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« Chaque science, chaque étude, a son jar-
gon inantelligible, qui semble n’étre inventé

que pour en défendre les approches. »

Voltaire
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Résumé

Le développement de la plaque bipolaire métallique, pour une plus large application
de la pile & combustible, nécessite une amélioration des propriétés du matériau qui la
constitue. L’utilisation de l’acier implique une meilleure compréhension du film passif.
En effet, le cahier des charges de la plaque bipolaire demande une bonne conduction
électronique ainsi qu’une longue durée de vie. L’amélioration de ces parameétres passe
par une meilleure corrélation et compréhension entre les propriétés semi-conductrices et
la résistance a la corrosion. Cependant, la difficulté liée a I’étude de la passivation réside
dans les nombreux phénoménes modifiant le comportement du film passif.

De nombreux modéles présentés dans la littérature peuvent étre utilisés pour carac-
tériser la passivation. L’un des principaux, le Modéle de Défauts Ponctuels de D. D.
Macdonald (Point Defect Model noté PDM), décrit le film passif & partir d’une série de
réactions électrochimiques se déroulant a l'interface métal / oxyde et a l'interface oxyde
/ électrolyte. La réactivité est limitée par le transport de matiére a travers I'oxyde. Aprés
une étude bibliographique, ce phénomeéne semble étre un parameétre discriminant dans
le choix des modéles. Une méthode de sélection permettant une utilisation de chacun
de ces modeles en fonction de leurs spécificités est proposée. Ainsi, cette méthode est
basée sur la corrélation entre, d’'une part, la mesure du transport de matiére a partir
des équations du PDM et d’autre part, I’analyse des Spectres d’Impédance Electrochi-
mique (SIE). Le PDM caractérisant le transport de matiére indépendamment de la SIE,
il devient possible de déterminer le bien-fondé de la prise en compte du transport de
matiére dans les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique. L’évolution de
la densité du porteur de charge majoritaire avec le potentiel de formation de 'oxyde per-
met d’accéder au coefficient de transport a partir des équations du PDM. Connaissant
Pépaisseur de l'oxyde par des mesures de Spectroscopie des Photoélectrons X (XPS),
la constante de temps et la fréquence caractéristique peuvent étre déterminées. Sur la
base de ces deux valeurs, un modéle descriptif d’analyse des spectres est sélectionné en
évitant le sur-paramétrage.

Cette méthode est appliquée dans un premier temps & un matériau modéle, le chrome
pur exposé a un milieu acide (pH 2), a différentes températures (30 °C et 80 °C). Elle
valide la nécessité de la prise en compte du transport de matiére a 80 °C ainsi que la pré-
sence d’une surface composée d'une couche d’oxyde interne et d’une couche d’hydroxyde
externe.

Dans un second temps, cette méthode est utilisée sur un matériau industriel, un
acier de type AISI 316L, a différents pH (1,2 et 3) et & différentes températures (30 °C
et 80 °C). Elle a permis de décrire 'oxyde en surface comme une jonction p-n prenant
en compte une couche riche en chrome interne avec un gradient de concentration de fer.
Cette méthode a permis de caractériser de maniére approfondie I’acier de type AISI 316L.
Bien que ne concernant que le substrat, cette étape est déterminante dans ’amélioration

des performances des plaques bipolaires métalliques.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Abstract

Developments in metallic bipolar plate, to apply more widely fuel cells, require an
improved of the constitutive material. The use of stainless steel calls for a good unders-
tanding of the passive film. The required specifications are for good electrical conduc-
tivity and a long life-time. Those two parameters correspond to a correlation between
the semiconductive properties and the good corrosion behavior. Nevertheless, the main
problems of the passivity lie on the multiplicity of the phenomena that alter the passive
film behavior.

Numerous models described in the litterature can be used to characterize the passiva-
tion. The Point Defect Model (PDM) describes the passivation through electrochemical
reactions at the metal / oxide and at the oxide / electrolyte interfaces. The reactivity
is limited by mass transport through the oxide. From the literature, those phenomena
seems to be a discriminating parameter in the choice of a model. The selective method
proposed allows us to use each model taking into account their specifics. This metho-
dology is based on the correlation between the mass transport characterization, thanks
to the PDM, and the analysis of the Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
The PDM determines the transport coefficient apart from EIS measurments, so to vali-
date the consideration of the mass transport during the analysis of the electrochemical
impedance spectra.

The evolution of the main charge carrier density as a function of the oxide formation
potential allows us to calculate the transport coefficient from PDM equations. Thanks to
the thickness of the oxide (determined by X-ray Photoelectron Spectroscopy), the time
constant of the mass transport is determined. Based on this value, a descriptive model
is used to analyze the EIS data, avoiding overparametrization.

This method is applied first on a model material, pure chromium exposed to acidic
solution (pH 2) at several temperatures (30 °C and 80 °C). It shows that the mass
transport has to be taken into account at 80 °C and the EIS model considers an inner
chromium oxide layer and an outer chromium hydroxide.

Secondly, the method is used to characterize an industrial material, AIST 316L stain-
less steel, at several pH (1, 2 and 3) and at sevral temperatures (30 °C and 80 °C). In
this case, the oxide is describe as a p-n semiconductor junction with an chromium rich
inner layer and an outer iron rich layer.

The present methodology permits to deeply characterize the AIST 316L stainless steel.
Even if this study concerns the substrat, this step is decisive to improve the performances

of the metallic bipolar plates

ITI
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Introduction Générale

L’énergie constitue un défi majeur pour 'Homme aussi bien d’un point de vue éco-
nomique qu’écologique. Il est nécessaire de repenser la consommation énergétique ainsi
que la fagon d’accéder & cette énergie. En effet, de nombreuses sources d’énergie dites
« propres » sont accessibles (énergie hydraulique, solaire, éolienne...) mais leur utili-
sation nécessite un outil de transformation performant et économique afin de pouvoir
concurrencer directement les énergies fossiles. L’hydrogéne posséde des propriétés treés

intéressantes et pourrait étre un vecteur énergétique de premier ordre.

Toutefois, de nombreux défis concernant les matériaux restent & relever. L’évolution
de la pile & combustible depuis la découverte de son principe jusqu’aux récents déve-
loppements, en vue de son industrialisation (réductions des cofits), montre la nécessité
d’une réflexion globale et approfondie sur I'utilisation des aciers inoxydables dans ce sys-
téme. L’étude de la passivation en milieu aqueux est un sujet trés étudié depuis plus de
quarante ans. Cependant, aucune méthode d’étude ne fait consensus quant a la descrip-
tion des systémes, de trés nombreux modéles différents sont présents dans la littérature.
L’objectif de ce travail est donc de développer une méthode de sélection de modeéle basée
sur la comparaison des modéles ainsi que sur leur complémentarité. Cette méthodologie
vise 'amélioration des performances des films passifs des aciers inoxydables grace & une
meilleure compréhension et appréhension du film passif. Ce travail de thése s’inscrit dans
un projet de recherche visant & développer des plaques bipolaires pour une application
a haute température, intitulée PBHT, soutenu par I’Agence National pour la Recherche,
ANR. Celui-ci regroupe différents partenaires, le C.E.A. Grenoble, SYMBIOFCELL,
FCLAB (UTBM) et 'INSA de Lyon. Dans ce cadre, la compréhension des phénoménes

passifs s’est avérée primordiale.

Dans ce but, le premier chapitre présente le contexte scientifique et technologique et
montre en quoi la compréhension du film passif est nécessaire afin de pouvoir utiliser la
pile & combustible & une échelle industrielle. Le deuxiéme chapitre présente, dans un pre-
mier temps, les phénomeénes physico-chimiques inhérents au film passif. Son caractére
semi-conducteur est primordial. Il contréle non seulement la conduction électronique,
mais aussi le comportement vis-a-vis de la corrosion. Dans un deuxiéme temps, les prin-
cipaux modeéles utilisés pour caractériser la passivation sont présentés. Ces modéles sont
nombreux et tres différents. Certains prennent en compte le transport de matiére et

d’autres pas. De plus, le nombre de parameétres considérés varie de 4 a 13. Une méthodo-
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logie de sélection apparait donc nécessaire. Le troisiéme chapitre présente les techniques
utilisées ainsi que la méthodologie de choix développée dans ce document. Les deux
derniers chapitres mettent en pratique cette méthode. Tout d’abord sur un matériau
modeéle (chrome pur & pH 2 et 30 et 80 °C), puis sur un matériau industriel a travers
I’étude d’un acier de type AISI 316L a différents pH et différentes températures. Dans
ces deux chapitres, la caractérisation du transport de matiére a partir du PDM, la déter-
mination de 1’épaisseur de ’oxyde par XPS et les mesures de spectroscopie d’impédance

électrochimique sont mises en ceuvre afin d’appliquer la méthodologie proposée.

XII
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Chapitre 1

Les matériaux : un enjeu pour la

pile a combustible
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1.1 La pile & combustible

La densité énergétique du dihydrogene est tres élevée (34 kW -kg=! 1), ce qui en
fait un vecteur énergétique de premier plan pour le XXI®™® siécle. La pile & combustible
est I'un des principaux systémes de conversion énergétique de I’hydrogéne. En associant
I’oxydation du dihydrogéne avec la réduction d’un autre composé chimique au sein d’une
pile, les électrons produits peuvent étre récupérés dans un circuit extérieur. Ce principe
fat découvert simultanément et séparément par Sir William R. Grove et Christian F.
Schénbein en 1839 [2. Dans sa publication de 1839, William Grove montre que Pinverse
de l'électrolyse de l'eau permet de produire de Pélectricité [Bl. Il met alors en ceuvre,
I’'oxydation du dihydrogéne, associée & la réduction de l'oxygene. Depuis cette date et
la réalisation de la premiére pile & combustible reliée a un électrolyseur, figure 1.1, le
principe reste inchangé.

Lutilisation d’un tel systéme est tres prometteuse et celui-ci peut étre adapté a de
nombreux cas. Dans le domaine des énergies mobiles, la pile & combustible au méthanol

peut concurrencer les batteries lithium-ion avec une densité énergétique jusqu’a trois
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible
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FI1GURE 1.1 — Représentation de la pile a combustible, appelée a I’époque Gaseous Voltaic
Battery, proposée par Sir William Grove [4]

fois plus élevée. Les systémes stationnaires sont trés intéressants en termes d’efficacité
énergétique, jusqu’a 65% pour une pile & électrolyte solide, SOFC, mais leur puissance
et leur durée de vie restent inférieures aux moyens d’alimentation énergétique classique.
Le dernier secteur d’application est le transport. Les piles & membrane échangeuse de
protons, PEMFC, peuvent développer une puissance équivalente aux moteurs & com-
bustion, et ce, avec un rendement nettement supérieur, 30 — 35% pour le moteur diesel
(limité par le rendement de Carnot), contre 50 — 55% pour la pile (dans le cas d’une
voiture légere). Les problémes principaux restent ’autonomie (quasiment trois fois plus

faible pour la PEMFC) et le coiit, deux fois plus important 2],

Le systéme présenté dans la figure 1.2-a est simple. Les éléments principaux d’'une
mono-cellule sont :
— la membrane échangeuse d’ions qui joue le role d’électrolyte dans la pile;
— la couche de diffusion des gaz (gas diffusion layer - GDL) qui porte la couche
catalytique et permet ’arrivée des réactifs gazeux;
— la plaque bipolaire qui permet d’acheminer les gaz jusqu’a la GDL, assure l'inté-
grité mécanique de I’ensemble et joue le role de collecteur d’électrons.
Cependant, les développements de ce moyen de conversion au cours du XX siecle [l
font qu’aujourd’hui, la pile & combustible est devenue un objet complexe, cf. figure 1.2-b.
Cette figure représente un banc d’essais. Cette image montre notamment I’acheminement
des gaz jusqu’au stack (assemblage de nombreuses cellules), la gestion de la chaleur

dégagée par la réaction et le systéme d’évacuation de 1’eau.

Ce genre de systéme complexe constitue un enjeu pour la science des matériaux
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

Plaque Bipolaire ~ GDL ~ Membrane ~ GDL Plaque Bipolaire

0O, et H,0

(a) Représentation schématique d’une (b) banc de test [
mono-cellule

FIGURE 1.2 — Représentation schématique d’une monocellule et présentation d’un sys-
téme de test réel

autour de deux axes : la durabilité et D’efficacité.

L’amélioration de lefficacité du systéme passe, entre autres, par une meilleure réac-
tivité. Dans le cas d’'une PEMFC, les réactions mises en jeu sont l'oxydation du dihydro-
geéne, équation 1.1 et la réduction du dioxygeéne, équation 1.2. Ces réactions se déroulent

a la surface d’un catalyseur (souvent le platine).

H, — 2H' + 2e~ (1.1)

1
5o2 +2H" +2¢~ — H,0 (1.2)

Une maitrise du catalyseur est primordiale, mais I’amélioration de la durabilité et de
I'efficacité de la pile pour assurer une durée de vie suffisante passent par une optimisation
de tous les matériaux constitutifs de la pile. Au-dela de ’environnement du stack, gestion
des gaz, gestion thermique, joints etc, la défaillance de la pile provient souvent de la
rupture d’un élément constitutif du stack lui-méme. La membrane polymeére nécessite
une hydratation contrélée pour assurer la conduction ionique et donc ’efficacité de la
pile. Une rupture mécanique de cette membrane entraine, d’une part, le passage du gaz
entre les parties anodiques et cathodiques, ce qui, au-deld de la chute de D'efficacité, peut
entrainer des problémes de sécurité dans le cas d’une fuite importante. D’autre part, les
plaques bipolaires assurent la conduction électronique entre les monocellules ainsi que
I’apport des gaz. Par conséquent, de nombreux verrous technologiques et scientifiques
liés aux plaques bipolaires subsistent et les défis liés au cahier des charges de la plaque

bipolaire sont nombreux.

1.2 Cahier des charges de la plaque bipolaire

La plaque bipolaire doit assurer :

— Une résistance mécanique élevée, nécessaire a l'intégrité structurale de la pile.
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

L’assemblage de piles composées d’un grand nombre de cellules est maintenu
grace & deux plaques de serrage jouant aussi le role de collecteur de courant. Par
exemple, Bujlo et al. utilisent un assemblage de quarante huit cellules développant
une puissance de 1 kW, soumis & une force de serrage de quelques megapascals 71,

— Une conduction électrique élevée, nécessaire, car la plaque joue le role de collecteur
(pour les mono-cellules) et de transmetteur de courant (entre les mono-cellules).
Le Department of Energy américain, DOE, impose pour 2020 une résistance de
contact inférieure & 10 m2-cm? [81.

— Une réactivité chimique la plus faible possible pour limiter les ruptures méca-
niques, ainsi que I’empoisonnement de la membrane par relachement d’ions.

— Une facilité de mise en forme, afin de pouvoir réduire les coiits de production et

envisager une commercialisation & 1’échelle industrielle.

Il y a encore quelques années, alors que la quantité de piles & combustible produites
était faible, le graphite était utilisé comme matériau constitutif des plaques bipolaires.
Malgré sa bonne conduction électronique et son inertie chimique, ce matériau est fragile
et compliqué & mettre en forme car les canaux doivent étre usinés.

Il est actuellement question de remplacer la plaque bipolaire en graphite par un
systéme de plaque bipolaire composite polymére / carbone ou par une plaque bipolaire
métallique afin de pouvoir étendre la production de PEMFC. La premiére catégorie
propose d’assurer la conduction électronique par l'intermédiaire du carbone, tandis que
le polymeére assure I'intégrité structurale de ’ensemble 9,101 Toutefois, ce type de plaque
bipolaire ne rentre pas dans le cadre de notre étude. D’autre part, I'utilisation d’un métal
comme matériau constitutif des plaques bipolaires permettrait de réduire grandement
les cotits de mise en forme en utilisant I’emboutissage ou hydroformage. De plus, ’acier
posséde des propriétés mécaniques qui lui permettent d’assurer 'intégrité structurale de

la pile. Le principal inconvénient de ce matériau reste la corrosion.

1.3 Les matériaux métalliques pour les plaques bipolaires

Compte tenu du domaine d’application, la corrosion généralisée n’est pas accep-
table dans une pile & combustible. Un relachement trop important d’ions induirait un
empoisonnement de la membrane. L’utilisation d'un acier inoxydable ou d’un alliage

[11-14] 'majs la couche d’oxyde

d’aluminium est donc envisagée depuis quelques années
formée en surface et la sensibilité a la corrosion localisée qui en découle, peuvent poser
probléme.

Un certain nombre d’études s’intéresse aux caractéristiques de ces métaux dans ’envi-
ronnement pile & combustible ainsi qu’au moyen d’améliorer les performances de ceux-ci.
Par conséquent, la résistance de contact et le comportement vis-a-vis de la corrosion sont
souvent étudiés en fonction de différents parameétres car ces deux grandeurs caractérisent

respectivement les performances et la durabilité de la plaque bipolaire.

4
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

Il faut noter que, dans la littérature, les analyses en milieux anodiques sont effectuées
sous barbotage de dihydrogéne a un potentiel imposé d’environ 100 mVgpg. Le milieu
cathodique est simulé, quant & lui, par un barbotage de dioxygéne avec un potentiel

d’environ 1 Vgyg. Le pH varie entre 3 et 5 selon les études.

1.3.1 Le métal non revétu comme matériau constitutif de la plaque
bipolaire

La résistance de contact interfaciale (ICR) est mesurée a partir de la technique
présentée sur la figure 1.3. Elle permet de déterminer 1’évolution de la résistance de
contact en fonction de la force de compression. La force appliquée dans une pile est de
lordre de 150 N-cm 2. Cependant, la décroissance de I'ICR en fonction de la force de
compression est suffisamment rapide pour que 'ICR soit quasi constante & partir de
100 N-cm—2 [12],

Compaction pressure

N
[ muionpue ]

Copper

/— Bipolar plate

GDL —

FiGURE 1.3 — Méthode expérimentale utilisée pour mesurer la résistance de contact
interfaciale & travers 'épaisseur de I’échantillon ['7]

L’objectif est d’obtenir une résistance la plus faible possible. Dans le cas de 1’al-

liage d’aluminium 5052, Chen et al. [16]

mesurent une résistance de contact plutot faible
a Porigine(~ 15 m2-cm? a 200 N-cm~2). Celle-ci augmente trés rapidement avec le
temps, pour atteindre une valeur de ~ 80 m2-cm? dans des conditions cathodiques
aprés 100 h. Laedre et al. étudient I'influence du pH, des fluorures et des chlorures en
milieu sulfurique sur 'acier AISI 316L I17]. IIs montrent qu’a des pH supérieurs a 1, la
résistance de contact, sous une pression de 140 N -cm™2, est nettement supérieure a la

valeur souhaitée (10 mf2-cm?. A un pH de 3.72 (proche des conditions piles), 'ICR at-

5
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

teint jusqu’a 186.5 m2-cm~2. De plus, Iajout des chlorures, comme des fluorures, induit
une augmentation de la résistance de contact de 'ordre de 30 4 50%. Guo et al. ont étudié
I'alliage 38Fe-32Ni-30Cr ['8]. Tls montrent une résistance supérieure & 130 mf2- cm? sous
une pression de 240 N -cm™2. Cette résistance diminue drastiquement pour atteindre en-
viron 25 m2-cm? suite a4 une immersion dans un milieu acide (pH < 3). Ce traitement
induit une rugosité de surface qui est interprétée, par les auteurs, en termes de nano-
contacts entre la GDL et la plaque bipolaire. Par ailleurs, Wang et al. ont classé différents
aciers selon leur résistance de contact respective et obtiennent le classement suivant 349
™ < 904L < 317L < 316L. Cependant, dans tous les cas, la résistance de contact la plus
faible est supérieure a 200 mf2- cm? avec une pression de 140 N -cm~2 [12],

Le comportement a la corrosion a également été largement étudié. Leaedre et al.
montrent que le pH induit une légére augmentation du courant de passivation pour
des pH supérieurs & 1 et qu’en-dessous de cette limite, le matériau est dépassivé et
présente des courants beaucoup plus élevés. Ils montrent aussi que 2 ppm de fluorure
et 10 ppm de chlorure ne modifient pas significativement le comportement vis-a-vis de
la corrosion du matériau. Une concentration de chlorures élevée, 100 ppm, provoque
la corrosion localisee ['7l. André et al. comparent le AISI 316L et le 904L, tous deux
ayant subi un recuit brillant. Cette étude ne prend pas en considération I’évolution du
milieu et du potentiel entre les conditions anodiques et cathodiques. Ils montrent que
la différence est assez faible en termes de courant, méme si le 904L posséde un courant

(14, De par la présence de chlorures dans le milieu,

de corrosion légérement inférieur
I’étude de la corrosion localisée est pertinente. Mele et al. étudient par exemple la sen-
sibilité de l’acier 304 & la piqliration et a la corrosion par crevasses en conditions de
fonctionnement par analyse microscopique post-mortem et par analyse des courbes de
polarisation [*9]. Ils montrent que la corrosion par crevasses est principalement située au
niveau du contact du joint avec la GDL alors que la corrosion par piqlres est présente
partout. La partie cathodique de la pile est plus sévérement corrodée, probablement en
raison de la présence de dioxygéne qui intervient accentue la réaction cathodique de la
corrosion localisée. Dans cette étude, I'influence de la présence de chlorures, de fluorures
ou des deux, sur le potentiel de piqiires montre que celui-ci diminue si les chlorures sont
en présence de fluorures. Le potentiel de crevasses diminue si seuls les chlorures sont
présents (aucune évolution n’est observée pour I’'ajout de fluorures ou de fluorures et de
chlorures) . Dans cette étude, le potentiel de crevasse est plus bas que le potentiel de
piqtire, par conséquent, ce mode de corrosion localisé est préférentiellement observé. Par
ailleurs, Yang et al. montrent que les fluorures entrainent une diminution du courant
de corrosion, au potentiel libre (Open Circuit Potential - OCP), alors que leffet est

20] Des études me-

trés limité lors d’une polarisation dans des conditions anodiques
nées sur la corrosion des aciers de type AISI 316L & pH 5 montrent que I'augmentation
de la température entre 25 °C et 90 °C induit un décalage des phénoménes de piqlra-
tion et de transpassivation vers des potentiels plus bas, jusqu’a atteindre le potentiel

de fonctionnement cathodique de la pile 21, Par conséquent, I'ensemble de ces études
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montre que 'augmentation de la température et les conditions cathodiques favorisent
la corrosion localisée. D’autres alliages sont étudiés. Par exemple, I’alliage d’aluminium
5052 dans un environnement cathodique présente un courant de corrosion plus faible que

[16]

dans un environnement anodique . Dans les deux cas, ce courant augmente avec le

(18] induit une

temps d’immersion. Un traitement acide sur un alliage 38Fe-32Ni-30Cr
diminution du courant de passivation. La comparaison de différents aciers par Wang et
al. 1121 conduit au classement des matériaux d’aprés leurs courants de corrosion aussi
bien en milieu anodique (—100 mV par rapport a I’électrode au calomel) qu’en milieu
cathodique (600 mV par rapport a I'électrode au calomel) selon 349™ < 904L < 317L
< 316L. Il faut noter que ce classement est identique & celui effectué sur la bases des

mesures de résistances de contact.

La mesure de la densité de porteurs de charge (cf partie 2.1) permet d’accéder au
comportement plus ou moins conducteur de 'oxyde formé en surface. En effet, plus cette
densité sera élevé plus le semi-conducteur se comportera comme un conducteur idéal.
Ainsi, ’étude de la semi-conductivité de 'oxyde sur les aciers participe a la caractéri-
sation des matériaux constitutifs en milieu pile. L’utilisation de techniques par capacité
différentielle, cf. partie 3.3.2, permet d’accéder au potentiel de bande plate, ainsi qu’a la
densité de porteurs de charge. André et al. constatent que ces deux paramétres ne va-
rient pas significativement en fonction du traitement thermique sur un acier de type AISI
316L M. Celui-ci présente un comportement semi-conducteur de type-n principalement

[20], Yang et al. (211 montrent que I'augmentation de la température

dominé par le fer
entre 25 °C et 90 °C induit une diminution de la densité de porteurs de charge sans vrai-
ment influencer le potentiel de bande plate. Cependant, le gap, déterminé & partir de
I’analyse du photo-courant émis en fonction de la longueur d’onde d’excitation, diminue

légérement avec la température.

