenues @®urois pressions parties en
hydrogene, on constate que la quantité d’oxyde rdimiavec I'augmentation de la press
partielle en hydrogene. R(H;) < 0,01 bar, la couche d’oxyde est composée d'unehe
interne plus des cristallites. P(H;) = 0,3 bar, nous n'avons qu’uneuche interne et a
P(H.) = 6,5 bar on a une couche discontinue. En d’autreset® on peut dire que I'épaiss:
de la couche d’oxyde diminue avec I'augmentatiotadguantité d’hydrogéne. Ce qui sem
étre vrai dans les figures montrant ces coupes,cqusoit pour la couche d'yde entiere
(interne plus externe) ou pour la couche intergetseule.

L’examen de coupes transverses a mis en évidenterface métal/oxyde de I'alliac
600 oxydé a dferentes pressions partielles hydrogéne. Les observations effectuées
surface pour P(k) < 0,01 bar ont été confirmées, présence de laheointerne surmontée
des cristallites. Dans le cas des autres pres¢ihBset 6,5 bar), les observations en sur
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n'étaient pas toujours en accord avec les obsenatn interface. Pour P{H= 0,3 bar, on
peut dire que la couche externe n’existe pas sbsérvation en interface, et pour R(H 6,5
bar, ni la couche interne ni la couche externe gmittles. Ce qui serait en bon accord avec le
fait que les objets non visibles sont trés petitsl@nc I'épaisseur de la couche d’oxyde
diminue avec I'augmentation de la pression paetieii hydrogene.

11.2.3. Caractérisation par diffraction des rayonsX en incidence rasante

11.2.3.1 Effet de I'hydrogéne

Les diffractogrammes des rayons X en incidencentagaour les alliages 600 et 690,
de polissage 1 um diamant et oxydés en milieu pringvec différentes pressions partielles
en hydrogéne, sont représentés sur les Figuredt. 11819, respectivement. Les deux alliages
présentent des résultats assez proches. Danetoaad, cing pics correspondant a la matrice,
substrat métallique, sont observés. Ce qui indgue 'ensemble des couches d’oxydes ont
été bien analysées aux rayons X.

Dans le cas de la faible pression partielle d’hgdre (P(H) < 0,01 bar), un pic
correspondant a la phase spinelle est détectépidesjui pourraient étre attribués soit a la
phase rhomboédrique soit a la phase spinelle sésepts. On note également la présence
d'un pic vers 62,84° (pour les deux alliages) quumpait correspondre aux phases
rhomboédrique, spinelle, oxyde de nickel et hyddexgle nickel. En plus, il existe un pic
pour l'alliage 690, vers 17,44°, qui pourrait cependre soit a la phase spinelle soit a la
phase hydroxyde de nickel.

Pour P(H) = 0,3 bar, les diffractogrammes indiquent la pnée des phases
rhomboédrique, spinelle et un pic qui pourrait espondre soit a la phase spinelle soit a la
phase d’hydroxyde de nickel. Il existe aussi unpgmar I'alliage 690 ou on n’arrive pas a
distinguer entre les phases rhomboédrique et $pir@bncernant la haute pression partielle
en hydrogéne (P = 6,5 bar), un seul pic d'oxyde est détecté arend5°. Ce pic pourrait
correspondre soit a la phase spinelle soit a lagoh@gomboédrique.

Il est intéressant de remarquer que les coucheg/dés les plus riches en terme de
nombre de phases sont les couches formées g R(@®101 et 0,3 bar, et cela pour les deux
alliages 600 et 690. A PiH= 6,5 bar, une seule phase oxyde est observéerdsaltats
pourraient traduire que la quantité d’'oxyde (ou gpaisseur) est plus faible pour la haute
pression partielle en hydrogene que dans le cadalesautres pressions plus faibles (< 0,01
et 0,3 bar). Ce qui serait en bon accord avec dssltats d’'observation de linterface
métal/oxyde en coupe transverse.

Les résultats de I'analyse par diffraction des rsy® en mode rasant, ont permis de
mettre en évidence la présence de certaines plelkes que les phases rhomboédrique et
spinelle. Cependant, il existe des pics ou lamtisitin entre les phases n’était pas évidente. La
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phase rhomboédriqueoprrait correspondrsoit a la chromine (GD3), soit a I'hématite
(Fe0s) soita la solution solide (Fe,(bOs. Cependant, 'hématite et la solution solide nat

pas connues de se former dans ces conc d’oxydation Par conséquent, la chromi

pourrait biencorrespondre a la phase rhomboédrique. Pour lae@paselle, elle pourrait ét

une des phases N, NiCr,O, et FeCsO4 comme elle pourrait refléteeur présence
simultanée.
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Figure 11.18 : Diffractogramme des rayons X en mode rasant obtenus pour les cel
d’oxydes formées sur I'alliage 600, de polissagaridiamant, oxydé en eau prima
simulée (autoclave en titane pendant 5eureg a différentes pressions en hydrog
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Figure 11.19 : Diffractograrmesdes rayons X en mode rasant obtenus pour les cel
d’oxydes formées sur l'alliage 690, de polissagaridiamant, oxydé en eau prima
simulée (autoclave en titane pendant 5eureg a différentes pressions en hydrog

69



Chapitre | : Caractérisation des couches d’oxydes

11.2.3.2. Effet de I'’état de surface

La Figure Il.20présente les diffractogrammes obtenus pour leshesud’oxyde:
formées sur l'alliage 600, a P,) = 0,3 bar en milieu primaire avec différentest®tde
surface (papier 1200 SiC, 1 um diamant avec fimiéida silice colloidalet électrochimique’
Comme dans le cas du polissage 1 um dig (Figure 11.18) cing pics correspondant a
matrice sont observés. Des pics qui pourraientespondre a la fois aux phases spinell
rhomboédrique sont également détectés. Pour lessages papier 1200 SiC et 1 um dian
avec finition a la silice colloidale, des pics d@ntlistinction entre les phases rhomboédri
et hydroxyde de nickel sont égalemobservés.

Contrairement, au polissage 1 um diamant, aucurc@iespondancompletement
aux phases spinelle et rhomboédrique n'a été dét€@imme discuté dans le paragra
précédent, la phase rhomboédrique pourrait correbpa la chromine, et la phase spinell
I'une ou ala présence simultan des spinelles NiR©,4, NiCr,O4 et FeCsO,.

D’autre part, li est intéressarde remarquegue les largeurs des raies de diffraci
sont plus grandegour le polissage au papier 1200 SiC que pouruegs® états de surfac
Une telle difféerence de largeur traduit une diffire dans e niveau d’écrouissage |
matériau. Le polissage au papier 1200 SiC possééantaies les plus larges, alors
représente le degré d’écrouissage le plus impolEn effet, la présence de dislocations ¢
le réseau cristallin produit des distorsiollastiques locales et une diminution des dome
de diffraction. Ces deux effets contribuent a éides raies mesurées par rapport a un
sans défauts cristallin®ar conséquent, une augmentation de la largetgrale de ces rait
peut étre direeiment associée a un accroissement de la densitietieds cristallins, et dot
aux taux de déformation qui caractérise le decécrouissage [13].
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Figure 11.20 : Diffractogramme des rayons X en mode rasant obtenus pour les cel
d’oxydes formées slialliage 600, oxydé en eau primaire simulée (@lave en titan
pendant 500 &ures) a P(H,) = 0,3 bar avec différents états de surf:
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11.2.4. Caractérisation par spectroscopie Rama

11.2.4.1. Effet de I'hnydrogéne

Les Figures 11.21 et 22 présentent les specti@aman en fonction dnombre d’onde
obtenus pour les alliages 660690, respectivement, de polissage 1diamantet oxydés a
différentes pressionpartielles en hydrogene. Aaible pression d’hydroge (P(H;) < 0,01
bar), trois pics sont identifsgour chaque alliage. Les valeursmiumbre d’'ondede 340,34 ;
491,73 et 703,77 cthsont obtenuepour l'alliage 600, et les valeurs 847,28 ; 496,84 et
700,45 cr' sont déterminée pou l'alliage 690. Ces valeurs deombre donde sont trés
proches pour les deux allia. Notons que lepic le plus intense est & environ 7007
D’aprés I'Annexe A, ces piocsorrespondent a la ferrite de nickel (NiGg). En plus, d’aprés
cette annexe il existeujours un pic vers 700 ¢* de NiFeO,.

Dans le cas de PgH= 0,3 bar, un seul pigrésentant la méme valeur de non
d’onde de 703,77 cth est obser pour les deux alliages. Ce pic pourrait étre at&il le
ferrite de nickelvu que ce spinelle présente toujours un pic 700 cn™. Pour la haute
pression partielle en hydrogene (l) = 6,5 bar), I'alliage 600 présente deux picgremier
vers 491,18 cht et le deuxiéme a 694,99 ~*. Cette derniére valeur est un peu faible
rapport & la valeusouvent mentionn & 700 crm". Pour I'alliage 690, on a la présence d
seul pic & 703,77 cth La méme attribution pourrait étre faite pour pé&ss, ils pourraient
correspondre ausaila ferrite de nicke

703,77

P(H,) <0,01 bar
340,34

P(H,) = 0,3 bar
694,99
l—//lmf//\’.’// P(H,) = 8,5 bar

S T S S S R
200 400 600 800 1000

Intensité (un.arb)

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.21 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’s formeées suralliage 600,
de polissage 1 um diamamixydéen eau primaire simulég@utoclave en titane pendant 5
heures) différentes pressio partielles en hydrogene
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700,45
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Figure 11.22 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxyaeéds sul'alliage 690,
de polissage 1 um diamamixydé ereau primairesimulée (autoclave en titane pendant !
heure$ a différentes pressiotpartielles en hydrogene

La caractérisation par spectroscopie Raman deagedli 600 et 690 oxydés
différentes presens partielles en hydrogene, n’a permis la détedjioe d’'une seule pha
oxyde, qui est la ferrite de nickiLes spectres Raman présentés dans la Figurl et 11.22
ont été modifiés dans le but d’avoir une meilleprésentation, i.e. qu’ils ont ¢ multipliés
par des coefficients pour les rendre plus visibledes graphes et ils sont mémes présent
échelle logarithmique. Si on trace ces spectres saodification, il serait intéressi de
comparer les aires des pics pour les différentesions partielles en hydrogene. Pour |
pression qui posséde plusieurs pics, on prendsartane des aires étant donné que tou
pics représentent la méme phase (la ferrite deehi Les courbes des spectres non mod
seont présentées dans I’Ann¢D.1 (alliage 600) et 'Annexe D.2 (alliage 6.

Pour les deux alliages 600 et 690, les aires desd® la ferrite de nickel diminue
avec l'augmentation de la pression partielle enrtgéne, et comme Il'aire d'un pic ¢
directement liée a la quarttile la phase correspondante, on pourrait dédugdagquantite
de la ferrite de nickel diminue avec 'augmentattmla quantité d’hydrogéne. Ces résul
sont en trés boaccord avec ceux de I'observation surfacique en MEl'on avait trouvé
gue la taille des cristallites semait diminuer avec l'augmentation de la press
d’hydrogéne.

11.2.4.2. Effet de I'état de surface

Les spectres Ramatéterminés pour l'alliag600 ayant subi différents polissage
oxydé a P(H) = 0,3 bar, sont représenidans la Figure 11.23Un seul pic est observé pc
chaque état de surface 70: ; 705,43 et 703,31 chmpour les polissages élecchimique
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(Beper),papier 1200 SiC et 1 pdiamantavec finition a la silice colloidale, respectivere
Les valeurs de cesombres d'onde sont trés proc. Ces picspourraien correspondre
également &a ferrite de nickel

- 703,31 -

Intensité (un.arb)

Beper

1200 papier SiC
Finition a la

silice colloidale

I I I I
200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.23 : Spectres Raman obtenus pour les couches d’oxyaaéde sur l'alliage 60(C
oxydé en eau primairgmulée (autoclave en titane pendant heureska P(H;) = 0,3 bar
avec différents états de surface.

La comparaison des aires des pics obtenues podifiésents polissages montre ¢
le polissage électrochimique présente la plus grane, puis le polissage au papier 1200
et enfin I'étd de surface de finition a la silice colloidale.l&pourrait se traduire égalems
parla variation de la quantité de la ferrite de niokelfonction de I'état de surfa

11.2.5. Caractérisation par XPS

Comme tous les échantillonanalysésen XPS présentent des caractéristic
qualitatives trés proches, noprésenterons les spectres XRfg@néral et local) que pour
I'alliage 600 de polissage 1 pdiamant et oxydé a Pgd= 0,3 bar. Par la suite, no
donnerons pour chaquéchantillon le énergies de liaison desléments d'intérét et le
résultats des analyses quantitat (rapports des éléments).

Le spectre généraFigurell.24) présente les pics photoélectrig (pics des niveaux
de cceur) des élémerdstectés a la surface de I'échantillon. lespéce d’intérét (carbone,
oxygene nickel, chrome et fi) sont observée£e spectre montre également la présens
élémentstitane, argon et zinc. La présence de l'oxygrévéle quine oxydation s’es
produite a la surface de aathantillor. Le titane a été également troypas les analyst EDS.
Concernant l'argon, ipourrait provenir du milieu d’oxydatiorLa présence dzinc n’était
pas attendue, soorigine n’est pas connue pour nous, pour nousallons le considérer
comme une impurete.
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Figure 11.24 :Spectre XPS général obtenu pour la couche d’csformée sur I'alliage 60C
de polissage 1 um diamamixydéen eau primaire simulég@utoclave en titane pendant 5
heures) a P(k) = 0,3 bar.

Enplus, on peut remarquer I'existence de pics stdslkt de pics Auger sur le spec
général. Les pics satellites résultent du fait u@ayonnement X de la source n’est
complétement monochromatique. Concernant les piogeA ils représentent le€lectrons
Auger issus du processus de désexcitation de IEoneffet, le vide laissé par le départ
photoélectron va étre comblé par un électron praned’un niveau énergétique plus élevé
qui va engendrer une certaine énergie. L'absorpi®icete €énergie par un électron pour
causer son éjection de l'ion, c’est ce qu'on agpbdlectron Auger. On note que I'énert

d’un électron Auger est indépendante de celle delace

Les énergies de liaison des éléments d'intéréeradbées dansa cadre de cette
étude, seront comparées avec celles de ’Annex€eB. valeurs concernent les niveaux
cceurs les plus intenses (O 1s, N3, Cr 2, et Fe 2py). Certaires de ces énergies
liaisons ont étébtenues en conditions du milieu prire. Sur cette annexe, sont présen
également les énergies de liaisons des élémenadlionées (N°, CP et F@).

Le carbone de contaminati posséde un pic a 285,0 eV. Spectr spécifique C 1s,
détecté dans le spectre général (Ficll.24), est donné dans Rigure 1125. D’aprés cette
figure, le carbone de contamination prés un pic a 285,45 eV. Par conséquent, toute:
énergies de liaisodoivent étr corrigées par rapport a la valeur 2850 eV. Toutes les
énergies de liaison prégéns c-dessous sont des énergies corrigées.
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Figure 11.25 : Spectre XPS spécifique obtenu pour le niveau de C 1spour la couche
d’oxyde formée sur l'alliage 600, de polissage 1diamant oxydé en eau primaire simul
(autoclave en titane pendant 500 heuia P(H,) = 0,3 bar

La Figure 11.26 présente les spectres spécifiqessnieaux de cceur, les plus inter
de l'oxygene et du nickel. De méme pour la Figur27] qui montre les pics locaux
chrome et du fer. 'lbxygene présente un seul pic a 531 eV. Quant ekehiil présente
niveau Ni 2p;; a I'énergie de 855,15 eV et un pic stellite a 8@&\8 Concernant le chrome,
présente les deux niveaux Crz, et Cr 2p, avec les énergies 576,67 et 586,36
respectivement. Le rapport signal/bruit du spectrded est faible, il présente deux nive:
d’énergie Fe 2p, et Fe 2p, avec les énergies de 710,95 et 725,15 eV, respautint.

855,15 eV ()

. pic
Ni 2py, satellite

861,8 eV

Intensité (un.arb)
Intensité (un.arb)

525 530 535 540 845 850 855 860 865

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 11.26 : Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaagur (a) O 1s et
(b) Ni 2p;2 pour la couche d’oxycs formée sur I'alliage 600, de polissage 1 um diam
oxydé en eau primaire simul(autoclave en titane pendant 500 heur@®(H:) = 0,3 bar.
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Fe2;‘)(b)

Intensité (un.arb)
Intensité (un.arb)
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Figure 11.27 : SpectreXPSspécifiques obtenus powed niveaux de coe(a) Cr 2p et
(b) Fe 2p poura couche d’oxycsformée sur l'alliage 600, de polissage 1 diamant,
oxydéen eau primaire simulé (autoclave en titane pendant 500 heui@®)(H,) = 0,3 bar.

Le Tableau 11.3 donne les valeldes énergies de liaison deiseaux de ccel(O 1s,

Ni 2ps, Cr 2 et Fe 2p2) que nous avons déterminéas cours de cette étu En

comparant ces energigdur chaque élémeiavec celles de la littérature (AnneB), nous
constatons qu’'elles somissez procts pour les différents composé3’ailleurs, méme les
énergies de liaison de la littérature sont ausss proche entre elles D'ou la difficulté

d'identifier les composés qui pourraient étre prés Lesénergies de liaisodu Tableau 11.3
sont compatibleavec la présencde certainephases telles que la chrcne, I'hydroxyde de
nickelou la ferrite de nickel mais sans avoir de confirare

Tableau 11.3 : Energiede liaisondes niveaux de cceur O 1s, N§2[Cr 2f32 et Fe 2pp2
obtenus pour les alliages 600 et 690 oxydés erunidrimaire avec différentes conditic

. P(H,) Energie de liaison (e
Alliage (bar) Etat de surfac O 1s Ni 282 | Cr 2pa Fe 2pr
<0,01 1 um diamar 531,1 855,05| 576,5: 711,3

papier 1200 Si_| 5310 | 8555 | B7,3: | 71185
1pmdiamar | 530,61 | 85515| 5766: | 710,95
000 | 03 | finionalasilice | 53067 | gs544| 577,00 | 711,67
colloidale

Bepe 530,51 | 85345| 576,2. | 709,97
65 | lumdiamar | 53053 | 85513| 576,9¢ | 711,44
<001 1pmdiamar | 531,19 | 856,18| 5773 | 711,94
03 | lpmdamar | 5309 | 856,54] 577,6f | 711,99

690

Le Tableaull4 résume I'ensemble des rapports Fe/Cr, Ni/Rgi/&r des échantillon
caractériséen XPS. Rappelons que pomontrer la présence d'undes phases spinell
FeCrO,, NiFe0O, et NIiCrO,4 ces rapports doivent valoir 0,5appelon également que
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I'interprétation de ces rapports est tres dépemddnt’homogénéité de la couche d’oxyde
parce que les réponses des éléments détectés rprentiede toute la zone analysée (qui
comprend la couche interne et la couche externe smges formes possibles (filaments,
batonnets et cristallites)). Donc, en XPS on amalgais les éléments de toutes les phases
présentes sur 'aire d’analyse et sur une profondeld0 nm.

Tableau 1.4 : Résumé des rapports Fe/Cr, Ni/FBi&Er obtenus pour les alliages 600 et
690 oxydeés en milieu primaire avec différentes .

Alliage F()é;% Etat de surface FelCr Ni/Fe Ni/Cr
<0,01 1 pm diamant 0,32 0,84 0,27
papier 1200 SiC 0,093 6,35 0,59
1 um diamant 0,064 4,84 0,31
600 0,3 finition é}lla silice 0.10 4.96 0,52
colloidale
Beper 0,084 5 0,42
6,5 1 pm diamant 0,09 0,5 0,09
690 <0,01 1 pm diamant 0,26 2,85 0,76
0,3 1 pum diamant 0,052 12,29 0,63

D’apreés les rapports du Tableau 1.4 on peut avoir

» Le rapport Fe/Cr: en aucun cas le rapport Fe/Cr n'est égal a 0,6 gqu ne
confirme pas la présence d’'une phase Fefhomogene et majoritaire. Cependant,
on constate que le rapport Fe/Cr concernant ldefgitession partielle en hydrogéne
est plus grand que celui des deux autres prespamtiglles en hydrogene (0,3 et 6,5
bar). En plus, ce rapport diminue avec l'augmeotatie la pression partielle en
hydrogene. Ce qui pourrait étre interprété pardi fue 'augmentation de la
quantité d’hydrogene favorise soit la présencehdoroe ou soit 'absence du fer. A
P(H.) = 0,3 bar, le rapport Fe/Cr pour 'alliage 60@adifférents états de surface est
du méme ordre de grandeur.

» Le rapport Ni/Fe : seul le cas de l'alliage 600, de polissage 1 pamdnt, oxydé a
P(H.) = 6,5 bar, présente un rapport Ni/Fe qui vaut,@® qui pourrait étre un indice
pour la présence du composé NiBe Cependant, en observant la surface de cet
échantillon (Figure 11.8a), on remarque la présaheeristallites et de batonnets. En
supposant, que la couche interne de cet échangfibtrés riche en chrome et que les
batonnets ne contiennent ni du nickel ni du fer ae ces batonnets sont de méme
composition que les cristallites). Ces cristallipggirraient correspondre a la ferrite
de nickel d’apres la littérature. On constate ags® le rapport Ni/Fe passe par un
maximum a P(k) = 0,3 bar pour l'alliage 600, ce rapport étantrd@me ordre de
gradeur pour les différents états de surface. Palliage 690, nous n’avons pas

77



Chapitre 1l : Caractérisation des couches d’oxydes

réalisé d’analyse XPS a P{H= 6,5 bar, mais les rapports obtenus montrencqie
a 0,3 bar est plus grand que celui a /(# 0,01 bar. Cette évolution des rapports
permet de montrer comment I'’hydrogéne influenceayleantités de fer et de nickel.