Au-dela des propriétés intrinséques du matériau, sa mise en forme peut avoir un
impact non négligeable sur le comportement a la corrosion. Par conséquent, 'influence
de la déformation doit étre prise en compte. En effet, I'un des atouts de 'utilisation d’un
métal est sa facilité de mise en ceuvre, par emboutissage ou hydroformage. Dur et al.
démontrent que le procédé de déformation (emboutissage ou hydroformage) n’a pas une

influence significative 22 Cependant, Kim et al. 23]

constatent que la déformation d’un
acier ferritique ayant subi un recuit brillant induit un couplage entre la zone déformée
et la zone non déformée. Dans le cas d’'une plaque bipolaire, les zones qui s’oxydent
préférentiellement sont les bords des sommets de dents et les bords des fonds des canaux.
Cette observation a été confirmée par des mesures électrochimiques locales réalisées par

Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET).

Toutes ces études montrent que 'oxyde qui se forme a la surface d’un métal passivable
(alliages d’aluminium, aciers inoxydables, alliages Fe-Ni-Cr, aciers ferritiques...) est trop
isolant pour permettre & ces alliages d’étre utilisés tels quels comme plaque bipolaire.
Cette couche d’oxyde rend aussi I’électrode trés sensible a la corrosion localisée (piqare ou

crevasse) ce qui est trés dommageable pour U'intégrité de la pile. Le courant de corrosion

7
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reste trop élevé en conditions anodiques et cathodiques, ce qui rend ce matériau trop
sensible pour assurer une durée de vie suffisamment longue. Qui plus est, il ressort de ces
études que les conditions les plus sévéres pour la corrosion correspondent aux conditions
cathodiques. La présence de dioxygéne dans ces conditions exacerbe différents couplages
galvaniques tels que le couplage entre la plaque et le joint, entre la plaque et la GDL,

ainsi qu’entre les zones ayant subi la plus forte déformation et les zones non déformées.

1.3.2 Ameéliorer les performances des métaux pour ’application PEMFC

Afin de permettre I'utilisation d’un métal comme matériau constitutif de la plaque
bipolaire, il est nécessaire de diminuer sa résistance de contact, ainsi que d’augmenter sa
résistance a la corrosion. Pour cela, plusieurs solutions peuvent étre envisagées. L utili-
sation d’un revétement polymeére conducteur, intrinséque ou chargé, permet d’améliorer
la résistance & la corrosion tout en favorisant la conduction électronique. Un revétement

inorganique (métallique, nitrure métallique...) peut aussi étre envisagé.

Les revétements organiques
Deux grands types de revétement organique sont étudiés pour le développement des
plaques bipolaires métalliques : les revétements intrinséquement conducteurs et les re-
vétements isolants chargés.
Les revétements polymeéres conducteurs électroniques sont étudiés depuis de nom-
breuses années pour leur applicabilité dans différents domaines tels que les (super) capa-
cités, les affichages électrochromes, les diodes électroluminescentes ou les cellules photo-

[24]

voltaiques . Différents polymeéres possédent des propriétés conductrices intrinséques.

Les dérivés de polypyrrole, de polycarbazole, de polyaniline et de polythiophéne sont

[24]

les plus courants “*I. Ces polyméres permettent la conduction électronique grace a la

délocalisation de doubles liaisons dans la structure moléculaire. L’étude électrochimique

(25-28] hermet de

de ce type de revétement par impédance électrochimique notamment
modéliser complétement leur comportement 24297331 et ainsi de montrer leur efficacité.
Par exemple, le comportement anticorrosion de ce type de revétement a été étudié sur
le fer 3% sur le zinc 3] ou encore sur I'acier doux 3%]. Toutes ces études montrent une
trés bonne efficacité de ces revétements en milieu trés agressif contenant des chlorures.

L’utilisation de polymeéres chargés s’applique dans les mémes domaines. Le choix de
la matrice repose principalement sur les conditions d’utilisation. Un grand nombre de
systémes sont présents dans la littérature comme par exemple le polyuréthane chargé

[37.38] ou encore du polyéthyléne chargé avec du graphite. Il est

avec du noir de carbone
aussi possible d’utiliser des nanotubes de carbone comme charge 3949 Des revétements
polymeéres chargés sont aussi utilisés pour leurs propriétés anti-corrosion. Le chargement
avec de la poudre de zinc 4142 induit une protection cathodique supplémentaire par
rapport a la protection physique apportée par le polymére. Le probleme principal lié¢ &
ces revétements est la maitrise du chargement. En effet, une dispersion des charges est

nécessaire pour permettre 'intégrité physique du revétement. Néanmoins, il est néces-
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

saire que les charges percolent afin d’assurer la conduction souhaitée. Marchebois et al.

décrivent les différents cas possibles 431 :

— percolation des particules entre ’environnement et le substrat ;
— percolation avec ’environnement seulement ;
— percolation avec le substrat seulement ;

— percolation avec aucun des deux.

L’étude de la percolation est trés importante. La percolation idéale correspond au
premier cas. Ainsi, un chemin électrique direct relie le milieu au substrat. Cependant,
un chargement trop important peut conduire & des défauts dans le revétement ou encore
& des chemins préférentiels de prise en eau. Par conséquent I’étude de la percolation doit
étre mise en paralléle de ’étude de la résistance de contact et de la résistance a la corro-
sion afin de pouvoir optimiser le revétement pour I’application souhaitée. Différents mo-
deles de répartition de charges peuvent étre établis. Par exemple le Conductor/Insulator

[44]

Composite Electrode a été présenté par Laboulais et al. un modéle statistique est

[45] ou encore la méthode transfer matriz method est utili-

développé par da Silva et al.
sée par Han et al. pour simuler 'impédance en fonction du type de percolation en deux
dimensions (en coupe). Toutes ces méthodes ont pour but de calculer efficacement et de

confronter & la mesure, les limites de percolation des systémes.

Le développement de plaques bipolaires avec ces deux types de revétement est en-
visagé. Certains proposent de revétir un substrat de type AISI 316L, avec une couche
polymeére (de type résine ester) contenant du noir de carbone pour assurer la conduc-
tion. Cet ensemble est recouvert par une couche de graphite assurant une grande surface

6] Ce revetement améliore trés nettement le comportement vis-a-vis de la

d’échanges
corrosion (diminution du courant de corrosion par ~ 50) mais la concentration optimale
de la couche polymeére entraine une résistance de contact supérieure au métal nu. En ef-
fet, le meilleur revétement induit une résistance de contact d’environ 150 m2- cm? sous
une pression de 200 N - cm ™2 contre ~ 75 mf2-cm? 4 200 N - cm~2 pour I’acier nu. I faut
noter que dans ce cas, le substrat a subi un décapage acide et basique avant le dépot avec
séchage sous azote. Dés lors, le pré-traitement est important afin de réduire la résistivité
de la couche d’oxyde qui peut étre présente en surface. D’autre part Mawdsley et al. ont
testé différentes charges (TiC, graphite, TiSie, LaBg, TiBy et CaBg) dans une matrice
mixte de ETFE (éthyléne tétrafluoroéthyléne) et de polymere fluoré (LBG2025) sur un
substrat d’aluminium. Le meilleur candidat semble étre le carbure de titane. Toutefois,
la conductivité a travers la surface n’est pas assez bonne, ce qui induit une diminution

significative des performances de la pile [47]

. L’utilisation de polypyrrol et de polyaniline
améliore la résistance a la corrosion en milieu pile mais la résistance de contact reste
trop élevee [48:49],

L’utilisation d’un revétement organique intrinséquement conducteur ou chargé semble
prometteur quant a la résistance & la corrosion en milieu pile. Cependant, la résistance
de contact interfaciale reste trop élevée. Au-dela des difficultés dues & la percolation des

charges ou de la synthése, il est observé que le traitement avant dépot est primordial
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

et que la couche d’oxyde présente entre le revétement et le substrat métallique continue

d’étre un obstacle & la conduction.

Les revétements inorganiques

Les revétements inorganiques font aussi I'objet de nombreuses études. L’étude de la
corrosion, de 'ICR et des performances en pile permettent de caractériser les ’efficacité
du revétement considéré.

La premiére classe de revétement consiste en un dépodt métallique plus noble que le
substrat. L’amélioration du comportement vis-a-vis de la corrosion est par conséquent
observée pour de nombreux revétements différents. Il est possible de citer les dépots par
électrodéposition de chrome sur un acier de type 304 %% d’oxyde de ruthénium sur un
acier 30Cr-Fe, d’alliage CrC sur 304 51 par PVD pour les dépots de carbone structure
diamant (YZU001) sur un alliage d’aluminium 5052) 2!, par pulvérisation cathodique
magnétron (niobium sur AISI 316L) %! ou encore par implantation ionique (argent sur

AIST 316L) 541,

La résistance de contact est plus discriminante pour caractériser les revétements.

54 1électrodépot de chrome traité thermiquement 101

L’implantation ionique d’argent
et la pulvérisation cathodique magnétron de Nb 53] présentent des ICR supérieures a
40 m{2-cm~2 dans les conditions d’utilisation en pile. Par conséquent leur usage semble
problématique. Un revétement composite de chrome et de carbone (Cr-C) 51 et Ioxyde

23]

de ruthénium RuOg, présentent des performances encourageantes avec une ICR

aux alentours de 15 mf2-cm~2 pour le Cr-C électrodéposé et inférieure a 5 m2-cm ™2
pour l'oxyde de ruthénium. Il faut tout de méme noter que la résistance de contact
interfaciale est trés dépendante des conditions de mesure. Un test en mono-cellule est
parfois réalisé afin de vérifier que les plaques bipolaires avec la plus faible résistance de
contact induisent bien les meilleures performances [51-53,55),

Toutefois, il faut aussi prendre en compte le vieillissement du revétement qui peut
induire une dégradation des piles du point de vue chimique, par le relachement d’ions en

solution 23l

ou du point de vue mécanique par la rupture de film sous l’effet du cyclage
thermique. La pile fonctionne & 80 °C. La température & ’arrét étant la température
ambiante, la température évolue donc entre cette derniére et 80 °C. Or la différence de
coefficient de dilatation entre le substrat et le revétement peut induire des contraintes
mécaniques allant jusqu’a provoquer des fissures dans le revetement %61, L’utilisation de
couches intermédiaires permet d’éviter ce type de rupture. Au-dela de la couche elle-
méme, le traitement avant dépot est primordial pour limiter au maximum la présence

d’oxydes entre le substrat et le revétement.

La seconde grande classe de revétements utilisés pour 'application pile & combustible
consiste en un dépdt de nitrure métallique, la plupart du temps par PVD. L’ajout d’azote
dans les aciers inoxydables posséde de nombreux avantages. Cet élément améliore notam-

ment la cinétique de passivation des aciers. Du point de vue pile & combustible, ’azote
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Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

diminue la résistance de contact interfaciale [M1. Différents éléments métalliques sont
utilisés comme le niobium 7, le molybdene [PV, le zirconium 58 le tantale [ mais
les plus étudiés sont les nitrures de titane [0967] et les nitrures de chrome [1,60,68,69]

Toutes les publications ci-dessus montrent une amélioration notable du comporte-
ment vis-a-vis de la corrosion. Cependant, la résistance de contact varie significative-
ment en fonction de 1’élément métallique associé. Les nitrures de molybdéne semblent
trop résistifs (> 40 m2-cm? a 140 N-cm~2) Y Le nitrure de niobium est meilleur
(~19 mR2-cm? a 150 N-cm~2) P9 mais reste peu étudie, tout comme le nitrure de
tantale malgré une valeur de 11 m{2-cm? & 150 N-cm™2. Les nitrures de chrome sont
plus largement étudiés. En effet, un revétement multi-couche de ce type améne une
ICR 4 15 m2-cm? a 150 N-cm~2 69 le méme ordre de grandeur est obtenu dans la

these d’Olivier Lavigne avec ~ 11 mf2-cm? a 100 N - cm~2 [11]

. De plus, une optimisa-
tion du ratio N/Cr permet d’obtenir une valeur en-dessous du DOE avec 8.8 m{2- cm?
4 100 N-cm™2 avec une couche CrNy gg 9] T,es résultats du nitrure de chrome ont été
obtenus sur acier de type AIST 304, AIST 316 et AISI 316L. Les résultats sur le nitrure
de titane montrent un impact important du substrat. Un dépot de TiN sur Ti permet
d’obtenir des valeurs d’ICR treés faibles ~ 4 mf2-cm? & 200 N-cm~2 [0 alors que sur
AISI 316L, Tian et al. obtiennent un peu moins de 50 m2- cm? a 150 N-cm—2 63, ’im-
plantation ionique semble prometteuse, 5 mf2-cm? a 200 N - cm~2 66, D’autre part, une
optimisation avec une double couche de type TiN/TisN sur acier 304 permet de des-
cendre & 20 — 35 m2- cm? 4 240 N-cm~2 (61 mais cette étude montre une augmentation
significative de cette valeur aprés quelques heures de polarisation probablement & cause
de la formation d’oxyde de titane. Le vieillissement semble donc étre trés problématique
ici. D’autres voies d’incorporation d’azote dans le substrat peuvent étre envisagées, telle
que la nitruration classique ou la nitruration ionique & basse température. Cette tech-
nique conduit a de trés bons résultats en corrosion sur les aciers Fe-20Cr-4V [7 ou sur
les alliages 446M [71], De plus 'ICR est trés faible pour les deux systémes (< 10 m{2-cm?
4 150 N -em™2), néanmoins, comme pour les nitrures de titane par PVD, Brady et al.
montrent une augmentation de la résistance de contact aprés polarisation anodique qui
fait passer la valeur de I'ICR au-dessus de la limite du DOE [70],

L’un des intéréts des dépots PVD de nitrure est de pouvoir envisager un dépot avant
la mise en forme. Turan et al. étudient I'influence de I’hydroformage ou de 'emboutissage
sur des dépots PVD de CrN, ZrN et de TiN. Quel que soit 'ordre des étapes du procédé,
le dépot de TiN induit la résistance de contact la plus faible. Toutefois, cette valeur
est minimale lorsque le dépot est effectué aprés I’emboutissage (721 Ces résultats sont

complétement corroborés par I'étude de Dur et al. [73].

1.4 Conclusions

Les enjeux matériaux dans la pile & combustible sont complexes notamment pour la

plaque bipolaire. Le remplacement du graphite par un métal comme matériau constitutif

11

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1. Les matériaux : un enjeu pour la pile & combustible

de cette derniére, nécessite une amélioration de ses performances. Compte tenu du cahier
des charges, les travaux portent sur les aciers inoxydables et les alliages d’aluminium.
Cependant, la couche d’oxyde qui se forme a leur surface diminue de maniére trop impor-
tante les performances de la pile. D’autre part, I'utilisation d’un revétement organique
n’assure pas une bonne conductivité électronique dans les conditions d’utilisation et les
revétements inorganiques de type nitrure sont prometteurs mais leur vieillissement, trop
rapide, ne permet pas d’assurer le bon fonctionnement de la pile. Dans toutes ces études,
la compréhension du comportement de ’oxyde est & prendre en compte au moment de
la synthése et de 'optimisation du protocole d’élaboration de dépots. La modification
du film passif améliore la conductivité tout en maintenant le comportement protecteur
de ce dernier. Malgré le grand nombre d’études, seule une minorité s’intéresse aux effets
conjugués du pH et de la température sur le comportement. En outre, compte tenu de la
variété des protocoles, ce travail propose une approche critique, décrite dans le chapitre
suivant, quant au choix de ceux-ci lors de la caractérisation des aciers inoxydables &
différents pH acides a4 30 °C et 80 °C.
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Chapitre 2

Le film passif : Semi-conductivité et

comportement électrochimique
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Dans ce mémoire, les matériaux étudiés sont des métaux passivables. Leur utilisa-
tion comme matériau constitutif de la plaque bipolaire et leurs limites ont été présentées
précédemment. L’exposition de ces matériaux a des milieux plus ou moins agressifs peut
induire, dans certaines conditions, la formation d’une couche d’oxyde dense, appelée
film passif. Celui-ci limite significativement la réactivité de la surface et drastiquement
la corrosion. De plus, le film passif, compte tenu de sa structure défectueuse, se com-
porte comme un semi-conducteur. La littérature est trés abondante sur ce sujet. Par
conséquent, afin de présenter une méthode sélective de caractérisation électrochimique
de ce type de métaux, il est nécessaire d’expliquer le comportement semi-conducteur du

film passif, ainsi que de présenter les principaux modéles électrochimiques existants.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

2.1 Caractére semi-conducteur du film passif

2.1.1 Physique des semi-conducteurs

Les niveaux énergétiques des électrons dans un matériau sont représentés par la
théorie des bandes. Dans un atome isolé, les valeurs que peut prendre un électron sont
discrétes. Dans un matériau polyatomique, ces niveaux d’énergie sont tellement nom-
breux qu’ils donnent lieu & un continuum dans une gamme d’énergie donnée. Ainsi, une
bande d’énergie se définit comme l'intégralité des valeurs énergétiques que peut prendre
un électron dans un matériau. Les différentes bandes sont séparées par des zones dites
« interdites ». La bande de valence participe a la cohésion de la matiére et la bande de
conduction correspond aux niveaux énergétiques induisant un déplacement d’électrons.

Les matériaux métalliques non oxydés sont des conducteurs purs. Comme le montre
la figure 2.1, la bande de valence et la bande de conduction se chevauchent. Pour un
matériau isolant, la bande de valence et la bande de conduction ne se recouvrent pas et
Pécart est grand (supérieur & 5 eV). Par définition, le gap est la différence entre le haut
de la bande de valence et le bas de la bande de conduction. Le niveau de Fermi, Er, est
défini comme le niveau énergétique d’occupation le plus haut pour les électrons. Il est
théoriquement fonction de la température, mais peut étre considéré comme constant.
Dans le cas d’un conducteur, il se situe dans la bande conduction, mais dans le cas d’un
isolant et d’un semi-conducteur intrinseéque, il se situe au milieu du gap, donc aucun
électron n’occupe la bande de conduction. Dans le cas des semi-conducteurs, le gap n’est
pas trés élevé, inférieur & 4 — 5 eV. Dés lors, un apport énergétique extérieur, la lumiére
par exemple, peut permettre & un électron d’acquérir 1’énergie nécessaire pour occuper la
bande de conduction. Pour un semi-conducteur intrinseéque, les effets de conduction sont
limités. Pour améliorer la conduction des semi-conducteurs, il est possible de les doper.
Deux types de dopage peuvent étre envisagés en fonction de la conduction souhaitée, cf.
figure 2.2.

Bande de
conduction
Eg f
Bande de
conduction EF
Bande de
conduction E9¢ EF
Bande de Bande de Bande de
valence valence valence
Métal Semi-conducteur Isolant

F1GURE 2.1 — Représentation schématique des niveaux énergétiques pour un métal, un
semi-conducteur et un isolant
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— Pour un dopage de type n, la conduction est assurée par les électrons. Afin d’aug-
menter le niveau de Fermi, des atomes du semi-conducteur intrinséque sont sub-
stitués par des atomes de valence plus élevée. L’écart entre le niveau de Fermi et
la bande de conduction est donc diminué.

— Pour un dopage de type p, la conduction est assurée par les trous d’électrons. En
substituant des atomes du semi-conducteur intrinséque par des atomes de valence
plus faible, le niveau de Fermi est abaissé et s’approche de la bande de valence.
Ainsi les trous assurent plus facilement la conduction.

Par définition, le potentiel interfacial qui n’induit aucune courbure de bande est
appelé potentiel de bande plate, Erpp. Sur le schéma 2.2, Eq est ’énergie la plus basse
de la bande de conduction, Ey est I’énergie la plus haute de la bande de valence, E4 est
I’énergie du niveau des accepteurs qui correspond & 1’énergie nécessaire pour qu'un trou

participe a la conduction, Ep est I’équivalent pour les électrons (niveau donneur).

~ Ec

——————————— E ONONO)
g =~ =y =N,
“—EF

: ‘
E— 77 E
°,°,/°' = ﬁ 7 Ev ﬁ //GYM/ Y

(a) intrinseéque (b) type n (c) type p

FIGURE 2.2 — Diagramme schématique des niveaux énergétiques en fonction du type de
semi-conducteur. F¢ est ’énergie limite de la bande de conduction, Ey 1’énergie limite
de la bande de valence, Er ’énergie du niveau de Fermi, Ep est le niveau d’énergie des
donneurs électroniques (cas d'un type n), et E4 est le pendant pour les accepteurs (type

p) [74]

Si le niveau de Fermi est déplacé (lors d'une polarisation par exemple), une courbure

[74 En fonction de

de bande apparait car le niveau d’énergie de surface est constant
I’écart entre le potentiel de bande plate et le potentiel de la solution, trois cas principaux
peuvent étre identifiés :

— L’accumulation de porteurs de charge majoritaires & 'interface ;

— La déplétion de porteurs de charge majoritaires & 'interface;

— L’inversion de porteurs de charge correspond au potentiel ot la concentration in-
terfaciale de porteurs de charge majoritaires est inférieure aux porteurs de charge
minoritaires.

Ces trois cas sont résumés dans la figure 2.3 [74,

Le méme principe est appliqué pour un semi-conducteur de type p. Cependant, les

zones de potentiel par rapport au potentiel de bande plate sont inversées. Les différentes
configurations sont résumées dans le tableau 2.1 [75]. Le potentiel d’inversion n’est pas

précisé dans la figure 2.3. Ce cas correspond au moment ot le porteur de charge majori-
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e 7 LA S Lﬂ'\%
————<Ef Ec | Ec i |
I | I oo Ee
T e a
| Ev ! Ev ' I
(a) Accumulation (b) Déplétion (¢) Accumulation (d) Déplétion

FiGURE 2.3 — Les différents cas de figure en fonction du potentiel appliqué pour un
semi-conducteur. La zone entre les fleches correspond & la charge d’espace. Les figures
(a) et (b) correspondent au type n et les figures (c) et (d) au type p. (™

taire change. Ainsi, pour un semi-conducteur de type n, si le niveau d’énergie de Fermi
passe dans la bande de valence, alors le porteur de charge majoritaire devient le trou
d’électron. Pour un semi-conducteur de type p, si le niveau de Fermi passe dans la bande

de conduction, alors le porteur de charge majoritaire devient 1’électron.

type accumulation déplétion inversion
n EF > EFB EF € [EV7EFB] EF < EV
p Er < Erp  Er € [Erp,Ec] Er > Ec

TABLE 2.1 — Résumé des différents cas, pour un semi-conducteur de type n ou p, en
fonction du niveau de Fermi(Er)

La conduction est favorisée par la présence d’éléments dopants. La densité de ces
éléments, ou porteurs de charge, est un parameétre primordial pour caractériser les semi-
conducteurs. Elle correspond & la concentration de défauts dans le semi-conducteur et
caractérise la conduction. La combinaison des équations de Poisson et de Boltzmann
conduit aux équations dites de Mott-Schottky. L’équation 2.1 correspond & un semi-

conducteur de type n, I'équation 2.2 & un type p [76l.

1 2 kT
_ Ve — BL 2.1
o Gl Gl 2

1 2 kT
= —E+ Epp — 2= 2.2
ez, = (ow, ) (2 0= 527 e

Dans ces équations, € est la permittivité du vide, € la permittivité relative du matériau,
Ny, la densité de porteur de charge, Erp, le potentiel de bande plate, E le potentiel
appliqué, kp , la constante de Blotzmann, 7' la température et e, la charge de I’électron.

Ces équations sont obtenues avec les hypothéses suivantes 77 :
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— Le semi-conducteur et ’électrolyte ont une résistance nulle loin de l’interface.
Alinsi, les effets de chutes ohmiques ne sont pas considéreés.

— L’interface est parfaitement bloquante. Aucune réaction faradique n’est prise en
compte.

— La capacité de Helmoltz et la capacité de diffusion (capacités résultant de la
variation de potentiel dans la solution) sont nettement supérieures a la capacité
de charge d’espace et sont donc négligeables.

— Aucun état électronique de surface n’est considéré.

— La constante diélectrique du semi-conducteur est indépendante de la fréquence.

— Un seul type de porteurs de charge est considéré et est parfaitement ionisé.

— Il n’existe aucun gradient de concentration de porteurs de charge dans le semi-
conducteur.

— L’interface est parfaitement plane et infinie dans deux des trois dimensions de

I'espace.

Les cinq derniéres hypothéses correspondent a la prise en compte d’un semi-conducteur
idéal. Les équations 2.1 et 2.2 sont trés utilisées pour caractériser les semi-conducteurs
car, grace & une technique dite de capacité différentielle, il est possible d’accéder a la
valeur de la capacité en fonction du potentiel appliqué. Le tracé de 1/C? en fonction du
potentiel conduit théoriquement & une droite dont le coefficient directeur est directement

relié a la densité de porteurs de charge. Cette technique est développée en partie 3.3.2.

La différence entre la bande de valence et la bande de conduction, i.e. le gap, est
aussi un parameétre important dans la caractérisation de la semi-conduction. Les semi-
conducteurs sont, par définition, sensibles & ’apport d’énergie extérieure. Cette énergie
peut, en effet, permettre le passage d’un porteur de charges de la bande de valence
a la bande de conduction. L’exposition & une illumination de longueur d’onde connue
a un semi-conducteur permet de mesurer un photo-courant si l’énergie apportée est
supérieure & I’énergie du gap. Ainsi, la détermination de I’énergie minimale & fournir
pour produire un photocourant correspond a celui-ci. Dans le cas d’'un semi-conducteur
complexe et multi-composant, elle permet aussi de dissocier les différents comportements
semi-conducteurs en fonction de leurs gaps respectifs ou encore a mesurer les différents

niveaux d’énergie pour un semi-conducteur non-idéal.

Jusqu’a présent le semi-conducteur a été considéré indépendamment du milieu dans
lequel il peut se trouver. Peu importe la nature du matériau, sa mise en milieu entraine
une évolution du potentiel dans la zone interfaciale. Dans le cas d’un métal plongé dans
une solution, la variation de potentiel est significative dans la solution car cette derniére
est nettement moins bonne conductrice que le métal. La figure 2.4-a schématise 1’évolu-
tion du potentiel en fonction de la distance pour un métal en solution. Le potentiel varie
dans la couche d’Helmoltz et dans la couche diffuse, situées toutes deux en solution.
Ces deux couches sont assimilées ici & la double-couche (double layer - DL). Dans le cas

d’un semi-conducteur mis en solution, la solution est plus conductrice, donc le poten-
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

tiel évolue plutdt dans le semi-conducteur, cf. figure 2.4-b. Les variations de potentiel
présentées correspondent & un comportement capacitif, d’ou les appellations de capacité
d’Helmoltz (de double couche dans certains cas), de capacité de diffusion ou encore de

capacité de charge d’espace, CS - Space Charge.

' ' '

de : 1 Cs  Mdc
PEEEERS— ke
(Pélectmde [— i Qelectrode : i

' '
| |

[0} i i

solution

' \',— Psolution
I i
' '
' '
' '

(a) Métal en solution (b) Semi-conducteur en solution

FIGURE 2.4 — Représentation schématique de I’évolution du potentiel & I'interface mé-
tal/solution et a U'interface semi-conducteur/solution

Le paragraphe précédent décrit le comportement non faradique d’un semi-conducteur.
En présence d’espéces électroactives, un transfert de charge peut avoir lieu. Le semi-
conducteur peut étre comparé a un couple oxydant / réducteur ou 'oxydant serait le
trou, h™ et le réducteur I’électron, e, & I'instar du comportement oxydo-réducteur d'un
couple en solution et le comportement semi-conducteur. Ainsi, le potentiel de bande
plate équivaut au potentiel rédox du couple [Pl L’activité électronique du couple rédox
en solution peut se décrire par une distribution gaussienne normale de la densité de
probabilité de présence pour les électrons « rédox », figure 2.5 [75], Cette représentation
est symétrique quand il y a une concentration égale de l'espéce oxydante et de ’espéce

réductrice. Une dissymétrie apparait de fait si ce n’est plus le cas.

Energie

D.P.E.E

FIGURE 2.5 — Représentation de la distribution gaussienne normale de la densité de
probabilité de présence des électrons « rédox » [78]

Par analogie, la réactivité d’un couple rédox en solution au contact d’un semi-
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

conducteur dépendra donc de I’écart entre le potentiel rédox du couple et le potentiel de
bande plate du semi-conducteur. De cette fagon trois types d’équilibre peuvent s’établir.
En énergie absolue, le couple rédox est caractérisé par une énergie standard E,cq., et
un semi-conducteur de type n est caractérisé par une énergie de Fermi Er. Si E,.cqos est
trés proche de Erp alors le courant faradique est trés faible. Si Ej.cq0, €st trés proche de
E¢, alors la courbure de bande conduit & une accumulation d’électrons en surface. Le
transfert d’électrons induit un courant faradique non négligeable, 'oxydant se réduit. Si
Eredor ~ Ev, la courbure de bande provoque une déplétion électronique en surface. Si
cette déplétion est suffisament forte, les porteurs de charge majoritaires en surface sont
des trous. Il y a inversion. Le courant devient non négligeable et le réducteur s’oxyde.

Ces trois cas sont résumés dans la figure 2.6.

a b

FIGURE 2.6 — Schéma de la réactivité d’un semi-conducteur de type n dans une solution
contenant les deux membres d’un couple électroactif

Le méme type de raisonnement peut étre appliqué pour expliquer le comportement
semi-conducteur en présence d’'un couple électroactif en solution lors d’une polarisation
déja expliquée en figure 2.3. De cette fagon, si le semi-conducteur est en déplétion, alors

le courant faradique sera trés faible. La figure 2.7 explicite le cas pour un type n et un

type p.

Les concepts et les techniques présentés ci-dessus sont basés sur ’étude de semi-
conducteurs idéaux, ou du moins qui possédent une concentration de défauts assez faible.
Or la présente étude s’intéresse aux métaux passivables et plus particuliérement & l'oxyde
qui se forme sur le chrome pur et sur un acier de type AISI 316L. Ceux-ci possédent
une structure du type M,05; ot M est le cation métallique. Pour ces oxydes, la non-
stoechiométrie et le caractére amorphe ou polycristallin induit un écart a 'idéalité qu'’il

convient de prendre en compte.
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

sjang
&N = (E;.«,;-EP)

n-type p-type
(@) ®)

FIGURE 2.7 — Reéaction rédox sur une électrode de type n (a) ou de type p (b) avec la
caractéristique courant tension [79]

2.1.2 L’oxyde comme semi-conducteur

La non-idéalité des oxydes, du point de vue de leur semi-conductivité, induit une
augmentation de la défectuosité de la couche. Cette non-idéalité peut provenir de la
non-steechimétrie, de la poly-cristalinité ou encore du caractére amorphe de l'oxyde.
Par conséquent, des niveaux énergétiques peuvent étre présents dans la bande interdite
et modifier profondément le comportement semi-conducteur, voir figure 2.8. De cette
facon, la semi-conductivité des métaux passivables permet d’étudier non seulement leur
capacité & conduire le courant, mais aussi leur morphologie, ainsi que certaines propriétés

intrinséques du film passif [80].

CB/ CB
- : . I
> it B
w 3]} Emg
R
0 D{g) -

FIGURE 2.8 — Energie et densité d’état des électrons dans un semi-conducteur amorphe.
A et C correspondent aux états diffus de limite de bande, e3¢ est le niveau limite de
mobilité pour un électron, €7y 1’équivalent pour un trou, &,,4 le gap de mobilité [75]

20

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

La non-steechiométrie des oxydes correspond a la présence de défauts qui agissent
comme des dopants. Ainsi, un défaut ponctuel induit une charge ponctuelle supplémen-
taire dans le réseau. Par exemple, une lacune d’oxygéne chargée positivement (V3*) ou
un élément métallique interstitiel (Ml-’") provoque un excédent d’électrons porté par les
ions adjacents. Ce dopage correspond donc & une semi-conductivité de type n. A 'in-
verse, une lacune métallique (V,5/) conduit a un défaut local d’électrons, et donc un exces
de trous d’électron. Ce qui entraine une semi-conductivité de type p. Par conséquent,
plus les défauts sont nombreux, plus ’oxyde est conducteur. Dans ’ensemble des études,
les densités de porteurs de charge majoritaires sont de I'ordre de 1029721 ¢m™3. L’étude
des propriétés semi-conductrices des oxydes a été faite sur de nombreux systémes.

L’étude de la semi-conductivité des métaux passivables permet d’accéder a leur struc-
ture physique grace a l'identification de différentes phases par l'intermédiaire de leurs
propriétés semi-conductrices différentes. Par exemple, Hamadou et al. mettent en évi-
dence un film complexe de type n (dominé par oxyde de fer) sur I’acier carbone [31].
Bien que l'acier au carbone ne soit pas & proprement parler un acier inoxydable, son
comportement peut étre considéré comme pseudo passif dans certaines conditions, d’ou
Iintégration de son étude dans la présentation de la littérature concernant la semi-
conductivité des oxydes. Plus classiquement, les aciers inoxydables Fe-Cr présentent un
oxyde double avec une couche interne riche en chrome et une couche externe riche en
fer 1821 10xyde de chrome étant de type p et 'oxyde de fer de type n, une hétérojonction
p-n assure la protection de la surface. Une représentation schématique de la courbe de
Mott-Schottky de la jonction p-n est présentée dans la figure 2.9. De cette fagon, 'oxyde
est dans un état de déplétion sur un trés large domaine de potentiel, quand une couche
se comporte comme un conducteur ohmique, I'autre se comporte comme une barriére

Schottky et vice versa, ce qui assure la protection.

A
Cr203 FeZOG
Déplétion
Barriére Schottky Déplétion
AN
O Barriére Schottky
~~
~—
Accumulation Accumulation
Comportement ohmique Comportement ohmique

>
E

F1GURE 2.9 — Représentation schématique d’une courbe de Mott-Schottky pour une
jonction p-n induite par un oxyde mixte sur un acier inoxydable comme un acier de type
AISI 316L, adapté de 183l

La morphologie de 'oxyde est notamment influencée par le potentiel de formation de
I’oxyde. Sur I'acier carbone, ’oxyde formé est de type n. Pour les valeurs de potentiels de

formation les plus bas, la courbe de Mott-Schottky présente deux pentes caractéristiques
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

de deux niveaux d’énergie, tandis que pour les potentiels les plus élevés, un seul niveau
est observé. Ces différents niveaux d’énergie sont corrélés avec le comportement vis-a-vis
de la corrosion localisée. En effet, les défauts présents dans le film passif permettent

I'incorporation éventuelle des chlorures qui contribuent & ’amorcage de la piqire [84],

Le pH modifie lui aussi la structure de ’oxyde. Bien que deux couches semblent étre
présentes dans tous les cas sur les aciers & caractére austénitique, la structure duplex est
trés marquée a pH trés bas et le comportement de 'oxyde correspond au comportement
de loxyde de fer a pH faiblement acide et basique 3%, I’étude des alliages Fe-18Cr,
par Fujimoto et Tsuchiya, montre que 'oxyde formé en milieu acide est différent de
celui formé en milieu basique. Une structure duplex p-n en milieu acide sulfurique est
remplacée par une structure n-n en milieu borate neutre. Ce changement est da a la
présence d’'une couche d’oxyde interne non-mature et d’une couche d’hydroxyde externe
86], ’évolution de la structure en fonction du pH a aussi été observée sur des aciers Ni-
Cr par Huang et al. 87, Une structure double est déduite pour l'oxyde formé en milieu
acide et une structure spinelle en milieu basique. Ces structures sont corroborées par

spectroscopie Auger.

Le pH modifie non seulement la structure de I’oxyde mais a aussi une influence non
négligeable sur la densité de porteurs de charge, aussi bien sur les aciers & caractére
austénitique que sur les aciers & caractére ferritique. Carmezim et al. comparent ainsi
des aciers de type 304 et 446. Dans le domaine acide, 'augmentation du pH induit une
diminution de la densité de porteurs de charge mais des pH plus basiques ménent a

851, Ainsi, il semblerait qu'un pH loin de

une augmentation de la densité de porteurs
la neutralité conduise & un oxyde comportant nettement plus de défauts et donc plus
conducteur. Sur l'alliage 690 & 170 °C, la diminution est observée sur toute la gamme
de pH 7. Cette diminution s’explique par 1’étude thermodynamique de I'oxyde (via
les diagrammes de Pourbaix). Elle peut étre reliée a la structure électronique du film
passif multi-composant (Fe, Ni et Cr). L’ajout de sulfure en solution entraine aussi une

diminution de la densité de porteurs de charge sur 'acier AISI 316L [82],

D’autre part, la corrosion peut induire, selon les cas, un chargement en hydrogéne.
Dan et al. montrent que le chargement en hydrogéne sur l'alliage 690 provoque une
augmentation de la densité de porteurs de charge de 'oxyde et donc la formation d’un

oxyde moins protecteur [88].

La température est aussi un parameétre important. Ferreira et al. constatent qu’une
augmentation de celle-ci conduit a une diminution de la densité de porteurs de charge
dans Poxyde sur 304 et 304L 189, L’influence de la température sur lacier carbone est
étudiée en milieu carbonate tamponné par Li et al.. La densité de porteurs de charge
augmente avec la température (entre 20 et 95 °C), tandis que le potentiel de bande plate
diminue légerement 99, Hakiki compare I'oxyde formé thermiquement sur le 304 avec

191 1] fait une analogie entre la tempé-

le film passif formé par polarisation anodique
rature de formation dans le cas de 'oxyde thermique et le potentiel de formation pour

le film passif. Avec 'augmentation de ces paramétres, I’épaisseur de l'oxyde augmente
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

tout comme ’épaisseur de la charge d’espace. La densité de porteurs de charge, elle,
diminue. Hamadou et al. ont observé le méme comportement sur ’acier carbone en mi-
lieu borate qui montre un comportement passif dans ce milieu. Cette étude révéle aussi
que le comportement semi-conducteur peut étre corrélé avec des mesures d’impédance
électrochimique. Dans le cas présent, une phase adsorbée, déduite de 'interprétation des
spectres d’impédance, induirait des états énergétiques de surface qui modifient significa-
tivement les mesures de Mott-Schottky. Ce comportement est aussi observé par Cheng et
al. sur Dacier au carbone en milieu chromate [84. Il ressort de ces études que évolution

de la densité de porteurs de charge n’évolue pas systématiquement avec la température.

L’ajout d’éléments d’addition dans le matériau massif modifie aussi les propriétés
semi-conductrices de 'oxyde. Tsuchiya et al. ont étudié I'influence d’éléments d’addition
(Cu, Nb, Mo, Co et Ni) sur une couche mince d’alliage Fe-18Cr déposée par pulvérisation
cathodique afin d’observer l'influence chimique et non micro-structurale des éléments
d’addition. Ils montrent que la structure oxy-hydroxyde de chrome reste inchangée de
méme que la valeur du gap, déterminée par photo-électrochimie. Cependant, la densité de
porteur de charges diminue globalement lorsque 1'un de ces éléments d’alliage est ajouté.
L’oxyde le plus protecteur, avec la densité de porteurs de charge la plus faible, semble
étre celui formé avec le molybdéne car la valence du molybdéne (VI) est plus élevée que
celle du chrome(III) 92 1’ajout de chrome (3%) comme élément d’alliage dans I'acier
carbone entraine une trés forte augmentation de la densité de porteurs de charge ce
qui conduit & une diminution nette du caractére protecteur de la couche (phénoméne
aussi observé par des mesures d’impédance électrochimique) 901, L’ajout d’azote dans les
aciers austénitiques modifie significativement le comportement. Ningshen et al. étudient
I'influence de la quantité d’azote dans l’acier AISI 316LN 93] et montrent que I'ajout
d’azote induit une diminution de la densité de porteurs de charge. Cette diminution
de la conductivité de ’oxyde est mise en paralléle avec 'augmentation de la résistance
a la piquration observée avec 'augmentation de la quantité d’azote. L’influence de la
densité de porteurs de charge sur la corrosion localisée vient du fait que sous 'effet
du champ électronique entre 'interface métal/oxyde et 'interface oxyde/solution, les
lacunes chargées se déplacent. Dans certains cas, ce déplacement induit une coalescence
de lacune et donc une zone d’amorcgage de piqiire. Le comportement semi-conducteur

est clairement mis en relation avec la résistance a la pigaration 3494961

Les oxydes qui se forment a la surface des métaux passivables ont un comportement
semi-conducteur non-idéal. Leur morphologie est étudiée grace aux techniques de capa-
cités différentielles et aux équations de Mott-Schottky. Les paramétres les plus étudiés
sont :

— le potentiel de formation

— le pH

— la température

— les éléments d’addition présents dans le matériau massif

D’autre part, I’é¢tude de la semi-conductivité peut étre corrélée directement a la
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

conduction électronique et au comportement du film passif. Il ressort des différentes
études une corrélation claire entre la densité de porteurs de charge (principal paramétre
étudié) et la conductivité électronique. Ainsi, une augmentation de la densité de porteurs
de charge conduit & une augmentation de la conductivité électronique. Dans le cas d’un
film passif, le principal élément dopant correspond aux lacunes du réseau cristallin de
I’oxyde. Ces lacunes induisent un excédent local d’électrons, ou de trous d’électron en
fonction du type de semi-conductivité. Cependant, ces défauts ont une grande influence
sur I'état stationnaire du film passif et son vieillissement. L’augmentation de la densité
de porteurs de charge correspond & une augmentation du courant de corrosion. Dés lors,
I’étude de la semi-conductivité de 'oxyde est primordiale pour comprendre la réactivité

électrochimique du film passif.

2.2 Modélisation du comportement électrochimique du film

passif

Le comportement semi-conducteur de l'oxyde qui se forme sur les métaux passi-
vables est directement lié au comportement faradique et non-faradique de l'interface,
par lintermédiaire de la capacité de charge d’espace. D’un point de vue électrochi-
mique, les réactions interfaciales sont aussi liées & ce comportement par l'intermédiaire
des lacunes. Différents modeéles décrivent ces phénomeénes pour caractériser électrochimi-
quement le comportement du film. Deux types de modéles peuvent étre distingués dans
la littérature. Les modéles dits « descriptifs » sont des modeles phénoménologiques de
I'interface. Ils sont associés au systéme dans des conditions données avec une technique
particuliére - la spectroscopie d’impédance électrochimique ici. Leur objectif est de dé-
crire le systéme & un instant t. D’autre part, les modéles dits « prédictifs » intégrent
le facteur temporel. Dans ce cas, ils prennent en compte ’ensemble ou la plupart des
phénomenes physico-chimiques pour pouvoir prédire les évolutions a long terme des sys-
témes (entretien, cinétique de croissance...). Ils ne relévent pas d’une seule technique
mais se proposent de caractériser le comportement global du systéme.

L’un des phénomeénes mis en avant dans la littérature est notamment I'influence du
transport des lacunes dans ’oxyde. Les différents modeéles développés dans la deuxiéme
moitié du XX®™€ siécle ne prennent pas tous en compte ce phénoméne. Par conséquent,
le transport de matiére dans 'oxyde est un phénomeéne physico-chimique déterminant

pour sélectionner le modeéle adéquate.

2.2.1 Modéle de Young

Le modéle de Young est I'un des premiers modéles & décrire la non-idéalité du com-
portement non-faradique des oxydes. En effet, le comportement non-faradique d’un semi-
conducteur idéal dans une solution est purement capacitif. Les films passifs ne peuvent
pas étre considérés comme idéaux compte tenu, notamment, des hétérogénéités chi-

miques ou encore la poly-cristallinité du film. Young développe un modele descriptif
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

dans les années soixante en considérant une évolution de la conductivité en fonction
de D'épaisseur 1971, Dans ce modele, la conductivité suit une distribution exponentielle
décroissante & travers 1’épaisseur de 1’oxyde selon 1’équation 2.3, figure 2.10. Celle-ci
prend en compte une variation de la steechiométrie de ’oxyde en fonction de 1’épaisseur.
L’intégration de cette conductivité sur 1’épaisseur du film permet de déterminer une
valeur théorique de I'impédance selon de ’équation 2.4, qui est analogue & une capacité

« modifiée ».

Or = U(sz)(l —exp(—x/do)) (2.3)
: -1
Z:,p*zn<1+]‘”e”?p(p )) (2.4)
jwC 1+ jwr

ol o(,) est la conductivité en x, dont I'évolution est présentée dans la figure 2.10,
(o) est la conductivité de I'interface métal / oxyde, ¢ est I’épaisseur de l'oxyde. € est
la permittivité relative de 'oxyde, €g est la permittivité du vide, w la pulsation , 7 une

constante de temps, p est défini comme suit :

p = eeo/o(0) (2.5)
p =230/ (2.6)
- , oxide layer >
T o0 | y
©
& |
= |
g |
g i
S . O(do) = O(0)/e
0
0 do X—>» d

F1GURE 2.10 — Représentation schématique de la surface avec un gradient de conducti-
vité pour matériau diélectrique inhomogeéne d’épaisseur ¢ (ou d), avec une décroissance
exponentielle de la conductivité o, un profondeur de pénétration Jp (ou d), et une pé-
nétration relative p = dp/d %8l

Ce modele est utilisé dans certains cas pour caractériser les inhomogénéités de vo-
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lumes. Dés lors, I’équation 2.4 est utiliste comme impédance non-faradique avec une
résistance de transfert de charge comme impédance faradique 98] Ce modele est d’appa-
rence assez simple car il ne comporte que cinq parameétres (en considérant une résistance
d’électrolyte et une résistance de transfert de charge). Malgré sa simplicité, il est peu
utilisé dans la littérature certainement car son utilisation est trés spécifique et nécessite
donc I'emploi d’un logiciel de calcul formel. D’autre part, il ne prend pas en compte le

transport de matiére.

2.2.2 Power Law - PL

Le Power Law est un modeéle développé par M. Orazem et de B. Tribollet. Comme
le modéle de Young, le Power Law reprend l'idée de la variation de propriété en fonction
de I’épaisseur, ici la résistivité. L'intérét du Power Law est qu’il s’appuie sur une obser-
vation expérimentale. Plutét que de considérer un profil de résistivité a priori, Hirschorn
et al. étudient le profil en modélisant des données d’'impédance électrochimique par un
ajout successif de circuits de Voigt (R/C) [*)l. Une fois que l'erreur n’est pas améliorée
par 'ajout d’un Voigt, la procédure est arrétée, les parameétres calculés extraits des ex-
périences sont présentés dans la figure 2.11. Par ce biais, ils montrent que les résistances
calculées de cette fagon suivent une loi puissance qui est utilisée comme profil mathéma-
tique pour le calcul. Dés lors, l'intégration permet de calculer I'impédance du systeme,

équation 2.7.

= (5/ —d£ (2.7)
+Jw€<s>
avec comme profil :
‘o _ (6(75) +(1- 6@){7’)*1 (2.8)
() €(0) €(0)
et
P&) P() P() -1
o) ( o0 ( ,0(0)) ) (2.9)

avec d l'épaisseur de l'oxyde, £ ’épaisseur normalisée, p(x) la résistivité en x et v le
paramétre caractérisant la loi puissance.

Le Power Law est trés intéressant, car il présente le comportement de 'oxyde en
fonction de deux fréquences caractéristiques (fo et fs) liées aux résistivités de Ioxyde
en 0 et en § par la formule f; = (2mpieeg) L. Il a été démontré par Hirschorn et al. que
pour la gamme de fréquences comprises dans cette zone de fréquence, le comportement
limite est celui d’'un élément & phase constante (CPE) en paralléle d’une résistance.

L’impédance du CPE est rappelée dans I’équation 2.10.
20 = ~—— (2.10)
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FIGURE 2.11 — Résistivité comme fonction de la distance normalisée. Les symboles cor-
respondent aux points calculés et les lignes aux valeurs de profil théorique, les valeurs de
a sont expérimentale et v est déterminé & partir de ’équation 2.11, les autres paramétres
sont définis dans équation 2.9 [99]

Dans le Power Law, les paramétres () et o permettent de caractériser les propriétés

résistives de 'oxyde selon les équations suivantes :

o= — 2.11

S (2.11)
(e€0)®

= - 2.12

gopsi-a (2.12)

Le paramétre g a été évalué numériquement et peut s’écrire dans le cas ou w <

(p5660)_1, ce qui est trés souvent le cas pour un systéme passif :

g=1+288(1 —a)?3™ (2.13)

Par conséquent, cette approche donne un sens nouveau a la signification physique
des parameétres d’un élément & phase constante pour la caractérisation du film passif.
En effet, les mesures de SIE sont fréquemment analysées a ’aide d’un circuit R+R/Q
sans réellement justifier le sens physique de I’emploi du CPE. Le Power Law montre
que l'utilisation permet de caractériser les inhomogénéités de volume du film d’oxyde et

corréle les paramétres du CPE avec les propriétés physiques du film [100]

Relativement simple, avec quatre paramétres, si f est compris entre fy et fs, ce mo-
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

dele permet de justifier 'utilisation empirique d’un circuit R/Q pour caractériser le film

(101 par I'intermédiaire

passif. De plus, il permet de calculer ’épaisseur du film d’oxyde
de la détermination du profil. Les mesures ont été corrélées avec des mesures d’épaisseur
par XPS effectuées par ailleurs. Cependant, 'influence du transport de matiére n’est pas

prise en compte dans ce modéle.