» Le rapport Ni/Cr: les cas qui présentent un rapport Ni/Cr proche Oc¢e
sont obtenus a P@H = 0,3 bar, pour l'alliage 600 de polissage pafdizf0 SiC,
finition a la silice colloidale et électrochimiquet pour l'alliage 690 de polissage
1 um diamant. La présence du spinelle N@zmourrait étre envisagée si sa quantité
est trés importante par rapport aux quantités dasdénts et des cristallites, qui
pourraient correspondre au spinelle Nibge

Les analyses XPS ont montré la possible présermegdis ou d’hydroxydes sur les
surfaces des alliages 600 et 690. La détectiorhoume permet de confirmer que les couches
externes ne sont pas continues, car cet éléemese treuve que dans la couche interne. Les
énergies de liaison obtenues dans le cadre deétatte pour I'oxygene, le nickel, le chrome
et le fer sont cohérentes avec celles de la litiBealLa présence de certaines phases pourrait
étre envisagée mais sans avoir de confirmatiotglata cause du nombre important de phases
qui pourraient étre présentes. De méme, il éwsdt difficile ou méme impossible de confirmer
la présence des phases spinelles par la méthodejests des éléments.

11.3. Synthese

Nous avons caractérisé les couches d’oxydes gsoisedéveloppées sur les alliages
base nickel, 600 et 690, en eau primaire simulé@s €buches étaient obtenues dans des
conditions choisies de sorte a avoir les effetspdgametres : pression partielle en hydrogeéene,
état de surface et nature de l'alliage (avec diffées coulées de fabrication pour l'alliage
600). Les résultats obtenus ont permis de tiresantains nombre de points qui sont :

- Les couches d’oxydes formées sur les alliagesed@®0 possédaient une structure duplex,
composée d’'une couche interne continue, uniformboetogéne et d’'une couche externe
discontinue et non protectrice.

- La morphologie de la couche externe présentaisi@lrs formes : cristallites (pyramide,
hexagonal, tétragonal), filaments et batonnets.drssallites étaient présentes dans tous les
cas.

- La détermination de la composition chimique dggdes formés n’était jamais évidente.
Plusieurs composeés pourraient étre présents,ueltagchromine, I’hydroxyde de nickel et les
phases spinelles (Nig®4, NiCr,0, et FeCsO4). Seule la ferrite de nickel a été identifiee
clairement dans tous les cas par la spectroscapieaR.
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- Effet de la pression partielle en hydrogéne :

» La pression d’hydrogene affecte la morphologie @ecduche externe formée sur
I'alliage 600. Les cristallites étaient présentetoudtes les pressions tandis que les
filaments et batonnets n’étaient détectés qu'esgmeée d’hydrogene (0,3 et 6,5 bar).

» D’aprés les résultats de diffraction des rayonsnXneode rasant, plus de phases
d’oxydes étaient détectées a basse pression fmdiehydrogene.

» L’augmentation de la quantité d’hydrogéne sembbMoriger la diminution de la
quantité d’oxyde formé pour l'alliage 600. Ce gouprait étre interprété comme une
diminution de I'épaisseur de la couche d’oxyde.

- Effet de I'état de surface

» Les mémes morphologies étaient observées pouriffésedts polissages (filaments
et cristallites).

> Les oxydes formés avec les différents états deastirEemblent avoir la méme
composition chimique.
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Chapitre Il :

Caractérisation photoélectrochimique
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Dans cette partie, nous présenterons tout d’abartethnique photoélectrochimique.
Ensuite, nous donnerons les résultats de caraetiois photoélectrochimique de I'état choisi
comme état de référence. Aprés, nous présenteamayise en potentiel qui sera consacrée
a I'étude de l'influence des parametres d’étude lsgrtypes de semi-conduction des oxydes
formés sur les alliages base nickel en milieu pnenaPlus particulierement, nous
examinerons le type de semi-conduction des couciesie et externe. Enfin, 'étude en
énergie sera destinée a la détermination, ave@mdifites méthodes, des énergies de bandes
interdites de ces oxydes. L'attribution de ces gagra basée sur leur comparaison avec ceux
recensés dans la littérature (Annexe E) et surdssltats de caractérisation du Chapitre II.

l1l.1. La techniqgue photoélectrochimique

La technique photoélectrochimique a été développédaboratoire SIMaP depuis
maintenant bientdt 20 ans. Actuellement elle pewe &@éclinée en ses trois modes
d’utilisation, macroscopique, microscopique et nséspique. Nous nous concentrerons ici
sur le mode macroscopique, seul a avoir été utdesés le cadre de cette étude. Notons
cependant que le mode microscopique permet deseédlimagerie des oxydes avec une
résolution latérale de I'ordre du micromeétre. Quana version mésoscopique, elle autorise
I'acquisition de spectres en énergie avec uneuéeallatérale de I'ordre de 50 um.

l11.1.1. Dispositif de caractérisation photoélectrahimique

La caractérisation par la technique photoélectraafie est basée sur la mesure et
I'analyse du photocourant. Son principe consiséelairer la couche d’oxyde a caractériser,
avec de la lumiere monochromatique, et d’en exdrbar photocourant par la technique de
détection synchrone, appelée également la techmgueck-in. Le photocourant est défini
comme la différence entre le courant mesuré stwmiation et celui mesuré a I'obscurité.
La Figure lll.1 présente le schéma du dispositif cdeactérisation photoélectrochimique
développé au laboratoire SIMaP. Il comprend letigmsuivantes :

1) Les électrodes

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

- L'électrode de référence utilisée est I'électroaie sulfate mercureux (ESM, + 0,650
mV/ESH). Tous les potentiels seront donnés paradpcette référence.

- La contre électrode est en platine.
2) L’électrolyte

L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse déase de sodium 0,1 M dont le pH est
fixé a 10 pour garantir la stabilité chimique deaténiaux exposés. Ce choix est issu de
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I'observation des diagrammes de Pourbaix (Figuk?), qui montrent que les compos
basiques du nickel, dthrome edu fer sont bien stables a ce pH.
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Figure 111.1 : Dispositif de caractérisatic photoélectrochimique développé au SIN
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3) La cellule photoélectrochimique

hY

La Figure lll.3 présente la cellule destinée a contenir les dift&e électrodes
I'électrolyte pendant les mesures photoélectroaipisé. Elle est e-méme composée (
trois parties :

- Le corps de la cellule sous forme cylindric

- Une fenétre en quartz fixée bas du corps de la cellule. Le passage des phs&ofast via
cette fenétrgpour atteindre I'échantillonFenétreet échantillon sont en position parallé
L'utilisation du quartz permet d’avoir une fenétrés transparente (moins absorbante-a-
vis de la lumiere, notamment dans I'u-violet.

- Un couvercle, en PVC, placé en haut du corps dellale, contenant plusieurs rodages
seront utilisés pour la fixation des électro

Dessus du Couvercle ——» O Q O
o O Emplacement

porte échantillon
Emplacement

Emplacement électrode !
deréférence \ ‘K contre électrode

Rodage
I— | | J —» (Couvercle

Corpsdelacellule —»

A J

¥ Fenétre en quartz

Figure II1.3 : Schéma de la cellulghotoélectrochimiqu
4) Banc optique

Il permet la production de lumiere monochromatique @t achemineient vers
I'oxyde a caractériser, dompren: plusieurs éléments :
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- Une source de lumiére blanche constituée d’'umpéaa arc xénon (Newport, modele 6255)
d’'une puissance de 150 W.

- Un monochromateur a réseau (Newport, modéle d4d@connecté a la lampe xénon afin
de choisir la longueur d’onde de la lumiere. Uncspge typique sera enregistré dans le
domaine de longueur d’onde compris entre 220 etr8@0Notons qu’au-dela de 440 nm, un
filtre passe bas est automatiquement positionnélesupanc optique afin d’éliminer le
phénomene d’harmonique du second ordre.

- Un ensemble de miroirs, revétus d’aluminium, dientoefficient de réflexion est garanti
comme étant supérieur a 90% sur la plage 300-7QQartentilles de focalisation en silice
fondue (pour limiter I'absorption des ultra-violett de diaphragmes permettent d’optimiser
le trajet optique. Leurs emplacements sont chdisifagcon a optimiser ce trajet et d’avoir un
maximum de flux lumineux au niveau de I'échantillon

- Un hacheur mécanique de lumiere (EG&G, modelg &87 utilisé pour la modulation de la
lumiére a une certaine fréquence. Cette fréquesiceheisie de sorte a avoir un maximum de
signal. Dans notre cas, nous avons utilisé la #age de 15 Hz.

- Un miroir, placé dans un microscope optique isggiOlympus 1X71), sert a dévier le flux
de photons a 90° vers la couche d’oxyde. Le miapsdui-méme n’est utilisé que pour les
expériences micro et mésoscopique.

- Un mesureur de puissance (Newport, Modéle 1931x{li3é pour déterminer le flux de
photons de la lumiere incidente au niveau de |&tfende quartz de la cellule. Il est équipé
d’'une photodiode en silicium (Newport, modele 918B-OD3) calibrée dont la réponse
spectrale est mémorisée dans une mémoire résidente.

5) Appareils de contrbles et de mesures électriques

- Un potentiostat (EG&G, modele 273A), équipé aVeption /92 (interface dédiée aux
mesures d'impédance électrochimique) utilisé pow polarisation du systeme
électrochimique et pour la mesure du courant @ehtmique.

- Une détection synchrone (Stanford Instrumentsdate SR830), connectée a la sortie
courant de l'interface /92 du potentiostat et &daie du signal de référence du hacheur de
lumiére permet de séparer le photocourant du couwiactrochimique total. Elle donne le
module et I'angle de déphasage du photocouramriapaort au signal de référence. Rappelons
que I'évolution de I'angle de déphasage permetaliagtes indications sur les inversions de
signe du photocourant. Si aucun changement necghiiprcela peut signifier 'absence de
changement dans le signe du photocourant. Paresamrgrand changement de I'angle de
déphasage, typiqguement 180°, peut indiquer unasiore du signe du photocourant. Le cas
d’'un changement d’une dizaine de degrés peut ieditiapparition ou la disparition de la
contribution au photocourant d’'un autre composédamrouche d’oxyde.
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6) Interface de commande

Tous les appareils cités ci-dessus, sauf la lanéperx et le hacheur de lumiére, sont
pilotés par le micro-ordinateur a travers un logliciéveloppé au laboratoire. De plus, ce
logiciel permet I'acquisition automatique des dagsiéAvant de lancer les expériences,
certains parametres doivent étre fixés, tels quecdastante de temps de la détection
synchrone, qui est choisie en fonction de la péridd la modulation et du niveau de bruit
dans le signal mesuré. Elle dicte le temps néaespaur effectuer une mesure correcte du
photocourant. La valeur typique que nous avondséél était 10 secondes et le temps
nécessaire a lI'acquisition d’'un point de 60 a l&fbades.

[11.1.2. Protocole expérimental

Les expériences de caractérisations photoélectrighes sont des expériences tres
sensibles et nécessitent d’étre faites avec bepud®soin. L'objectif principal est la mesure
du photocourant avec un minimum de bruit tout enseovant une couche d’oxyde non
modifiée. De ce fait, un bon choix des paramétresnésure s’'impose afin d’optimiser la
mesure du photocourant.

[11.1.2.1. La démarche expérimentale

Dans un premier temps, la couche d’oxydation forséela face de I'échantillon qui
ne sera pas caractérisée est éliminée pour assumntact ohmique, on appelle cette face,
« face arriere ». L’échantillon est alors positiéndans son porte-échantillon, face a
caractériser (« face avant ») c6té électrolytamiarifice de 5 mm de diameétre correspondant
a une aire illuminée de 19,6 mm2. La partie mal@aite-échantillon est alors vissée, une vis
en laiton venant au contact de la face arriere pssurer un contact ohmique. Ajoutons qu’un
joint torique ou plat garantit I'étanchéité vis-&-de I'électrolyte du contact arriére.

Le porte-échantillon, présenté en Figure lll.4,t@dars étre positionné dans la cellule,
au plus pres de la fenétre optique. Ce derniercestposé de Kel-F, matériau polymére
usinable et chimiquement inerte. Ensuite, I'éldgtey I'électrode de référence et la contre
électrode sont placés dans la cellule photoélduimique. Cette derniére est alors placée sur
un support mobile au sein du dispositif photoétedirmique. La mobilité de ce support
permet de contrdler I'endroit exact de limpact dmisceau de lumiere incident sur
I’échantillon et d’assurer la perpendicularité dis€eau a I'’échantillon.

Une premiere mesure consiste a mesurer le poteletiétlectrode de travail aprés son
immersion dans I'électrolyte. Ce potentiel, mesare circuit ouvert, est appelé potentiel
d’abandon. Sa mesure se fait lorsque le systénotr@tbimique est stable, ce qui nécessite
un certain temps d’attente. Deux autres types drimae peuvent étre faits :

» L’évolution du photocourant en fonction du potehtieune énergie lumineuse fixée
(longueur d'onde fixée). Cette mesure permet encjgpé de déterminer le type de
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semi-conduction(via le signe du photocouranet d’estimerle potentiel de bande
plates i.e. le potentiel d’apparition du photocoul.

L’évolution du photocourant en fonction de I'énergimineuse (la longueur d’onde
potentiel fixé. Cette mesure permcestimer les énergiede bands interdites, §, des

composantes de la couc

Toutes les mesures photoélectrochimiques ont féteées a température ambia
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[11.1.2.2. Conditions demesure des courbes photocourant-potentiel

Pour réaliser le suivi du photocourant en fonctéhn potentiel il faut fixer deu
paramétres, la plage de potentiel erable et les énergies ayelles s’effectuera ce sui
L’intervalle de potentiel exprablese fixe d’aprés les valeurs du courant électroaiiiei Ce
dernier doitétre le plus faible possible afin d’éviter toute dification électrochimiqu
potentielle de la couche d'oxyde ed’éviter la formation de bulles d’oxygene/ou
d’hydrogéne qui perent affecter | flux de photons. Ainsi, poutdéterminer les bornes 1
I'intervalle du potentielexplorable,on polarise successivemedigchantillon dans les deux
directions, anodique etathodiqu, par rapport au potentiel d’abamwdet on mesure les
valeurs stablesiu courant électrochimigu Typiquement, ces analyses préliminaiont
conduit a sélectionnelintervalle de — 1000 a + 400 mV/ESMdans lequel le coura
électrochimique global restait inférieur auA en valeur absolud.a Figurelll.5 montre
I’évolution ducourant électrochimique en fonction du pote appliquédans la zone ou ce
dernier présente un sigrig grande stabilit

'y

- _
-
L by ey

wrapemrrt et

I (MA)

[
'y

e e
-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400

Potentiel appliqué (mV/ESM)

Figure II1.5 : Evolutiontypiquedu courant électrochimique en fonction du pote appliqué
(a I'obscurité) pour les échantillons de notre é.

Concernant les énerg utilisées pour enregistrer les voltangnammis, nous avons
choisi six valeursen tenant comp des énergies de bandeserdites des oxydes binaire
ternaires et hydixydes des éléments principi (Ni, Cr et Fe), qupeuvent se former ¢ les
alliages 600 et 690_'Annexe E regroupe des exemples de éesrgies de bandes interdi
issues de la littératur®e plus, ces énerg sont choisies avec des intervalles riers dans
la plage de gap considérdes valeurs cs énergies choisies sont : 2,50,9C ; 3,41 ; 3,71;
4,19 et 5,21 eV.

L’enregistrement du photocour;, Iyn, en fonction du potentiel se fait en faisant va
le potentiel par pas de 1AV par minute. A chaquealeur du potentiel s’effectue mesure
du photocourant pouchagueénergie avec un délal’attente de 30 seconde@ chaque
changement de longueur d'ol.
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[11.1.2.3. Conditions de mesure des courbes photoagmnt-énergie

L’évolution du photocourant en fonction de I'énergie fait a potentiel constant.
L'intervalle d’énergie balayé est entre 1,50 eD%¥, avec le plus souvent un pas de 1 nm en
longueur d’onde. Le délai d’attente entre deux messyle photocourant (deux valeurs de la
longueur d’onde) est de 30 secondes. Le choix dalieur du potentiel est tres important
dans I'étude en énergie, parce qu’il influe sur laeurs relatives des différentes
contributions au photocourant. Au cours de nosaté@rgations photoélectrochimiques nous
avons fixé le potentiel de différentes fagons. tengere consistait a choisir le potentiel ou le
photocourant était maximal (i.e. présentait un mmaxn du rapport signal/bruit). Dans
d’autres expériences, nous avons mesuré des speatrnergie en faisant varier le potentiel
par pas de 100 mV de + 400 a — 1000 mV/ESM, enaptesoin d’attendre aprés chaque
changement de potentiel, la stabilisation du systawant de mesurer sa réponse en énergie.

Etant donné que la lampe xénon ne délivre pas lmemitux de photons dans tout
I'intervalle d’énergie (longueur d’'onde) de son dpe d’émission, le photocourant brut de
mesure doit étre corrigé pour étre rapporté a umenfux de photons, i.e. pour pouvoir
accéder a une valeur proportionnelle au rendemaanttajue. Pour effectuer la correction du
photocourant brut, il est nécessaire de connadtrituk de photons atteignant I'échantillon

pour chaque longueur d'ondeg()). Cela est réalisé grace au mesureur de puissauce.
moment de la mesure du flux de photons, la phottdiest placée a la méme position que
I’échantillon.

Une fois le flux de photons obtenu, il est norn&kisson maximum pour obtenir ce

qu'on appelle le spectre de lampe(})/Pmax = f(A). Avant d’effectuer I'enregistrement du
spectre de lampe, il est nécessaire d’enregistrealeur de la puissance de la lumiére a une
longueur d’'onde donnée avec le mesureur de puissddela, permettra de remonter si
nécessaire au flux de photons réel, par exemple mmparer des résultats obtenus a des
intervalles de temps importants, i.e. a différesitgles de vieillissement de la lampe xénon.
Par exemple, la Figure 111.6 présente un spectriamipe typique, qui doit étre régulierement
mesuré donc, avant de faire les mesures photo@éteatniques, a cause du vieillissement de
la lampe, ou du changement du trajet optique. Baprette figure, le flux de photons
normalisé présente un maximum de flux a 468 nm.48 Am on observe une diminution
brusque du flux de photons normalisé qui correspolamise en place automatique du filtre
(filtre passe bas déja évoqué dans ce Chapitreuietpgrmet d’éliminer le phénomeéne
d’harmonique du second ordre).

Le photocourant corrigéphT(X), est alors obtenu par la division du photocoulkant

de mesure,h()), par le spectre de lampe(L)/Pmax Le photocourant corrigé est alors
proportionnel au rendement quantiqgeque I'on définit comme étant le nombre d’électron
participant réellement au photocourant sur le nemd® photons incidents. La Figure Ill.7
présente un exemple de correction pour l'alliage, 8@ polissage 1 um diamant avec finition
a la silice colloidale, oxydé en eau primaire sémulautoclave en titane pendant 500 heures)

90



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

a P(H) = 0,3 bar. Le spectre d’énergie est obtei- 400 mV/ESM. Sur cette figure on v

bien comment la forme du photocourant corrigé cbhapgr rapport a la forme «
photocourant non corrigé.
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Figure Il1.6 : Spectre de la lampe xénon de puissance 1!
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Figure 1.7 : Exemple de correction du plocourant brut par un spectre de lampe xér

obtenu pour un alliage 60de polissage 1 um diamaanec finition a la silice colloida,

oxydé ereau primaire simuléeautoclave en titane pendant 500 heur@$(H,) = 0,3 bar,
(a) photocourant bru (In), (b) photocourant corrige [(,l,*).
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l11.2. Caractérisation photoélectrochimique de réféence

Nous avons choisi de présenter les résultats dectéaisation photoélectrochimique
pour un état pris comme état de référence, puis rdargirons notre étude aux autres
parametres. L’état de référence concerne l'alli@@e (coulee WF422), de polissage 1 um
diamant, oxydé en milieu primaire simulé (autoclawetitane, durée 500 heures, température
d’oxydation 325°C). Ce choix est motivé par le fgile ces conditions sont proches de celles
du fonctionnement du milieu primaire des REP eade(H) = 0,3 bar I'alliage 600 présente
un maximum de sensibilité & la corrosion sous eamitt a 360°C [14].

l11.2.1. Photocaractéristiques en potentiel

Nous présenterons dans les photocaractéristiqupstentiel de I'état de référence les
évolutions en fonction du potentiel appliqué du tpbourant, du photocourant normalisé a
son maximum (en échelle logarithmique) et de I'erdg déphasage. Notons que le potentiel
d’abandon mesuré dans ce cas est de — 580 mV/ESM.

La Figure 1I.8 présente la photocaractéristiquepetentiel pour I'énergie la plus
basse testée, E = 2,50 eV. D’apres cette figunes tmtervalle de potentiel entre — 1000 et
— 300 mV/ESM le photocourant est quasiment nuhellcommence a apparaitre que vers
— 300 mV/ESM (Figure lll.8a). L'instabilité de I'gte de déphasage témoigne du niveau de
bruit tres élevé dans cette plage de potentiebefirtne I'absence de photocourant (Figure
[11.8¢). A partir de — 300 mV/ESM, le photocouramigmente jusqu’a une valeur maximum
(vers + 100 mV/ESM), puis diminue. Ce comportentinphotocourant est accompagné par
un angle de déphasage stable et proche de zérargFIf.8c), ce qui suggere le non
changement du signe du photocourant dans cet ailierde potentiel, de — 300 a + 400
mV/ESM. Cette constatation, apparition d’un photoant croissant aux potentiels anodiques
associé a la stabilité de l'angle de déphasagengiete conclure que les oxydes signés a
basse énergie, E = 2,50 eV, sont des semi-condsaleutype-n (photocourant positif).

Pour les plus hautes énergies, 29E < 5,21 eV, le comportement est différent
(Figure 111.9). Un changement rapide de I'angle dphasage, d’environ 120°, est observé
(Figure 111.9c), ce qui semble correspondre a umeirision du signe du photocourant. De plus,
des photocourants cathodiques et anodiques sceqistiés de part et d'autre de la valeur de
potentiel de — 800 mV/ESM, ce potentiel correspauck minima des photocourants et
également aux changements des angles de déph@sgges 111.9a et I11.9¢c, respectivement).
Les courbes des photocourants, normalisées etnpééseen échelle logarithmique (Figure
[11.9b), montrent qu’elles ont une forme symétricareforme de V. En plus, elles confirment
la présence des minima des photocourants aux aksndoi potentiel de — 800 mV/ESM. Ce
type de comportement est caractéristique de célm semi-conducteur proche de l'isolant
pour les oxydes signés aux hautes énergies [77]pll®& les courbes des photocourants
normalisées sont quasi superposables, et un maxideuphotocourant y est observé vers +
100 mV/ESM.
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Figure I11.9 : Photocaractéristiques en potentiel aux hautes érg, 2,90< E <5,21eV, de
I'alliage 600, de polissage 1 pum diam, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en ti

pendant 500 eures) a P(K) = 0,3 bar.
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La présence d’'un maximum sur les courbes du phataat en fonction du potentiel
est inhabituelle pour les semi-conducteurs. Cep@ndeette caractéristigue a été déja
observée sur des films passifs ou couches d’oxgdeses [78—80] ou au cours d’études de
spectroscopie de photocourants modulés [61] surfithes passifs formés sur le fer. Ce
maximum a été attribué aux effets de recombinagersurface des porteurs de charges
électroniques. Cependant, considérons la formeajpesgaussienne souvent observée pour les
pics des photocourants, il est également possibleahsidérer que les changements de
potentiel induisent des changements dans I'oconpadiectroniques des états de surface. En
outre, I'introduction de nouveaux centres de redoaibon de paires électron-trou de surface,
peut induire un déplacement des bords de bandealéelece et de conduction de surface par
rapport a la distribution d’énergie gaussiennedétats électroniques localisés sur les espéces
rédox dans I'électrolyte. Ce déplacement va engerdls changements dans les courbures de
bandes du semi-conducteur, dans la différence dj@AE (i.e. potentiel) entre les bords de
bandes de conduction et de valence et les nive@merdjie électronique des especes Red et
Ox participant au transfert d’électrons ou de trphetogénérés. Selon la théorie de transfert
d’électron/trou a l'interface semi-conducteur/élelstte, les courants correspondant a ces
transferts sont proportionnels a la densité deseps de charges mobiles a la surface du
semi-conducteur (qui dépendent exponentiellemetd deurbure de bande dans la région de
charge d’espace) mais dépendent de facon gaussieie

Ce maximum de photocourant a toujours été obsemsg de I'étude en potentiel.
Cependant, la description des réactions photoéldumiques ne constitue pas l'intérét
principal du présent travail, dans ce qui suit, tesrbes montrant la dépendance du
photocourant avec le potentiel appliqué seront gmi&®s seulement jusqu’au potentiel
V =0 mV/ESM.

Les analyses EDS et XPS, présentées au Chapitomtligdétecté du titane avec la
présence de l'oxygene. Par conséquent, on poyeaser a I'oxyde de titane. Pour ce
compose, les énergies de bandes interdites séh®8eV pour TiQrutile et de 3,20 eV pour
TiO, anatase [81]. Comme par ailleurs I'oxyde de titaagrésente pas de semi-conduction
de type-p ou proche de lisolant, nous nous ner&ngrons pas en compte lors de nos
analyses des résultats photoélectrochimiques.

Dans le but d’estimer le potentiel de bandes plptes la basse énergie, E = 2,50 eV,
nous avons tracé I'évolution dg? en fonction du potentiel appliqué (Figure Ill.1&ntre
— 200 et + 100 mV/ESM Vlallure de la courbe est wreite dont l'intersection (par
extrapolation) depl? avec I'axe des abscisses donne la valgg=/~ 200 mV/ESM.

Pour les plus hautes énergies, 2X99< 5,21 eV, le potentiel de bandes plates est pres
de lintersection des branches anodique et cathediEn premiére approximation, nous
prendrons donc le potentiel de bandes plates gunesnt a ces hautes énergies comme le
potentiel de minimum de photocourangp\= — 800 mV/ESM (Figure 111.9).

94



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

025 ——

* 250eV /

o2l 7” ]
[ *e :

0.15 :— *
i ;/ .
0.10 _ 73 {

Iph® (nA)

T T T S ST ST MO S S [ MR EN T M SR
-1000  -800 -600 -400 -200 0 200 400

Potentiel appliqué (mV/ESM)

Figure 111.10: Evolution dulgh en fonction du potentiel applig@€la basse énerg,

E =2,50 eV, de l'alliage 600, de polissage 1 um diat, oxydé en eau primaire simul
(autoclave en titane pendant 5Ceures) a P(H) = 0,3 bar

En résumé, I'étudeen potentiel de I'état de référena révelé le type de semi-
conduction des oxydefmrméssur l'alliage 600. Cela nous perm@tavoir une idée sur |

nature des défauts ponctuplesentdans ces oxydes. Aingin peut suggérer que les oxy«
contribuant au photocourant :

> A E = 2,50 eV: les défauts ponctuels soceux du typai qui sontles lacunes
d’oxygéne etu les interstitiels du mét

» Pour 2,90< E< 5,21 e\ : les oxydes sont prochég I'isolant, donc ils sont proch
de lastaechiométrie. Les défauts ponctuels sont, ceuxype-n et typ«p, les lacunes

d'oxygéne etbu les interstiels du métal (type-n) et lelmcunes de métal /ou
I'oxygene interstitie(type-p).

[1l.2.2. Photocaractéristique: en énergie

Pour les photocaractéristiques en énergie de ldtatéférence, on présentera
évolutions du photocourant corrigé, transformée linéaire et I'angle de dépha en
fonction de I'énergieRappelons que la transformlinéaire est la relation ou le rendem
quantique du photocourant dépend du coefficienbsiigption de la lumiere. Cette relati
permet de déterminer hergie de bande interditeg. Pourune transition indirecte (n = 2) «
obtient la relation suivantel¢ja présentée et détaillée ehapitre 1) :
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(n.hv)Y? = A.(hv — Ej) (111.1)

Ou :n est le rendement quantic

La Figure lll.11présente une photoréponse en énergie obtenue antipbtle + 20(
mV/ESM. Le photocourant devient détectable apprativementvers2 eV (Figure lll11a).
L’analyse de la transformée linéaire, donnée dankigure Ili11b, permet de mettre ¢
évidence dex parties linéaires dont Iséparation est un peu difficilee qui signifie le
présence de deux contributions au minimum. La pFencontribution est a basse éner
I'extrapolation de(l,. hv)'/* & 0 donne un gap d’environ 2,0 & 2,1 sfon le niveau de
bruit considéréConcernant la deuxieme contribution, «correspond a un gap de valeur
élevée d’environ 2,60 eV.dbsence e, ou de faiblechangement de I'angle de déphasne
facilite pas ladistinction entre ces deux conutions. En revancheele suggere qu'a ce
potentiel,ces deux contributions sont de méme ¢ (Figure 1ll.11c).
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Figure Il1.11 : Photocaractéristique en énergie, obtenuaés+ 200 mV/ESN de I'alliage 600,
de polissage 1 um diamamwixydé en eau primaire simulée (autoclave en tifaredant 50(
heures) a P(k) = 0,3 bar.

Une deuxieme photocaractéristique a été obtenuel@0+mV/ESM (Figure 111.12)
Vers E = 3 eV, o changement d’angle de déphasage d'une dizaindege® est obsen
(Figure 1ll.12a). Ce changement confirme la présedtun autrecomposar. De plus,
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'analyse de la transformée linéaire (Figure lIblpour ce potentiel montre la présence
deux contributions au minimum, la premiére a basszrgie d’environ 2,10 eV et la deuxié
a plus haute énergie au alentour de 3,100n notera paailleurs que, dans les transformu
linéaires les ruptures de pentes 20 eV et 3,10 e\bont de sens opposé a + 200 mV/E
(Figure 111.12a) et + 100 mV/ESM (Figure 111.12
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Figure 111.12 : Photocaractéristiques en éner, obtenues + 100 mV/ESN de I'alliage 600,
de polissage 1 um diamamwixydé en eau primaire simulée (autoclave en tifaredant 50(
heures) a P(k) = 0,3 bar.

Quel que soit le potentiel choisi, chaque spedtr&reergie présente a minima de
contributions, une a basse énergie et l'autre a phute énergie. Trois énergies de bal
interdites (2,1Q 2,60 et 3,10 eVpotentielles sont détecpour ce cas créférence.

111.3. Etude en potentie

Nous présenterondansce paragraphe consacré a I'étude plestocaractéristiques
potentiel, les évolutionglu photocourant normalisé a son maximum et de lkardg
déphasage efonction du potentiel applig. L'influence sur ces photocaractéristiques
parametres de I'étude sera exami Pour I'alliage 600, les résultats présentés corrd
principalement les coulées WF422 et WF675 (popolessage électrochimique
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[11.3.1. Effet de I'état de surface

L’étude de linfluence de I'état de surface ne @mne que l'alliage 600 oxydé dans
'eau primaire simulée a P@H= 0,3 bar. Les photocaractéristiques en potented d
échantillons polis au papier 1200 SiC, par voietébehimique (Beper) et par pate diamantée
(1 um) diamant avec finition a la silice colloidag®nt présentées dans les Figures 111.13,
[11.14 et 11.15, respectivement. En comparant o&sultats a ceux obtenus pour l'alliage 600
poli au grade 1 um diamant (état de référence)air que les résultats obtenus sont trés
similaires.

Un comportement de type-n est observé a faiblegéneE = 2,50 eV. Les angles de
déphasage ne deviennent stables gu’aux potentieldiques appliqués a partir de — 400,
— 400 et — 500 mV/ESM pour les états de surfaceepd200 SiC, électrochimique et la
finition & la silice colloidale (Figures 111.13b,ll.L4b et 11l.15b). Les photocourants
correspondant a ces zones stables d’angles de sigghaugmentent continument avec les
potentiels appliqués, correspondant donc a desopbotants anodiques (Figures 111.13a,
[ll.14a et 111.15a).

Pour ce qui est des courbes obtenues aux énefggeslpvees, 2,99 E<5,21 eV, le
comportement proche de l'isolant est constaté. egocourants anodiques et cathodiques
d’allure symétrique en forme de V sont enregispésr les polissages au papier 1200 SiC,
électrochimique et la finition a la silice collolda(Figures 1l1.13c, lll.14c et Illl.15c,
respectivement). De plus, des changements imperidams les angles de déphasage sont
observés; 150, 110 et 130° pour les difféerentssédat surface (Figures 111.13d, 111.14d et
[11.15d). Cependant, les potentiels correspondartrainimums de photocourants ne sont pas
tout a fait les mémes pour les différents étatsuidace. Pour I'échantillon poli avec du
papier 1200 SiC, les minimums des photocourants &@mviron — 800 mV/ESM tandis que
pour les échantillons de polissage électrochimigfuée finition a la silice colloidale ils sont
aux alentours de — 700 mV/ESM. La différence estetiois trop faible pour étre considérée
comme effective sans aucun doute.

Nous avons choisi de comparer les photocourantenab pour les différents états de
surface, dans la partie cathodique (— 1000 mV/E8MJ)ans la partie anodique (0 mV/ESM)
de la plage de potentiel exploitée. A — 1000 mV/E&Mphotocourant mesuré a E = 2,50 eV,
ne sera pas représenté car le signal est réduituaiu Les comparaisons des photocourants
mesurés aux potentiels de — 1000 et 0 mV/ESM, pautes les conditions de surface de
l'alliage 600 sont données dans les Figures Illet6lll.17, respectivement. A — 1000
mV/ESM, I'échantillon de polissage 1 pm diamantcafieition a la silice colloidale présente
les valeurs de photocourants les plus élevéesgmmort aux autres états de surface 1 pm
diamant, papier 1200 SiC et électrochimique, qui @t des valeurs de photocourants assez
proches. Dans le cas des photocourants enregést@ésnV/ESM, quel que soit le type de
polissage appliqué a I'’échantillon, leurs valeunstgrés voisines.
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Figure I11.15 : Photocaractéristiques en potentiel de I'alliage 666 polissage 1 pm diame
avec finition a la silice colloidale, oxydé en gaimaire simulée (autoclave en tita
pendant 500 eures) a P(K) = 0,3 bar.

Il est assez difficile de trour une interprétation a cemmparaisons de photocour
et d’agporter une conclusion définiti, et cela en raisote la diversité et de la complexdes

phénoménepouvant influer sur le photocour: :

» La rugositéde la couche d’oxyde: ces échantillons présent différents états c
surfacedonc différents niveaux de rugosité et d’écrouiss&p qui va se traduire
la présence de défauts avec différentes densit&s derniers peuvent bi
évidemnent influencer le photocourant en agissant comme decentres de

recombinaison.

» L’épaisseur de la couche d’oxyd: le photocourant en dépend fortement. Sac
gue nos couches se composent de dous couches, interne et externe, peuvent
réagr differemment a l'illuminatior Les amplitudes des photorants de ces deux
souseouches peuvent étre différentes et le photocoudamte sou-couche peut
'emporter par rapport a l'autre. En supposant tpues lesautresparametres sont
égaux, des valeurde photocourants trés proches peuvétre un indicatel que les
couches d’oxydes des différents édesurface sont du méme ordre de gran.

» La réflexion de la lumiére : selon qu’elle se produise a I'interfaoxyde/électrolyte
ou a l'interfacemétal/oxyd, la réflexionpeut affecter le processus de photogénér:
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des paires électromeu. Soit en augmentant leur nombret en le diminuan Dans le
cas ou le faisceau de lumiere est réfléchi compiéte (ou partiellement) a l'interfa
oxyde/électrolyte il n'y aura p de formation de paires électrtnou (ou formation
d’'une petite quantité de paires élec-trou). Dans le cas ou la lumiere est réfléch
l'interface métal/oxyde, elle aura un double trajahs la couche d’oxyde (un aller
un retour), ce qui pourit augmenter les probabilités d’apparition des gad@lectro-
trou. La réflexion de la lumiere pourrait donc affeceeréndement quantiq!

» Le module du courant électrochimique¢: la mesure du photocourant est d'au
moins bruitée que le rapport du nule du photocourant sur le module du cou
électrochimique est élevé. En conséquence, ibegburs préférable de travailler av
un courant électrochimique faible et stable. Néansjdorsque nous comparerons
photocourants obtenus aux deux pciels retenus dans cette étude, il est fort prob
gue le rapport explicité -dessus soit sujet a de fortihsctuations.Par exemple, les
photocourantdes plusélevés mesurés a — 1000 mV/ESMur I'échantillon de
polissage finition a la siliccolloidale (Figure 111.16), pourraiétre @ au fait que le
courant électrochimiquepar rapport aguel a été faite I'extraction présentait (
valeur pls faible que celles des cours électrochimiques des autétats de surface.

Il nous semble ici igonnable de conclure que I'état de surface inited échantillon
n'influe pas notablement sur les réponses phottréldimiques en potentiel des échantille
oxydés, ou, autrement dit, sur la nature des oxfateses

0.4
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DD I Ll L ‘
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Figure I11.16 : Comparaison de photocourants mesurés &800 mV/ESM pour l'alliag
600, de difféerentétats de surfa, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en ti
pendant 500 eures) a P(K) = 0,3 bar.
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Figure I11.17 : Comparaison des photocourants mesurés a 0 mV/j&ivl'alliage 600, de
différents états de surfacexydé en eau primaire simulée (autoclave endig@endant 50
heures) a P(k) = 0,3 bar.

111.3.2. Effet de la pression partielle en hydrogen

Afin de mieux comprendre I'effet de la pression partielehgdrogene sur le type
semi-conductiondes oxydes formés sur les alliacbase nickelen milieu primair, nous
avons choisi deux autrealeurs dela pression partielle en hydrogénege pressioplus haute
(6,5 bar) et une pressi@ius basse< 0,01 bardans I'environnement d’oxydati.

[11.3.2.1. Haute pression partielle en hydrogén:

La Figure 1ll.18présentees photocaractéristiques en potentied dehantillons oxydé
a haute pression paetie en hydroger, de 6,5 bar. Pour cette psem, le rapport signal/bru
est faible a basse énergie = 2,50 eV. Néanmoins, on peut tirer les tendagéegrales gt
sont assez proches de celletenues pour I'état de réféerence a P(H 0,3 bai A faible
énergie,E = 2,50 eV, le signal de I'an¢ de déphasage est trés bruité e— 1000 et — 200
mV/ESM, mais il présente une certaine stabilitéree— 200 et + 200 mV/ESM (Figut
[11.18b). De plus,un photocourant anodiquest enregistréFigure 111.18a). La semi-
conduction dans ce casmble demeurer type-n.Aux plus hautes énerg, 2,90< E<5,21
eV, un changement de I'angle de dépha de 180° est observ@-igure 111.18d), ce qui
montre l'inversion du signe du photocourant. Ausdgs photocurants cathodiques
anodigues symétriquesont observe en forme de V (Figure Ill.X§. Dans ce cas le
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comportement estlairement e type proche de l'isolant. Les mininae photocourants ¢
localisent vers 600 mV/ESM
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Figure I11.18 : Photocaractéristiques en potentiel de I'alliage 666 polissage 1 p
diamant,oxydé en eau primaire simulée (autoclave en tifgaraant 500 eures) a
P(Hy) = 6,5 bar.

[11.3.2.2. Basse pression partielle en hydrogeér

Les réponses photoélectrochimigien potentiepour les échantillons oxyd@ basse
pression partiellen hydroger, < 0,01 bar, sont tredifférentes de celles obtenupour les
échantillons correpondardaux pressions « 0,3 et de 6,5 baren particulie aux hautes
énergies, 2,9 E < 5,21 e\. Quelleque soit I'énergie, aucun changement de I'angl
déphasage n’est enregistigure 111.19b et 111.19d), ce qui suugete non changement ¢
signe du photocourant. En plus, les photocouramsnantenicortinumentavec le potentiel
appliguéa partir du potentiel d’apparition des photocows (Figure 111.19a et 111.19c). Le
potentiel d’apparition du photocourant pour la faiénergi, E = 2,50 eVest d’environ — 700
mV/ESM et celuiconcernant les hautenergies, 2,96 E < 5,21 eV,est aux alentours
— 1000 mV/ESM. Pour ces conditions d’oxydation etlle que soit I'énergie, les oxyd:
formés sur l'alliage 600 onin comportement photoélectrochimicdetype-n.

Contrairement au parametiétat de surface, le parametpgession partielle e
hydrogene a un effet tres marquant sucomportement photoélectrochimic des oxydes
formés sur l'alliage 600 en milieu prima Une pression partielle supérieure ou éga
0,3 bar conduit a forer des oxydes au comportement d’isolant alors tte@sfaible pressio
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partielle d’hydrogene tous les oxydes présents wmtcomportement de ty-n. Par
conséquent, la présence d’hydrogene modifie le tgeéfauts ponctuels présents dan:

oxydes formés.
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Figure 111.19: Photocaractéristiques en potentiel de I'alliagé06 de polissage 1 u
diamant, oxydé en eau primaire simulée (autoclawvttene pendant 50Ceures) a
P(H2) < 0,01 bar.

[11.3.2.3. Effet de la pression partielle en hydrogensur I'amplitude du photocourant

La Figure Ill.20montre I'évolution des photocoura, mesurés a 0 mV/ES! en
fonction de la pression partielle en hydroc pour l'alliage 600 de polissagepum diamant.
D’aprés cette figure, quellgue soit I'énergie 'augmentation de la pressicpartielle en
hydrogéne engendre la diminution du photocourCette méme diminution a été obser
pour les autres coulées de l'alliage 600, couléed®B(Annexe F.1) et coulée WF6
(Annexe F.2)Toutefois, cett diminution pourrait s’expliquer pde fait que I'augmentatio
de la quantité d’hydrogéne provocsoit'accroissement du niveau de désorou de dopage
dans le film d’oxyde et par conséquent 'augmeatatiutaux de recombinaiscdes paires
électron-trou, soipar la diminution de I'épaisseur de la couche daex

Le photocourant est tres dépendant de I'épaisseua @¢ouch d’oxyde [82,83]. En
effet, il est relié a la quantité de matiere illoée, c’est le fait qu'il y ait une quantité d’oxy
importante quengendre I'augmentation du photocourant. Cependare couche d’oxyd
trés épase pourrait causer égalemea diminution du photocourantne couche d’oxyd
plus épaisse constitue un long trajet pour lestréles photogénérés, ce qui pour
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augmengr la probabilité qu’ils tombent dans des piegestfes) de recombinaison. De pl

il'y a le facteur de la limite dprofondeur dgpénétration de la lumiere, cette derniere pou
ne pas pénétrer dans toute la couche d’'ox:

D’aprés les résultatd’ observation des coupes transverses dap@re 1l de I'alliage
600 oxydé aux trois pressions partielles en hydreg& 0,0 ; 0,3 et 6,5 bar),a quantité
d’oxyde diminue avec 'augmentation de la pression d’hydreg De méme, les résultide
Terachiet al. [18] ainsi que Nakagawet al. [35], ont montrégue I'épaisseur de la couc
d’oxyde est plus importante a basse quantité dinygine (ou quasiment en son absence)
plus haute quantité d’hydrogene (ou en sa prése@my derniers auteurs jifient leurs
résultats par la stabilité thermodynamique de Itexge nickel & basse quantité d’hydrog

En supposant que decouches d'oxydes formées a ces trois pressidmgliigene
présentent des caractéristiques voisines, notamemtermesde condition d’oxydation et du
taux de recombinaison, la diminution du photocou@rec I'augmentation de la press

d’hydrogéne pourrait étrattribuéeau moins partiellemerit la diminution de I'épaisseur de
couche d’oxyde.

. 250 eV
L . 2 90 eV
8 - m 341 eV

r C—1371eV
419 eV
. 521 eV

|, (NA) & 0 MV/ESM

0 L -l’—ﬂll
<0.01 03 65

Pression partielle en hydrogéne (bar)

Figure [11.20 : Evolution dephotocourars, mesurés a 0 mV/ESBkh fonction de la pressic
partielle en hydrogéne poliralliage 600, de polissage 1 um diamantydé en eau primai
simulée(autoclave en titane pendant 500 heures).