2.2.3 Calcul de diffusion/migration selon M. Vorotyntsev

En parallele de ces modeéles, M. Vorotyntsev a développé au cours des années 1990
et jusqu’au début des années 2000, un modéle basé sur le calcul du transport de matiére

[102] Tnitialement utilisé pour

dans un film conducteur mixte, ionique et électronique
la description d’'un systéme métal/film polymére électroactif/solution sans prendre en
compte les effets d’accumulation de charges aux interfaces, il a été étendu aux systémes
composés d’un substrat métallique recouvert d’une fine couche d’oxyde. Cette couche est

[103] 1,6 modele est dérivé de

considérée comme conductrice avec deux porteurs de charge
la résolution des équations de Nernst-Planck-Einstein avec différentes conditions limites
selon les systémes suivants :

— électrolyte 1 / film / électrolyte 2

— métal 1 / film / métal 2

— métal / film / électrolyte
Le film passif correspond au 3°™° cas. En ne considérant pas I'influence de la charge de
surface sur le transport de matiére, le calcul conduit & 'impédance du systéme, équation
2.14 1102],

AR
Z=Zo+— L (coth(v) + (te — t:)* tanh(v)) + Zj/m (2.14)

En modifiant un peu le formalisme et en introduisant des constantes de temps 71 et

T2, on peut modifier la forme de I'impédance, équation 2.15 [104],

2
Z- Zs/f+\/j,%lcoth(\/j07ﬁ) +Wtanh<m> + Zppm (2.15)

R; représentant la résistance a la diffusion de l’espéce i, 7; la constante de temps
associ¢e, Zy/y I'impédance de linterface solution/film, t. le nombre de transport des
électrons et t; le nombre de transport des ions, avec t. + t; = 1. Dans ce modéle, les
charges portées par les défauts dans le film passif sont compensées par un déplacement
d’électrons. Le cas de I’équation 2.15 correspond aux conditions limites métal / film /
électrolyte. Les deux fonctions hyperboliques (tangente et cotangente) sont présentes car
les deux types de condition limite sont présentes aux deux interfaces.

Le principal avantage est que ce modéle permet de décrire un grand nombre de
systémes de revétements conducteurs. Le film passif est considéré uniquement comme
un cas particulier du systéme répondant aux conditions limites métal / film / électrolyte.

De plus, cette impédance peut étre réutilisée dans d’autres modéles car elle ne prend en
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

compte aucune réactivité interfaciale spécifique.

2.2.4 Point Defect Model - PDM

Le PDM est I'un des principaux modeéles prédictifs de la passivation. Il est utilisé
pour décrire ’entretien du film et sa rupture. Ce modeéle a évolué au cours de ces trente
derniéres années. Il est utilisé pour décrire le film a U'état stationnaire avec le milieu 1105,
la corrosion localisée ou encore la photo-inhibition de la piqiration %61 Actuellement,
le PDM-III prend aussi en compte Pexistence d’un film externe de type hydroxyde 207,
Un certain nombre d’hypothéses ont été faites lors de la mise au point de ce modéle.

— Le film passif est généralement formé de deux couches, une couche barriére conte-
nant des défauts (des lacunes cationiques, des lacunes anioniques ou bien des
cations interstitiels) et une couche "ne contenant pas de défaut" issue de la pré-
cipitation de cations en surface, figure 2.12 [108]

— La force du champ électrique est constante dans le film et ne varie pas avec le
potentiel. Ainsi, la variation de potentiel dans le film est linéaire avec la distance.

— Le potentiel subit un saut au passage des interfaces m/bl (metal/barrier layer)
et bl/ol (barrier layer / outer layer).

— Le saut a l'interface m/bl varie linéairement avec le pH et avec la tension appli-
quée.

— Les réactions qui ont lieu aux interfaces peuvent étre classées en deux catégories,
les réactions qui conservent le réseau (donc les frontiéres) ou bien les réactions
qui ne conservent pas le réseau.

— Le film se dissout (chimiquement et électrochimiquement) a l'interface f/s

— Pour un film formé anodiquement, I’état d’équilibre en termes d’épaisseur et de
courant est atteint quand le potentiel atteint celui de formation du film. L’état
d’équilibre peut étre dynamique quand la vitesse de formation et la vitesse de
dissolution du film sont identiques

— Les ions oxygene sont insérés dans le film par l'intermédiaire de I'interface bl/s
selon la réaction (6) de la figure 2.12.

Dans le PDM-III, 'impédance totale se décompose donc en trois termes, I'impédance
de la couche barriére (passive) - indexée bl, 'impédance de la couche externe (non pas-
sive), outer layer — indexée ol, et 'impédance de la solution qui est composée d’une
résistance d’électrolyte. Il faut dissocier deux cas en fonction de la morphologie de la
couche externe. Ces deux cas sont présentés dans la figure 2.13. Dans les deux cas, Qy
caractérise le comportement capacitif de la couche barriére, cela correspond & I'impé-
dance non-faradique de cette couche. Compte tenu de la distribution de constantes de
temps en surface, un CPE est utilisé. Dans le cas présent, une distribution surfacique est
envisagée. Cependant, une distribution volumique pourrait étre considérée, voir partie
2.2.2. Zy est 'impédance faradique calculée, W est I'impédance de Warburg caractéri-
sant le transport de matiére dans I'oxyde (migration ici), Z,. représente le comportement

semi-conducteur de 'oxyde, R, et Z¢,, correspondent a la réactivité de la couche externe
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Metal | Barrier Layer | Precipitated

| MO, |  Outer Layer/Solution
(Ym+VEi LM, +V, + ge DM, —LEs M (ag)+ Vi +(5 - p)e
@Q)m—SMF* +V, + ye (S)M[ —== M (aq)+(5 - y)e
@)m*iaAﬁ4+[g]K5+z€ (6)V; + HyO—* >0, +2H"

| (ﬂqu+ﬂF—L+M*+§Hp+m—ﬂ@
— Vi — ]
— M — ]
—V;— ]

L x=0

| S

FIGURE 2.12 — Résumé des équations de formation/consommation de défaut aux in-
terfaces. V37 = lacune cathionique, v, = lacune dans le substrat métallique, MX® =

cation interstitiel, V3 = lacune d’oxygeéne, M (aq) = cation a Uinterface bl/s, My =
cation en position cationique dans le sous-réseau métallique, Op = ion oxygéne en po-
sition oxygene dans le sous-réseau oxygene, MO, o = couche barriére steechiométrique

de l'oxyde.

(outer layer), pour finir Ry est la résistance de la solution. Z, peut prendre différentes
formes. Lors de 1’6tude des oxydes de zirconium 109 une résistance est utilisée. Dans le
cas de l'oxyde de fer avec une couche externe poreuse, Sharifi-Asl et al. utilisent une im-
pédance calculée & partir du modéle de Young. L’utilisation de I'impédance de Young, cf.
2.2.1, est directement issue du MCM. Néanmoins, dans ’hypothése o la migration est
prédominante dans le film d’oxyde, Sharfi et al. montrent que le gradient de conductivité
est négligeable, donc le modeéle de Young conduit & une impédance dont la structure est
celle d’un circuit R/C 1071,

Le calcul de I'impédance faradique est basé sur la corrélation entre la dérivée tempo-
relle de ’épaisseur et le flux de défauts dans 'oxyde. En effet, la formation /consommation
de défauts induit la formation/destruction du film. L’enchainement des réactions fara-
diques aux interfaces est donc limité par le transport de lacunes dans 'oxyde. Le flux
de ces lacunes est calculé grace aux équations de Nernst-Planck, en supposant que le

transport est majoritairement di & la migration issue de la présence du champ.

Le principal inconvénient du PDM est qu'une grande partie des informations est is-
sue de ’analyse des données de spectroscopie d’impédance électrochimique. Or le PDM
semble sur-paramétrer le systéme. En effet, une série de mesures de SIE s’étend, souvent
sur six ou sept décades. Avec dix points par décade, cela représente soixante-dix points.
D’autre part, sans compter les paramétres cinétiques utilisés dans le calcul de I'impé-

dance faradique et en considérant le cas le plus simple pour 'impédance Z., a savoir une
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Col
Qu —]
R
Ro\
pA e
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FIGURE 2.13 — Schémas électroniques équivalents utilisés dans le PDM en tenant compte
d’une couche externe avec ou sans porosité

résistance, le modéle comprend sept parameétres. Le nombre de parameétres nécessaires
pour caractériser I'impédance faradique dépend bien str du systéme car le nombre et la
nature des réactions different. Dans le cas du fer 1971 ou dans le cas du zirconium [1%9]

plus de 6 paramétres sont nécessaires a la modélisation.

Cette grande quantité de parameétres (13) conduit a des difficultés de résolution
mathématique qui ont conduit ’équipe de D. D. Macdonald & développer un algorithme
de résolution, inspiré de 'algorithme génétique, le GDEA pour Genetically inspired,
Différential Evolution Algorithm. Selon les auteurs, cet algorithme permet d’améliorer la
qualité mathématique des analyses de maniére significative 1971, Cependant, malgré une
méthode de résolution efficace, le PDM utilise toujours 13 paramétres pour analyser une
courbe contenant seulement 70 points sachant que d’autres modeéles utilisent nettement
moins de parameétres pour caractériser le méme type de systéme. Sans une analyse de
la déviation des parameétres, il est difficile d’avoir pleinement confiance dans I'analyse
mathématique des résultats et donc dans la corrélation avec les grandeurs physiques. Or

la déviation n’est pas présentée.

Le PDM a servi de base a d’autres modéles au cours des vingt derniéres années. On
peut citer notamment, le Mized Conducting Model, le Diffusion Poisson Coupled Model

ou encore le Generalized Model.
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2.2.5 Mixed Conductiong Model - MCM

Le Mized Conducting Model, MCM, découle directement du PDM. Les équations
considérées aux interfaces sont quasi-identiques, cf. figure 2.12. D’un point de vue concep-
tuel, M. Bojinov considére que 'impédance décrivant l'interface est la mise en série de
trois impédances correspondant au film, l'interface film/électrolyte et a la résistance

électrolytique, d’otl ’équation 2.16.
Ziot = Re + ZFilm/e + ZFriim (216)

R, est la résistance de l'électrolyte. L’impédance Zpj,, . est calculée a partir de
la cinétique électrochimique suivant le schéma réactionnel, figure 2.12, réactions (5-7).
L’impédance faradique conduit & ’obtention d’expression homogéne & une résistance.
Cette impédance faradique est mise en paralléle avec une impédance non-faradique (ca-
pacité) liée a la charge d’espace qui conduit & une modélisation de type R/C.

11 faut préciser que le MCM s’est développé & partir du PDM mais aussi en paralléle
de celui-ci vers la fin des années 1990 et donc plutét sur la base du PDM-II. Ainsi,
contrairement au PDM-II, le MCM intégre séparément la diffusion / migration de lacunes
et de défauts interstitiels dans I'oxyde et le comportement électronique (semi-conducteur)
de 'oxyde. Cette méthode est reprise puis simplifiée dans le PDM-III. L’hypothése est
que les deux modes de transport participent en paralléle & la conduction dans 'oxyde.
Selon I’équation 2.17 11101,

Zpitm = (Zagee + Zion

-1
elec wn)

(2.17)

ol Zgjee €8t Iimpédance « électronique » du film qui prend en compte un compor-
tement semi-conducteur inhomogeéne en volume d’aprés le modéle de Young, cf 2.2.1 et
Zion est 'impédance de transport de défauts dans 'oxyde. Cette impédance est calculée
& partir des équations de Framhold et Cook. La résolution des équations différentielles

méne & une équation du type :

oM tanh(\/j(,uTM)
Viw

Ry, oy et Ty sont réduits & cette forme par homogénéité, mais prennent en compte

Zz'on = Rt +

(2.18)

les paramétres cinétiques interfaciaux. La fonction de transport en tanh est assimilable
a une diffusion restreinte plus connue comme un Wjy. Le choix dans la résolution de
la forme de 'impédance est issu des travaux de M. Vorotyntsev. En considérant que le
transport de défauts positifs est compensé par celui de défauts négatifs du point de vue de
’électroneutralité (et non des électrons comme Vorotyntsev), la charge et la contre charge
ont la méme nature. Par conséquent, les conditions limites a l'interface métal/oxyde
et oxyde/solution sont identiques. Dans le calcul de Vorotyntsev, cela correspond a un
systéme métal /film /métal. Dans ce cas, Vorotyntsev démontre que la forme de la solution

est en tanh [111,112]
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Chapitre 2. Le film passif : Semi-conductivité et comportement électrochimique

D’un point de vue conceptuel, I'impédance du film, Zp,,, correspond & la mise en
paralléle d'une impédance non faradique modélisée par le modéle de Young et d’une
impédance faradique liée a la réactivité de I'interface métal/film limitée par le transport
de matiére dans 'oxyde. Quoi qu’il en soit, le résultat de I'impédance totale peut étre

représenté schématiquement (par homogénéité) par le circuit de la figure 2.14

Zyoung

(
I

FI1GURE 2.14 — Circuit électronique équivalent schématisant I'impédance calculée & partir
du MCM

Ce modéle utilise, pour analyser les données de SIE, seulement huit paramétres.
L’évolution des paramétres du schéma 2.14 en fonction du potentiel permet d’accéder
aux valeurs des parameétres cinétiques [113l. De cette facon, les données de SIE ne sont
pas sur-paramétrées. Cependant, la détermination des paramétres cinétiques passe par

deux régressions et la déviation sur les paramétres est donc importante.

2.2.6 Diffusion Poisson Coupled Model - DPCM

Le Diffusion Poisson Coupled Model, DPCM est 1'un des derniers modéles dans la
lignée du PDM. Ce modéle, développé par C. Bataillon, a pour principal objectif la
prédiction du comportement des alliages base fer pour le stockage de déchets nucléaires.
La principale différence entre le DPCM et le PDM réside dans le calcul de 1’évolution
du potentiel dans 'oxyde. Le PDM, comme le MCM, suppose une variation linéaire du
potentiel avec la distance dans ’oxyde, alors que le DPCM résout ’équation de Poisson
afin de déterminer le profil dans l'oxyde, cf. figure 2.15 [114],

L’hypothése est faite, comme dans le PDM, que le champ dans I'oxyde n’est pas trop
important. Par conséquent, le transport au sein de I’oxyde de fer sur le fer pur est calculé
par la résolution de ’équation de Nernst-Planck en prenant en compte trois porteurs de

charge, V3°*, e~ et FeX*, équation 2.19.

JZ’ = —DiVCi - ZﬂﬂchlV(ﬁ (2.19)

ou l'indice ; réfere & 1’élément i, J; le flux, D;, le coefficient de transport, C; la
concentration, ¢ le potentiel, 1» = F//RT le rassemblement des constantes usuelles avec
la température.

Le couplage entre le calcul du profil du potentiel et les équations de transport rend

le calcul mathématique trés compliqué. En I’état, et avec nos moyens calculatoires, ce
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metal film solution metal oxide layer solution

—_ ®
. m/f #r) | Q)
el 10

1) b

b s
of/s ) ®
L — () S ° ®

X,() Xo(t)
X(0) =1L, X (0)=0
(a) PDM [108] (b) DPCM 114

FIGURE 2.15 — Profil de potentiel du systéme Solution / Oxyde / Métal. Attention, les
conventions des deux auteurs sont différentes concernant la place de chacun des éléments

du systéme

modéle est inutilisable dans cette étude. D’autre part, ce modéle est construit pour la

détermination de matériaux passivables mono-élémentaires, comme le fer dans certaines

conditions.

2.2.7 Generalized Model, GM

Les modéles prédictifs précédents ont été développés sur la base de métaux passi-
vables mono-élément et ne prennent donc pas en compte les alliages. En effet, le PDM
et le MCM, bien qu’appliqués a des alliages, simplifient toujours le systéme pour rame-
ner celui-ci & un équivalent mono-métallique selon son comportement dominant et n’est
appliqué que sur le fer pur. Le GM est construit sur la base des précédents modéles et
notamment du PDM en ne faisant aucune simplification sur les réactivités interfaciales et
donc en considérant l'intégralité des équations. Le GM s’intéresse tout particuliérement
a la croissance du film %], Le schéma réactionnel est présenté en figure 2.16.

Le schéma prend en compte un grand nombre de réactions interfaciales.

— A Dinterface métal/oxyde

(a) Insertion de cations dans une lacune cationique
(b) Formation de lacunes d’oxygéne

(c) Insertion de cations dans un site interstitiel de 1'oxyde
— A linterface oxyde/électrolyte

(d) Dissolution cationique avec création de lacunes

e) Formation de lacunes cationiques

(
(
g) Croissance de l'oxyde par réaction d’un cation interstitiel avec H,O

)
)
f) Dissolution de cations en position interstitielle
)
h)

(
(h) Insertion d’oxygeéne par remplacement d’une lacune d’oxygéne
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Metal Oxide film Electrolyte
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FIGURE 2.16 — Schéma décrivant la réactivité aux interfaces et les processus de transport
dans un systéme meétal /oxyde/électrolyte durant la croissance de I'oxyde, notation de
Kroger-Vink [115],

(i) Dissolution électrochimique de 'oxyde

La prise en compte de l'intégralité des réactions rend la résolution mathématique
complexe. Cependant, la principale différence porte sur le traitement du champ de po-
tentiel au sein de 'oxyde. Dans le cas du PDM, le profil de potentiel est linéaire avec
la distance (par hypothése), & pente constante et suit une loi linéaire avec le pH. Dans
le GM, le potentiel varie toujours linéairement mais la valeur de la pente n’est plus
constante avec 1’épaisseur, ce qui revient & considérer une évolution temporelle du gra-
dient de potentiel avec ’épaisseur cf. figure 2.17.

Le passage d’'un état stationnaire & un état non stationnaire du systéme induit une
nouvelle différence de potentiel entre le métal et la solution. Cette nouvelle différence de
potentiel entraine une variation du champ dans 'oxyde (champ bleu sur la figure 2.17).
L’équilibre portant sur la force du champ dans l'oxyde, I’épaisseur change (augmente
dans I'exemple) jusqu’a retrouver sa valeur d’équilibre. Ainsi durant la période transi-
toire, la force du champ est fonction du temps. En termes de transport, tout comme le
PDM, ce modéle utilise les équations de Nernst-Planck, cf. équation 2.19.

Ce modele a été développé afin de modéliser et prédire la cinétique de croissance du
film d’oxyde composé de plusieurs éléments métalliques en fonction du temps. Cepen-
dant, la complexité calculatoire de la résolution des équations pose probléme quant & la
détermination d’une fonction d’impédance théorique. Par conséquent, il ne pourra pas

étre utilisé dans cette étude.
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potential alloy oxide film solution

e

@ rle X=Xy

- steady state

thickness

transient

d=0 | d

FI1GURE 2.17 — Evolution du potentiel dans ’oxyde en fonction de 1’épaisseur de I'oxyde
et donc du temps [116]

2.3 Conclusions

L’étude de la corrosion des métaux passivables, et notamment des aciers de type
AIST 316L, passe par l’analyse du comportement semi-conducteur du film passif. Ce
comportement permet d’accéder a sa structure, par l'analyse qualitative des tracés de
Mott-Schottky, ainsi qu’a sa défectuosité et a sa conductivité, par ’analyse quantitative
et la détermination de la densité de porteurs de charge. En effet, une densité de porteurs
de charge élevée induit une meilleure conductivité. Toutefois, si ces défauts (porteurs de
charge) proviennent uniquement d’une évolution de la morphologie, ils ont une influence
significative sur I’état stationnaire du film d’oxyde. L’étude de la réactivité électrochi-
mique montre que plus la densité de porteurs de charge est importante, plus le courant
de passivation est élevé. D’aprés le PDM, les réactivités électrochimiques (formation et
dissolution du film) se déroulant aux interfaces font intervenir la formation / consomma-
tion de défauts, ceux-ci se déplagant par diffusion / migration entre les deux interfaces.
Dés lors, plus le nombre de défauts est grand, plus les cinétiques réactionnelles sont
rapides, d’olt un courant d’entretien du film passif plus élevé.

L’augmentation de la densité de porteurs de charge par une évolution de la mor-
phologie induit donc deux effets antagonistes. Une solution envisagée, par ailleurs, est
d’insérer des porteurs de charge n’induisant pas de défaut, ou du moins des défauts
trés peu mobiles, mais quoi qu’il en soit, la compréhension et la corrélation entre les

propriétés semi-conductrices et la réactivité électrochimique sont primordiales.

De nombreux modéles existent dans la littérature. Les modéles descriptifs, spécifiques
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ala SIE, utilisent peu de paramétres et ne prennent que rarement en compte le transport
de matiére de lacune dans l'oxyde. A l'opposé, les modeéles prédictifs considérent de
nombreux phénomeénes physico-chimiques (dont le transport de défauts dans 1’oxyde)
et donc utilisent un grand nombre de parameétres. Dans ce document, une méthode de
sélection basée sur la complémentarité des modeles descriptifs et prédictifs permet de
déterminer objectivement la nécessité de la prise en compte du transport de matiére
dans la modélisation descriptive des spectres d’'impédance électrochimique en évitant le
sur-paramétrage. Cette méthode est validée sur un matériau modéle dans le chapitre

suivant.
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La mise en place d’une méthode sélective de caractérisation du film passif basée sur la
complémentarité des modéles descriptifs et prédictifs nécessite 'utilisation de différentes
méthodes électrochimiques (stationnaire et dynamique) de caractérisation de surface.
La description de ces méthodes est faite préalablement a la présentation des protocoles

utilisés dans cette méthodologie.
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3.1 Conditions et montages expérimentaux

3.1.1 Electrolytes utilisés

L’¢lectrolyte utilisé est une solution aqueuse de sulfate de sodium (10 g-L™!), aci-
difiée par ajout d’acide sulfurique (H,SO,) pour obtenir des concentrations de 10~! M,
1072 M et 1073 M. Les solutions a 1072 mol-L~! et 4 1072 mol-L~! sont obtenues &

partir de la solution & 10~! mol - L~

Concentration Erreur pH mesuré

101 +2.6% 1.05
102 +2.83%  2.16
1073 +2.78%  3.06

TABLE 3.1 — Correspondance concentration/pH pour les solutions utilisées, l'erreur de
la mesure du pH est négligeable devant I’erreur de mesure

Comme les valeurs d’erreurs sont faibles, et par souci de simplification, les trois
solutions seront référencées comme étant & pH 1, 2 et 3 dans le suite. Ces valeurs de pH
sont inférieur & celle observée en pile (pH > 3) mais correspondent & des solutions plus

agressives afin d’exacerber les phénoménes.

3.1.2 Montages

Le montage utilisé pour les mesures électrochimiques est un montage standard a
trois électrodes, cf. figure 3.1. L’électrode de travail est constituée, en fonction des cas,
d’une plaque de chrome pur d'une épaisseur de 2 mm (> 99.7% de chez Goodfellow®)
ou d’une plaque d’acier AISI 316L d’une épaisseur de 100 pm. La surface de 1’électrode
de travail est de 0.5 cm?. La contre-électrode est constituée d’une plaque de platine de
25 mm?. Bien que cette surface soir inférieure a celle de I’électrode de travail, les réac-
tions se déroulant & la surface de la contre électrode ne sont pas limitantes. L’électrode
de référence est une électrode au sulfate mercureux fournie par Radiometer®), placée
dans une allonge réfrigérée (contenant une solution de K,SO, saturé) pour les expé-
rimentations & 80 °C, 0 Vyur = —0.650 Vyge. A 80 °C, I’électrode de référence est
placée le plus prés possible de ’électrode de travail afin d’éviter les pertes ohmiques.

Toutes les mesures ont été effectuées avec un potentiostat Gamry Reference 600™™,
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Electrode de référence

Rallonge réfrigérée
Contre électrode

Electrode de travail

FI1GURE 3.1 — Schéma du montage expérimental

3.2 Meéthodes stationnaires

3.2.1 Mesure du potentiel en circuit ouvert

Le potentiel en circuit ouvert, ou potentiel libre (Open circuit Potentiel - OCP), est
le potentiel mixte auquel le courant anodique et le courant cathodique sont égaux en
valeur absolue. Il caractérise la noblesse du matériau et son évolution nous renseigne sur
la stationnarité du systéme en fonction du temps, ce qui est nécessaire pour effectuer

des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique notamment.

3.2.2 Chronoampérométrie

Cette technique consiste & mesurer 1’évolution temporelle du courant & un poten-
tiel imposé. Cela permet non seulement de déterminer le courant stationnaire pour un
systéme & un potentiel donné, mais aussi de calculer la coulométrie par intégration de
I’aire sous la courbe afin de connaitre la quantité d’électrons, @@, qui a circulé pendant

le temps de polarisation grace a ’équation 3.1.

t
Q:/ I(t)dt (3.1)

0
Grace a l'équation de Faraday, il est possible de calculer la quantité de matiére
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produite ou consommée, équation 3.2.

_ QM
m= (3.2)

avec m la masse produite, M la masse molaire du composé, F' la constante de Fara-

day, z, le nombre d’électrons lors de la réaction élémentaire.

3.2.3 Voltampéromeétrie linéaire : courbes intensité-potentiel

La voltampérométrie linéaire permet de tracer la caractéristique courant / tension
d’un systéme, appelée courbe de polarisation. Une vitesse de balayage suffisamment lente
en potentiel permet d’assurer la réversibilité des échanges électrochimiques et donc la
stationnarité du systéme. La mesure du courant permet d’observer, ainsi, la réactivité
globale du systéme. Dans le cas de ’étude de la passivation, et plus généralement en
corrosion, le courant est représenté en échelle logarithmique. En effet, en considérant
des cinétiques tafeliennes, le courant suit une loi exponentielle ce qui correspond & une
droite dans ce mode de représentation, le coefficient directeur étant relié aux constantes
cinétiques des réactions. Pour 1’étude de la passivation, les courbes de polarisation li-
néaire permettent d’identifier le domaine actif (pic d’activité) ainsi que le domaine passif
(plateau correspond au domaine de faible courant, de I'ordre du puA -cm™2).

I’exemple du chrome pur & pH 2, 30 °C est présenté dans la figure 3.2. Sur cette
figure, le pic d’activité se situe autour de —1.1 Vysg, il est suivi du plateau passif
compris entre —0.9 Vg et environ 0.4 Vygge. L’augmentation du courant pour les
potentiels supérieurs correspond dans un premier temps & la zone de transpassivation

attribuée a loxydation du Cr'™+ en CrV*, qui se déroule vers 0.360 Vygg 108

. D’apreés
I’équation de Nernst, I’eau s’oxyde a partir de 0.480 Vysg. Ces deux valeurs ne prennent
pas en compte des éventuelles surtensions et/ou limitations cinétiques. Ainsi, les deux

phénomenes coalescent sur la figure 3.2 un peu avant 0.5 VysEg.
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0,01
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Densité de courant / A.cm™
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E/ Ve

F1GURE 3.2 — Exemple de courbe de polarisation du chrome pur effectuée aprés une
polarisation cathodique a —1.6 Vysg pendant 10 min a pH 2 et & 30 °C en milieu désaéré

3.3 Meéthodes dynamiques

3.3.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Cette technique consiste & appliquer une excitation périodique de faible amplitude
4 un systéme électrochimique. L’excitation peut porter sur le potentiel ou le courant de
maniére réciproque. Si 'on considére une caractéristique de type tafélienne, le principe
de la SIE est résumé dans la figure 3.3.

Dans le cas de l'impédance électrochimique, le signal d’entrée est une sinusoide d’am-
plitude et de fréquence connue. Si I'amplitude est assez faible, le systéme peut étre
considéré comme linéaire. Pour un systéme linéaire, si le signal d’entrée est une sinu-
soide d’amplitude et de fréquence donnée alors le signal de sortie est une sinusoide a la
méme fréquence mais d’amplitude différente et déphasée. Dés lors, 'analyse du signal
peut étre faite grace aux théories de traitement du signal utilisées en électronique no-
tamment (transformée de Laplace, transformée de Fourier, représentation de Nyquist,
de Bode, de Black...). Afin d’effectuer les mesures d’impédances, il est nécessaire que le
systéme soit stationnaire, linéaire et invariant dans le temps. La linéarité est vérifiée de
par l'utilisation d’une faible amplitude, la stationnarité et 'invariance sont assurées par
la mesure d’OCP précédent la mesure d’impédance.

De maniére plus spécifique, le balayage en fréquence permet d’exciter le systéme &
différentes fréquences et donc de découpler les phénomeénes se déroulant a l'interface
en fonction de leurs constantes de temps. Ainsi, les hautes fréquences correspondent le

plus souvent aux phénomeénes capacitifs (non-faradiques), les moyennes fréquences aux
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14

I

I, + Alsin (wt = )

Vi + AVsin wt

FIGURE 3.3 — Schéma de principe de la SIE gabrielliT194

transferts de charges (faradiques) et les basses fréquences aux phénoménes diffusionnels.
Cette classification n’est pas absolue bien évidemment et correspond & une appréciation

générale de la méthode.

Deux grandes méthodes co-existent afin d’analyser les spectres d’impédance électro-
chimique. La premiére méthode consiste a effectuer les calculs de cinétique électrochi-
mique, résoudre les équations différentielles (souvent dans le domaine de Laplace) en
tenant compte des limitations éventuelles par le transport de matiére & partir du méca-
nisme réactionnel complet. Ce calcul meéne a I'impédance faradique théorique en fonction
de la fréquence et des paramétres cinétiques. Parfois, cette impédance est décomposée
en une impédance pour la réaction anodique et la réaction cathodique. Dans le cas d’un
film passif, 'impédance cathodique n’est souvent pas prise en compte. Le courant total
est décomposé en un courant faradique (avec transfert de charge direct) et un courant
non faradique provenant de ’accumulation de charges en surface. L’addition de ces deux
courants conduit & la mise en paralléle de 'impédance faradique et de 'impédance non

faradique, cf. figure 3.4.

L’impédance non faradique correspond a un comportement capacitif. Dans le cas
d’une distribution de constante de temps, un élément a phase constante (CPE) est uti-

e 17118 Qon inconvénient est 'aspect

lisé. Cette méthode est couramment appliqué
calculatoire. De plus, la prise en compte d'un trés grand nombre de phénomeénes peut
induire un sur-paramétrage du systéme par rapport aux phénomeénes réellement obser-

vables par impédance.
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Cdl

FIGURE 3.4 — Schéma électronique équivalent utilisé pour caractériser une interface
électrochimique, Cy; représente la capacité de double couche (impédance non-faradique)
et Zp 'impédance faradique

Le regroupement de paramétres cinétiques peut souvent conduire, par homogénéité,
a une analogie électronique. Afin de faciliter la représentation conceptuelle, les schémas
électroniques sont trés souvent utilisés. Cette deuxiéme méthode considére de maniére
globale l'interface sur la base d’analogie électronique 3.4. En considérant toujours la dis-
sociation entre le courant faradique et non faradique, 'impédance de transfert de charges
est considérée comme étant une résistance. Il est possible de ’adapter en fonction des
cas. Une électrode métallique recouverte d’un revétement isolant poreux peut ainsi étre
modélisée par un circuit du type C/(R+C/Zf) 119, Un schéma plus complexe est utilisé
pour un systéme composé d’une couche poreuse et d'une couche dense, cf figure 3.5.
Cette méthode n’est pas construite sur une connaissance fine du mécanisme réactionnel,

mais sur une compréhension globale de 'interface.

___”Ce,z | | Cei

S 'l
[
1

Re. Res —

Re

r
|
|
|

FIGURE 3.5 — Schéma électronique équivalent pour une électrode revétue de deux
couches [119]

L’impédance faradique peut étre réduite a une résistance de transfert de charges dans
le cas d’une électrode uniformément accessible (sans phase adsorbée) pour une réaction
en une seule étape dépendant uniquement du potentiel, sans limitation par le transport

e 1191 Dans le cas d’une limitation par le transport de matiére, la résistance

de matier
faradique est mise en série avec un terme de diffusion, figure 3.6. Cette impédance de

diffusion est issue de la résolution des équations de Fick. Trois impédances (principales)
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de diffusion ont été calculées en fonction des différentes conditions limites. Ces trois

impédances sont résumées dans la figure 3.7.

Cy
| |
I
Rt

FIGURE 3.6 — Exemple de schéma électronique équivalent pour caractériser une réactivité
interfaciale simple limitée par le transport de matiere [119:120]

Casn’1 Casn°2 Casn°3

-ImZ/Rg

-Imz/Q 1 1

-ImZ/Ry
05| o, =254/t 05

| 1oz, 1 o , =3,88/1¢4

|

[ n/4 n/4

ReZ/Q 0 T 1 ReZ/ Ry 0 o ¥ ReZ/ Ry
_ o(1—3%) o tanh(\/ij) N coth(\/jw‘r)

Zw(w) = Jo Zw,(w) = Rq T g, (w) = Rdijﬁw

FIGURE 3.7 — Présentation des trois impédances de diffusion, o o est le paramétre de
transport de Warburg en $2s71/2, Ry en 2 et 7 en s représentent, respectivement la
résistance de diffusion et la constante de temps de diffusion dans les cas 2 et 3 [120],

— Casn° 1 : La diffusion semi-infinie considére que la concentration C' est égale a la

concentration initiale (C*) a une distance infinie de 'interface, soit C* = C(c0)

— Cas n "2 : La diffusion-convection (ou limitée) considére que la concentration C
est égale a la concentration initiale (C*) a une distance finie, J, de U'interface, soit
C* = C(s5) avec § I'épaisseur de la couche diffuse.

— Cas n° 3 : La diffusion restreinte considére que la diffusion se passe dans une
couche limitée d’épaisseur § et que 'une des parois est imperméable & 1’espéce

diffusante.

Cette méthode de traitement a pour avantage d’étre directement utilisable avec la
majorité des logiciels commerciaux, d’étre plus facile a prendre en main et de permettre
une compréhension plus visuelle des systémes. L’inconvénient de celle-ci réside dans les
hypothéses implicites qui sont faites lors du traitement des données (réactivité interfa-

ciale simple, absence d’espéce adsorbée, électrode uniformément accessible...).

L’analyse des spectres d’impédance se fait par minimisation de la fonction erreur. La

définition de cette fonction est importante car différentes méthodes sont présentes dans
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la littérature 121, 11 est préconisé d’utiliser une pondération avec la fonction 3.3.
Zreap — Zreal)?  (Zieap — Zical)?
Erreur — Z ( réeacp Técal) ( %;J:p zécal) (33)
Z’":EIP + Zi,ea:p ZT:BJUP + Zi,ea:p

ou l'indice r fait référence a la partie réelle, ¢ a la partie imaginaire, exp aux points
expérimentaux et cal aux points calculés.

Cette fonction erreur peut aussi étre utilisée avec I’admittance en substituant les
Z par des Y. Comme I'impédance est plus élevée en basse fréquence, ’analyse par mi-
nimisation de l'erreur selon cette expression induira un résultat privilégiant la basse
fréquence. L’utilisation d’une fonction erreur basée sur ’admittance entraine le compor-
tement inverse car Y = 1/Z.

Guillote propose 'utilisation de la fonction 3.4, avec les mémes notations 1221, Celle-ci
correspond & la multiplication, en chaque point, de ’erreur sur 'impédance avec I’erreur
sur l’admittance. Comme la norme de 'impédance est égale a 'inverse de la norme de
I’admittance, la pondération disparait. De cette facon, les hautes et les basses fréquences

ont un poids équivalent dans la fonction erreur.

Erreur = Z((Zr7exp - Zr,th)z + (Zi,exp - Zz,cal)2) (3 4)

X((Y;",e:cp - Y;ﬂ,th)2 + (}/i,exp Yvi,cal)%

La démocratisation du matériel et des moyens d’analyse des données a entrainé une
augmentation croissante de l'utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique.
Cependant, il est nécessaire de garder a l'esprit l'intégralité des hypothéses (spécifiques
a chaque cas) lors de 'utilisation de la méthode dite des schémas électroniques équiva-
lents. D’autre part, la prise en compte de l'intégralité des phénoménes avec un calcul
systématique de I'impédance électrochimique peut induire un sur-paramétrage des sys-

témes.

3.3.2 Mesure de capacité différentielle par la méthode de Mott-Schottky
- MS

Cette technique est développée pour I'étude du comportement semi-conducteur des
matériaux. Particuliérement adaptée & I’étude des semi-conducteurs cristallins, par ex-
tension, elle est aussi utilisée pour 1’étude des films passifs. La capacité mesurée sur
de tels systémes est principalement due & la charge d’espace, cf. partie 2.1. Le prin-
cipe de base repose sur la mesure mono-fréquentielle d’impédance électrochimique, cf.
partie 3.3.1, cependant, & cause de la distribution de constantes de temps, une analyse

multi-fréquentielle est nécessaire.

Le cas de I’électrode bloquante est modélisé par une pure capacité, équation 3.5,

la valeur se déduit facilement de la partie imaginaire de 'impédance selon ’équation,
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3.6. .
J = —— )
jwC (3.5)
donc
_ _# (3.6)
-~ 2nfIm(2) '

Le cas d’une électrode non-bloquante revient & considérer une impédance non-
faradique purement capacitive et une impédance faradique Z¢, I'impédance totale s’écrit

comme cecl :

Z Z wCZ?
g G _ L wO 37
1+ jwCZy 1+ (wCZy)? 1+ (wCZy)?
d’ou )
Im(Z)=———+ (3.8)
(AJC + wC}Z?
En prenant des ordres de grandeur, w = 6000 (f ~ 1000Hz) et C' = 107°F :

L1500 (3.9)

wC '

Dans le cas simple ou Z; est indépendant de la fréquence et si Zy > 15042. Alors :

1
C= -2t (3.10)

Cette condition est souvent remplie dans le cas d’un systéme passif. Dans le cas ou
Zy dépend de la fréquence, le choix de la fréquence utilisée pour effectuer la mesure
est trés important. Il est nécessaire de s’assurer que la fréquence choisie n’appartienne
pas au domaine du transfert de charges mais bien au domaine d’excitation de la charge

d’espace [123]

. En pratique, la fréquence choisie appartient plutét aux hautes fréquences
afin d’avoir un comportement le plus proche de I’électrode bloquante. Dans la littérature,
différentes valeurs sont utilisées comme 1842 Hz [81 1000 Hz [84:87,88,93,124,125] 50 11,
[126] 100 Hz 194, 5 Hz 127, 1 Hz 11281, Le choix de la fréquence se fait parfois en tracant
la capacité en fonction de la fréquence en utilisant la formule 3.6 [,

Ainsi, en répétant la mesure mono-fréquentielle a différents potentiels, il est possible
d’obtenir ’évolution de la capacité en fonction du potentiel et d’utiliser la formule de
Mott-Schottky si le systéme est en déplétion, cf partie 2.1.

Dans le cas d’une électrode idéale, cette technique est facilement applicable. Cepen-
dant, dans de nombreux cas, I'impédance non faradique ne peut pas étre directement
assimilée & une capacité. Une distribution de constantes de temps en surface conduit a
la substitution de la capacité interfaciale par un élément & phase constant (CPE), dont
I'impédance est rappelée par I’équation 3.11.

1

20= GGy (3.11)
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Hsu & Mansfeld
Brug >

(a) (b)

FIGURE 3.8 — Représentation schématique d’une distribution surfacique (Brug) et d’une
distribution volumique (Hsu et Mansfeld) de constantes de temps

Le cas d’une distribution surfacique, liée & la poly-cristallinité, peut étre envisagé
[101,129] ' Deg lors, le calcul de la capacité équivalente se fait grace a la formule de Brug,
équation 3.12, sous ’hypothése que la résistance de transfert de charges, R; est treés

grande devant la résistance d’électrolyte (R.).

Ceqg = QYR ™/ (3.12)

Cette formule fait intervenir les paramétres () et « liés au CPE mais aussi la ré-
sistance de 'électrolyte. Par conséquent, une mesure mono-fréquentielle ne peut plus
étre appliquée. D’autre part, une distribution volumique de constante de temps a été

considérée par Hsu et Mansfeld. Le calcul conduit a ’équation 3.13.

Ceq = QYR ™0/ (3.13)

Dans ce cas, la résistance du film est & prendre en compte. Quoi qu’il en soit, 'uti-
lisation d’un CPE nécessite une mesure d’impédance multi-fréquentielle afin de pouvoir
extrapoler les valeurs de R. pour la formule de Brug ou de Ry pour Hsu et Mansfeld.
La solution consiste a effectuer des mesures d’impédance dans une gamme de fréquences
restreinte. Celle-ci est choisie de maniére & ne pas prendre en compte les artefacts hautes
fréquences qui pourraient étre dus a 1’électrode de référence notamment, et & ne pas des-
cendre trop bas en fréquence pour éviter la non-stationnarité. Une gamme de mesures
entre 1000 et 1 Hz est raisonnable.

Lors du développement du Power Law, Hirschorn et al. ont explicité la distribution

volumique de constante de temps dans le film passif d’un alliage Fe-Cr, cf. partie 2.2.2.

49

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0136/these.pdf
© [C. Boissy], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3. Techniques expérimentales et méthodologie d’analyse

2,5x10"" 2,0x10° 7

1,5x10°

2,0x10"" 4

1,0x10°

1/C? F2cm?
1/C2 F%em*

1,5x10""

5,0x10°

1,0x10" T T T T T T T T T 1 0,0 T T T T T T T T : 1
-04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05

V, V,

MSE MSE

(a) Brug (b) Hsu et Mansfeld

F1GURE 3.9 — Comparaison des représentations de Mott-Schottky en utilisant la formule
de Brug ou la formule de Hsu et Mansfeld, spectre obtenu pour le chrome pur dans une
solution de Na,SO, a4 10 gL.=! a pH 3, &4 30 °C aprés 12 h I’OCP

Toutefois, ce résultat ne fait pas I'unanimité. Harrington et al. montrent que dans le
cas de l'utilisation d’'un métal valve, 'oxyde formé répond plutét & une distribution
surfacique qu’a une distribution volumique. Il est donc nécessaire d’affiner le choix en
fonction du systéme. L’utilisation de mesures multi-fréquentielles assure une meilleure
mesure quantitative. Cependant, qualitativement, les mesures mono-fréquentielles res-
tent valables. Dans la littérature, celles-ci présentent une inversion aux potentiels élevés,
en accord avec la théorie des semi-conducteurs. A titre d’illustration, les courbes de
Mott-Schottky & pH 3, 30 °C, obtenues sur un échantillon de chrome avec la formule de

Brug et la formule de Hsu et Mansfeld, sont présentées en figure 3.9.

Le calcul avec la formule de Hsu et Mansfeld montre une forme caractéristique d’un
film passif sur du chrome avec une semi-conductivité de type p et un potentiel de bande
plate proche du potentiel de transpassivation alors que la formule de Brug conduit a
un comportement qui s’explique plus difficilement. Une semi-conductivité de type p
est observable entre le potentiel d’inversion a 0 Vysg et le potentiel de bande plate
a 0.3 Vyse. Néanmoins, ’augmentation pour les potentiels supérieurs a 0.3 Vysg ne
s’explique pas. Par conséquent, l'utilisation de la formule de Brug pour le chrome pur
dans ces conditions semble inadaptée, non seulement par le sens physique de la formule
elle-méme, mais aussi par l'allure des courbes ainsi que leur cohérence avec la courbe de
polarisation. La formule de Hsu et Mansfeld est donc utilisée pour déterminer la capacité

équivalente dans cette étude.
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3.4 Caractérisation de surface - Spectrométrie Photoélec-
tronique X - XPS

La spectroscopie XPS est une technique d’analyse d’extréme surface. Cette technique
est particuliérement utile pour la caractérisation des oxydes. L’épaisseur trés faible,
quelques nanomeétres, de cette couche la rend particuliérement difficile & analyser. L’XPS
permet d’obtenir des informations quantitatives sur la composition chimique de I’extréme
surface en dissociant les espéces, mais aussi le degré d’oxydation de 1’espéce. Le principe
repose sur I'excitation de la surface avec un flux de photoélectrons X. Ces photoélectrons
ne pénétrent que peu la matiére. Le libre parcours moyen de ces électrons (environ
3 nm) permet d’analyser les 10 premiers nanometres. L’énergie des photons mesurés se

décompose selon ’équation 3.14.
hv = E. + E; + stpectro (314)

ol hv est I’énergie des photons incidents, E. est I’énergie cinétique du photoélectron
émis, Fj est l'énergie de liaison du photoélectron, ¢gpectro est le travail de sortie du
spectromeétre. hv est connu car il correspond au flux incident, @spectro €st caractéristique
de 'appareillage. Ainsi, en mesurant ’énergie cinétique du photonélectron émis, I’énergie
de liaison est obtenue. Pour pouvoir mesurer 1’énergie d'un maximum de photoélectrons,
il est nécessaire de travailler en ultra haut vide. De plus, comme ’énergie de liaison

correspond aux électrons de coeur, ’hydrogéne et ’hélium ne peuvent pas étre détectés.

L’appareil utilisé est un PHI Quantera SXM. La source de photon utilisée est une
source monochromatisée correspondant & I’émission K, d’une cible d’aluminium dont
I’énergie hv vaut 1486.6 eV. La tension d’accélération est de 15 kV pour une puissance
de 48.8 W. L’angle d’émergence des photoélectrons est de 45°. Un balayage rapide en
énergie (280 eV) permet d’identifier les éléments présents en surface. Une analyse plus
fine est ensuite réalisée localement grace a un balayage lent pour les éléments les plus
intéressants pour cette étude. La figure 3.10 présente les spectres sur le chrome pur
aprés 12 h d’immersion dans une solution sulfate & pH 2, 30 °C. Ces spectres ont été

enregistrés avec un balayage en énergie de 55 €V.

L’analyse est spécifique & chaque étude. Cependant, il est possible d’appliquer un
modeéle de la surface afin de calculer ’épaisseur de 'oxyde et de ’hydroxyde. En effet,
les électrons provenant du métal traversent I’oxyde et 'hydroxyde. L’intensité mesurée
est donc dépendante de 1’épaisseur des couches ainsi que du libre parcours moyen de

I’électron dans ces couches, voir figure 3.11.

Le modeéle utilisé ici considére une double couche oxy-hydroxyde. Par conséquent,
il est possible d’écrire l'intensité d’un photoélectron issus du chrome dans le métal,

équation 3.15. La mesure de 'intensité par le sommet du pic si la forme des pics est
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FiGUuRE 3.10 — Spectres XPS d’un échantillon de chrome pur aprés 12h d’immersion
dans une solution & pH 2, 30 °C. La ligne continue correspond & la mesure, les lignes
discontinues a la décomposition des pics

électrons émis

Photo-électrons ®
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F1GURE 3.11 — Représentation schématique du modéle de surface utilisé pour ’analyse
des données XPS

identique. Cependant, seule la mesure de I’aire est correcte [130,

. _doac _dh
15 = kAgyoor A& Tor D&, sin(0) X exp ((m> exp | —2— 3.15
c ) c c (0) % sin(6) )\g%sm(e) (3.15)

avec Ié\(/[ est 1’aire sous le pic de I'élément X dans la phase M, k une constante
lice & l'appareil, Ay la surface analysée, ox la section efficace de photoionisation liée
a I’élément X, )\é‘g est le libre parcours moyen du photoélectron émis par 1’élément X
dans la matrice M, Tx est la fonction de transmission de ’appareil associé & 1’élément
X, Dé\? est la concentration atomique de ’espéce X dans la matrice M et 6 est ’angle

d’émergence des photoélectrons par rapport & la surface. De la méme facon, l'intensité
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du chrome de 'oxyde et du chrome de '’hydroxyde s’écrivent selon les équations 3.16 et
3.17.