111.3.3. Comparaison entre l¢s alliages 600 et 690
Les Figures 111.21111.22 et 111.23 résument lephotocaractéristiqu en potentiel de

I'alliage 690, de polissagedm diamant, oxyd@&n milieu primaire simu aux trois pressions
partielles en hydrogene de ; 6,5 et < 0,01 bar, respectivemelnialliage 690 présente di
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caractéristiques trés similaires a celles de éghi 600 oxydé dans les mémes conditi
Notons qu’un faiblgapport signal/bruiest observé pour les pressions partielles en hgde
de 0,3 et 6,5 bar.

A E =2,50 eV, on retrouve le comportemesemi-conducteur edtype-n quelle que
soit la pression partielle en hydrogéne. Des plootents anodiques sont détecdans
I'intervalle de —300 a 0 mV/ESM pour les pressions de 0,de 6,5bar (Figures lll.21a et
[1l.22a), respectivemengt dans I'intervalle d— 600 a 0 mV/ESM pour la pression < 0,01
(Figure 111.23). Ces intervalles de potentiel correspondente@gaht aux zones de stabil
des angles de déphasage (Fis 111.21b, I11.22b et 111.23b pourds pressions partielles
hydrogene de 0,3 ; 6,5 et)s01 ba, respectivement).

Dans le cas debautes énergie2,90< E < 5,21 eV, un comportement proche
I'isolant est observé pour les pressions d’hydregée 0,3 et6,5 ba, des changements
important dans les angles de déphasde 130° (Figure 111.21d) et d&8(° (Figure I1.22d)
sont observésrespectivement. Des branches de photrants anodiques et cathodiq
symétriques sous forme d& sont également préses. Les minimales photocourants se
localisent vers -800 mV/ESM et— 700 mV/ESM pour les pressiorde 0,3 et 6,5 bar,
respectivement. Quaatl cas de pression partielle en hydrogéne, < Ok@i, on constate un
comportement sengenducteur de tyj-n. Un photocourant anodiquest alors enregisti
(Figures 111.23a et 111.23b)On nott aucun changement dans les angkesiéphasage (Figur
111.23b et 111.23d).
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Figure I11.21: Photocaractéristiques epotentielde I'alliage 690, de polissage 1 |
diamant,oxydé en eau primaire simulée (autoclave en tifgraant 500 eures) a
P(Hy) = 0,3 bar.
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D’aprés ces résultats, la pression partielle errdgghe a le méme effet sur I'allia
690 que sur l'alliage 600. La présence de I'hnydnegaffecte le type de se-conduction des
oxydes signant aux hautes énergies, < E < 5,21eV. De méme, sur la Fure 111.24, on
note a nouveau que l'augmentation de la pressiatiel@ en hydrogene favorise

diminution des photocourants, mesurés a 0 mV/ESMr palliage 690 comme pour I'alliag
600.

Il N’y a pas beaucoup de données dans la littéeaur I'irfluence de I'hydrogene s
I'épaisseur de la couche d'oxyde qui se développelalliage 690 en milieu primairt
Soustelleet al. [14] constatent, toutes choses égales par ailleus, la couche d’oxyc

formée sur l'alliage 600 passe par un maximum 0,3 bar d’hydrogéne. Cette observat
est moins marquée pour l'alliage 6

Dans notre cas, nous n'avons pas réalisé de meadémisseur des couch
d’oxydation formées sur l'alliage 690, mais lesutegs obtenus pour l'alliage 600 montr.
que la dminution du photocourarqui pourraitétre due a la diminution de I'épaisseur d
couche d’oxyde, pourraient étre transposées &akp|69C

I 50 eV
3 N 290 eV

L I 3.41 eV
1 371eV
. 419 eV
mm 521 eV

Ly, (NA) & 0 MV/ESM
3%
I
|

= ‘ .
0 | I mlr‘ll-

T T

<0.01 03 6.5

Pression partielle en hydrogéne (bar)

Figure I11.24 : Evolution des photocourants, mesurés a 0 mV/E8Monction de I
pression partielle en hydrogéne pour l'alliage 69, polissage pm diamant, oxydeé en ei
primaire simulée (autoclave en titane pendant Seurey).

La Figure 111.25 compare les phoourants mesurés a 0 mV/ESM, pour les différe
pressions partielles en hydrogeidans le cas et alliages 600 et 690. A basse pres
d’hydrogéne (<0,01 bar), quelle que soit I'énergie, les photoaats mesurés pour I'alliag
600 sont supérieurs a we déterminés pour l'alliage 690 (Figure 15a). Ces mémes
constatations sont égalemevalables a 6,5 bar (Figure 111.25c). R(H;) = 0,3 bar, les
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photocourants des alliages 600 et 690 sont trazhe: (Figure 111.25b) Néanmoins, on pe!
observer quées photocourants de l'alliage 600 obtenus auxgie®r2,50 ; 2,90 et 3,41 ¢
sont plus petits que ceux obtenus pour I'alliagé éBle contraire est vrai pour les énert
3,71 ; 4,19 et 5,21 eV. Ceséme tendances générales sont obtenues pour la raison
entre l'alliage 690 et les autres coulées de &ghi 600, HB40((Annexe G.1l)et WF675
(Annexe G.2).

La couche d’oxyde qui se forme sur l'alliage 600na@ieu primaire est généraleme
plus épaisse que celle obtenue sur l'alliage [14]. De ce &it, les photocourants les pl
élevés enregistrés pour l'alliage 600, pourraidreé éxpliqués par le fait que I'alliage 6
présente une couche d’oxyde plus épaisse quedsellalliage 690

Les différences enregistrées sur les photocourabtsnuspour P(F;) = 0,3 bar
pourraient également s’expliquer par les différend@paisseurs des sous couches inter!
externe. L’épaisseur relative de chaque sous coiacimgge sur les alliages 600 et 690 peu
effet affecter profondément la réponse glo en photocourant.

P(H.) < 0.01 bar P(H,)=0.3 bar P(H,)=6.5 bar
10 05
[ (@ —C50eV | 30| (B) 250V 2 (@) 250 eV
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Figure I11.25: Comparaison des photocoura, mesurés a 0 mV/ESIdour les alliages 60
et 690, de polissage 1 pdraman, oxydés en eau primaire simul@etoclave ertitane
pendant 500 &ure:) a différentes pressions partielles en hydro.

[11.3.4. ldentification de la couche d’oxyde correspondanti la transition
type-n en isolant

Les résultats des photocaractéristiques en poteoiekrévélé deux comportemel
différents des oxydes formésr les alliages 600 et 690 milieu primaire simul en présence
d’hydrogéneUn comportement de ty-n a basse énergie, E = 2,50 &¥,un comportemet
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de type isolant pour les plus hautes énergies, 208 5,21 eV, pour les échantillons oxydés
a P(H) > 0,3 bar. Et a faible P@ide type-n a toutes les énergies.

D’autre part, les couches d'oxydes formées suraléages base nickel en milieu
primaire sont connues pour étre composées d’uneheaunterne et d'une couche externe [12—
18]. La question qui se pose donc est de savdirdentification de la composante dont la
semi-conductivité évolue avec la pression partieidnydrogéne est possible.

Pour tenter de répondre a cette question nous amadapté deux approches. La
premiére consistait a favoriser la formation dedache externe et la deuxieme consistait a
éliminer la couche externe par polissage.

[11.3.4.1. Caractérisation photoélectrochimique dda couche externe

Dans ce cas, les conditions d’oxydation sont chsisle sorte que la formation d’'une
couche d’oxyde externe importante soit favorisés €nditions concernent premierement la
durée d’oxydation qui est augmentée par rappatdutée des premiers essais (500 heures) et
deuxiemement le type d’autoclave qui est cette daiscier inoxydable. Le choix de ce type
d’autoclave favoriserait la formation de la cougxterne par sa possible corrosion au cours
des essais d’oxydation. Par conséquent, la comatemtren cations métalliques pourrait
augmenter et donc participer a la formation deolache externe.

Ainsi, deux échantillons d’alliage 600 (coulée WBR7olis au grade 1 um diamant,
ont été oxydés dans I'eau primaire simulée des & PR}) = 0,3 bar. Le premier échantillon
a été oxydé pendant 1000 heures et le deuxiematdtBa0 heures.

[11.3.4.1.i. Caractérisations morphologiques et stucturales
1) Caractérisation de la morphologie

Les Figures 111.26 et 1ll.27 présentent les surfaabservées au MEB-FEG des
échantillons oxydés. La couche d’oxyde formée penhd@00 heures est composée de deux
sous couches, interne et externe. On note égaletaeptésence de cristallites de taille
micrométrique. Dans le cas de I'échantillon oxydéadt 4500 heures, la couche d’oxyde
externe est composeée de cristallites bien facetti®ssformes tétraédriques sont observeées. Le
taux de recouvrement de la surface par ces ciistaéist important.

Des analyses EDS de I'échantillon oxydé pendan04&ures montrent la présence
des éléments nickel, chrome, fer et un grand paxytjéne (Figure II1.28). Les grosses
cristallites contiennent moins de chrome (Figut8b) que les petites (Figure 111.28a). Le
chrome pourrait donc provenir de la couche d’oxyaerne, et les cristallites observées
pourraient bien correspondre a la ferrite de nickel
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Figure 111.26 : Observationau MEE-FEG de la couche d’oxydésrmée sur l'alliage 60, de
polissage 1 um diamartxydéen eau primaire simulée (autoclage acierinoxydable) a
P(H,) = 0,3 bar pendant 1000 heures.

Figure 111.27 : Observationau MEE-FEG de la couche d’oxydésrmée sur l'alliage 60, de
polissage 1 pum diamardxydéen eau primaire simulée (autoclave en acier inokjepa
P(H,) = 0,3 bar pendant 4500 heures.
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Figure 111.28 : Analyse€DS de la couche d’oxyde formée sur I'alliage, de polissage
1 um diamant, oxydén eau primaire simulée (autoclave en acier inokyelpa P(F) = 0,3
bar pendant 4500dure: : (a) petites cristallites et (b) grossesstallites.
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2) Observation de l'interface métal/oxyd:

L'observation de linterface métal/oxyde, préparée MEE-FIB, a été réalisé
seulement pour I'’échantillon oxydé durant 45(eures L'observation au ME-FEG (Figure
[11.29) montre lacouche de platine destinée a protéger la couche/dé& une couche intert
continue et couche externe composee de cites. Ces dernierese sont pas totaleme
couvrant epeuvent avoir une hauteur de 600 1On note également la présence de plurs
poresa I'interface métal/oxydet a 'interface couche interne/cristallites.

100 nm EMT = 500 k¥ I WAing Probe = 30KV 20 ph oITe

|

‘ 1jam EH = 500 Segnel A = ESB FIE Ming Probe = 20KV £0 pd cMTe

Figure I11.29 : Observatioaau MEB-FEGd’'une coupe transverse, prépaipar FIB, de
I'alliage 600, de polissag& pm diaman oxydé en eau primaire simuléautoclave en acie
inoxydabli) a P(H,) = 0,3 bar pendant 4500 heures.

3) Caractérisation par DRX

Les pics de diffraction des rayons X en mode ri des échantillons oxydés pend
1000 et 4500 heures sqesenté dans la Figure 111.30.

M: matrice M N: NiO
S: spinelle H: Ni(OH),
R: rhomboédrique

- R M ,
R/S/INH

R/S/N/H

1000 h

Intensité (un.arb)

4500 h

26 (%)

Figure [11.30 : Diffractogramme des rayons X en mode rasatitenus poures couches
d’oxydes formées sur l'alliage 6, de polissage 1 um diamant, oxyéeau primaire
simulée (autoclaven acierinoxydable) a P(K) = 0,3 bar pendant 1000 et 450eures.
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Pour le 1000 heures, on distingue en plus desducsétal de base, des pics d't
phase spinelle et un pic bien définila phase rhomboédrique. La phase spirpourrait étre
NiFe;O,, NiCr,0, ou FeCsO,4 Quant a la phase rhomboédrique, il pourraigir de la
chromine, la présence de I'hématite n’étant paandtie. Dans le cas de I'oxydation dut
4500 heures, on n'observe que la présence de ke @mpnelle et du métal de base, avec
intensité tres importante de la phase spinelle, egtiibeatoup plus importante que ce
observée dans le cas du 1000 he

4) Caractérisation par spectroscopie Rama

La Figure 1ll.31présent les spectres Raman obtenus pour I'alliage oxydé pendant
1000 et 4500 heure®’apres 'AnnexeA, les pics de l'alliage oxydé pendant 1000 hel
correspondent parfaitement a la présence de laegi&%,0,4. Pour l'alliage oxydé dural
4500 heures, tous I@ics indiquent la présence de N,Oy.

704,97

1000 h

Intensité (un.arb)

4500 h

S S E S H RS
200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.31 : Spectre®Ramai des couches d’oxydes formées sur l'alliage 60Qalissage
1 um diamant, oxydé en eau primaire sine (autoclave en acier inoxydable) a i) = 0,3
bar pendant 1000 et 4500 heures.

Dans les deux cas, les spectres n'indiquent quedsence de la ph: NiFeO4. En
plus, les pics concernant I'échantillon oxydé pend#&00 heures présentent un plus gt
nombre et des intensités plus importantes que deusalliage oxydé pendant 1000 heui
Ce qui pourrait montrer que la quantité de ferlgenickelformée dans le cas de I'oxydati
durant 4500 heures est plus importante que cetleédie dans le cas de I'oxydation penc
1000 heures. Ce résultat est en bon accord avebsesvations ME-FEG ou les cristallite
formées pendant 4500 heurs étaientucoup plus importantes quellee formées durant
1000 heures.

113



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

5) Caractérisation par XPS

Qualitativement|es résultats de caractérisation XPS pour I'échHantoxydé pendar
1000 heuressont tres proches de ceux obtenus pour l'état threrce (polissage pum
diamant, autoclave titane, durée 5(eures et P(b) = 0,3 bar). Dans ces résultats, on dét
la présence du Ni, Cr, Fe et O. La Figure 2 présent@les spectres localisés éléments O
et Ni, et la Figure 111.33 présente ceux des élén Cr et Fepour I'échantillon oxydé penda
4500 heures. Sur ces spestiiey a moins de Cr et il y a plus de Fe par raf a I'état de
référence (alliage 600, delmsage lum diamant, autoclave en titartjrée500 heures) ou
le Cr était bien présent tandis que le signal détag moins clai
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Figure 111.32: Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niviéagxreu(a) O 1s et (b) Ni 2§,
pour la couche d’oxyddsrmée sur l'alliage 600, de polissage 1 um diamerydé en ea
primaire simulée (autoclave en acier inoxydabl@®(&l,) = 0,3 bar pendant 4500eures.
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Figure 111.33 : Spectres XPS spécifiques obtenus pour les niveaagedi(a) Cr 2p e (b) Fe 2p
pour la couche d’oxyddsrmée sur l'alliage 600, de polissage 1 um diamerydé en ea
primaire simulée (autoclave en acier inoxydablé&) (&) = 0,3 bar pendant 4500eures.
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Les rapports d'intensités, corrigés par les fast@lintensités, des éléments Ni, Cr et
Fe pour les échantillons oxydés pendant 1000 ed #&Qires sont résumés dans le Tableau
llI.1. Pour le cas de l'oxydation pendant 1000 keurles oxydes de surface ne sont pas
homogenes (Figure 111.26), on a une couche d’oxydiglex avec présence de cristallites, ce
qui rend assez difficile l'interprétation de cepparts et donc l'identification des spinelles
présents. De plus, aucun rapport ne correspondaldar 0,5.

Concernant I'alliage 600 oxydé pendant 4500 helessyaleurs des rapports Ni/Cr et
Fe/Cr ne correspondent pas a la valeur 0,5. Donprdaence des spinelles NiOy et
FeCrO, est exclue. Par contre, le rapport Ni/Fe est pdehe de 0,5. Ce qui permet de
proposer la présence du spinelle NiBg De plus, la surface de cet échantillon présente u
aspect tres homogeéne, la couche d’oxyde exterrmpgtosée de cristallites de méme type et
sont trés couvrants. Ceci nous semble constitudmonrargument en faveur de la présence de
ce spinelle.

Tableau Ill.1 : Résumé des rapports Fe/Cr, Ni/FBIECr obtenus pour les échantillons
d’alliage 600 oxydés pendant 1000 et 4500 heures.

Duree d'oxydation Fe/Cr Ni/Fe Ni/Cr
(heures)
1000 1,35 9,61 13
4500 412 0,58 2.42

6) Synthése

Nous avons caractérisé les échantillons oxydés gmentlD00 et 4500 heures avec
différentes techniques de caractérisation (MEB-FHE@&yaction des rayons-X en mode
rasant, spectroscopie Raman et XPS). Les résld®afslus parlants concernent I'’échantillon
oxydé durant 4500 heures ou I'on identifie clairemka présence de deux sous couches,
interne et externe. Le chrome détecté par les saealigDS et XPS, pourrait provenir de la
couche interne. D’apres Machet [24], une couchehtemine se forme aux premiers stades
d’oxydation. Quant a la couche externe, elle priesan taux de recouvrement trés important,
ses cristallites possedent des épaisseurs impestabtelle est trés riche en nickel et en fer.
Par conséquent, elle pourrait étre composée nmaijarntent du spinelle NiE©,.

[11.3.4.1.ii. Photocaractéristique en potentiel dda couche externe

La Figure 111.34 montre la photocaractéristiquepetentiel obtenue pour I'alliage 600
oxydé pendant 1000 heures. Les signaux des photodsusont un peu bruités pour les
hautes énergies (Figure 111.34a), mais on peutéxuide un comportement tres analogue de
celui de I'état de référence. A E = 2,50 eV, esdearté un comportement semi-conducteur de
type-n, tandis qu'aux plus hautes énergies, %< 5,21 eV, un comportement proche de
I'isolant est mis en évidence. Concernant I'échiamioxydé pendant 4500 heures, quelle que
soit I'énergie, il semble que seul le comporteméattype-n soit observé, en tous cas le
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comportement isolant est nettement moins visibigu(fe 111.35). Contrairemer a ce qui est
observé a P(p) = 0,3 bar pour I'échantillon de référence et I'éuilbon oxydé pendet 1000
heuresContrairement aux échantillons oxydés dans I'aataelen titane pendant 500 heu
I’échantillon oxydé dans l'autoclave en acier indalgle pendant 4500 heures présente
couche d’'oxyde externe trés importante en tauxedeuvrement een épaisseur. Pour
composition de cette couche, il est proposé qusie composée majoritairement de fer
de nickel. En outre, la photocaractéristique eremixt| n'’a montré que le ty-n de semi-
conduction. En faisant le lien entre toutes ce:servations, on pourrait attribuer
comportement de type-a la couche externe, et plus particulieremerat fedrite de nickel
Nous avons dans ce cas une couche duplex donutheexterne est tres importante et r
avons également qu’un seul type semi-conduction.

Sachant queselon les conditions de sa formatida chromine peut présenter
comportement semdenducteur de tyj-n, p ou isolant [84—-86]e comportement proche 1
I'isolant pourrait étre attribué a la couche d’ogyidterne De plus, ledifférents résultats d
caractérisation ont montré la présence d'une coustegne continue avec détection
chrome. D’autre part, les parties cathodiques tedogourants non détectées dans le ce
I'échantillon oxydé durant 4500 heures, pott s’expliquer par le fait que ces parties <
trop faibles pour étre enregistrées devant lesgsaanodiques importantes des photocoul
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Figure 111.34 : Photocaractéristiques en potentiel de I'alliagé06 de polissage 1
diamant, oxydé en egqrimaire simulée (autoclave en acier inoxydgaeP(H,) = 0,3 bar
pendant 1000 heures.
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Figure I11.35: Photocaractéristiques en potentiel de I'alliag@06 de polissage 1 um diam,
oxydé en eau primaire simulée (autoclaveacier inoxydable) a P(k) = 0,3 bar pendant
4500 heures.

[11.3.4.2. Caractérisation photoélectrochimique dda couche interne

Afin de réaliser un@hotocaractéristiqgue en poten de la couche interne uniqgueme
nous avons essayé de supprimer la couche extermmligsage nmcanique. Pour cela, no
avons prisun échantillon d’alliage 60 de polissage électrochimigu8eper), oxydé en
autoclave titane pendant 50eures a P(k) = 0,3 bar.

Etant donné que la couche d’oxyde qui se formesuéchantillon est tres mince, i
fallu polir avec le plus gransbir pour ne pas supprimer toute la couche d’ox Ainsi, nous
avonsprocédé par séquences succes de caractérisation photoélectramique. Tant que,
les résultats photoélectrochimiques présentaientriémes allures que ceux avant polis:
de la coube d'oxyde, un autre polissage € effectué, lui-mémesuivi d’'une autre
caractérisation photoélectrochimique. Nous avopgté ces cérations jusqu’a ce que d
différences apparaissent'échantillon de l'alliage 600 a été poli feutre avec de la pate
diamantée 1 um, au papi2d00 SiC etau papierl200 SiC. La Figure 1136 présente la
surface de cet échantillon, observée au I, aprés quea couche d’oxyc externe ait été

polie au papier 1200 SiC, letries de polissage sont bien apparentes.

Les résultats les plus intéressants étaient ceupotlssage au papier 1200 SiC.
Figure 111.37 présente une photocaractéristigugatientiel aux énergies 2,50 ; 3,41 et &
eV pour ce polissage aprés oxydation. On constaéelg courbe mesurée a 0 eV est
légerement bruitée. A toutes les énergies étudaespserve des photocourants cathodit
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et anodiques, méme pour la basse énergie, E =e2/5Cependant, on ne constate au
changement de l'angle de déphasage, ce qui indigueon changemd¢ du signe du

photocourant.