—d, —dp,
or. = kAgyoor et Tor DEnsin(0) X [1 —exp (w>] xexp | —— | (3.16

—dj,
I = kAo or N T DI sin(6) [1 — cap (W)] (3.17)

La premiére partie de I’équation est associée a la sortie des électrons de la couche
considérée, les parties exponentielles sont liées & 'atténuation dans les différentes couches
traversées. De cette fagon, le rapport entre I'intensité du pic métallique et du pic d’oxyde

permet d’accéder a I’épaisseur de la couche d’oxyde grace a 1’équation 3.18 et de la couche

d’hydroxyde grace a 1’équation 3.19 1311,
oxr N on m 7Cn1"
dox = )\CTSZTL(Q) xIn(1+ W (318)
dpy = AN sin(0) x In | 1+ ﬂ 1—exp _ e (3.19)
e oz DM T sin(0) :

Dans le chapitre 5, la couche d’oxyde est plus complexe. Le modéle utilisé correspond
a un substrat métallique de AISI 316L avec une couche interne d’oxyde de chrome,
Cry03, et une couche externe d’oxyde de fer, FeaOs. Donc les équations précédentes

s’écrivent comme suit :

. dOfE dOz
Ig}T = kA(@)O-CT)\g'LrTCTDZ}TS/Ln(G) X exrp <M> X exrp <)\0w22> (320)

ou I'indice ox1 correspond & l'oxyde de chrome et ox2 & ’oxyde de fer.

It = kA@)yopeNpe Tre D sin(0) x exp (%) X exp <_d0$2> (3.21)
Fe

el = = kAgyocrA\Cr ' Te, D2 sin(0) x [1 —exp <_dom1>] X exp (_dm)
T
2

AL sin(6) &2 sin(6)
3.22)
OZ ox ox *doz2
_[ 2 kA(g)O'FeAFEQTFeDFe2SZn(6) X |:1 — exp <W>:| (323)

Le ratio des intensités permet de calculer les épaisseurs grace aux équations 3.24 et
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3.25.
. I, D
doz1 = A sin(0) x In <1 + Wﬁ;omﬁ) (3:24)
Cr*Cr = Cr
Jox2 \m pm —doz1
g2 o) i (1 2 LPer A FeDRe —_orl 3.25
o2 Fe sin(0) x ”< + I 952 Dos2 x erp AL sin(6) (3:25)

La valeur des différents libres parcours moyens est déterminée grace a la formule
TPP2M 1321 371aide du logiciel QUASES-IMFP-TPP2M développé par Sven Tougaard 1331,
Dans le cas de ’analyse des spectres XPS obtenus sur le chrome pur, la détermination
des différents libres parcours moyens est direct. Comme ['acier AISI 316L est principa-
lement constitué de fer, le libre parcours moyen est déterminé en considérant la matrice
de fer.

Par conséquent, ’association des équations 3.18 et 3.19 permet de déterminer 1’épais-
seur de I'oxyde et d’un éventuel hydroxyde en surface du chrome pure. En modélisant
l'oxyde présent en surface de ’acier AISI 316L par un oxyde intégrant deux couches,
I’addition des équations 3.24 et 3.25 permet de déterminer 1’épaisseur totale de l'oxyde.
Ce modeéle est appliqué comme hypothese simplificatrice car en réalité 1’oxyde est plutot
constitué d’un oxyde de chrome et d'un gradient d’oxyde de fer. Ce gradient évoluant

avec la maturité du film passif.

3.5 Meéthode sélective d’analyse des spectres d’impédance

électrochimique

La méthode sélective développée dans ce document se propose d’utiliser la prise en
compte, ou non, du transport de matiére afin de sélectionner le modeéle le plus adapté
parmi les modeéles existants. Une attention toute particuliére est porté sur les méthodes
de mesure de capacité différentielle ainsi que sur la limitation du sur-paramétrage.

En considérant une mesure d’impédance composée d’un nombre de points finis, le
modele peut étre considéré comme le moyen de représenter les points expérimentaux
dans un espace théorique de dimension égale au nombre de paramétre du modéle. Du
point de vue mathématique, le modéle idéal est celui possédant le moins de parameétres
avec l'erreur minimale.

Afin d’apprécier la qualité mathématique d’un modéle, il est intéressant d’analyser
la déviation des parameétres et 'erreur elle-méme . En effet, cette derniére peut provenir
de différentes sources. Orazem a modélisé ’erreur en chaque point, en la séparent en

trois termes [121]

Eres = Efit + Ebias T Estoch (326)

it correspond a l'erreur due au choix du modele, ;45 est I'erreur due a la non-

stationnarité et a la mesure elle-méme (instrumentation), €szcn st Ierreur stochastique
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due au bruit notamment. Par conséquent, la comparaison entre l’erreur obtenue avec
différents modéles de tailles différentes permet d’obtenir le modéle dont ’erreur due au
choix du modéle est minimale. Néanmoins, cela ne suffit pas, car en ajoutant artificiel-
lement des paramétres, le modéle commence & analyser le bruit et donc conduit a une
diminution artificielle de ’erreur. Dans ce cas, le sens physique des paramétres est a
prendre en compte pour limiter le nombre de paramétre.

La présentation des différents modéles dans le chapitre précédent permet de mettre
en avant des critéres pour les différencier :

— La structure de I'impédance faradique fait intervenir plus ou moins de paramétres

(par exemple 6 pour le PDM, un pour le PL).
— Le transport de matiére peut étre plus ou moins considéré

> Aucune prise en compte dans le PL et le modéle de Young

> Une prise en compte générale de la diffusion / migration dans les impédances
calculées par M. Vorotyntsev

> Une prise en compte simple (seulement la migration) avec un parameétre dans
le PDM

> Une prise en compte spécifique de la diffusion migration dans le MCM

Ainsi, la différenciation des nombreux modeéles décrivant la passivation peut pas-
ser par une analyse de ’erreur en fonction du nombre de paramétres ainsi que par la
détermination de I'influence ou non du transport de matiére sur la mesure de SIE.

Le coefficient D correspond au coefficient qui caractérise le déplacement des défauts
dans l'oxyde. Généralement appelé coefficient de diffusion, ce terme est ambigu car il
intervient aussi dans les équations de Nernst-Einstein qui caractérisent la migration.
Par souci de clarté, D est appelé, ici, coefficient de transport. Les équations du PDM
permettent de le calculer grace a I’évolution de la densité de porteurs de charge en

fonction du potentiel de formation de ’oxyde, cf. équation 3.27.

Ny = wlebe + wo (3.27)
avec
Jss
= — 2
wo 5KD (3.28)
FEL
K=—— 3.29
RT ( )
s = 122 (3.30)
Tss = 9¢ '

ot Vg est la densité de porteurs de charge, E est le potentiel de formation de 'oxyde,
D le coefficient de transport de lacune dans I'oxyde, F' la constante de Faraday, T la
température en Kelvin, ¢, la force du champ & travers 'oxyde, R la constante des gaz

parfaits, iss est le courant stationnaire (moyenné en pratique) dans le domaine passif, e
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la charge de I’électron. En associant les équations 3.28, 3.29 et 3.30, on obtient :

p = tufiT (3.31)
deFerwo

De cette fagon, en mesurant la densité de porteurs de charge en fonction du potentiel,
il est possible d’obtenir le coefficient de transport du porteur de charge majoritaire dans
I'oxyde. L’association de D et de ’épaisseur de l'oxyde, obtenue par XPS, permet de
déterminer une constante de temps (et donc une fréquence) caractéristique du transport
de matiére, Tirans (firans). Si cette fréquence est inclue dans les fréquences de mesure, ou
en est proche, alors, le transport de matiére devrait avoir une influence sur les spectres
de SIE. En paralléle, 'analyse des données SIE avec différents modéles permet d’étudier
I’évolution de l'erreur en fonction du nombre de parameétres. Cette évolution permet
d’obtenir une zone d’intérét qui correspond & une erreur faible avec un nombre de para-
meétres limités. Les modéles présents dans cette zone sont alors analysés d’un point de
vue physique en intégrant ou non le transport de matiére. La ou les constantes de temps
déterminées par l'analyse des spectres sont comparées avec la valeur déterminée grace
au PDM et a '’XPS. Cette méthode, résumée dans la figure 3.12, permet d’exploiter
la complémentarité des modeéles tout en limitant le sur-paramétrage de l'analyse des

données de SIE.

Prise en compte du
transport de matiere ?

Nombre de para.

Modeles prédictifs Modele descriptifs
1
Mesures : SIE
1
Modéle de surface :
1
1
1
' Chnalyse>y
| Dl TCEI’BCI freqcarac | :
1
1
1
Analyses 1 zone d'intérét
: 5] o.. . O.. N
1

Analyse des modéles
sélectionnés

FIGURE 3.12 — Schéma de principe résumant la méthode employée afin d’objectiver la
prise en compte (ou non) du transport de matiére dans la modélisation des données de
SIE
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3.6 Protocoles Expérimentaux

Afin de mener & bien cette méthode sélective, différents protocoles de mesure sont
utilisés. Dans chacun des protocoles, les mesures de Mott-Schottky sont des mesures
multi-fréquentielles entre 1000 Hz et 1 Hz avec une amplitude de 10 mVgys. Les spectres
obtenus sont analysés a l'aide d’un circuit Re+Q/R (Q correspond au CPE) et les
paramétres extraits sont analysés avec la formule de Hsu et Mansfeld pour obtenir la
capacité équivalente. Le balayage en potentiel est réalisé & partir du potentiel le plus
anodique vers le potentiel le plus cathodique. Ce protocole est abrégé MS.

Il est nécessaire d’optimiser le potentiel de réduction du film natif /formé. C’est le role
du premier protocole résumé dans la figure 3.14-a. Le potentiel cathodique est considéré
comme optimal s’il est suffisamment bas pour réduire U'intégralité du film présent en
surface mais pas trop bas pour éviter une réduction trop importante de I’hydrogéne en
surface. Par conséquent, 'optimal correspond au potentiel induisant un maximum du pic
d’activité lors de la polarisation linéaire, cf figure 3.13. Il faut préciser que ce potentiel
est optimal et qu’aucune validation directe n’est possible afin d’attester de la suppression

compleéte du film.

I A Potentiel optimal pour le
pic d'activité le plus important

/ 1 - Formation du film

a un potentiel du
plateau passif

3 - Balayage en potentiel > E

2 - Dissolution du film
® formé a différents potentiels

FI1GURE 3.13 — Schéma de principe de ’optimisation du potentiel de réduction du film
passif

Le deuxiéme protocole de mesure est résumé dans le schéma de la figure 3.14-b. Ce
protocole permet d’obtenir les courbes de Mott-Schottky aprés une polarisation anodique
a différents potentiels. Dans un premier temps, une polarisation cathodique permet de

réduire le film natif et /ou formé. Une polarisation dans le domaine passif permet ensuite
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de formé un film passif en surface. Les mesures de capacité différentielle sont obtenue par
mesure d’impédance multi-fréquentielle dans le domaine passif dans le sens cathodique.
Ces trois étapes (polarisation cathodique, polarisation anodique, mesure de capacité
différentielle) sont répété sur le méme échantillon avec un potentiel anodique différent.
Les mesures Mott-Schottky permettent, suite au traitement, d’obtenir 1’évolution de la
densité de porteurs de charge en fonction du potentiel de formation de l'oxyde. Cette
évolution peut étre traitée pour obtenir le coefficient de transport des charges dans
I'oxyde selon le protocole présenté dans ’équation 3.31.

Le troisiéme protocole, appliqué au AISI 316L uniquement, permet d’étudier I'in-
fluence de la solution et de la température sur les propriétés semi-conductrices des
oxydes :

— OCP de12h

— MS

— LP du potentiel cathodique au potentiel anodique

Le quatriéme permet de mesurer I’évolution de ’état stationnaire en fonction de la
température et du pH par 'intermédiaire de mesure d’impédance aprés 12 h d’OCP. Les
mesure de SIE sont effectuées entre 10 kHz et 10 mHz avec une amplitude de 10 mVgpig
et 10 points par décade.

]

Polarisation anodique a V,

\

\

y Polarisation cathodique a V.

Polarisation cathodique a V, 1
¢ | Polarisation anodique a V, |
Polarisation linéaire entre V, et V, ¢

Mesure de SIE entre 1 kHz et 1 Hz, amplitude de 10 mVgys
entre V. et Vi, avec un pas de 20 mV

V.=V, - 100 mV

V.=V, + 50 mV

FIGURE 3.14 — Représentation schématique du protocole permettant d’obtenir (a) les
spectres d'impédance utilisés pour 1'obtention de la capacité (b) permettant d’optimiser
le potentiel cathodique
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3.7 Conclusions

Le développement d’une méthode sélective est nécessaire pour objectiver le choix
d’un modéle car les modéles utilisés pour décrire la passivation sont nombreux et leur
choix parfois subjectif. Les modéles descriptifs sont spécifiques & la mesure d’impédance
électrochimique. Leurs applications ne sont pas aussi étendues que les modéles prédictifs,
mais le nombre de parameétres qu’ils utilisent est plus réduit. Ils caractérisent un sys-
téme & l'instant de la mesure. Par ailleurs, les modéles prédictifs sont trés complets. Ils
prennent en compte les cinétiques réactionnelles aux interfaces, le comportement semi-
conducteur intrinséque de 'oxyde, le transport de défauts entre 'interface métal / oxyde
et oxyde / électrolyte. Ils permettent de prédire le comportement de 'oxyde vis-a-vis
de I’élévation de la température, de la variation du pH ou encore de la présence d’éner-
gie lumineuse, ils permettent aussi de calculer une impédance faradique. Cependant, le
nombre de phénoménes pris en compte étant important, le nombre de paramétres de
I'impédance calculée I'est aussi. En étudiant ces deux grandes catégories de modéles,
I’'un des phénomeénes physiques les plus discriminants pour les comparer est la prise en
compte (ou non) du transport de matiére des défauts a travers I'oxyde.

La diversité des modéles utilisés pour analyser les mesures de spectroscopie d’im-
pédance électrochimique implique une réelle attention afin de ne pas sur-paramétrer
I’analyse. L’utilisation du PDM permet de déterminer le coefficient de transport des
porteurs de charges & partir des mesures de Mott-Schottky. Associé & une connaissance
de I'épaisseur du film par XPS, il est donc possible de déterminer si le transport de
matiére est observable sur les spectres de SIE afin d’adapter le modéle descriptif utilisé.

Dans un premier temps, cette démarche est appliquée a un matériau modéle, le
chrome pur, pour ensuite étre utilisée sur un matériau industriel, le AISI 316L, dans un

second temps.
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Chapitre 4

Etude du chrome pur - Application
de la méthodologie a un oxyde

formé sur un métal mono-élément
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Avant d’appliquer la méthode a un acier de type AISI 316L, la méthode est appliquée
sur le chrome pur dans un premier temps. En effet, la compréhension du film passif sur
un acier inoxydable de type AISI 316L est rendue plus complexe par la présence d’un
oxyde mixte composé d’une partie interne riche en chrome et d’une partie externe riche

851, De toute évidence, cette structure, influe sur étude du comportement du

en fer
film passif. Ce chapitre permet donc de valider la démarche expérimentale présentée
précédemment grace a I’étude du chrome pur comme matériau modeéle. La détermination
du coefficient de transport grace au PDM associé & une mesure d’épaisseur par XPS
permet de déterminer si oui ou non le transport de matiére doit étre pris en compte dans
la modélisation du spectre d’impédance. D’autre part, 'analyse de 1’erreur en fonction
du nombre de parameétres d’'un modele permet d’éviter de sur-paramétrer le systéme. De
cette fagon, les modéles de la passivation utilisés dans la littérature sont comparés et le
choix du modéle est objectivé.

Dans l'intégralité de cette partie, ’électrode de travail est constituée d’une plaque de
chrome avec une pureté de 99.7 %wt fournie par Goodfellow™. L’échantillon est poli a

I’aide de papiers abrasifs SiC jusqu’a une granulométrie de 1200, puis 1’état de surface
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poli miroir, nécessaire aux analyses XPS, est obtenu a I’aide de suspensions diamantées
de granulométrie de 9, 6 et 3 ym. L’échantillon est ensuite nettoyé a ’éthanol dans un
bain & ultrasons pour enlever les résidus de polissage, puis placé dans un dessiccateur
sous vide partiel afin de désorber les derniéres traces d’éthanol adsorbé.

L’¢lectrolyte utilisé est une solution d’acide sulfurique a pH 2 avec 10 g-L~! de

Nay,SO,. La température de la solution est maintenue & 30 °C et a 80 °C.

4.1 Détermination et optimisation du potentiel de réduc-

tion de 'oxyde

L’optimisation du potentiel cathodique de réduction de 'oxyde est nécessaire afin
de pouvoir déterminer correctement I’évolution du comportement semi-conducteur de
I’'oxyde en fonction du potentiel de formation de celui-ci. Le diagramme de stabilité
cinétique, KSD, Kinetics Stability Diagrams, présenté en figure 4.1 [108] montre les limites

du domaine passif en termes de potentiel en fonction du pH.

2
Transpassive State
1 4 k_\—\—Oe__e_& o o ‘9‘\6_\9
Etrans

> Passive State
Ll
I 0 A
ﬁ PHgepass Vs V [Equation (19)]
>
s
T -1 .
8 VzT [Equation (18)]
[¢]
o

2 1 Depassivated State

_3 T T T T T

-4 -2 0 2 4 6 8

pH

FI1GURE 4.1 — Exemple du diagramme de stabilité cinétique pour une couche d’oxyde de
chrome dans une solution de NaCl & 6 .256mM a 50 °C [108]

Sur ce diagramme, le potentiel de transpassivation (anodique) est faiblement in-
fluenceé par le pH alors que le potentiel de dépassivation (cathodique) l’est fortement. Ce
potentiel correspond & la limite recherchée ici. Le temps de réduction est fixé arbitraire-
ment & 10 minutes afin de limiter le temps d’expérimentation tout en assurant un temps
suffisant a la dépassivation. Comme 'objectif est de déterminer le potentiel permettant
une réduction compléte, le potentiel optimisé devrait étre du méme ordre de grandeur,

ou légérement plus cathodique que celui-ci. A pH 2, le potentiel de dépassivation se situe
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aux alentours de —1 Vgyg, ce qui correspond & environ —1.6 Vysg. La valeur de ce po-
tentiel limite montre la nécessité de 'optimisation. En effet, & —1 Vgpg, la réduction du
proton peut conduire & un dégagement gazeux de dihydrogéne et éventuellement & un
chargement en hydrogéne. Afin d’étre str de bien déterminer le potentiel de réduction
optimal, en limitant le chargement, la boucle présentée en figure 3.14-a, est initialisée
avec un potentiel cathodique, V, de —1.4 Vyisg et le potentiel anodique, V,, choisi est
de 0 Vysg- L’évolution du pic d’activité est présentée dans la figure 4.2.

1,5x107
_ — 14V,
e —-15 VMSE
(@]
: —-16V
< 1 0x10°A o VMSE
E b MSE
g —-1,8 VMSE
(&)
3
@ 5,0x10™ A
2 Vi
(0]
©
0,0 4
T T T T T
1,2 -1,0 0,8

E/V e

FIGURE 4.2 — Evolution du pic d’activité du chrome en fonction du potentiel de réduction
cathodique & 30 °C

La valeur du pic augmente quand le potentiel cathodique diminue jusqu’a atteindre
une valeur assez stable pour un potentiel cathodique de —1.6 Vygg. 1l est vrai que le
sommet du pic pour une valeur de —1.7 Vygg est légérement plus haut. Cependant
comme il diminue pour —1.8 Vyisg, et que I'on souhaite que la valeur ne soit pas trop
élevée (en valeur absolue) afin de limiter la réduction du proton, la valeur retenue est
—1.6 Vyse. La polarisation anodique et la polarisation cathodique correspondant au
potentiel optimal sont présentées dans la figure 4.2.

L’aire entre la courbe et ’axe des abscisses correspond a la quantité de charges échan-
gées par unité de surface (en C-cm™2), cf. équation 3.1. Pour la polarisation anodique,
1.2 x 1072 C-cm™2 ont été échangés tandis que pour la polarisation cathodique, cette
valeur est de 6.7 x 107! C-cm™2. Ainsi, durant la polarisation cathodique, il y a en-
viron 500 fois plus d’électrons échangés. L’excédant de charge provient de la réduction
du proton, qui ne peut pas étre évitée dans cette gamme de potentiel. Dés lors, il est
possible quun chargement en hydrogéne ait lieu au cours des polarisations successives. 1l

est toutefois nécessaire de laisser une dizaine d’heures les échantillons & ~ 150 °C aprés
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FiGURE 4.3 — Chronopotentiométrie dans les conditions optimales avec un potentiel
cathodique de —1.6 Vysg & pH 2 et 30 °C

chaque série d’expériences afin de libérer ’hydrogéne inséré pour prévenir une rupture
fragile des échantillons. I’échantillon est ensuite poli pour étre réutilisé.

Le méme protocole est appliqué & une température de 80 °C. La valeur de potentiel
anodique est identique, —1.6 Vysg, cf. figure 4.4. Par conséquent, la température n’a
pas (ou peu) d’influence sur le potentiel de dissolution de l'oxyde, dans la gamme de

température considérée.

8,0x10° -
—-1,4 VMSE
& — 15V
£ 6,0x10° MSE
© 1.6 Ve
§ -1.7 VMSE
G —18V
5 4,0x10° 1 T MSE
@]
(&)
(O]
©
9 3
= 2,0x10
C
()
o
0,0 - L
T T T T T 1
1,2 1,0 0,8 0,6
E/ VMSE

FIGURE 4.4 — Evolution du pic d’activité sur chrome en fonction du potentiel de réduction
cathodique & 80 °C

La comparaison des figures 4.2 et 4.4 montre que méme si la température n’influence

pas significativement la valeur du potentiel, le pic est nettement plus important lors de
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2 2

la mesure a 80 °C, le courant maximal étant de ~ 6 mA -cm™= contre ~ 1 mA-cm™= a
30 °C. La température influence aussi ’allure générale de la courbe avec une diminution
brutale & une température plus élevée. Ce dernier point est expliqué dans le modeéle de
cinétique électrochimique présenté par Griffin notamment 134, Tl montre que si le para-
métre [ est supérieur a 4 alors, le pic d’activité de la courbe de polarisation passe d’un
point de fonctionnement & un autre brutalement pour cause d’hystérésis. Ce parameétre 3
est directement relié a ’état énergétique d’un atome adsorbé en surface (nombre de plus
proches voisins et énergie d’interaction entre eux). Ces deux observations correspondent

4 une accélération, attendue, de la cinétique réactionnelle due & la température.

4.2 Deétermination du coefficient de transport des lacunes

dans 'oxyde - Influence du pH

Le deuxiéme protocole, figure 3.14-b, permet d’obtenir la densité de porteurs de
charge en fonction du potentiel de formation de 'oxyde. Cette évolution permet, grace
aux équations du PDM, de calculer le coefficient de transport du porteur de charge
majoritaire dans 'oxyde. Il est toutefois nécessaire de calculer le courant stationnaire
sur le plateau passif. Le temps de polarisation dans le domaine passif est fixé a 1 h.

L’évolution du courant en fonction du temps est présenté dans la figure 4.5.

110
100 4 4,0x10°% E
90 | 2,0x10° /

C}l T .

£ 80 0,0 BTimmimmn ’.'I/"_"'i'."."_"'.‘f‘:'f el

(). m

<:EL 70__ -2,OX']0_6‘ c e et . / ............
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5 : -4,0x10° : : , |
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&) 40
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o ]

04
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FI1GURE 4.5 — Evolution du courant en fonction du temps lors de la polarisation catho-
dique d’un échantillon de chrome pur, pH 2, 30 °C

Ces courbes présentent une évolution décroissante exponentielle classique de polari-

sation dans le domaine anodique. Le courant est stationnaire aprés une heure de polari-
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sation. La valeur du courant final de chaque polarisation dans le domaine passif au bout

d’une heure, en fonction du potentiel imposé, est présentée dans la figure 4.6.

1E-3

1E-4

1E-5 =
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1E-7 - YT L
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| ]
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FI1GURE 4.6 — Evolution du courant final aprés une heure de polarisation anodique, pH
2, 30 °C, conditions aérées;

Lors de I'optimisation du potentiel cathodique, le potentiel de pied du pic d’activité
se situe entre —1 et —0.9 Vysg. Or, la représentation logarithmique de la valeur abso-
lue, figure 4.6, montre un passage par un courant nul vers —0.5 Vysg (qui appartient au
domaine passif). Les valeurs de courant sont négatives jusqu’a environ —500 mVysg, sui-
vies d’un passage a des valeurs positives, la transpassivation débutant vers 400 mVysg.
Les courbes de chronoampérométrie présentent une allure de décroissance exponentielle,
figure 4.3 avec un courant final négatif, ce qui caractérise une cinétique dominante ano-
dique compensée par un courant cathodique. Dans ce cas, le courant mesuré est la somme
d’un courant anodique di a I'entretien du film passif et d’un courant cathodique da a la
réduction de 'oxygéne dissout. Ainsi, le courant cathodique induit une sous-estimation
du courant stationnaire. La comparaison des courants en solution aérée et désaérée est

présentée dans la figure 4.7 pour les deux températures.

Quelle que soit la température, la courbe en condition désaérée montre que le courant
reste trés stable dans le domaine passif. Par conséquent, un nombre limité de points
peut permettre de déterminer la valeur moyenne du courant de passivation. La courbe
en condition aérée présente trois pics diis aux trois passages par un courant nul. Le pre-

mier passage par zéro correspond usuellement au pied du pic d’activité. Entre le second
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F1GURE 4.7 — Comparaison des courbes de polarisation en conditions aérées et désaérées
a 30 °Cet a80°C

et le troisieme, le courant de réduction de l'oxygéne dissout est plus grand en valeur
absolue que le courant de passivation, une boucle cathodique est observable. Apres le
troisiéme, le courant de passivation est supérieur au courant de réduction de l'oxygene
dissout. La comparaison entre ces deux courbes permet d’identifier une zone de poten-
tiel ou la réduction de l'oxygéne dissout n’influence pas la mesure du courant. Ainsi,
seules les valeurs de polarisation appartenant a ce domaine, cadre hachuré, seront prises
en compte pour obtenir le courant de passivation. Le courant calculé & 30 °C est de
2.7% 1077 £ x6 x 107® A-cm™2 et celui a 80 °C est de 9 x 1076 £2x 1076 A-cm™2.
L’incertitude est obtenue par la moyenne des écarts entre les valeurs mesurées et le
courant moyen. L’accélération des cinétiques d’entretien du film due & la température

correspond bien & une augmentation du courant de passivation.
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La densité de porteurs de charge en fonction du potentiel de formation de I'oxyde doit
étre déterminée afin de calculer le coefficient de transport de défauts. Une méthode par
capacité différentielle est utilisée sur la base de mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique multi-fréquentielle. La capacité équivalente est déterminée gréace a la
formule de Hsu et Mansfeld, comme explicité dans la partie 3.3.2. Sur les échantillons
de chrome pur, I’évolution de la capacité en fonction du potentiel, en représentation de
Mott-Schottky suit toujours ’allure de la figure 4.8.
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F1GURE 4.8 — Exemple d’évolution de la capacité équivalente en fonction du potentiel
aprés une polarisation anodique, chrome, pH 2, 30 °C & —450 mVysg

La principale zone décroissante, linéaire dans sa partie centrale (entre —200 mVysg
et 100 mVysg, est caractéristique d’un comportement semi-conducteur de type p. Le
potentiel d’inversion, maximum de la courbe 4.8, en-dessous duquel le porteur majori-
taire devient I’électron, se situe ici aux alentours de —0.4 Vysg. Par régression linéaire
sur la partie centrale, il est possible d’obtenir graphiquement la valeur du potentiel de
bande plate, ici ~ 0.2 Vysg. Dans cette étude, la densité de porteurs de charge est cal-
culée grace a la pente issue de la régression linéaire, cf. équation 2.2. Les hypotheéses de
Mott-Schottky doivent étre vérifiées :

— Le potentiel de bande plate étant supérieur au domaine de potentiel dans lequel

la régression est faite, le semi-conducteur de type p est bien dans un état de

déplétion.
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— L’effet de la réactivité faradique est pris en compte au moment du calcul de la
capacité.
— Dans ce domaine de potentiel, une seule pente est observée, donc aucun état
énergétique de surface n’est identifiable.
Ces trois aspects correspondent bien aux hypothéses du calcul des équations de Mott-
Schottky. Une autre hypothése est ’absence de gradient de concentration. Elle n’est
pas vérifiée, mais 'utilisation de la formule de Hsu et Mansfeld intégre une évolution
volumique des propriétés conductrices de ’oxyde due & I’évolution de la stoechiométrie
avec I’épaisseur. Ainsi le gradient est pris en compte au moment du calcul de la capacité
équivalente. Dans ce cas, ’équation de Mott-Schottky peut étre utilisée pour déterminer
la densité de porteurs de charge dans ’oxyde. L’intégralité des courbes de Mott-Schottky
a 30 °C est présentée dans les figures 4.9.
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F1GURE 4.9 — Courbes de Mott-Schottky pour le chrome pur aprés différentes polarisa-
tions anodiques dans le domaine passif, 4 pH 2 et 30 °C

Les tracés de I’évolution de la densité de porteurs de charge en fonction du potentiel
de formation de I'oxyde aux deux températures sont présentés dans la figure 4.10-a et b.
La densité de porteurs de charge diminue avec I’augmentation du potentiel de formation,

comme prédit par le PDM. Les résultats sont similaires a 80 °C.

Les courbes 4.10-a et b sont analysées grace a ’équation 3.27. Les résultats sont
présentés dans le tableau 4.1. Le courant de passivation moyenné et le coefficient de

transport calculé & ’aide de 1’équation 3.31 sont aussi reportés. L’augmentation du
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F1GURE 4.10 — Evolution du comportement semi-conducteur de ’oxyde de chrome formé
par polarisation anodique & différents potentiels a pH 2, & 30 °C et & 80 °C

coefficient de transport avec la température correspond a l’activation du transport de
matiére par la température. L’accélération est significative, le coefficient de transport est
environ 10 fois supérieur & 80 °C qu’a 30 °C. Dans ce tableau, les erreurs des parameétres
b, w1, et we sont issues de la régression mathématique. L’erreur sur le courant, ig, est
obtenue par la moyenne de I’écart entre chaque point et la valeur moyenne, celle-ci est

donc expérimentale. L’erreur due a la répétabilité de 1’expérience n’a pas été prise en
compte ici. Par conséquent, les erreurs présentées ici sont sous-estimées.

Parameétre 30 °C 80 °C
b /vt 4.7+0.5 2.54+0.2

wi /em™ 7.1 x 107 £ 2.8 x 10'7

we /em™3

2.80 x 1019 + 7 x 107
iss /A-cm™2

1.0 x 101° + 2 x 10'8
27x107"+6 x 1078
D /em?.s7!

6.2 x 1019 +3 x 108

9x107%+2x 10
4.0x 10716 +9 x 10717

6.0x 10715 +14 x 1071°

TABLE 4.1 — Tableau récapitulatif des parameétres permettant de calculer le coefficient
de transport de lacune métallique dans 'oxyde de chrome dans une solution & pH 2 et
80 °C

Cette premiére série de protocole a permis de déterminer le coefficient de transport

de défauts dans I'oxyde & 30 °C et 80 °C en prenant en compte différents phénomeénes :
— Premiérement, 'influence de 'oxygéne dissout sur le courant de passivation est
stationnaire.

compensée par le choix des valeurs de polarisation pour déterminer le courant

ciées a la formule de Hsu et Mansfeld.

— Deuxiémement, I'influence du transfert faradique sur la mesure de la capacité est
prise en compte grace aux mesures de Mott-Schottky multi-fréquentielles asso-
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4.3 Evolution de la composition de 'oxyde en fonction de

la température - Etude par XPS

La spectroscopie de photoélectrons X, permet d’analyser I'extréme surface et donc,
d’analyser le film d’oxyde en termes de chimie et de degré d’oxydation. La connaissance
de la surface est nécessaire pour la modélisation de I'impédance électrochimique. De plus,
la complémentarité entre le PDM et un modéle descriptif nécessite une connaissance de
I’épaisseur. Les échantillons ont été immergés dans les mémes conditions de température
et de pH pendant 12 h. A la sortie de la cellule, I’échantillon est nettoyé rapidement &
I’eau puis a I’éthanol, séché et placé dans une enceinte & pression réduite.

Les éléments constitutifs du film passif sont 'oxygéne et le chrome. Par conséquent
I’analyse approfondie est faite sur ces deux éléments, figure 4.11. Le spectre du chrome
est déconvolué en trois pics différents. Sur une zone correspondant & un méme élément
métallique, les zones de plus basses énergies sont attribuées & ’espéce non oxydée, tandis
que les zones plus élevées en énergie sont attribuées aux formes oxydées. Ainsi, pour
le chrome, le premier pic & 574.3 eV est associé au chrome métallique. Le second pic
est dissocié en deux autres zones, avec un pic & 576.4 eV qui correspond a l'oxyde de
chrome sous sa forme Cr,O5. Le pic le plus élevé en énergie est, quant a lui, associé
a Phydroxyde de chrome, Cr(OH), ['31]. Cette structure triple, métal /oxyde/hydroxyde
est caractéristique de 'oxydation d’un métal passif en milieu aqueux.

Le spectre de 'oxygéne se décompose par rapport a l'espéce avec laquelle il est lié.
Ainsi, ’épaulement 4 530.9 eV est attribué a la forme O%~ de I'oxyde de chrome alors que
le principal pic & 532.5 €V est attribué a Peau lice et a la forme hydroxyde OH™ [133]. Les
résultats & 80 °C présentent la méme structure et sont analysés de la méme facon. Dans
le cas présent, I’analyse des spectres XPS permet d’accéder a I’épaisseur du film d’oxyde
par la formule 3.18 et & I’épaisseur de I'hydroxyde par la formule 3.19. Ces formules
prennent en compte les intensités mesurées et le libre parcours moyen des électrons
en fonction de la phase traversée et de leur origine. Les valeurs utilisées pour obtenir
Iépaisseur sont A7y, =2.33 nm et Ay, = 2.66 nm. Les concentrations atomiques sont

m = 0.13827 mol-cm ™3 et D% = 0.06855 mol.cm 2.

La détermination de l'incertitude sur le calcul de I’épaisseur n’est pas triviale. D’'une
part, 'incertitude absolue sur les spectres XPS est définie comme la différence entre I'aire
des points calculés et I'aire des points expérimentaux. Par cette méthode, 'incertitude
est identique pour tous les pics d’un méme spectre.

Dés lors, le film formé & 30 °C consiste en une couche interne d’oxyde d’une épais-
seur de 2.0 0.3 nm et en une couche externe d’hydroxyde de 2.0 + 0.8 nm. A 80 °C,
ces valeurs sont respectivement de 2.1 0.3 nm et de 1.9 + 0.7 nm. L’erreur obtenue,
ici, est minimisée car ne prend pas en compte 'erreur due a la répétabilité de la me-
sure. L’erreur calculée provient principalement de erreur d’analyse des spectres XPS.
L’épaisseur de la couche d’oxyde / hydroxyde varie peu entre 30 °C et 80 °C. Le ratio

de 50 % reste quasiment identique lui aussi. La température posseéde une influence sur
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FIGURE 4.11 — Spectres XPS d’un échantillon de chrome pur aprés 12h d’immersion
dans une solution a pH 2, 30 °C et 80 °C. La ligne continue correspond a la mesure, les
lignes discontinues & la décomposition des pics

I’épaisseur du film, mais dans des gammes nettement plus importantes. De cette facon,
dans la gamme de températures considérée ici, sur le chrome pur dans une solution &
pH 2, la température n’a quasiment pas d’influence ni sur I’épaisseur du film ni sur le
ratio entre 'oxyde et 'hydroxyde. Les différences de comportement sont donc liées a

I’évolution des phénomeénes physico-chimiques.
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30 °C
Composé EL I
Cretal 574.3 3080
Crap3/2 Crox 576.4 6756
Criydq 577.8 5821
O 0%~ 530.9 6111
H20 ou OH™ | 532.5 21485
80 °C
Crmetal 574.3 1819
Crops/2 Crox 576.4 6556
Criyq 577.8 3858
oL, 0%~ 530.4 2765
H>O ou OH™ | 532.3 17711

TABLE 4.2 — Reésultats de la décomposition des données XPS du chrome aprés 12h
d’immersion dans une solution sulphate & pH 2, en fonction de la température. Energie
de liaison des photoélectrons en eV (EL), I 'aire sous la courbe en unité arbitraire

4.4 Modélisation de I’état passif

L’analyse du caractére semi-conducteur de I’oxyde de chrome a permis de déterminer
le coefficient de transport du porteur de charge majoritaire. L’oxyde de chrome étant
de type p, ce porteur de charge est la lacune de chrome dans le réseau de 'oxyde,
Vorxr. L'entretien du film passif se fait donc grace au transport de ces lacunes a travers
la couche d’oxyde. L’analyse des données XPS a permis de déterminer 1’épaisseur de
I'oxyde. Dés lors, ce coefficient et ’épaisseur permettent d’obtenir une constante de
temps caractéristique du transport, Tyqns ainsi qu’une fréquence caractéristique, firans.

Les résultats sont résumés dans le tableau 4.3.

30 °C 80 °C
D/em?s™!  4.0x10714+9x 10717 6x 10715 £1.4x 1071°
d/nm 2.0+0.3 2.1+0.3
Tirans/$ 101 + 54 7.4+3.8
firans/mHz 1.5+0.8 22 + 11

TABLE 4.3 — Récapitulatif des constantes de temps et des fréquences caractéristiques
du transport de matiére de lacune métallique dans 1’oxyde de chrome en fonction de la
température en solution test & pH 2

Les mesures de spectroscopie d’'impédance ont été effectuée aprés 12 h de mesure

de potentiel libre, cf. figure 4.12. Le potentiel se stabilise aprés une dizaine d’heure. Le
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potentiel initial est identique pour les deux température et se situe au milieu du domaine
passif. Toutefois, & 30 °C Le potentiel augmente légérement et s’inscrit complétement
dans le domaine passif, tandis qu’a 80 °C, celui-ci diminue. Bien qu’il reste dans le
domaine passif (& la base du pic d’activité), il semble que le pH de 2 et 'augmentation

de la température constitue une limite du domaine de stabilité du film passif.

0,0
—30°C
] —80°C
-0,2
L
2] -0,4 H
2 -4
g
& 06
(©]
o ]
-0,8 - 4_’___///
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0 2 4 6 8 10 12

Temps/h

FIGURE 4.12 — Evolution du potentiel libre en fonction du temps, chrome pur, pH 2

L’erreur sur 7yrans €t firans €st importante. Il est tout de méme nécessaire de rappeler
que cette valeur provient de différentes mesures. Premiérement, la détermination du
coefficient de transport est effectuée grace a la régression linéaire sur la mesure de la
densité de porteurs de charge dans 'oxyde & différents potentiels, puis & une régression
exponentielle sur cette évolution. De cette facon, I’erreur sur le coefficient de transport
est de 'ordre de 20 %. D’autre part, la détermination de I’épaisseur du film se fait grace
aux mesures XPS et une décomposition des pics. Celle-ci induit une erreur significative
quant a la hauteur de chacun des pics. L’erreur sur I’épaisseur de ’oxyde est de ’ordre
de 15 %. Ces deux erreurs prisent séparément sont acceptables. La combinaison des deux
pour déterminer la constante de temps (et donc la fréquence) du transport de matiére
conduit & une erreur de l'ordre de 50 % sachant que I’épaisseur est utilisée au carré dans
la formule.

Malgré 'erreur, il est évident que la constante de temps caractéristique du transport
de matiére diminue lorsque la température augmente. Cette évolution est parfaitement
en accord avec une augmentation de la mobilité des défauts dans 'oxyde. Dans le cas
présent, la plus basse fréquence utilisée pour les mesures d’impédance électrochimique

est de 10 mHz, or la fréquence caractéristique a 80 °C est de 22 mHz alors qu’elle est de
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1.5 mHz a 30 °C. Il semble donc que le transport de matiére n’influe pas significativement

sur les mesures & 30 °C alors que le transport n’est plus négligeable & 80 °C.
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FI1GURE 4.13 — Spectre d’impédance électrochimique du chrome pur aprés 12 h d’immer-
sion a 30 °C a4 pH 2

Les mesures sont effectuées aprés une immersion de 12 h afin d’assurer la stationna-
rité du systéme. Dans un premier temps, le spectre enregistré a 30 °C est analysé. Les
représentations de Nyquist et de Bode sont présentées dans la figure 4.13. Ce spectre pré-
sente une boucle capacitive caractéristique du transfert de charge a travers une interface
électrode / électrolyte, particulierement visible sur le Nyquist. La valeur élevée des impé-
dances mesurées (plusieurs centaines de kilohms) avant l’apex est typique d’un systéme
passif. L’évolution de la phase en fonction de la fréquence montre un artefact de mesure
aux fréquences supérieures & 10 kHz. La phase non nulle est attribuée a I’électrode de
référence. C’est pourquoi ces points ne seront pas pris en compte dans ’analyse. Afin
de valider ces observations qualitatives, ce spectre est analysé avec différents modéles.
Ceux-ci sont résumés dans le tableau 4.4.

Ces modéles descriptifs correspondent & différentes interprétations physiques :

— 1 : la couche d’oxyde est considérée sans prendre en compte une éventuelle couche

d’hydroxyde.

— II: Vinterface est le lieu d’une réaction faradique limitée par la migration. Le PDM
montre que la migration peut se caractériser par une impédance équivalente a la
Warburg dans le cas du film passif [136].

— IIT : la non-steechiométrie de l'oxyde en épaisseur est prise en considérant une
évolution exponentielle de la conductivité a travers I’épaisseur (modéle de Young)
en parallele de I'impédance faradique 1371,

— IV : une interface est le siége de réactions faradiques limitées par la diffusion
avec comme condition limite le flux nul d’une espéce a l'interface. C’est aussi
I’équivalent du modele IX dans le cas ot le nombre de transport des électrons est
égal au nombre de transport de ’ion considéré, cf. équation 2.15 [138],

— V : une interface est le siege d’une réaction limitée par le transport de matiére
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1(4) - VI(7)
|R_1Q2.
N
11(5) VII(7) B
111(5) VIIL(7)
IV(6) IX(8)
V(6) X(9)

TABLE 4.4 — Synthése des différents modéles utilisés lors de ’analyse des données d’im-
pédance électrochimique. Le nombre de paramétres est indiqué en chiffres arabes entre

parenthéses
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dans une couche limitée spatialement. Ce modéle correspond aussi au modeéle IX
dans le cas o le transport de ’espéce positive et de I’espéce négative ont le méme

type de conditions limites [102].

— VI :idem a I avec une couche d’hydroxyde poreuse 139

— VII : idem & I avec une couche d’hydroxyde non poreuse 1401

— VIII : une interface réactive est limitée par la diffusion migration. Le calcul a été
effectué par Vorotyntsev, équation 2.15 [112],

— IX :idem & V avec prise en compte d’une couche d’hydroxyde non-poreuse;

— X :le MCM considére une interface réactive extérieure avec deux modes de trans-

port, cf partie 2.2.5 1411,

Les modéle IX et X sont trés proches. En effet, le deuxiéme CPE (Q2) du modéle IX
et 'impédance de Young du modéle X caractérisent le comportement semi-conducteur
de 'oxyde. Cependant, l'interprétation physique est différente. D’une part, le modéle X
considére une couche externe d’hydroxyde et une couche interne d’oxyde dont la réac-
tivité est limitée par le transport de matiére au sein de 'oxyde. D’autre part, dans le
MCM de M. Bojinov (modeéle X), la partie R/Q correspond a la réactivité interfaciale
de 'oxyde avec un CPE plutdt qu'une capacité, la deuxiéme partie caractérise les deux
modes de transport de charge au sein de l'oxyde. Le transport électronique est décrit
grace au modele de Young (semi-conducteur) et le transport ionique utilise les calculs

de M. Vorotyntsev (W), cf. partie 2.2.3, en série avec une résistance.

Afin de pouvoir discriminer les modeéles, d’aprés la méthode présentée dans la partie
3.5, le x? est tracé en fonction du nombre de paramétres, figure 4.14. Dans le cas présent,
aucun choix n’est effectué a priori sur les modéles. Il est possible de restreindre le nombre
de modéles au regard du systéme réel. Ainsi, la méthode présentée ici propose d’effectuer
la correspondance entre le modéle et le systéme réel au moment de I'interprétation des
parameétres extraits de 'analyse mathématique.

La valeur de ’erreur est globalement stable pour des modéles contenant jusqu’a 6
paramétres (~ 5 x 107?). Elle diminue d’un ordre de grandeur lors de la prise en compte
d’une deuxiéme constante de temps pour le modéle VII qui comporte sept parametres.
Dans le cas d’un nombre de paramétres supérieur, la diminution n’est pas significative,
le modéle X atteint une erreur équivalente avec trois parameétres de plus, ce qui indique

que la courbe est sur-paramétrée.

Re /2-cm? Ry /£2-cm? Qny JuF -s'=@.cm~2 any  Rox /£2-cm?
56 2.9 x 10° 48 094  3.1x10°
VII
Qox /Ml*j-sl_o‘-cm_2 Qox Erreur
98 0.78 9.4 x 1078

TABLE 4.5 — Résumé des paramétres issus de ’analyse du spectre & 30 °C du chrome
pur & pH 2 a ’aide du modéle VII
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FIGURE 4.14 — Evolution de I'erreur en fonction du nombre de paramétres lors de ’ana-
lyse du spectre du chrome a 30 °C

Dans le modéle VII, Re est la résistance due a la chute ohmique dans 1’électrolyte.
La couche d’oxyde et la couche d’hydroxyde conduisent & la mise en série de deux
circuits indépendants 109, A ce stade, il n’est pas possible de dissocier la partie oxyde
de la partie hydroxyde car les deux éléments R/Q sont interchangeables. Cependant, la
capacité est trés différente entre les deux. Or la capacité correspond & la charge divisée
par la différence de potentiel (par analogie électrique). Cette différence de potentiel entre
Poxyde et ’hydroxyde sera relativement faible (de par la similitude des deux couches)
par rapport a celle entre 'oxyde et la solution. Ainsi, la partie du circuit induisant la
capacité la plus élevée est attribuée a la couche interne d’oxyde (Rox et Qox) tandis que
la partie avec la capacité la plus faible est attribuée a la couche externe d’hydroxyde
(Ruy et Quy). Les valeurs de o, dans tous les cas, sont proches de 1 et donc représentent

bien un comportement capacitif.

Ainsi, le modéle VII est le plus adapté & la modélisation du chrome pur dans une
solution & pH 2 & 30 °C. Celui-ci prend en compte la présence d’un hydroxyde de chrome
en surface associé a I’oxyde, sans prendre en compte le transport de matiére dans I'oxyde
dont la constante de temps est trop élevée. La superposition des points mesurés et de
I'impédance calculée a partir du modele VII et des parametres présentés dans le tableau
4.4 est présentée dans la figure 4.15.

Le méme protocole a été appliqué au chrome pur & 80 °C. Comme présenté dans le
tableau 4.3, la fréquence caractéristique du transport de matiére est de 22 + 11 mHz.
Deés lors, le transport devrait influencer la mesure de SIE effectuée jusqu’a 10 mHz. Le

spectre obtenu est présenté dans la figure 4.16. Sur ces deux représentations du spectre
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FIGURE 4.15 — Spectre d’impédance électrochimique du chrome pur aprés 12 h d’immer-
sion & 30 °C a pH 2

d’impédance, plusieurs phénoménes sont mis en évidence. L’artefact haute fréquence
est plus marqué que lors de la mesure a 30 °C. Cela s’explique par la présence de 1’al-
longe réfrigérée. Des phénoménes supplémentaires sont visibles sur la représentation de
Nyquist, ainsi que sur celle de Bode. D’autre part, les valeurs de I'impédance & basse
fréquence, particuliérement visibles sur le Nyquist, sont inférieures d’environ un ordre
de grandeur avec 'augmentation de la température. L’accélération de la cinétique, due
a I'augmentation de la température, est aisément mise en valeur. Les mémes modéles
sont utilisés pour analyser les résultats.

L’analyse de I’évolution de l'erreur en fonction du nombre de paramétres est moins
évidente a 80 °C, figure 4.17. L’erreur diminue significativement & partir de six pa-
rametres. Les modeéles V, VI, VIII, IX et X possédent lerreur la plus basse. Sur ces
modéles, le modéle VI ne prend pas en compte le transport de matiére, qui ne peut pas
étre négligé. Par conséquent, le modeéle VI est exclu de ’analyse.

Le paramétre qui permet de corréler le PDM avec les modéles descriptifs utilisés ici
est la constante de temps du transport de matiére. Le tableau 4.6 résume ces constantes

pour chaque modeéle.