Figure 111.36: Observation au MEB de la surfe de I'alliage 600, de polissac
électrochimique (Beperpxydé en eau primaire simulée (autoclave endig@ndant 50
heure$ a P(H,) = 0,3 bar aprés polissage au papier 128(C.
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Figure 111.37 : Photocaractéristiques en potentiel, aprés poligsau papier 1200 SiC, «
I'alliage 600, de polissage élecchimique (Beper)oxydé en eau primaire simul
(autoclave en titane pendant 50eures) a P(H) = 0,3 bar

Les résultatpour les deux énergies 3,41 et 3,71 eV sont asselaises a ceux déj
obtenus pour les mémes énergies dans le cas des aatuches non pol a la méme
pression partielle ehydrogéne. Ce qui n'a pas été observé c’est ledgchangement dar
I'angle de déphasage, l'indicateur du changement du sigédndtocouran
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Pour E = 2,50 eV, on a un comportement semi-coedudte type proche de l'isolant,
or jusqu'a maintenant, il était de type-n, quels @moient les parameétres d’études. Ces
résultats posent certes beaucoup de questions’anti pas aujourd’hui de réponse. Quel
oxyde est responsable du photocourant a 2,50 eVa souche externe a été éliminée
(Cr(OH); formée en cours de polissage ?) ? Pourquoi nijt pas changement de signe de
photocourant ? Mais ils montrent que I'éliminatida la couche externe fait disparaitre le
comportement clairement observé pour I'échantitedrque recu aprés oxydation.

111.3.5. Synthése de I'étude en potentiel

Nous avons caractérisé le comportement photoétdtimique des oxydes formés sur
l'alliage 600 en milieu primaire pris comme état idérence (polissage 1 um diamant,
autoclave en titane, durée 500 heures et)P£HD,3 bar). La photocaractéristique en potentiel
a mis en évidence la présence de deux comportersemisconducteurs, le premier de type-n
a E =250 eV, et le deuxieme proche de l'isolant plus hautes énergies, 2,9E < 5,21
eV. Linfluence des différents parametres d’étude ce comportement a été réalisée, les
résultats obtenus sont résumeés dans le Table&u IBs points suivants peuvent étre notés
utilement :

» Dans le cas du comportement semi-conducteur de-ntygdes défauts ponctuels
présents sont les lacunes d’oxygene et/ou lessiittels de métal.

» Dans le cas du comportement proche de l'isolastdifauts ponctuels présents sont
ceux des deux types n et p. Ces défauts sont sda d'oxygene et/ou les
interstitiels de métal pour le type-n et les lacude métal et/ou I'oxygene interstitiel
pour le type-p.

> Les oxydes responsables des photocourants a EO=e¥,5présentent toujours une
semi-conduction de type-n et cela quels que stésrparametres d’étude, sauf si I'on
supprime la couche externe.

» Aucun effet de I'état de surface initial avant oaiidn n'a été observé sur le
comportement semi-conducteur.

» Une pression partielle importante en hydrogene iindo comportement de type
isolant pour les oxydes signant aux plus hautesgy@® 2,9 E< 5,21 eV, alors que
le comportement de la couche est de type-n quakesqit I'énergie lorsque P{Hest
tres faible.

» Une augmentation de la pression partielle en hy@regésulte en une diminution du
photocourant, ce qui est attribuable, partiellemamtmoins, a une diminution de
I'épaisseur de la couche d’oxyde.
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> L’alliage 690 présente le méme comportement qukalg 600.

» Toutes choses égales par ailleurs, l'alliage 60@trecdes photocourants plus élevés
gue lalliage 690, ce qui pourrait s’expliquer far fait que l'alliage 600 oxydé
présente une épaisseur plus grande d’oxyde quiadal690.

» L’étude des échantillons oxydés pendant 4500 heargmlis apres oxydation suggere
gue, dans un modele a deux couches, la couchenexsarait de type-n, formée
majoritairement de NiR©, et la couche interne de type isolant, formée derame
ou d’'un oxyde riche en chrome.

Tableau II.2 : Résumé des résultats de I'étudparntiel concernant les effets des
parametres d’étude sur les types de semi-condudiesroxydes formés sur les alliages 600 et
690 en milieu primaire.

Alliage P(H) Etat de surface Energie (eV)
bar 2,50 2,90 E<5,21
<0,01 1 um diamant type-n type-n

papier 1200 SiC
1 um diamant
600 0,3 électrochimique (Beper)

1 um diamant + finition & type-n proche de [lisolant
la silice colloidale
6,5 1 um diamant
<0,01 1 um diamant type-n type-n
690 0.3 L um diamant type-n proche de I'isolant
6,5 1 um diamant

l1l.4. Etude en énergie

Les caractérisations photoélectrochimiques nensigelt pas a la mesure et I'analyse
de I'évolution des photocourants en fonction duepbel. Les spectres en énergie du
photocourant, mesurés a potentiel appliqué constant également riches d’informations. En
particulier ils permettent de confirmer ou détectar présence de contributions aux
photocourants issues de différentes composantescsauctrices de I'échantillon, mais
aussi de déterminer le gap de ces composantesnetleur nature chimique. Pour l'alliage
600, les résultats présentés concernent princiadehas coulées WF422 et WF675 (pour le
polissage électrochimique et pour I'oxydation etoalave en acier inoxydable).

[11.4.1. Détermination des énergies de bandes intdites

Nous avons utilisé deux méthodes pour estimerytér pas spectres en énergie, i.e. du
photocourant, les énergies de bandes interditesddi&sents constituants de la couche
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d’'oxydation. La premiere méthode est une méthodssaue de transformée linéaire. La
deuxiéme est basée sur un modéle et une méthgdstdiment numérique développés au sein
de notre laboratoire. Nous avons par ailleurssdtilin modéle proposé par Di Quarto [87,88]
pour estimer les gaps de composés binaires ouresrarsqu’ils n’étaient pas connues dans
la littérature, et nous avons tenté de détermimg@apedu composé NiCro_F6+yOa.

[11.4.1.1. Méthode classique de transformée linéag

La possibilité de déterminer les gaps par la t@nsée linéaire classique est tres
sensible au potentiel choisi parce que ce choiyendur la forme des spectres. Comme nous
'avons déja annoncé, nous avons choisi ce potewtie plusieurs fagons (potentiel
correspondant au maximum de photocourant de I'éemlepotentiel et par balayage de
I'intervalle de potentiel par pas de 100 mV de ® 40- 1000 mV/ESM). Selon les cas, il était
plus ou moins facile de repérer les différentedrdmutions. Dans ce qui suit nous donnerons
qguelques exemples de ces transformées linéaires.

Les Figures 111.38a et 111.38b présentent les tfamaées linéaires obtenues a + 50 et a
0 mV/ESM pour l'alliage 600, de polissage au padigd0 SiC, et pour l'alliage 690, de
polissage 1 um diamant, respectivement, oxydésaarpgmaire simulée a P¢H= 0,3 bar.
Pour les deux cas, on constate la présence deabeiributions au minimum, la premiére a
basse énergie vers 2 eV et la deuxieme contribatiolns haute énergie a environ 3,60 eV.

La transformée linéaire de I'alliage 600, de paigs 1 um diamant, oxydé en milieu
primaire a P(k) = 6,5 bar est montré sur la Figure 11.39a. Leighdu potentiel de — 400
mV/ESM a permis de détecter la présence d’'un saplagghaute énergie aux alentours de 3
eV, avant cette valeur le signal du photocourantres bruité.

L’analyse de la transformée linéaire de l'alliageg06de polissage 1 um diamant,
oxydé en milieu primaire a P¢H< 0,01 bar (Figure 111.39b), montre la présencend
contribution évidente a basse énergie a envirof B\l. Cependant, la localisation de la
deuxiéme contribution n’est pas évidente. La trammsée linéaire ne présente pas de cassure
tres apparente. La deuxieme contribution peut adgretrétre estimée a environ 3,50 eV. Afin
de confirmer la valeur de cette deuxieme contrdsytinous avons calculé la dérivée de la
transformée linéaire.

Le calcul de cette dérivée se fait a chaque panadransformée linéaire, en calculant
le rapport de la différence entre la transformgédire de ce point avec un deuxieme point sur
la différence des énergies correspondantes a cespints. Le choix de la distance entre ces
deux points est plus ou moins important selon &ss te résultat attendu pour une droite (qui
représente une contribution) est un plateau, ldsuks des dérivées de tous les points
devraient étre égales. Par conséquent, pour clwaiebution on devrait avoir un plateau.

Le tracé de cette dérivée (Figure 111.39b) montifeativement la présence de deux
plateaux (pentes), chaque plateau correspond @&amgbution. Les zones non linéaires de
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cette dérivée présentent dames de bruit résultant des points non issus de®p linéaire:
de la transformée linéaire. Nous avons calculééavéde de la transformée linéaire di
plusieurs cas, et nous avons obtenu toujours larog@tion du nombre de contributio

LN LA T LN L AL AL LA EL N B L
+ 50 mV/ESM @) + 0mV/ESM (o)

E_=365eV
E_=360eV
g2

(" E)" (un.arb)

(" E) " (un.arb)

E, =205eV

Figure 111.38: Transformées linéairepour les alliages base nickekydes en eau primaire
simulée (autoclave en titane pendant 5eures a P(K) = 0,3 bar),(a) : alliage 600 de
polissage au papiet20C SiC, (b) : alliage 690 de polissage fnjgiamant.

T e e B LI
(@) . +200 MV/ESM j
- 400 m\/ESM

pente 1 4

(,,"-E)"™ (un.arb)
(,,*-B)" (un.arb)

45

Figure I11.39: Transformées linéaires pour I'alliage 600, deipshge um, oxydé en eau
primaire simulée (autoclave en titane pendant 5eures), (a) P(H,) = 6,5 bar,
(b) : P(H) < 0,01 bar.

Pour ce qui est des transformées linéaires obtepaesalayage de la plage
potentiel par pas de 100 mV/ESM, nous présentedens exemples. Le premier exem
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concerne l'alliage 600, de polissagum diamant avec finition & la silice colloidale, dé en
milieu primaire a P(k) = 0,3 bar pendant 500 heL. Les Figures Ill.40a et 111.40b présent
les photocourants et les transformées linéairegetléchantillon. Sur ces courbes, on voit t
comment les photocourants et les transforméesil@g¥changent de forme avec le poten
appligué. L’analyse de ces transformées linéamdgjuent la présence a tous les poten
d’'une contribution a basse énergie vers 2 eV. Uaexiéme contribution est égalem
détectée a plus haute énergie et do localisation change avec le potentiel appliquéte
contribution pourrait prendre les valeurs de ; 3 et 3,50 eV. Ces résultats montrent qu
choix du potentiel est un parameétre important damk&termination des gap

Le deuxieme exemple corrne l'alliage 600, de polissage Inudiamant, oxydé e
milieu primaire simulé (autoclave en acier inoxyledgbendant 4500 heures) a ;) = 0,3 bar
(Figure 111.41). Les transformées linéaires ont ébdenues a différents potentiels et |
analyse a permide mettre en évidenda présence de deux contributions aux minimiLe
premier gap est détecdééfaible énergi entre 1,9 et 2 eVandis que le deuxieme pourrait €
localisé entre 3,6 et 3,9 eV.

Les transformées linéaires ont permis (non présenci) de détecter pour chaq
échantillon la contribution au photocourants destroxydes au minimum. La premié
contribution a basse énergie, ce gap facilemeritabke (vers 2 eV) alors que les gaps
deux autres contributions, a plus hautes éne sont difficiles a évaluer. Nous ferons
récapitulatif de tous les gaps obtenus par transfes linéaires a la fin de la partie de I'ét
en énergie.

ool ¢ -500mV/ESH @), ¢ -500mV/ESM
v -400mV/ESM 6‘; v -400mV/ESM
= -300mV/ESH s -300mV/ESM
¢ -100mV/ESM "‘ [ o -100mV/ESM

+100 mV/ESM & +100 mV/ESM

I, tun.arb)

hie

(" E) " (un.arb)

E (eV)

Figure 111.40 : Photocaractéristiqus en énergi@our 'alliage 600, de polissage um avec
finition a la silice colloidalepxydé ereauprimaire simulée (autoclave en titane pendant
heures) a P(k) = 0,2 bar, (a) : photocourants, (b)transformées linéaire
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Figure I11.41 : Photocaractéristiqus en énergie pouialliage 600, depolissage 1 pm
diamant oxydé en milieu primaire simulée (autoclave erranoxydable pendant 45(
heures) a P(R) = 0,3 bay, (a) : photocourants, (k)transformées linéaire.

[11.4.1.2. Méthode d’ajustemen des spectres en énergie

[11.4.1.2.i. Principe

Comme nous l'avondéjavu au paragraphe précédent, la détermination degiés
bandes interditepar transformée linéaire présentait certainesadiliés pour la localisation
avec précisiomes contributions autres que celle ayant le gaybule faible.Dans cette partie,
nous présenterons une nouvelle méthode destirédéadrmination des ga

Dans son modéld’analyse du spectre en énergie du photocouJean-Pierre Petit
[89,90] prend en compte le fait que le photocourant esturdesous conditions de lumie
modulée, et donenesuré comme unombre complexePar conséquenta partie réelle

(Re(I;,)) et la partieimaginaire (Im(I;,)) du photocourant devraient étre consées
simultanémentiu moment de l'ajustemede la courbe en énergie du photocourant, pl
que son seul module|I;h ), commecela a été fait jusqu’a maintenant. Le photocou
complexe globall;,, est alors donné  la relation suivante :

Lyp = |I;h| cos 6 +j|1;h| sinfg = z Jph,i €0 6; + j]pp, Sin 6; (111.2)
i

Ou J,,,; eto; representent module et 'angle de déphasagye photocourant issu ¢
i®™ constituant semtonducteur de la couche d'oxy Pour les filmssemi-conducteurs
minces tels que ceudtudiés dans ce travaia région de charge d’espaest peu profonde
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comparée a la profondeur de peénétration de la hemiBar conséqueny,,; pourrait

s’exprimer, a un potentiel donné, suivant la forsimaplifiée du modéle de Gartner-Butler,
c’est-a-dire comme suit :

%MXEﬁ=quE—%g (111.3)

Avec : E, I'énergie du faisceau incident,;Hénergie de bande interdite et &st une
constante pour le e constituant semi-conducteur. ; Kest dépendant des propriétés
intrinséques du semi-conducteur; coefficient d'apson de la lumiere, rendement quantique
ainsi que de la courbure de bande, i.e. du potapm@iqué.

De plus, pour un film mince, on peut raisonnablemenpposer que les
recombinaisons des paires électron-trou photogésget donc les angles de déphas@agage
dépendront pas de I'énergie du photon, d’autant lguehamp électrique s’étend sur toute
I'épaisseur du constituant.

Les photocaractéristiques en éenerdjg(E) et O(E), ont été ajustées a ce nouveau
modele en prenant n = 2 (transformée indirecte)egédun code développé dans notre équipe,
dans un environnement Matlab® (R2011b release). m®routil d’optimisation, ce code
utilise la procédure «fminsearch », qui tire pal# la méthode de recherche simplex de
Lagariaset al. [91] pour trouver le minimum d’une fonction scaéaide plusieurs variables
non contraintes et cela en faisant démarrer le sadeles valeurs initiales dg;EK; et6; qui
peuvent étre choisies par 'utilisateur ou au hésar

Dans le code cité ci-dessus, pour un ensemble tiplats (g, K, 6;), m étant le
nombre supposé des phases semi-conductrices a@nrttibu photocourant, la valeur de m est
fixée par I'utilisateur qui est libre de déciderupa@hacune des 3 m variables : si la variable
restera fixée a une valeur fournie par lui méme,stiusera permis qu’elle soit ajustée.
L'utilisateur peut aussi fournir une estimationtigle des valeurs des triplets m, ou permettre
des valeurs initiales aléatoires pour toutes lesbkes de I'ajustement.

Ainsi, pour chaque constituant i, allant de 1 aomgalcule le module du photocourant
du "™ constituany, ; en utilisant I'équation (111.3), ce qui donne :

KX (E—Eg)?

Jons = : (111.4)

Par la suite, on calcule les parties réelle et inzage dej,,;, i.e. Re(Jpn;) et
Im(J,p,), @ partir des relations suivantes :
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Re(Jpn,i) = Jpn,i €os b; (11.5)

Im(Jpni) = Jpn,i Sin6; (111.6)

On calcule alors la somme des parties réelles sbhame des parties imaginaires
comme suit :

Re(Jpn) = ) Jpnicos0;
o ;ph (111.7)

Im(yn) = Z Jpn: Sin 6; (111.8)
i=1

On poursuit par la définition des quantitBg, et D2,. Ces derniéres représentent,
respectivement pour les parties réelles et imagisala somme des carrés de la différence
entre la valeur calculée et la valeur expérimemadsurée. Ces deux quantités devront étre
calculées a chaque valeur d’énergie d’'un spectrdiisant les relations suivantes:

DEe = ) (ReUpn) = ReClpn.exp))? (11.9)
E

Di = ) (mUpn) = M exy))’ (I1.10)
E

Avec Re(Ipp, oxp) €L IM (L, o) SONt les parties réelle et imaginaire du photcaour

expérimental. Elles sont calculées en utilisanmiedule du photocourant expérimental et
I'angle de déphasage correspondant.

La fonction scalaire & minimiser par la fonctiofminsearch » est alors définie
comme le produit des racines carrées des deuxit@sdf, etD?,,.

f= /D,%e X D2, (111.11)
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Les valeurs finales sont celles des m triplets, (K;, 0;) obtenues lorsque la fonction f
est minimale. Finalement, il est a noter que plusieappels successifs de la procédure
« fminsearch » peuvent étre nécessaires pour afeneninimum de la fonction scalaire et
obtenir des valeurs stables des parametres de.sBrtie résultat d’ajustement est en général
obtenu en prenant des valeurs initiales aléatdiessriplets m, nous noterons que dans le cas
d’appels successifs, les parametres de sortie @yel sont utilisés comme des parametres
d’entrée de l'appel suivant. Les résultats d’ajonset présentés par la suite ont été tous
obtenus en prenant des valeurs initiales aléatpoasles m triplets.

Afin de montrer la pertinence de ce nouveau moeééléa qualité de I'ajustement
numérique correspondant, nous I'avons appliquéaliage 600, de polissage 1 um diamant,
oxydé en eau primaire simulée (autoclave en anetydable, pendant 1000 heures) a #(H
= 0,3 bar. Les Figures 111.42 et 111.43 présentkst photocaractéristiques expérimentales en
énergie obtenues pour cet échantillon a 0 et — AOOESM, respectivement, et les
ajustements de courbes obtenus. Les angles de sdg&gha&orrespondant sont également
présentés. L'analyse avec la méthode des transésrim@aires (Figure 111.42b et 111.43b)
indiquent I'existence de deux contributions pouadune potentiel, la premiére a basse énergie
et la deuxieme a plus haute énergie. La localisatiwec précision des différentes
contributions reste cependant difficile. En effst,les changements dans les angles de
déphasages confirment la présence des contribudibasites énergies, il n’en reste pas moins
gue les observations ne permettent de proposedegenples estimations de gap :

> Pour le potentiel de 0 mV/ESM, un premier gap arenvl,80 eV et un deuxieme gap
entre 3,5 et 3,8 eV.

» Pour le potentiel de — 400 mV/ESM, un premier gapree2,3 et 2,40 eV et un
deuxieme gap entre 2,90 et 3,10 eV.

En revanche, I'ajustement numérique des photoctairprésenté dans les Figures
[ll.42a et 1ll.43a apparait de tres grande qualltés courbes d’ajustement numérique
épousent parfaitement les formes des spectresimgéaux de photocourant en énergie. De
méme, que I'on fasse évoluer le potentiel, entd®6- et + 100 mV/ESM (Figure 111.44), ou
que l'on s’intéresse a la somme complexe des sEedbtenus aux différents potentiels
(Figure l1ll.45a), l'ajustement reste de tres borqelité et ce, malgré des évolutions
importantes dans les formes des spectres.

On peut également, a partir de la somme des spattitenus aux différents potentiels
(Figure lll.45a) ajuster les parties réelles etgmaires du photocourant. Ces parties sont
calculées a partir du module et de I'angle de dsgde du photocourant. La Figure 111.45b
présente I'ajustement des parties réelle et imagirdu spectre résultant de la somme des
spectres obtenus a différents potentiels [de —-a48QL00 mV/ESM]. Comme le montre cette
figure, les parties réelle et imaginaire sont aagstées avec une trés grande qualité.
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Figure 111.42 : Photocaractéristiqus en énergie, obtenue a 0 mV/ESM, de l'alliage 6&
polissage 1 um diamarixydé en eau primaire simulée (autoclavacier inoxydabl
pendant 1000 heurega)P(H,) = 0,3 bar :(a) points expérimentaux (0) et courbe ajus

(ligne continue) du module du photocourant et deaugle de déphasage, (b) transforr

linéaire et angle de déphasage.
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Figure 111.43 : Photocaractéristiqus en énergie, obtenue &80 mV/ESM, de l'alliage 60
de polissage 1 um diamaiixydé en eau primaire simulée (autoclaveacier inoxydable
pendant 1000 heurega)P(H,) = 0,3 bar: (a) points expérimentaux (0) et courbe ajus
(ligne continue) du module du photocourant eson angle de déphasage, (b) transfor

linéaire et angle de déphasage.
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Figure I11.44 : Photocaractéristiqus en énergie, obtenue a plusieurs potentiels, dédg
600, de polissage 1 pdiaman, oxydé en eau primaire simulée (autoclave en ¢
inoxydable pendant 100(eures) a P(H) = 0,3 bar: points expérimentaux et courk

ajustées (ligne continue).
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Figure 111.45: Spectre d’énergie virtuel obtenu par la sommegjectres de la Figure 1114
pour l'alliage 600, de polissagepm diamant, wydé en eau primaire simulée (autoclave
acier inoxydable pendant 100eures) a P(KH) = 0,3 bar: (a) points expérimentaux (o\)
resp) et courbe ajustée (ligne continue) partidlegé@gmaginaire resp) des parties virtuell
du spectre, (b) poinwsxpérimentaux (0) 4) resp) et courbe ajustée (ligne continue)
module du spectre (I'angle de déphasage) du speotree!.
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Le Tableau 111.3 présente les résultats de I'ajustet (g, Ki, 6;) pour m = 4 obtenus
a différents potentiels. La derniére ligne de ddet@u présente les résultats d’ajustement de la
somme des courbes de photocourant obtenus auxedifépotentiels. Sur ce tableau, est
présenté également le coefficient de corrélationédire (CCL) entre les valeurs
expérimentales et les valeurs ajustées|ig|. Ce coefficient représente le coefficient de
régression linéaire lorsqu’on trace les courhgsen fonction dd, .,,,, Re(J,r) €n fonction
de Re(Ippexp) €L IMm(Jpr) €n fonction delm(lyp..,)- Ce tableau montre la stabilité des
valeurs des parametres d’ajustemegf, K;, 6; et CCL obtenus, et ce a n'importe quel
potentiel. De plus, les valeurs des coefficientcaeélation linéaire sont tres proches de la
valeur 1, ce qui montre encore la trés bonne gudétl’ajustement numérique.

Tableau 1.3 : Valeurs des parametres d’ajusterm(emt 4) des spectres des Figures 111.44
et 11145 (K est en #%e\*?)

Vv Eq1 0,1 Eqo 0, Eg3 03 = 04
mviEsm) | @) | @ |19 @ | @ [ @) | ¢ | 10K | @ | ) | 10Ks | COL
+ 100 1,75| -42,8 52 2,43 121 6,7 2,89 140 6,3 3,5660,3 9,3 0,999
0 1,77 | 49,3 52 2,42 119 6,3 2,82 134 6|7 3149 ,9-56 9,4 0,999
=100 1,79 -52.4 4,8 2,43 120 6,1 2,88 180 6,7 3,459,6 9,7 0,998
—-200 1,80 -53,8 4,2 2,41 120 53 2,84 129 5,8 3,567,5 8,7 0,992
—-300 1,84 | -52,1 3,3 2,38 124 4.8 2,79 121 54 3,4/63,8 7,4 0,998
—-400 1,85| -48,5 1,8 2,41 121 3,7 2,85 123 53 3,362,5 7,0 0,999
[-400,100] 1,78| -36,§ 9,5 2,48 138 11(7 2,88 150 ,51p 3,46 | —47,8 18,3 0,999

Cette nouvelle approche permet donc d’obtenir vée honne description du spectre
en énergie du photocourant. Pour chaque spectrénergie, quatre énergies de bandes
interdites ont été obtenues. Concernant les diffd&® dans les valeurs d’angle de déphasage
entre les composants paires (Tableau III.3), eftaglent des photocourants de signes
Opposés ou identiques.

Les valeurs des gaps ajustées (1,8 ; 2,4 ; 2,%Haf\g, étaient les mémes quel que soit
le potentiel appliqué. Ce qui renforce I'hypothégee chaque contribution de photocourant
est due a une transition bande-bande indirecteprtaux mécanismes plus complexes telle
que la photoémission a partir ou vers les étatsh@®du niveau de Fermi.

[11.4.1.2.ii. Application sur I'alliage 600 oxydé adifférentes pressions en hydrogéne

Nous avons appliqué le modele d’ajustement numeérsgu I'alliage 600, de polissage
1 um diamant, oxydé en eau primaire simulée (aavecen titane pendant 500 heures) aux
différentes pressions partielles en hydrogéne,0& 00,3 et 6,5 bar.

L’ajustement a été fait en prenant m = 3. Les Faguitl.46 et 111.47 présentent un
exemple d’ajustement du photocourant et de segegpa#delle et imaginaire, respectivement,
déterminés a — 300 mV/ESM. D’aprés ces figures plaats expérimentaux sont trés bien
ajustés. Ce qui est confirmé par les valeurs defficents de corrélation linéaire (CCL), du
Tableau 111.4, qui avoisinent la valeur de 1. Dasplles valeurs d’ajustementy(EK;, 6;) sont
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tres stables. Ce qui montienouvealtla robustesse du nouveau mod&@ustemendans la
description du photocourant.

Les valeurs finales obtenudes énergies de bandes interdites (Tableau Ipour
chacun des parametres kkigustemen, i.e. (B,1, K1, 01), (Eg2 Ko, 02) et (Eg3 Kz, 03) sont
indépendantes des valeungtiales choisies aléatoirement, on trouve toujdessnémes gay
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Figure I11.46 : Exemple d’ajustement du photocourant, obte~ 300 mV/ESM, poL
I'alliage 600, de polissage dm diamant, oxydé en eau primaire simul&etoclave en titan
pendant 500 eures) a P(K) = 0,3 bar.

T T T LA L L LA
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Re(lph*) et Im(lph*) (un.arb)

1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.
E (eV)

Figure I11.47 : Spectre d’énergisomme, obtenu a300 mV/ESM, pour I'alliage 600, (
polissage 1 um diamarixydé en eau primaire simulée (autoclave endifaendant 50
heures) & P(B) = 0,3 bar: points expérimentaux (o)A) resp) et courbe ajustée (ligi
continue) partie réelle (imaginaire res
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Tableau 1.4 : Valeursdentiquesdes parameétres d’ajustement (m =pour des valeur
initiales aléatoiresiu spectre d’énergie de la Figt 111.46 (K en /%e\*?).

Valeur

nitiale | G| @] G e | § | 10 | ree
1 2,04 113,5| 5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 —632 1,08 0,999
2 2,04 113,5| 5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 —632 1,08 0,999
3 2,04 113,5| 5,21 2,58 114,4 6,95 3,07 —632 1,08 0,999
4 2,04 113,5| 5,21 2,58 114,4 6,95 3,01 —632 1,08 0,999

De plus, commeela estmontré dans la Figure lll.4Bour le cas de I'échantillc
oxydé a la faible pression partielle d’hydrog, P(H;) < 0,01 barles valeurs de I'énergie t
bande interdite ajustégsour chaque composant apjissent commeindépendantes du
potentiel appliqué.

Le Tableau IlI.5 résume les énergies de bandeslités obtenes pour 'alliage 600
de polissage 1 um diamardxydé enmilieu primaire a différentes pressions partiekae
hydrogene. Un faible gap vers 2 eV a été révétutes les pressions. Les deux gaps de
et 2,71 eV ont été trouvés seulement en présentgdmdgene. Pour chaque press
d’hydrogéne, il existe degaps> 3 eV. Le gap le plus élevé a 3,79 eVraquemer été relevé
abasse pression d’hydrogel

40 ————r—————r—————————————
| o
H o o 8
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a a a o -
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Figure 111.48 : Dépendance de I'énergie de bande interdite, obt@auajustemen
numérique, avec le potentiel choisi pour l'alliag@C, de polissage 1 paiamant, oxydé en
eau primaire simulée (autoclave en titane pend@tt teureg a P(H,) < 0,01 bar.
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Tableau III.5 : Résumé des énergies de bandeditdésrobtenues par ajustement numérigue
pour l'alliage 600, de polissage 1 um diamant, aéxgd eau primaire simulée (autoclave en
titane pendant 500 heures) a RjH 0,3 bar.

P(H) Ey (eV)

(bar) Eq Eg2 Eg3

<0,01 2,02 3,19 3,79
0,3 2,0 2,56 3,07
6,5 1,98 2,71 3,69

[11.4.1.3. Calcul des énergies de bandes interditgsar la méthode de Di Quarto [87,88]

Les énergies de bandes interdites les plus ramgsodéns la littérature sont celles des
oxydes binaires. On trouve moins de données coactles oxydes ternaires et encore moins
pour les oxydes quaternaires. Di Quastal. [87,88] ont développé une méthode qui permet
de prédire les gaps des oxydes binaires, des oxiteaires et des hydroxydes. Cette
méthode a donné de bons résultats pour les oxydagds, elle est basée sur des calculs
thermodynamiques utilisant les électronégativités éléments composants I'oxyde. Nous
avons utilisé cette méthode pour estimer les gagsptiases spinelles Ngen, NiCr,O,4 et
FeCrO,. L’Annexe H présente les détails de calcul decomitthode. Le Tableau 111.6 résume
les gaps calculés pour ces spinelles.

Tableau 111.6: Résumé des énergies de bandes itesrestimées pour les phases spinelles
selon la méthode de Di Quarto [87,88].

Spinelle G (eV)
NiFe,O4 2,14
NiCr04 3,08
FeCpO., 3,08

L’énergie de bande interdite calculée pour le dl@ngiFe,0, est trés proche de celle
de 2,19 eV, déterminée par Balaji [92]. De mémeyrpe gap de Fe@D, ou Sudesh [93] a
trouvé un gap de 2,9 eV pour un composé formé réldtmiquement. Pour le cas du
NiCr,Oq4, la valeur obtenue par calcul est inférieure paport a celle proposée par Marchetti
[94], pour l'alliage 690 oxydé en milieu primairé gui vaut 4,1 eV (transition directe) et
obtenue a partir de caractérisation photélectroicjuen

[11.4.1.4. Calcul de I'énergie de bande interdite d spinelle Ni_,Cr_yFey.yOa

Le spinelle quaternaire NiCr,_yFe.,04 [21] a été observée dans la couche d'oxyde
qui se développe sur les alliages base nickel dreumprimaire. Son gap n’étant pas

133



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

disponible dans la littérature, nous avons tentéedmlculer. Pour cela, nous avons supposé
que le spinelle NLCr_JFe+/O, est le résultat de l'association des spinellese)k;
NiCr,0,4 et FeCsO, selon la réaction suivante :

aNiFeO, + bNICrO4 + cFeCsO4 = Nii,Cro_yF8:yOs (1.12)

Avec les conditions suivantes :

{ =0 (11.13)

Ainsi le gap du spinelle Ni,Cr,_FeyOs Sera donné par la relation :
E;(Niy—xCry_yFeyy,0,) = aEy(NiFe,0,) + bE;(NiCr,0,) + cEy(FeCr,0,)  (111.14)

L'obtention de B(Ni1_.Cr_jJFe+yOs) nécessite la détermination des coefficientset, b
c. Ce qui demande la résolution du systeme d’'éguuditiéaire :

p
Ni:a+b=1-x
Fe: 2a+c=x+y
(11.15)
Cr: 2b+2c=2-y

O:a+b+c=1

\

La résolution du systéeme (l11.15) donne :
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a=2
2
{p=1_x_2 (111.16)
2
cC=X

L’énergie de bande interdite du spinellgNi;_Cr,_jFe+,O.) devient alors :
. Yy . Y .
Ey(Niy—xCry_yFey,y,0,) = 2Eo (NiFe,0,) + (1 —x — E)Eg (NiCr,0,) + xEg(FeCr,0,) (1I1.17)

Les conditions de résolution du systeme d’équatmsees deviennent alors :

{ 0=y=2 (111.18)

Les écarts a la stoechiométrie x et y peuvent pecledrvaleurs de 0 a 1 et de 0 a 2,
respectivement. En prenant les valeurs extrémes @lede vy, i.e. les valeurs minimums et

maximums et en respectant la conditiozn—ﬁ% < 1, on peut avoir les situations suivantes de
I'eénergie de bande interdite pour le spinelle_Gr,_yF6.yOa :

a) Pour x = 0 et y = 0le spinelle Ni_Cr_JFe.,0, prendra la forme du spinelle
NiCr,O4 et son énergie de bande interdite sera égaledegee dernier.

b) Pour x =0 et X y<2:le spinelle quaternaire prendra la forme Ni(g0, et son
gap sera donné par la relation suivante :

E,(NiCr,_,Fe,0,) = %Eg (NiFe,0,) + (1 — %)Eg (NiCr,0,) (11.19)

Dans le cas ou y = 2, on aura les caractéristiquespinelle NiFgO,.
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c) Poury =0cet & x<1:le spinelle Ni_,Cr._Fe.,Os devient alorsNi,_,Cr.FgO, et
son gap peut étre déterminé atir de la relation suivante :

E;(Nij_xCryFe,0,) = (1 — x)E4(NiCr,04) + xE4(FeCr,0,) (111.20)

Marchetti [94 avance un gap de 4,1 (transition directg pour e spinelle
Ni1_Cr,FeO,4. Six =1, on aura les propriétés du spinelle R€Gr

En prenant les valeurs des gaps calculés a parim chéthode de Di Quart87,88]
pour les spinelles NiR©,, NiCr,O4 et FeCsO,4 On peutreprésenter les situatiol(a), (b) et
(c) dans les Figurd#l.49a (ou 111.49b), 111.49a et 111.49b, respectmnent. On peut égaleme
faire une présentation plus géné, a trois dimensiongje I'énergie de bande interdite
spinelle quaternaire NiCr,yFe+yO4 pour les autres valeurs de x et de y (Figure 1)l

Ces présentations schématiques a deux et a tngisndions du gap du spine
Nii_Cr_yFe+yOas, pourraientétre trés utiles. Dans la mesure ou on cot le gap d'un
compose, on pourraiemoner aux valeurs des écarts a la stcechiométrie, % par la
projection de la valeur du gap dare plan (x,y), et donon pourrait remontea la
composition préciseudspinelle
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Figure 111.49: Représentatics schématiques en deux dimensides eénergies de band
interdites calculées pour spinelle Ni_Cr,_JFe.yOs: (@) x=0,(b) y = 0.
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Figure [11.50: Représentation schématique en trois dimensiong®dergie de band
interdite calculées pour le spinelNi;_Crs_JFeyOa.

111.4.1.5. Récapitulatif des énergies e bandes interditesobtenue:

Les énergies de bandes interdites déterminées haajue méthodsont résumées
comme suit :

- Valeurs estimées paanalyses detransformées linéaires :

Le Tableau lll.7récapitulc les gaps obtenus pBanalyse classique detransformées
linéaires des spectres en énergie du photoco. Pour bus les échantillons oxydés
autoclave titane, (a pdréchantillonde I'alliage 600, de polissage 1 pdiamantavec finition
a la silice colloidaleoxydé a P(l,) = 0,3 bay trois contributions peuvent étre détec. Tous
les échantillons présentent une contribuide gap entre 2,05 et2D eV L’échantillon de
l'alliage 600, de polissagé pm diamar et oxydé a P(k) < 0,01 bar, présente detl
contributions, aux plusautesénergies, a 3,50 et a 3,90 eV. Pour ces mémes tioors)
I'alliage 690 présente lesleurs de gaps de 2,65 et 3,45 Ces deux alliages possedent |
valeur de gap commune de l'ordre de 3,50 eV et autres valeurs différentes, 2,65 et &
eV. Pour les autres échantillons, ils présentessiadeux contributions aux plus hau
énergies. La premiere contribution est entre 2148, & eV. Pour la deuxieme contributi,
elle est soit entre 3,0 et 3,2V soit entre 3,50 et 3,65 eV.

Pour les échantillons d’alliage 600 oxydés en dat@c en acier inoxydak, on
détecte quatre gaps potkdhantillon oxyd durant 1000 heures et degags pourraient étre
estiméspour celui oxydé pendant 4500 heutUne contribution a basse énergie est déte
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pour chaque échantillon, 1,8 eV pour la durée d¥ X@ures et 1,9 eV pour la durée de 4500

heures. Les gaps de ces contributions sont |égatephes faibles que ceux obtenus dans le

cas de l'oxydation en autoclave titane. L'échamtilloxydé pendant 1000 heures présente
aussi trois gaps aux energies plus élevées etmejde durant 4500 heures présente un gap a
ces énergies.

Tableau I11.7 : Résumé des énergies de bandeditésrestimées par transformée linéaire.

Autoclave (EE;JJ?:S) Alliage Pé';?) Etat de surface Valeurs estimées ¢é¢ei)
<0,01 1 um diamant 2,10 3,5( 3,90 -
0,3 papier 1200 SiC 2,05 2,5( 3,60 -
0,3 1 pm diamant 2,10 2,60 3,10 -
600 0,3 électrochimique 2,10 2,40 3,50 -
titane 500 0,3 | finionala .0 | 560 30| 350
silice colloidale
6,5 1 pm diamant 2,20 2,75 3,0 -
<0,01| 1 pumdiamant 2,15 2,65 3,4b -
690 0,3 1 pum diamant 2,0 2,47 3,65 -
6,5 1 pm diamant 2,20 2,50 3,0 -
acier 1000 600 0,3 1 pm diamant 1.8 2.4 3,0 3/6
inoxydable| 4500 600 0,3 1 pm diamant 1,9 - 3,6-3,9 -

- Valeurs estimées par ajustement numérique au noeau modéle :

Nous avons utilisé la nouvelle méthode d’ajustenmemhérique pour déterminer les
énergies de bande interdites de l'alliage 600,alsgage 1 um diamant, oxydé a différentes
pressions partielles en hydrogéne en autoclaveetiéh en autoclave en acier inoxydable. Les
gaps obtenus sont données dans le Tableau III.8.

Tableau 111.8 : Résumé des énergies de bandeditgsrobtenues par ajustement numérique.

Autoclave (r?euurfees) Pé';?) Ey (eV)
<0,01 2,02 3,19 3,79 -
titane 500 0,3 2,04 2,58 3,07 -
6,5 1,98 2,71 3,69 -
acier 1000 0,3 1,75 2,43 2,89 3,50
inoxydable | 4500 0,3 1,63 2,41 3,16 3,71

Pour les échantillons oxydés en autoclave titarms tgaps ont été obtenus pour
chaque pression partielle en hydrogéne. Ce mémebneonte gap a été déterminé par la
transformée linéaire. Pour chaque pression d’hy&lregune contribution a basse énergie est
calculée entre 1,98 et 2,04 eV. Ces valeurs somteunfaibles par rapport aux mémes gaps
obtenus par transformées linéaires. De plus, deuntributions ont été estimées aux plus
hautes énergies pour chaque pression. Le gap $eéfBué de 3,79 eV, est seulement détecté
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pour la faible pression d’hydrogene (< 0,01 bags kaleurs de gaps dans la gamme de gaps
de 2,60 et de 2,70 eV, sont présentes que pouprkssions de 0,3 et de 6,5 bar. La
comparaison des gaps obtenus par transforméesdinéd par ajustement numérique montre
que :

> Parfois les valeurs obtenues sont trés proches eopuur P(H) = 0,3 bar ou on a
trouvé le gap de 2,58 eV par transformée linédile gap de 2,60 eV par ajustement
numerique.

» Parfois il y a une différence notable comme potP€ 6,5 bar ou on a trouvé le gap
de 3,0 eV par transformée linéaire et le gap d@ 8\6par ajustement numérique.

Pour les échantillons oxydés en autoclave en ac@tydable, quatre énergies de
bande interdites ont été déterminées pour les dewdes d’oxydation de 1000 et de 4500
heures. Pour les deux durées d’oxydation, desibatibns a basses énergies sont présentes,
1,75 et 1,63 eV pour 1000 et 4500 heures, resmaoant. Un gap de 2,4 eV est également
obtenu pour les deux durées. Les autres gaps asxhplutes énergies, présentent quelques
différences pour les deux durées d’oxydation. L lgaplus élevé, de 3,71 eV, concerne la
durée de 4500 heures.

La détermination des énergies de bandes intengiteta transformée linéaire présente
des difficultés certaines surtout pour les contidns a plus hautes énergies. Cela se traduit
par une imprécision considérable dans la déteetidiestimation de ces gaps. Pour ce qui est
du nouveau modele et de la nouvelle méthode d&jusht numérique, ils ont montré leur
intérét et leur efficacité :

» Tout d’abord, la tres bonne qualité des ajustemernatstre que le modéle basé sur la
description de Gartner, est suffisant pour déates spectres en énergie compliqués
sans qu'il soit besoin de prendre en compte demnpetres plus complexes.

» Ensuite, le modele fournit une bas®éoriqué a la méthode des transformées linéaires

pour les spectres en énergie de couches completemontre qu’en premiere
approche, qualitative, cette méthode reste inténtss

- Valeurs prédites sur la base de la méthode de cal de Di Quarto [87,88] :

Le calcul par cette méthode des énergies de batedespinelles ternaires a donné les
valeurs suivantes :

Eg(NiFeO4) = 2,14 eV
E4(NiCr,0y) = 3,08 eV
Ey(FeCrQO,) = 3,08 eV
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- Calcul de Eg(Ni—CroyFeyyOy) :

Le gap du spinelle Ni,Cr,_JFewyOs peut étre calculé en fonction des écarts par
rapport a la stoechiométrie x et y.

[11.4.2. Tentative d’attribution des énergies de bade interdites déterminés
par photoélectrochimie

L’attribution des énergies de bande interditesem@inées dans le cadre de cette
étude, aux oxydes correspondants nécessite d’uhegdes comparer avec celles recensées
dans la littérature (Annexe E), et d’autre partcdefirmer la présence des oxydes concernés
dans la couche.

Cependant, les gaps rapportés dans la littératureyn méme oxyde sont quelquefois
tres dépendants des conditions de formation dexate (thermique, électrochimique, sol-
gel,...) et/ou de des techniques de mesure, ce gdinetre tache assez difficile. De plus, il
n'existe pas beaucoup de données concernant legieénele bandes interdites des oxydes
formés spécialement dans le milieu primaire. Ont peer les résultats de Loic Marchetti
[94], qui a caractérisé la couche d’oxyde qui sfeanée sur I'alliage 690, de polissage 1um,
en milieu primaire a P() = 0,29 bar.

Plusieurs valeurs des gaps obtenues dans ce tsavaihssez proches, les différences
sont dues soit aux conditions d’oxydation soit @mocertitudes de détermination. De plus,
nous les avons pas toutes obtenues avec la méttajdsetement numérique. Dans le but de
simplifier le nombre des valeurs a attribuer, noegrouperons les gaps trés proches et les
gaps dont nous pensons gu'’ils représentent la nprase soit en un seul gap soit en un
intervalle de gap et dans le cas de deux gapssoprésentera tous les deux. On prendra en
méme temps les valeurs obtenues par transformééairks et par ajustement numeérique.
Ainsi, il nous semble que les gaps suivants doigémet attribués autant que possible :

> E;=1,984a2.20eV.

> Ep=240a271eV.

> Egp=289eV.

> Ega=3,0 eV, représentant des gaps 3,0 ; 3,07 ;61,3619 eV.

> Eg=3,50 eV, représentant des gaps 3,45 ; 3,50;;3®5 et 3,69 eV.

> Eg=3,79et3,71 eV

140



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

[11.4.2.1. Photocaractéristique en énergie de I'éamtillon poli aprés oxydation

Les résultats de photocaractéristiques en poteamtieontré que les oxydes montrant
du photocourant a faible énergie, E = 2,50 eV,grtsent quelle que soit la pression partielle
en hydrogene un comportement semi-conducteur aertyplors que les oxydes signant aux
plus hautes énergies, 2,9 < 5,21 eV, changeaient de type de semi-conductiassat du
type-n & un comportement proche de l'isolant quamitession partielle en hydrogene passait
de la faible pression (< 0,01 bar) aux pression8,8et de 6,5 bar.

D’autre part, les photocaractéristiques en énargtaévélé la présence d'un gap vers
2 eV, mais également des gaps de plus hautes ésethinous semble assez raisonnable
d’attribuer les contributions de haute énergie Padatie interne et riche en chrome de la
couche d’'oxyde. Cela est d’ailleurs bien compatiénec une transition du type de semi-
conduction depuis le type-n vers l'isolant. En gf®mme déja discuté dans ce manuscrit, la
chromine est susceptible de présenter des vargatiten semi-conduction en fonction de
I'activité d’'oxygene dans I'atmosphere oxydante,§8. Concernant la partie externe de la
couche, nous proposons a ce stade de lui attribgzp de faible énergie a 2 eV.

Dans le but de confirmer/infirmer ces proposition®us avons réalisé des
photocaractéristiques en énergie pour l'alliage, G® polissage électrochimique (Beper),
oxydé en milieu primaire (autoclave en titane, @00 heures et P{H= 0,3 bar) et dont
la couche d’'oxyde a été polie mécaniquement. Leéhait de supprimer la couche externe
afin de ne caractériser que la couche interne.

La Figure lll.51a compare les photocourants, oldeau+t 200 mV/ESM, pour la
couche d’oxyde non polie et pour celle polie avegdpier 2400 SiC. Le photocourant de la
couche non polie est nettement plus grand que delda couche polie. De plus, I'énergie
correspondant a I'apparition du photocourant nfest la méme pour les deux cas. Pour la
couche non polie, elle se situe vers 2 eV tandesmpur la couche polie elle se trouve a une
valeur un peu plus grande que 2,50 eV. Les coutbssnémes photocourants normalisées a
3,50 eV (Figure 11.51b), i.e. #*/1,n*(3,50 eV), permettent de confirmer que I'énergie
d’apparition de ces photocourants n’est pas la mémgus exactement a 2,7 eV pour la
couche polie.

Ces mémes observations sont valables pour les asederphotocourant, obtenues a
0 mV/ESM (Figure 111.52), pour des polissages sssidfe aux papiers feutre 1 pm pate
diamantée, 2400 SiC et 1200 SiC. Le photocourantindie avec l'augmentation de
I'agressivité du polissage. Le photocourant ess ffiuble pour les polissages papiers 1200
SiC et 2400 SiC que celui mesuré pour le papietrdelDe plus, dans le cas du polissage
papier 1200 SiC, I'énergie d’apparition du photaemt est a environ 3 eV.

Le retard en énergie d’apparition du photocourardgcale polissage, montre que
I'énergie de bande interdite de 2 eV a disparu aanspectre. Cela constitue un argument
pour proposer que cette contribution est attribeialda couche externe. Ceci est également en
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bon accord avec les résultats de photocaractéresti potentiel du polissage papier 1
SiC, ou l'on a trouvé pour I'énergie 2,50 eV un gamenent proche de l'isolant alors q
normalement a cette pression partielle en hydrogdn®,3 bar, il este type-n.

T T T T T T T T T T T T T T T 1-0
Sans polissage (@) -
& Polissage papirr 2400 Sic .

Sans polssage - ®)
Pulisseye papier 2400 SIiC

Iy, (un.arb)
L' /1" (350 eV)

addyd

1 .
15 20 75 an A

E (eV)

Figure I11.51 : Photocaractéristiqus en énergi®btenues a + 200 mV/ES pour l'alliage

600, de polissage électthimique¢ (Beper), oxydé en eau primasanulée(autoclave en

titane pendant 500 heurea)P(H,) = 0,3 bar, sans edvec polissage au papie400 SiC :
(a) photocourars, (b) photocourants normalisas3,50 e\

— T T — T T T LI 1.0 T — T T T T T T T T
. b
*  Polissage papier leulie "s)‘ *  Pulissage pepiel vulie ( J.é
& Polissage papier 2400 S1C ’l & Poussage papler 2400 SIC "‘
L + [olissage papier 1200 SiC : - g8 L + Polissage papier 1200 SIC "A._
!
J

o....
1
11, (350 eV)

I, (un.arb)

[kl

1.5 20 25 3.0 35
E €V)

Figure 111.52 : Photocaractéristiqus en énergie obtenues a 0 mV/EgMr I'alliage 600, de
polissage électrochimiqgu@eper), oxydé en eau primaire simuféatoclave en titan
pendant 500 heures) a P{H= 0,3 bar et dont la couche d’oxydesubidifférentstypes de
polissage (a) photocourars, (b) photocourants normalisés3,50 e\
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[11.4.2.2. Attribution de E 31 = 1,98 & 2,20 eV

Pour les essais d’oxydation effectués dans I'aat@cken titane, quels que soient les
paramétres d’études (alliage, polissage, pressiotiefle en hydrogene), une contribution a
basse énergie a été détectée que ce soit parnisfamaée linéaire ou par I'ajustement
numerique. Les valeurs de gaps attribuables a cettiibution se situent entre 1,98 et 2,20
eV. Cette contribution présente toujours un congroent semi-conducteur de type-n (les
oxydes étudiés a basse energie sont toujours denjy’aprées les données de la littérature,
ce gap peut correspondre a celui de I'hnématiteQfequi est entre 1,9 et 2,20 eV [124-
131,133-147]. Cependant, I'hématite n’est pas cemteuse former sur ce genre d’alliages en
conditions du circuit primaire. En conséquence,snaoposons d’attribuer ce gap a la ferrite
de nickel, NiFgO,. Bien que dans la littérature on ne trouve pasitm#p de données sur son
gap, néanmoins on a celui déterminé par Balaji [B2R,19 eV. Quant & Marchetti [94], il
attribue un gap de 2,20 eV soit au spinelle MNilzesoit a I’hydroxyde de nickel, Ni(Okl)
Ajoutons a notre proposition est supportée égalérpan la valeur du gap calculé par la
méthode de Di Quarto [87,88] et qui est de 2,14 eV.

De plus, la caractérisation au MEB-FEG qu’on a reesidr nos couches d’oxydes, a
montré la présence de cristallites qui pourraientespondre a la ferrite de nickel. De méme,
la spectroscopie Raman a montré la présence dellepiMiFeO, dans tous les cas aussi. Ces
résultats montrent que la ferrite de nickel ess@née dans tous les cas comme le gap a
attribué. Les autres techniques (diffraction dg@ma X en mode rasant et XPS) n’ont pas
permis de trancher sur la présence de la ferritaakel.

D’autre part, il y a les résultats de l'alliage 6@@ polissage 1 pum diamant, oxydé en
autoclave en acier inoxydable pendant 4500 heur¢Ha) = 0,3 bar). Les résultats de
caractérisation ont montré que la couche d’oxydst @omposée d’'une couche interne
surmontée par une couche externe. Cette derniene €omposée majoritairement de
cristallites de ferrite de nickel. L’analyse deansformées linéaires a détecté deux gaps, le
premier a environ 1,9 et et le deuxieme entre 8% 3eV alors que la méthode d’ajustement
numérigue a donné quatre gaps. Ce qui nous ingdzsss ce cas, sont les gaps de 1,63 eV et
de 2,41 eV. Ces gaps bien différents de celui desl, rapporté dans la littérature [92] et
calculé [87,88]. Cependant, étant donné les canditid’'oxydation (durée et autoclave en
acier inoxydable) il se pourrait que le gap de Mzesoit influencé, il s’agit en fait d’'un
composé NL,Cr,_yF8.y04 plus au moins pauvre en chrome.

Pour le gap de 1,63 eV, soit il correspond a ures@hqui pourrait étre une forme de
la ferrite du nickel ou un oxyde riche en fer,eeghp de 2,41 eV correspondrait dans ce cas a
un autre phase (spinelle), soit le gap de 1,63 e\¢tarrespond pas a une transition de la
bande de valence a la bande de conduction en wihe fegs, mais a une transition a deux
photons via des états intermédiaires dans le dgajela& on ne peut pas le prouver aujourd’hui.
Et dans cas, le gap un peu surestimé de 2,41 eWagiiokire attribué a NikR©;,.

143



Chapitre 1l : Caractérisation photoélectrochimique

[11.4.2.3. Attribution de E = 2,4 42,71 eV

Dans la littérature, le gap de 2,6 eV correspond solution solide (Fe,CiQ; [129-149].
Cependant, cette solution n’est pas connue pouorseer sur les alliages base nickel en
milieu primaire. Ce gap pourrait donc corresporaime phase spinelle. Dans ces conditions
un gap egal a 2,6 eV, pourrait étre attribué apumetie quaternaire de type NICro_F6yOa.
Pour x = 0, on aura la forme NigsFe ¢O4. Dans le cas ou x est différent de 0, on auraalor
le spinelle N s«Cry JFeQ,. Notons également que le gap (Eg2 = 2,4 a 2,71esVproche du
gap de Cr(OH)[151-153]

[11.4.2.4. Attribution de E g3 = 2,89 eV

Le gap le plus proche de ce gap est 2,9 eV, détérpar Sudesh [93] pour le spinelle
FeCrO,.

[11.4.2.5. Attribution de E g4 = 3,0 et Bs = 3,50 eV

Dans tous les cas d’oxydation en autoclave titanerpautoclave en acier inoxydable,
et quels que soient les paramétres (alliages,iprespartielle en hydrogene, états de surface),
les énergies de bandes interdites proches de 3j@ @50 eV ont été détectées. Ces valeurs
de gap pourraient correspondre aux valeurs de gEpd’oxyde de chrome, €Ds;
[86,126,129,148-153]. Ce dernier présentait desuvalde gap entre 2,9 et 3,5 eV, comme
Marchetti [94] I'a rapporté pour des échantilloxydés en conditions du milieu primaire.

De plus, et comme cela a été déja évoqué dansdagdion, la chromine est connue
pour présenter un caractére semi-conducteur vari@hlp ou proche de l'isolant), selon les
conditions expérimentales de sa formation [84—8&]tre étude en potentiel a clairement
montré I'existence d’'une semi-conductrice de typeiable depuis le type-n vers l'isolant.
Cela pourrait donc étre de la chromine. De plugolache d’oxyde interne, qui se forme sur
les alliages base-nickel en milieu primaire, eginbsouvent décrite comme étant riche en
chrome ou de la chromine. En outre, Machet [24]oatné que la chromine se forme dans les
premiers stades d’oxydation. Tous ces élémentstinoerst des arguments trés forts de la
présence de chromine.

[11.4.2.6. Attribution de E 46 = 3,71 et 3,79 eV

Le gap de 3,79 eV a été obtenu qu’a la faible pyaspartielle en hydrogene. I
pourrait étre attribué a I'oxyde de nickel, NiO. @ap est proche de 3,80 eV, comme rapporté
par Wouters [60] dans le cas de I'oxydation thetraiqgu nickel pur. Plusieurs valeurs du gap
de NiO ont été rapportées dans la littérature,eeBt6 et 3,99 eV [154-158]. Ce choix
d’attribution est argumenté par le fait que I'oxydiekel est stable thermodynamiquement
dans les conditions de faible pression partielldgirogéne. De plus, plusieurs auteurs tels
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qgue Terachit al. [18] et Nakagawat al. [35] ont montré que NiO est bien présent a faible
guantité d’hydrogéne dans I'environnement d’oxyalati

Le gap de 3,71 eV obtenu par ajustement numériqueljalliage 600 (de polissage 1
pum diamant, oxydé dans un autoclave en acier iraddgddurant 4500 heures) a R\ 0,3
bar, pourrait étre attribué lui aussi a NiO. Enegffla pression d’hydrogéne de 0,3 bar
correspond a la transition NiO/Ni a 360°C. De ples, conditions d’oxydation, incluant la
grande quantité de nickel présente dans le miliexiydation pourrait favoriser la formation
de I'oxyde de nickel.

Reste la question du type de semi-conduction, pypke I'oxyde de nickel qui n’a pas
été trouvé dans la photocaractéristique en potentafaible pression partielle en hydrogene,
< 0,01 bar, ou seulement des comportements dentyp#-été enregistrés et ce, a toutes les
énergies. Nous pensons que la non détection dwghaiant cathodique de NiO pourrait
résulter de sa faible amplitude. Le photocouranfagction du potentiel étant toujours la
somme des photocourants de toutes les énergiegii gourrait masquer la réponse de NiO,
i.e. le photocourant anodique I'emporte par rapparphotocourant cathodique.

111.4.3. Synthése de 'étude en énergie

Les énergies de bandes interdites des alliages hiakel, 600 et 690, ont été
déterminées par plusieurs méthodes (transformésaitn et ajustement numérique). Le
Tableau 111.9 résume nos propositions d’attributitences gaps.

Tableau 111.9 : Proposition d’attribution des énéeg de bandes interdites estimées a partir
des spectres en énergie.

Ey (eV) Phase
1,98-2,20 NiFg0,
2,4-2,7 spinelle (de Ni, Cr et Fe) ou Cr(H
2,89 FeCsO,
3,0et3,5 GIO3
3,71 et 3,79 NiO

l11.5. EIéments de discussion sur la transition typ-n en isolant

Les résultats de photocaractéristiques en poteatielmontré que le type de semi-
conduction des oxydes présentés par les hautegi€&né¢2,90< E < 5,21 eV) dépendait de la
pression partielle en hydrogéne. A basse pres8i@ith) < 0,01 bar), la semi-conduction était
de type-n (photocourants anodiques), alors qu'a)P£HD,3 bar et a haute pression (6,5 bar),
la semi-conduction présentait un caractére proehéisblant (photocourants anodiques et
cathodigues en forme de V). Le caractére semi-atteduproche de l'isolant est la déduction
logique des photocourants anodiques et cathodiqees forme de V) observés et
accompagnés des variations importantes dans ldssadg déphasages correspondants. Ces
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variations indiquent le changement dans le sign@lthtocourant. Cependant, il existe une
autre hypothése qui pourrait également expliquésriae caractéristique en V des courbes en
potentiel.

En effet, I'apparition de la partie cathodique paiircorrespondre a la présence de(s)
phase(s) oxyde(s) de semi-conduction de type-potherconnaissance, le seul oxyde capable
de présenter une telle semi-conduction est I'oxdg@ickel (NiO) avec un gap estimé a 3,79
eV dans cette étude. Mais, si cet oxyde pourrah ldtre présent a 0,3 bar de pression
partielle en hydrogéne (pression correspondangeteahsition NiO/Ni), il ne le serait pas a
6,5 bar (NiO non stable thermodynamiquement); oced deux pressions les mémes
comportements semi-conducteurs sont observés auweshénergies. De plus, le caractére
proche de lisolant a été enregistré aux énergi@8 23,41 et 3,71 eV qui sont des énergies
plus faibles que le gap de 3,79 eV. Cette possil@ist rejetée. Par conséquent, 'ensemble de
nos observations militent en faveur d’une réeb@sition type-n vers isolant.

La chromine (CiO3) est un oxyde semi-conducteur qui peut étre de-typde type-p
ou proche de lisolant [84—86]. Des gaps de la whine ont été clairement identifies dans
tous les cas de cette étude. De plus, la littézadécrit de facon récurrente la couche d’oxyde
interne comme étant riche en chrome voir méme cegpale chromine. Les résultats de
Machet [24] dans le cas des premiers stades d’'¢twyddes alliages base nickel en milieu
primaire le montrent clairement. Tous ces indicéli#ent donc en faveur de la présence de
chromine.

Les types de semi-conduction de la chromine ontla&tgement décrits dans la
littérature, et il a été trouvé qu’il dépendait ldetempérature et de la pression partielle en
oxygene. Young etl. [84] ont étudié 'effet de la température surype de semi-conduction
de la chromine. lls ont trouvé qu'une augmentatienla température au-dessus de 1200 K
engendrait un changement de semi-conduction, @i klativement rapide, de type-n en
type-p. Pour la transition inverse, de type-p goetq, elle s’est produite uniguement aux
températures au-dessus de 1770 K. Ces mémes aatdurmontré également qu’aux faibles
pressions partielles en oxygene, un comportemerymen est observé pour la chromine,
alors qu’un comportement de type-p est détectépaessions partielles en oxygene élevées.
Dans ce cas, les défauts ponctuels prédominantsCgds étaient le chrome interstitiel pour
les faibles pressions partielles en oxygene eidarle de chrome pour les pressions partielles
en oxygene élevees.

La Figure Il1.53 présente un exemple de diagrammi#g&—Vink pour la chromine
[85]. Sur ce diagramme, les concentrations desutifgonctuels: les lacunes et les
interstitiels du chrome ainsi que les lacunes stigerstitiels d’oxygéne sont tracées en
fonction de l'activité de l'oxygene. Ce diagrammeonire comment le type de semi-
conduction de la chromine ainsi que les concepimatdes défauts ponctuels varient avec la
pression partielle en oxygene. Quand la pressiofogggene augmente, la semi-conduction
de la chromine change de type-n en type-p en papsata stoechiométrie. Un autre aspect
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est que les concentrations des défauts ponctuasgéeh proche de la composition
stcechiométrique sont faibles.

Holt et al. [95] dans leur étude sur l'interaction de I'’hydeog avec GOs, ont trouvé
gu'un changement d’atmosphére de gaz oxydapt{@r et CO + CQ) en (B + H0)
engendrait une nette réduction de la conductiviigctéque. Cette derniére devenue
dépendante de I'activité de I'hydrogene et de RNaigt de I'oxygene. Ce qui a démontré que
I'hydrogéne dissous dans la chromine affecte sigatiPement la conductivité et la structure
de défaut. Il était conclut que I'hydrogéne sealiss I'état de proton dans L.
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Figure 111.53 : Diagramme Krdger—Vink de structule défauts pour la chromine [85].

Dans notre cas, le type de semi-conduction de tantine dépend de la pression
partielle en hydrogéne. L’augmentation de la posgiartielle en hydrogene va engendrer la
diminution de l'activité de I'oxygene. A P@H< 0,01 bar on est donc a une pression partielle
en oxygene élevée et la chromine est de type-n(H¥)P= 6,5 bar on est a une pression
partielle faible d’'oxygéne et la chromine est pedie l'isolant. Cette situation est en
contradiction avec le diagramme de Kroger—Vink éspnté ci-dessus et les résultats de
Younget al.[84], puisqu’aux faibles pressions partielles &ggene, la chromine est de type-

n et aux pressions €élevées elle est de type-pd@s notre cas a P{H= 0,3 et 6,5 bar la
chromine apparait isolante. Elle est de type-neggion €levée d’oxygene. Cette différence
pourrait étre expliqguée par la différence de terajpe 325°C de nos essais, étant donné que
la plupart des résultats obtenus sur la chromine®atenus a des températures beaucoup plus
élevées que la notre.

l11.6. Corrélation entre le type de semi-conductionet le caractére
protecteur de la couche d’oxyde interne

L'effet de la pression partielle en hydrogene surylpe de semi-conduction de la
chromine qui se forme en milieu primaire (type-rup®(H) < 0,01 bar et type proche de
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I'isolant pour P(H) = 0,3 et 6,5 bar), n’était pas connu jusqu’a raaiant. C’est un résultat
nouveau, important et qui doit étre pris en conipte des analyses des différents mécanismes
d’oxydation et propriétés. Les couches d'oxydesrimts, riches en chrome, qui se forment
sur les alliages base nickel en milieu primairet sumalifiees de couches protectrices. En
supposant que ces couches sont constituées uniguemehromine, aux vus des résultats
obtenus dans ce travail sur le changement du type-conduction de la chromine, on peut
alors discuter le degré du caractere protectegette chromine.

Comme déja évoqué plus haut, selon les conditiensadormation, la chromine peut
présenter différentes types de semi-conductioreftypype-p et proche de l'isolant). Dans le
cas proche de l'isolant, la chromine est stoechioq, i.e. que la concentration des défauts
ponctuels est plus faible que celles observéeslpaemi-conduction de type-n ou type-p. De
ce fait, les résultats obtenus dans notre étudmgitant d’apporter des informations sur la
nature et la concentration des défauts ponctueldoeation de la pression partielle en
hydrogene, selon que ce soit le type-n ou le typmhe de lisolant. Ce qui pourrait
contribuer a la compréhension des mécanismes defmn des couches qui se forment sur
les alliages base nickel en milieu primaire.

Au voisinage de la stoechiométrie de la chromine cteefficients d’autodiffusion du
chrome et de I'oxygéne sont extrémement faible$. [Amsi, la couche de chromine pourrait
ralentir la diffusion des espéces qui participela formation de la couche d’oxyde. Ce qui va
se traduire par un blocage de la croissance de cettiche. Donc, la chromine agit comme
une barriere de diffusion. Cela pourrait étre aomé par les faibles quantités d’oxydes
(épaisseurs) de la couche d’oxyde constatées @anasl de la semi-conduction proche de
l'isolant. Par conséquent, nous qualifions la ceuda chromine de semi-conduction proche
de lisolant comme la couche la plus protectricairptes alliages base nickel en milieu
primaire.

Les phénoménes de dégradation, tels que la conresigs contrainte et le relachement
des cations métalliques dans le milieu aqueux,pgueent subir les alliages base nickel sont
tres reliés aux couches d’oxydes qui se formentleuns surfaces. Les résultats que nous
avons obtenus montrent que la couche d’oxyde edegirice a la pression de 0,3 bar en
hydrogene. Cette méme pression est proche desigregselon la température), ou il a été
trouvé que l'alliage 600 présentait un maximum elesgilité a la corrosion sous contrainte.
Cette difference (couche protectrice avec un mawinde sensibilité a la CSC) pourrait
s’expliquer par le fait que le mécanisme de dévymsopent de fissuration de la corrosion sous
contrainte se fait par des processus impliquanitcéa facteurs tels que les joints de grains
par exemple. Par contre, notre résultat pourrai @téressant pour le phénomene de
relachement. Les cations de fer et de nickel dditaverser la couche de chromine pour
atteindre le milieu aqueux, et une couche de chrerstcechiométriqgue (contenant moins de
défauts) pourrait bien bloquer leur diffusion a doamvers. Par conséquent, la couche de
chromine est protectrice vis-a-vis de la corrogiénéralisée des alliages base nickel.
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L’objectif de ce travail était d’étudier les effade la nature de l'alliage, de I'état de
surface et de la pression partielle en hydrogéndesupropriétés semi-conductrices (type de
semi-conduction et énergie de bande interdite)cdeshes d'oxydes formées sur les alliages
base nickel en eau primaire simulée. La connaigsdndype de semi-conduction permet de
remonter a la nature des défauts ponctuels prédants les oxydes et d’avoir une idée sur
leur concentration. Ce qui représente un aspestitngortant pour la compréhension des
mécanismes d’oxydation de ces couches. D’autre partiétermination des gaps permet
d’identifier les oxydes qui peuvent étre présensmsd ces couches. Les compositions
chimiques de ces dernieres présentaient toujoussdifécultés a étre déterminées avec
précision.

Notre étude s’est portée sur les alliages baseehi®B0 et 690. Ces deux alliages
étaient concernés par l'effet de la pression dbeten hydrogene dont nous avons choisi trois
pressions partielles : < 0,01 ; 0,3 et 6,5 barpheametre état de surface ne concernait que
I'alliage 600 oxydé a la pression partielle en log@me de 0,3 bar, il a subi les polissages : au
papier 1200 SiC, 1 um diamant, 1 pm diamant aveitidn a la silice colloidale et
électrochimique (Beper). Les autres échantillona soncernés par le parameétre état de
surface avaient tous le méme état de surface ae digmant.

Dans un premier temps, nous avons caractériséleshes d’oxydes formées sur les
alliages base nickel dans le but de mettre en deadeurs propriétés (morphologiques,
structurales, compositions chimiques et épaisseB@)r cela, nous avons utilisé différentes
techniques de caractérisation (MEB-FEG, Diffractides rayons X en incidence rasante,
spectroscopie Raman et XPS). Les couches d’oxydiesegsont formées sur les alliages 600
et 690 présentaient une structure duplex, une eoutbrne continue et une couche externe
discontinue sous différentes formes (cristallifdaments et batonnets). Leurs compositions
chimiques n’ont pas été déterminées de facon @rédise synthése des effets des différents
parametres de I'étude a été déja faite a la fickapitre II.

Dans un deuxieme temps, nous avons caractérisé lpar technique
photoélectrochimique les couches d'oxydes forméaesles alliages base nickel en eau
primaire simulée. Cette caractérisation a été faitedeux parties. D’abord, I'étude en
potentiel (i.e. I'évolution du photocourant en fton du potentiel) pour la détermination du
type de semi-conduction. En suite, I'étude en érefige. I'évolution du photocourant en
fonction de I'énergie) pour la détermination desr@res de bandes interdites.

L’analyse du photocourant en fonction du poteraijgbliqué a permis de mettre en
evidence les types de semi-conduction des coucbagdes concernées. De méme, que le
type de semi-conduction des sous couches intermxtetne. Les principaux points qu’on
peut tirer de I'étude en potentiel sont :

» Les oxydes signant a la basse énergie (E = 2,50pe¥3entaient quels que soient les
paramétres d'étude un comportement semi-conducteutype-n. Dans ce cas, les
défauts ponctuels qui pourraient étre présents sntacunes d’oxygéne et/ou les
interstitiels de métal.
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» Le type de semi-conduction des oxydes présentékpdrautes énergies (2,9CE <
521 eV) dépendait de la pression partielle en dggne. A basse pression
d’hydrogéne (< 0,01 bar), ces oxydes présentaierdomportement semi-conducteur
de type-n alors qu’aux pressions de 0,3 et 6,5Ibagrésentaient un comportement
proche de I'isolant traduisant leur proximité deteechiométrie.

» La couche subissant le changement de semi-conduct@type-n en type proche de
l'isolant, a été identifiée comme étant la couchirne et plus particulierement la
chromine. Dans le cas ou elle présentait un cam@®che de l'isolant, les défauts
ponctuels pourraient étre les lacunes d’oxygermudés interstitiels de chrome et les
lacunes de chrome et/ou I'oxygene interstitiel.

» Dans le cas ou la semi-conduction est proche deldint, la couche d’oxyde est plus
protectrice. La concentration des défauts ponctégsit plus petite, ce qui va
engendrer une diffusion plus lente. Cela pougait confirmé par la diminution du
photocourant avec la pression d’hydrogene, et qurrait refléter la diminution de
I'épaisseur de la couche d’oxyde avec 'augmentadi® la pression d’hydrogene.

> Les alliages 600 et 690 présentaient les mémes tgpesemi-conduction dans les
mémes conditions. Les photocourants plus importaois I'alliage 600 par rapport a
I'alliage 690, pourraient indiquer que la couchexyde formée sur I'alliage 600 était
plus épaisse que celle formée sur I'alliage 690.cBaséquent, la couche qui se forme
sur I'alliage 690 est plus protectrice.

» L’état de surface n'avait pas d'influence notable k type de semi-conduction de
I'alliage 600.

En ce qui concerne la détermination des énergiebathele interdites, nous avons
utilisé la transformée linéaire classique et unavetle méthode d’ajustement numeérique.
Cette derniere s’est montrée tres puissante etfimbte. Nous avons également essayé
d’attribuer les gaps obtenus aux oxydes correspuad&ependant, cette attribution a été
rendue difficile en I'absence d’'une descriptiorstgrécise des compositions chimiques des
couches d'oxydes formées sur les alliages baseelni€ke qui a nécessité de faire des
caractérisations encore plus poussées (MET, SIM®{c.). Les principales conclusions que
nous pouvons tirer de I'étude en énergie sont :

» Nous avons proposé d’attribuer le gap 1,98-2,2(d¥ ferrite de nickel (NiF©,)
avec un caractere semi-conducteur de type-n. @elstitue un résultat trés important
dans la mesure ou il n'y a pas beaucoup de domé@eke gap et le type de semi-
conduction de ce spinelle.

» Dans le cas de I'oxydation a basse pression dartel hydrogéne (< 0,01 bar), le gap
de I'oxyde nickel (NiO) a été identifié a 3,79 eV.
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» Les différents gaps de la chromine {Q4) ont été également obtenus a 3,0 et a 3,50
eV. Ce qui montre que la couche d’oxyde interne stast formée sur les alliages base
nickel, est composée de chromine. Cette derniér&téadétectée pour tous les
parametres de I'étude.

Au cours de cette étude, nous avons montré queclaigue photoélectrochimique
peut étre utilisée pour la caractérisation des leesi@’oxydes minces qui se forment sur les
alliages base nickel en eau primaire simulée. Elest montrée comme une méthode
discriminante et utile. Les résultats obtenus artis d’apporter de nouvelles informations
sur le type semi-conduction des oxydes ainsi qudesugaps. L'identification des oxydes
présents par les gaps s’est montrée plus efficaeeelle obtenue par les autres techniques de
caractérisation. Ces dernieres n'ont pas proposantaue phases d’oxydes que celles
proposeées par l'identification des gaps.

De plus, les résultats de caractérisation phattrélehimique nous permettent de
proposer des perspectives pour valoriser ces namveésultats et de confirmer nos
propositions sur le caractére protecteur de lamhre stoechiométrique. Ainsi, il pourrait étre
intéressant de :

> Reéaliser des expériences d’oxydation avec des rearguselon le type de semi-
conduction (type-n ou proche de l'isolant) pouredétiner le sens de diffusion des
especes et mesurer leurs coefficients de diffusion.

» Etude des cinétiques d’oxydation des alliages bade!| en fonction du type de semi-
conduction (type-n ou proche de I'isolant).

» Etudier le phénomeéne de relachement des catioralligéés en fonction du type de
semi-conduction (type-n ou proche de l'isolant).
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Annexe A : Nombre d’onde des spectres Raman de rééice.

)]

Composé Nombre d’onde (ci) Réf
302 352 528 | 550 610 - - - [96]
304 353 529 553 616 - - 1398  [97]
Cr,0; 308 345 - 563 605 - - - [98]
307 350 524 | 551 610 - - 1398+| [99]
290 352 528 | 547 617 - - - [100]
236 253 - 298 413 502 616 1319+  [97
FeO 227 246 293 298 414 503 612 - [98
8 227 245 293 298 414 501 612 - [101
225 247 - 299 | 412 500 613 - [102]
- - - 400 532 725 910 1074 [96]
NiO - - - - 530 - - - [2]
- - - - 518 - - - [103]
- - 460 492 574 595 | 654 702 [96]
NiF&,0, - 343 - 494 - - 665 | 701 [104]
- - 457 488 570 592 665| 705 [105]
211 333 450 486 570 - 667 700 [104
- 429 513 %%%’ 687 - - - [96]
NiCr,O,
Z-4 430 514 585 685 - - - [105]
181 425 511 580 686 796 - - [107
- - - - - 686 1265 1357 [97]
FeCrO, - - 500 595 631 | 677 - - [108]
217 280 396 595 - 680 - - [109]
a-Ni(OH), | 317 451 - 710 988 1045 3581 3668  [11
B-Ni(OH), | 318 449 - - - - 3580 - [110]
298- 385- 508- 616- 664- 1328-
(Fe.CnOs | 510 | 417 | 547 | 648 | 685 ) ) 1381 | 97

* les nombres d’onde donnés en gras correspondentias les plus intenses.
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Annexe B : Energie de liaison des niveaux de cceuesléléements nickel,
chrome, fer et oxygéne.

Energie de liaison du niveau de caeur Njy2p

Energie de liaison

Composé Conditions d’oxydation (eV) Réf

- 852,8 [111]
milieu primaire REP 853,1+0,1 [19/24

milieu primaire REP 852,6 [21]
- 852,6 [112]
Ni° - 852,6 [113]
852,2 [114]
- 852,9+0,1 [115]
- 852,6 [116]
- 852,7+0,1 [117]
- 854,0 [118]
. - 854,7 [112]
NIO - 854,1 [114]
- 853,9 [116]

: - 856,2 [21]
NICr;04 - 856,4 [119]
Nig-F€2+204 milieu primaire REP 855,0 [21]
Ni - FeCr,04 milieu primaire REP 856,3 [21]
Nio_EFQ)_Ecr204 - 855,9 [119]

NiFe,O, - 855,8 [12]
NiFeO, - 855,4 [118]
NiFe,O, - 855,8 [120]
Ni(FexCrl_x)204 - 856,3+0,2 [114]
NiFe,O, - 855,1 [121]

milieu primaire REP 856,8 £ 0,4 [19/24]

milieu primaire REP 856,3 [21]

. - 855,8 [12]
Ni(OH) - 856,3 £ 0,2 [115]
- 855,6 [116]
- 856,55 + 0,2 [117]

Energie de liaison du niveau de coeur Fg2p

Composé Conditions d’oxydation Energl((z\(j;a liaison Réf
Fe . 707,0 [111]
NiFe;O, - 711,2 [121]
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Energie de liaison du niveau de coeur GJj.2p

Energie de liaison

Composé Conditions d’oxydation (eV) Réf
- 574,5 [111]
cr° milieu primaire REP 574,3+0,1 [19/24
- 574,2 [122]
- 574,4+0,1 [115]
milieu primaire REP 576,7+0,2 [19/24
cro milieu primaire REP 576,1 [21]
Z3 milieu primaire REP 576,0 [21]
- 576,8 [122]
NiCr-.O milieu primaire REP 576,7+0,2 [15]
2 milieu primaire REP 576,1 [21]
Ni1_F&Cr,04 milieu primaire 576,0 [21]
milieu primaire REP 577,9 [19/24]
Cr(OH), : 577.3 [122]
Energie de liaison du niveau de coeur O 1s
Composé Conditions d’oxydation Energl(ee\(j)e liaison Reéf
o~ - 529,9 [111]
milieu primaire REP 530,3 [21]
Cr,03 - 530,2+0,2 [123]
- 530,2 [122]
: - 529,3+0,04 [113]
NIO : 529,4 [114]
NiFe,O, - 530,2 [121]
Ni_0F&Cr,0, milieu primaire REP 530,3 [21]
Ni1-F€2+204 milieu primaire REP 530,3 [21]
NiCr,O, - 530,2 [122]
FeCrO, - 530,3 [122]
: milieu primaire REP 532,2+0,4 [19/24]
Ni(OH), i 530,0 % 0,1 [113]
Cr(OH), - 577,3 [122]
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Annexe C :Observations au MEE-FEG des couches d’'oxydes formées s
I'alliage 600 (coulée HB400), de polissage 1 um diant, oxydé en eal
primaire simulée (autoclave en titane pendant 500dures) :

(@) P(Hy) <0,01bar; (b) P(Hy,) = 0,3 bar et (c) P(H) = 6,5 bar
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Annexe D : SpectrefRaman, non modifiésobtenus pour les couche
d’oxydes formées surésalliages 600 (coulée WF422t 69(, de polissage 1
um diamant, oxydésen eau primaire simulée (autoclave en titane pendal

500 heures) a différentes pressionan hydrogene

Annexe D.:: alliage 600 (coulée WF422)

T T T T
a  P(H,)<0.01 bar 2%
o P(H,)=0.3 bar % i
P(H,) = 6.5 bar N
o) a
© A
c a
3 - 4
pes o A
= 4
c 3
2
£
1 1 1
200 400 600

800 1000
Nombre d'onde (cm™)

Annexe D.2 : alliage 690

Intensité (un.arb)

L L L L L L L 1 L L L
200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)
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solution solide et hydroxydes.

FeOs Cnr0Os NiO
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf
1,86 [124] 2,8 [126] 3,6 [154]
1,9 [125] 2,9 [94] 3,74 [155]
1,9 [126] 2,98-3,09 [148] 3,8 [60]
1,9 [127] 3 [86] 3,8 [156]
1,9 [128] 3 [129] 3,99+0,005 [157]
1,9 [129] 3 [149] 4,1 [158]
1,92 [130] 3,1 [150] — —
1,96+0,03 [131] 3,4 [151] — —
1,97 [133] 3,5 [86] — —
2 [134] 3,5 [149] — —
2 [135] 3,5 [94] — -
2 [136] 3,55 [152] — —
2 [129] 3,6 [153] — —
2,02 [137] — — — —
2,05 [138] — — — —
2,05 [139] — — — —
2,05
2,07 [140] - - - -
2,08
2,09 [141] — — — —
2,1 [142] — — — —
2,1 [128] — — — —
2,12 [140] — — — —
2,13 [143] — — — —
2,18 [144] — — — —
2,2 [145] — — — —
2,2 [146] — — — —
2,32 [147] — — — —
N|F6204 NinzO4 FeCpO,4
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf
2,19 [92] 4,1 [94] 2,9 [93]
Ni1_xFe.Cr,04 (Fe,Cr)gOg
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf
4,1 [94] 2,6 [129]
— — 2,65 [149]
— — 2,7 [129]

Annexe E : Energies de bandes interdites des oxydasaires, spinelles,
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Cr(OH) Ni(OH),
Eg (eV) Réf Eg (eV) Réf
2,4 [151] 3,056+0,1 [159]
2,45+0,1 [152] 3,26 [160]
2,5 [153] 3,57 [161]
— — 3,95 [162]
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Annexe F : Hfet de P(H,) sur les amplitudes dephotocourants mesurés a
0 mV/ESM pour les différentes coulées de I'alliage 6(.

Annexe F.1 : coulée HB400

: 250 eV
10 - 290 eV
341 eV
371evV |
4196V
— Y

|y (NA) 3 0 MV/ESM

|I e =Tal

3 6.5

S
<0.01 0.

Pression partielle en hydrogene (bar)

Annexe F.2 : coulée WF675

14

12° 250V ]

- . 2906V ]
I 341eV ]
T—1371eV T
. 419 eV
. 521 eV

10 -

|y (NA) 3 0 MV/ESM
w

|

<0.01 0.3

|I il
65

Pression partielle en hydrogéne (bar)
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Annexe G: Comparaison des photocourants mesurés a 0 mV/ESpbur les
alliages 690 et 600 (coulées HB400 et WF6.

Ly (WA) / 0 MV/ESM

Iph (nA) / 0 mV/ESM

P(H,) < 0.01 bar

12
(@) 250 &Y
r . 290V ]
1ol 34l eV |
L 137lev
419 eV
L . 521 eV
8 =
6L
n
s
.
Alliage 600 Alliage 680
P(H,) < 0.01 bar
14
F (@) - 250 eV
- B 290 &V
2r == 341eV ]
— I 371ev
[ B 410 eV
0 . 521 eV
gL ]
sl ]
4L i
2L 4

Alliage 600 Alliage 520

Annexe G.1 : coulée HB400

L, (NA) /0 mV/ESM

P(H,) = 0.3 bar

3.0 - (b) _— 250 eV
B 290 eV
I 341eV
o5 I 371eV
- . 419V
. 521 eV
20 -
15 -
10 -
0.5 -
00

Alliage 600 Alliage 690

1, (NA) / O MV/ESM

Annexe G.2 : coulée WF675

Iph (nA) / O mV/ESM

P(H,) = 0.3 bar

0 I

I 2.50 eV
N 2.90 eV
T 3.41eV
. 3.71eV
I 4.19 eV
B 5.21eV

Alliage 600 Alliage 690

Iph (nA) / O mV/ESM

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

08

0.6

0.4

0.2

0.0

P(H,) = 6.5 bar

. 2.50 eV
N 2.60 eV
e 3.41 eV
M 371eV
. 419 eV
521 eV

Alliage 600 Alliage 690

P(H,) = 6.5 bar

N 2.50eV
N 2.80eV
[ 3.41eV
C371eV
N 4.19eV
N 5.21eV

ll

Alliage 600 Alliage 690
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Annexe H : Détail de calcul des énergies de bandeserdites par la
méthode de Di Quarto [87,88].

A/ Oxyde binaire
Eg(eV) = 1135(XM - Xo)z - 1,49 (Hl)

Pour les oxydes métdl-

Ey(eV) = 2,17(Xy — X)* — 2,71 (H.2)

Pour les oxydes métap

Avec :

Xu et Xo sont les électronégativités du métal et de I'oxyggé&espectivement.

B/ Oxyde ternaire

Les mémes relations (H.1) et (H.2) sont valablesr pes oxydes ternaires de type
AsBpOo, contenant seulement des oxydes mefdbu des oxydes métap,sp en substituant
I'électronégativité du métal () par I'électronégativité arithmétique ¢X

_aX, + bXp

= H.3
¢ a+b (H-3)

Avec :
a et b sont les coefficients staechiométriques duposé ABLOo,

Xa et Xg sont les électronégativités des éléments A etr8 tacomposé 8,00.

Elément O Ni Cr Fe

Electronégativité 3,5 1.8 1,6 19
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Caractérisation photoélectrochimique des oxydes fanés sur alliages base
nickel en milieu primaire des réacteurs a eau pressisée

Dans cette thése, nous nous sommes intéressegaunefes semi-conductrices des oxydes
formés sur les alliages base nickel en milieu pirendes REP. L'objectif étant de mettre en
evidence les effets de la pression partielle emdgghe, de la nature de I'alliage et de I'état
de surface sur les types de semi-conductions énlesgies de bandes interdites. La technique
photoélectrochimique a été employée pour caraetéiigs propriétés semi-conductrices.
D’autres techniques de caractérisation complénrestaint été également utilisées telles que
le MEB-FEG, la diffraction des rayons X, la spestopie Raman et I'XPS. Les essais de
corrosion ont été effectués en milieu primaire dér{autoclave en titane, température 325°C,
durée 500 heures). Des échantillons d’alliages80P0 de polissage 1 pm diamant, ont été
oxydés a P(b) < 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. L’état de surface neceomait que I'alliage 600 oxydé

a P(H) = 0,3 bar. Nous avons utilisé une nouvelle méhd@djustement numérique pour la
détermination des gaps. Les résultats obtenus eringue seule la pression d’hydrogéne
affecte le type de semi-conduction des oxydes ptésepar les hautes énergies, il passe de
type-n a P(H) < 0,01 bar en type proche de lisolant a (& 0,3 et 6,5 bar. Un
comportement de type-n a été enregistré a bassgi€eels que soit les parametres d’étude.
Les énergies de bandes interdites des oxydes NiOz €t NiFeO, ont été révélées.

Mots clés :alliages base nickel 600 et 690, milieu primaegtoélectrochimie, hydrogéne,
semi-conduction, énergie de bande interdite.

Photoelectrochemical characterization of oxides gren on nickel base alloys
in primary water of pressurized water reactor

In this thesis, we are interested in semiconduqgpiregperties of oxides formed on nickel base
alloys. The aim is to demonstrate the effects afrbgen partial pressure, the nature of the
alloy and the surface conditions on the semicondgctype and the band gap energies.
Photoelectrochemical technique was used to chaizet¢he semiconducting properties.
Other complementary techniques were also usedaEli: G-SEM, X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and XPS. Corrosion tests were perfbrinesimulated primary medium
(titanium autoclave, temperature 325°C, duratio@ BOurs). Samples of alloys 600 and 690
of 1 um diamond polishing were oxidized at B(H 0,01 ; 0,3 et 6,5 bar. The surface
conditions concerned only the alloy 600 oxidizedPéth) = 0,3 bar. We used a new method
for fitting energy spectra to obtain the band gaergies. The obtained results show that only
the hydrogen pressure affects the semiconductipg ©f oxides presented by the high
energies, it shifts from n-type at RjH 0,01 bar to insulating type at RjH 0,3 and 6,5 bar.
At low energy, n-type behavior was recorded whatdhe study parameters. Band gaps
energies of NiO, GO3; and NiFgO, were revealed.

Keywords: nickel base alloys 600 and 690, primary mediumptglectrochemistry,
hydrogen, semiconducting, band gap energy.
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