PDM A% VIII IX X
74+3.8 | 11.8

TABLE 4.6 — Valeur des constantes de temps associées aux modéles sélectionnés (en
seconde)

Le modéle VIII comprend deux constantes de temps. La valeur de 100 s correspond
a la limite donnée par l'utilisateur dans le programme de régression non-linéaire. Une
valeur aussi élevée, correspond a une fréquence nettement plus basse que 10 mHz. L’ab-
sence de sens physique des paramétres du modéle VIII fait qu’il ne peut pas étre utilisé.

Il en va de méme pour le modele VIII (28.5 nettement supérieur & 7.4).
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FIGURE 4.16 — Spectre d’impédance électrochimique du chrome pur aprés 12 h d’immer-
sion & 80 °C & pH 2

La comparaison des paramétres du modéle V et du modéle IX est présentée dans le

tableau 4.7.
Re /£2-cm? Ret /2-cm?  Qine /uF-s'7%-cm™2  ajne Rivans /92 cm?
v 36 9.6 x 10° 46 0.90 2.5 x 10°
T /s Erreur
11.8 3.9x107°
Re /2 cm? Ryy /2-cm?  Quy /pF-s'™%-ecm™2  ayy Rox /2 cm?
X 36 3.3 x 10° 78 0.98 2.2 x 10*
Qox /uF -7 . cm™2 Qox Rirans /§2- cm? T /s Erreur
106 0.85 1.1 x 10 103 1.25x107°

TABLE 4.7 — Résumé des paramétres issus de l'analyse du spectre a 80 °C du chrome
pur & pH 2 a ’aide des modéles V et X

Au-dela de la diminution de ’erreur entre le modeéle V et le modéle IX, la cohérence
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F1GURE 4.17 — Evolution de 'erreur en fonction du nombre de parameétres lors de ’ana-
lyse du spectre du chrome a 80 °C

des parameétres, entre les résultats obtenus & 30 °C et ceux obtenus a 80 °C, montre que
le modele IX est le plus adapté a ’analyse du chrome dans une solution a pH 2, 80 °C. En
considérant que le film posséde trois interfaces, I'interface métal / oxyde ne change pas
fondamentalement, tout comme 'interface oxyde / hydroxyde. Ceci est parfaitement en
accord avec le fait que la capacité de 'oxyde ne varie pas significativement. D’autre part,
la capacité de I’hydroxyde augmente entre 30 °C et 80 °C. L’interface entre ’hydroxyde
et la solution est I'interface la plus sujette & une augmentation de la température. En
outre, les résultats XPS montrent que I’épaisseur du film d’hydroxyde diminue avec
I’augmentation de la température. Une augmentation de la capacité est parfaitement
cohérente avec une diminution de I’épaisseur. De plus, le transport de matiére a lieu
dans 'oxyde, ce qui corrobore I'attribution des valeurs de capacité et de résistance (W
est associé & Qox)-

Par conséquent, la cohérence entre le sens physique des paramétres, les mesures XPS
et la détermination du coefficient de transport de lacunes dans I'oxyde, montre que le
modéle le plus adapté & la description de la réactivité d’un échantillon de chrome pur
a pH 2, 80 °C est le modeéle IX. Ce modeéle prend en compte la présence d’une couche
d’hydroxyde externe non-poreuse et d’'une couche d’oxyde interne dont la réactivité est
limitée par le transport de matiére. La superposition des points expérimentaux avec le

calcul de I'impédance est montrée dans la figure 4.18.
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FI1GURE 4.18 — Spectre d’impédance électrochimique du chrome pur aprés 12 h d’immer-
sion & 80 °C & pH 2

4.5 Conclusions

La méthodologie proposée dans ce document afin de caractériser le film passif est
concluante. L’étude du chrome pur & pH 2 pour des températures de 30 °C et de 80 °C
a permis de calculer, dans un premier temps, le coefficient de transport des porteurs de
charge majoritaires dans 'oxyde grace au PDM. Cet oxyde de chrome étant de type p,
les porteurs majoritaires considérés sont les lacunes de chrome en position chrome dans
le réseau cristallin de I'oxyde. Ce coefficient est de 4.0 x 10716 £9 x 10717 cm?-s7! a
30°Cetde6.0x 1075 £1.4 x 1071 cm? -s7! 4 80 °C. Les mesures XPS donnent accés
a ’épaisseur de 'oxyde et de I’hydroxyde, respectivement 2 + 0.3 nm et 2+ 0.8 nm a
30 °Cet 2.1 0.3 nmet 1.9+ 0.7 nm a 80 °C. Il s’avére que la fréquence caractéristique
du transport de matiére (calculée a partir du coefficient de transport et de I’épaisseur)
appartient au domaine de fréquences mesurées a 80 °C. Par conséquent, il a été démon-
tré que dans des conditions particuliéres de température, lors de mesures d’impédance
électrochimique, le transport de matiére doit étre pris en compte dans la modélisation
descriptive des spectres. Le modéle utilisé considére une couche externe d’hydroxyde

de chrome non poreuse possédant une réactivité simple non limitée par le transport de
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matiére (R/Q) et une couche interne d’oxyde dont 'entretien est décrit a l'aide d'un
circuit de type Randle avec limitation du transfert de charge par la diffusion / migration
des lacunes dans I'oxyde, en accord avec les calculs de Vorotyntsev, (R/(Q + Ws)). La
constante de temps déterminée & partir du PDM et des mesures XPS a été retrouvée
par ’analyse quantitative du spectre d’impédance. De cette facon, I'utilisation complé-
mentaire d’un modéle prédictif et d’un modéle descriptif a été réalisée avec succés dans
I’étude du chrome pur comme matériau modéle. La méthode de sélection proposée ici

est appliquée & un matériau industriel dans le chapitre suivant.
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Le chapitre précédent a démontré que la valeur du coefficient de transport des défauts
dans 'oxyde, obtenue grace au PDM, peut étre utilisée pour déterminer I'influence du
transport de matiére sur les mesures de SIE. En effet, ce coefficient de transport, associé
& une connaissance de ’épaisseur grace a 'XPS, permet de calculer une constante de
temps et une fréquence caractéristique du transport de matiére. Cette valeur est utilisée
dans l’analyse des mesures de SIE. Le transport de matiére n’a pas été pris en compte
a 30 °C (la valeur de la fréquence trop basse) mais il a da ’étre a 80 °C.

Cette démarche étant validée pour un matériau modéle, elle est appliquée dans ce

chapitre & un matériau industriel. La composition de I'acier AISI 316L est résumée dans
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le tableau 5.1. Cet acier inoxydable dispose de 16.7 % de chrome entraine la formation
d’un oxyde mixte avec une couche interne enrichie en chrome et une couche externe

enrichie en fer.

Cr C Si S P Mn Ni Mo Fe
16.7 0.2 049 0.001 0.035 1.79 10.1 2.03 68.654

TABLE 5.1 — Composition en pourcentage massif de ’acier AISI 316L utilisé

L’analyse de I’évolution de la semi-conductivité est effectuée dans les différentes
conditions de température et de pH. L’électrolyte utilisé est donc une solution d’acide
sulfurique & pH 1, 2 ou 3 avec 10 g-L~! de Na,SO,. Les températures d’étude sont

30 °C et 80 °C. Le matériau utilisé est un feuillard d’acier laminé d’une épaisseur de
100 pm.
5.1 Optimisation du potentiel de réduction de I’oxyde formé

L’optimisation du potentiel de réduction de 'oxyde sur 1’échantillon de chrome a
montré une influence négligeable de la température sur la valeur du potentiel de pré-
conditionnement utilisée. La détermination de ce potentiel est effectuée a pH 3, 30 °C
car dans ces conditions, le film est thermodynamiquement plus stable. L’ensemble des
courbes de polarisation, aprés différentes polarisations cathodiques de 10 minutes est

présenté dans la figure 5.1.

1E-3
1E-4
1E-5
1E-6

1E-7

densité de courant / A.cm™

1E-8

F1GURE 5.1 — Evolution du pic d’activité de ’acier de type AISI 316L en fonction du
potentiel de réduction cathodique & pH 3, 30 °C

Le maximum de courant dans le pic d’activité est obtenu pour une valeur de potentiel
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de réduction de —1.3 Vygg. Cette valeur est donc choisie pour l'intégralité des mesures
afin de conserver le méme protocole. Aprés ce traitement cathodique, rien ne garantit
que le film passif (natif ou formé anodiquement) soit totalement réduit. Cependant, les

conditions, bien que non idéales, restent optimales.

5.2 Evolution des propriétés semi-conductrices de I'oxyde

en fonction des conditions expérimentales

Un protocole spécifique est utilisé pour corréler le comportement semi-conducteur
de l'oxyde avec la caractéristique courant tension. Aprés une mesure de potentiel libre
de 12 h le protocole « MS » est utilisé (cf. partie 3.6). La courbe de polarisation est
enregistrée aprés qu'une polarisation cathodique (& —1.3 Vygg) soit enregistrée. Les
parameétres importants sur la caractérisation de la semi-conductivité sont le potentiel
de bande plate, Epp et le potentiel d’inversion, Ejp,. Erp est commun (identique pour

) [86,142]

la partie de type p et la partie de type n En effet la jonction des deux semi-

conducteurs provoque ’égalité des potentiels par 'intermédiaire de la zone de transition

p-n appelée zone de jontion, cf. figure 5.2.

Métal Oxyde

p p-n n

FIGURE 5.2 — Représentation schématique des niveaux énergétiques d’une jonction p-n

La premiére partie, avant le potentiel de bande plate, correspond & la zone de po-
tentiel ou le comportement semi-conducteur de 'oxyde est dominé par le comportement
du chrome. La deuxiéme zone entre le potentiel de bande plate et le potentiel d’inver-
sion, correspond & la zone ou l'oxyde se comporte principalement comme l'oxyde de
fer. La figure 5.3 présente les résultats obtenus & pH 3 et 80 °C. Ce graphe représente
I’allure typique des courbes mesurées. Cette allure est en accord avec le comportement
semi-conducteur d'une jonction p-n [143:144],

La courbe de polarisation présente un pic d’activité typique des aciers inoxydables
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FIGURE 5.3 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’im-

mersion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée
apH 3 et 80 °C

qui correspond & la zone de potentiel ot I’échantillon est actif, suivie d’un plateau passif.
Le courant est le plus faible dans la zone de potentiel juste aprés le pic d’activité. Dans
cette zone, l'oxyde de chrome domine le comportement. La premiére augmentation,
légére, du courant aux alentours de —500 mVysg correspond & la zone ou l'oxyde de
chrome et 'oxyde de fer co-existent. La troisiéme partie avec ’augmentation nette du
courant équivaut au début de la zone ou le fer redevient actif. Le chrome redevient
actif (oxydation du chrome tetravalent en chrome hexavalent) & partir du dernier pic de
courant (plus petit). Cette description de la courbe de polarisation est en accord avec le

travail de Tanaka et al. 143,

L’évolution du courant peut étre corrélée avec I’évolution du comportement semi-
conducteur [™!. La premiére augmentation de courant vers —500 mVysg correspond au
passage d'un comportement de type p & un comportement de type n. Ainsi, & partir de
ce potentiel, 'oxyde de chrome se comporte comme un conducteur ohmique et 'oxyde
de fer est en déplétion. L’augmentation du courant montre que 'oxyde de fer est moins
protecteur du point de vue électronique que ’oxyde de chrome. Le potentiel d’inversion,
~ 0 Vysg, correspond & un changement de comportement. A partir de ce moment,
le porteur de charge majoritaire devient les trous d’électrons dans l'oxyde de fer. Le
caractére protecteur disparait peu & peu car 'oxyde n’est plus en déplétion, ni dans sa

couche interne, ni dans sa couche externe.

Les résultats sont qualitativement identiques dans toutes les conditions, cf Annexe.

L’évolution de ce comportement est résumé dans le tableau 5.2.

Théoriquement, le potentiel de bande plate décroit linéairement avec le pH d’aprés
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pH | T /°C | Erg /mVunse  Eiv /mVmse Eocp /mVumse  Ng /em™
. 30 —325 140 —740 2.4 x 10"

80 -390 140 —740 3.18 x 1019

) 30 —340 140 —650 2.8 x 1019

80 —420 80 —785 4.7 x 10"

; 30 —436 100 —860 1.0 x 1020

80 —495 20 —865 9.3 x 10

TABLE 5.2 — Comparaison des paramétres définissant les zones de comportements de
I’acier inoxydable de type AISI 316L en fonction de la température et du pH

I’équation 5.1 1751,

Erp = cste — 2.3kgT x pH (5.1)

avec kp la constante de Boltzmann et T la température en Kelvin, EFrpg le résultat
de I'équation 5.1 est en V. Le choix de la référence est contenu dans la valeur de la
constante de cette équation. Aucune régression linéaire n’est effectuée car elle n’aurait
aucun sens sur trois points. La corrélation avec I’équation 5.1 est cependant observable

sur la figure 5.4.

-200

EFB / mVMSE

pH

FIGURE 5.4 — Représentation du potentiel de bande plate obtenu & 30 °C et 80 °C sur
acier AISI 316L, les droites représentes une pente de —0.06 V/UpH

L’énergie de gap est une caractéristique intrinséque du matériau. Ainsi, la différence
entre la bande de conduction et la bande de valence ne dépend pas du pH ou de la

température pour le méme matériau. Le potentiel de bande plate caractérise le taux de
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dopage et donc, I’évolution du potentiel de bande plate pour un méme matériau peut
étre corrélé a la densité de porteur de charge.

A température constante, la densité de porteurs de charge diminue avec le pH, ce
qui est cohérent avec une diminution du niveau énergétique de bande plate. De méme,
une augmentation de la température induit une augmentation de la densité de porteurs
de charge liée & une augmentation de I’énergie de bande plate. Il faut rappeler que les
échelles en énergie et en potentiel sont inversées. Ainsi une augmentation du potentiel
correspondra & une diminution de ’énergie. Ainsi, ’augmentation du potentiel de bande
plate est corrélée avec la diminution de la densité de porteurs de charge et vice versa.

Le potentiel d’inversion peut se définir comme le potentiel pour lequel le niveau de
Fermi est inférieur ou égal au niveau énergétique de la bande de valence. Il peut donc,
lui aussi, étre corrélé & la densité de porteur de charge et si l'on considére que I’écart
entre la bande de valence et la bande de conduction ne dépend pas de la température
ou du pH, alors une augmentation du potentiel de bande plate devrait étre liée & une
diminution du potentiel d’inversion (déterminé graphiquement). Cette tendance est ef-
fectivement observée, il faut toutefois noter que la valeur du potentiel d’inversion est
déterminée de maniére moins précise. L’ordre de grandeur du potentiel d’inversion, au-
tour de 100 mVygg est intéressant & connaitre. En effet, le potentiel du cété cathodique
de la pile est environ 0.9 Vgug M6, ce qui correspond a ~ 260 mVygg. Par conséquent,
les conditions cathodiques de la pile correspondent au passage de ’acier dans un état
actif (début de la transpassivation) car les deux couches d’oxydes se comportent comme
des conducteurs ohmiques. Les conditions anodiques correspondent, elles, & un poten-
tiel de ’ordre de 200 mVgyg et donc & —440 mVysg. Dans ce domaine, la composante
semi-conductrice de l'oxyde de chrome se comporte comme un conducteur ohmique,
alors que celle de loxyde de fer assure I'effet barriére. Ceci explique pourquoi ’analyse
de défaillance montre plus de dégradation du codté cathodique que du coté anodique de

la pile [19].

5.3 Influence de la température et du pH sur le transport

de lacunes dans 'oxyde

L’étude des propriétés semi-conductrices montrent que ’oxyde est principalement
de type n dans le domaine passif. L’obtention du coefficient de transport passe par la
détermination de la densité de porteurs de charge en fonction du potentiel de formation
de Poxyde. Par conséquent, le protocole de la figure 3.14-b est utilisé avec un poten-
tiel cathodique V. de —1.3 Vsg et un potentiel anodique de formation compris entre
—500 mVysg et 200 mVysg.

Les tracés de Mott-Schottky en fonction du potentiel de formation de I'oxyde a pH
3 et 30 °C sont présentés dans la figure 5.5, & partir de I’équation de Hsu & Mans-
feld. L’allure des tracés de Mott-Schottky ne varie pas qualitativement en fonction des

conditions expérimentales, ainsi les autres tracés sont présentés en annexe. L’exemple
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F1GURE 5.5 — Evolution des propriétés semi-conductrices en fonction du potentiel de
formation de 'oxyde, V,, a pH 3 et 30 °C

du tracé de Mott-Schottky pour un oxyde formé & —500 mVysg, figure 5.5-a, montre
que deux niveaux d’énergie sont présents. Un autre niveau énergétique sur un oxyde de
ce type peut provenir de son caractére amorphe, de niveaux énergétiques de surface ou
encore d’une autre phase semi-conductrice [, La figure 5.5-b montre que le deuxiéme
niveau énergétique n’évolue pas avec le potentiel de formation de I’oxyde. Ce qui signifie
que ce niveau n’est pas significativement influencer par 1’évolution quantitative de la
morphologie. L’hypothése la plus probable est que ce niveau correspond & un niveau
énergétique de surface car le potentiel de formation va plus influencer la cristallinité de
Poxyde et son organisation interne (densité de porteurs de charge) que son état de sur-
face. Par conséquent, la régression linéaire conduisant & la densité de porteurs de charge
est effectuée sur la premiére partie de la courbe. Les différents tracés de Mott-Schottky
permettent de calculer I'évolution de la densité de porteurs de charge en fonction du
potentiel de formation de 'oxyde gréace a I’équation 2.1, figure 5.6. De plus, la régression
exponentielle avec I’équation 3.27 permet d’obtenir le coefficient wy nécessaire au calcul

du coefficient de transport.

Le calcul de D nécessite aussi la connaissance du courant stationnaire du plateau
passif. Méme si les courbes de polarisation ne présentent qu’un point de courant nul,
par exemple comme sur la figure 5.2, le courant de réduction de I'oxygéne dissout doit
étre pris en compte, tout comme dans le cas du chrome pur, cf. tableau 5.3.

L’augmentation du courant avec la température est systématiquement observée. Le
courant n’évolue pas significativement dans la zone de pH étudiée & 30 °C. A 80 °C,
cette évolution ne peut pas étre directement corrélée avec le pH. Le point & pH 2, 80 °C
est certe singulier, mais cela est attribué aux problémes de reproductibilité des mesures

inhérent au matériau industriel. Il est toutefois nécessaire de prendre cette valeur qui
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Chapitre 5. Application de la méthodologie & un oxyde multi-éléments - Etude de
I’acier AISI 316L en milieu acide a différentes températures
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F1GURE 5.6 — Evolution de la densité de porteurs de charge en fonction du potentiel
de formation de I'oxyde dans le domaine passif sur un acier de type AISI 316L dans
différentes conditions

iss/ A -cm™? pH1 pH 2 pH 3
30 °C 34+05 31£05 32403
80 °C 11+24 55+£1.2 14423

TABLE 5.3 — Valeurs du courant stationnaire dans le domaine passif déterminé par
moyenne dans le domaine de potentiel non influencé par la réduction de 'oxygéne

doit correspondre aux mesures de Mott-Schottky afin de pouvoir déterminer le coefficient

de transport de porteurs de charge majoritaire dans I'oxyde.

Dans le cas d'un oxyde de type n, le porteur de charge majoritaire est donneur
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d’électrons. Dans le PDM, les trois types de porteurs de charge considérés sont la lacune
métallique, V;%/, la lacune d’oxygeéne, V3* et un ion métallique interstitiel, 12X* [108],
De cette fagon, une semi-conduction de type n est induite par un transport de lacunes
d’oxygeéne ou d’ions métalliques interstitiels. Ces deux types de défauts n’étant pas dis-
cernables, le coefficient de transport associé aux accepteurs est dénommé D,. Celui-ci
est obtenu grace & I’équation 3.31. Les parameétres permettant le calcul du coefficient de
transport sont résumés dans le tableau 5.4. La valeur de ws est issue de la régression
paramétrique des courbes présentées en figure 5.6, & ’aide de la fonction définie dans

I’équation 3.27.

wo/10¥%em ™3 dg/puA-ecm™2  D/1071em? .57t
bH 1 30°C | 3.25£0.07 3.4+0.5 0.43 £0.07
80°C | 2.02£0.04 11+24 2.14+0.5
pH 2 30°C | 3.18+0.06 3.1£0.5 0.39 £+ 0.07
80 °C | 1.53£0.02 55+1.2 1.34+£0.3
OH 3 30°C | 3.19+0.06 3.2+0.3 0.41 £0.05
80°C | 3.19£0.07 14 +£2.3 1.8+0.3

TABLE 5.4 — Synthése des paramétres nécessaires au calcul du coefficient de transport
de donneurs électroniques dans 'oxyde sur ’acier de type AISI 316L dans différentes
conditions de température et de pH

Les valeurs du coefficient de transport de défauts dans 'oxyde déterminées grace
au PDM sont de l'ordre de 10714 — 107 cm?-s7!. Ces valeurs sont supérieures d’au

moins un ordre de grandeur & celles habituellement trouvées dans la littérature. Feng et

al. trouvent un ordre de grandeur de 10716 cm? .5~}

[147]

en solution tampon borate (pH 9.0)
aprés polarisation dans le domaine passif Dans cet article, ils étudient I’influence
de 'oxygene dissout sur les propriétés semi-conductrices de 'oxyde mais ne semblent
pas tenir compte du courant de réduction de ’oxygéne dissout sur la mesure du courant
stationnaire. De plus, le protocole est trés différent, les mesures de Mott-Schottky sont
mono-fréquentielles (1000 Hz) par exemple. De méme, Fattah-Alhosseini et al. trouvent
le méme ordre de grandeur (10716 cm? - s71) 4 pH trés acide (H,S0, 1M et 0.5M) avec une
mesure de Mott-Schottky & 1000 Hz et sans prise en compte de l'influence de I'oxygéene

dissout sur les mesures de courant 148l

. Par conséquent, il apparait que la différence
de méthode induise un écart important sur la mesure du coefficient de transport dans
I'oxyde. Les valeurs déterminées sur l'acier de type AISI 316L sont aussi supérieures a
celles déterminées sur le chrome pur, correspondant & un comportement vis-a-vis de la
corrosion légérement moins bon pour l'acier inoxydable de type AISI 316L. L’accélération
du transport de matiére avec 'augmentation de la température se caractérise par une
augmentation significative du coefficient de transport (environ un ordre de grandeur)
quel que soit le pH, tandis que le transport n’est pas significativement affecté par la

diminution du pH.
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Chapitre 5. Application de la méthodologie & un oxyde multi-éléments - Etude de
I’acier AISI 316L en milieu acide a différentes températures

5.4 Evolution de la composition de 'oxyde en fonction des

paramétres - Etude par XPS

L’étude de la semi-conductivité de 'oxyde a montré la présence d’un oxyde double
a la surface avec une composante semi-conductrice lié & 1’oxyde de chrome et une autre
lite & l'oxyde de fer. Les études sur la morphologie des oxydes montrent que 1'oxyde est
enrichi en fer dans la partie externe et la couche interne est enrichie en chrome. Ces
deux zones ne sont toutefois pas bien définies spatialement et correspondent plus & un
gradient de concentration dans I'oxyde. Ces résultats sont obtenus par spectroscopie des
électrons Auger [83,89,149] 5y par profil d’épaisseur XPS 1501, La composition des oxydes
formés & la surface de ’acier de type AISI 316L est donc plus complexe. Cependant le
modele présenté dans la partie 3.4 peut étre appliqué par analogie. Dans le cas présent,
une composante riche en chrome et une autre riche en fer sont considérées. Ces deux

composantes sont additionnées pour obtenir ’épaisseur totale.

1,0 - —— Chrome pur
316L
. 0’8 -
© CI’OX
=}
~~
(0]
g 0,6 \ Crm
©
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2
. 0.4 N
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£ 024
M A Mp
0,0 . ’ . ’ ' 4 T ,
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Energie de liaison / eV

F1GURE 5.7 — Comparaison entre les spectres du chrome obtenu sur chrome pur et sur
acier de type AISI 316L, pH 2 et 30 °C, les intensités sont normalisées pour favoriser la
comparaison

Dans ce chapitre, les éléments analysés en détail sont donc le chrome, le fer et 1’oxy-
géne. Si on compare le spectre du chrome sur le chrome pur ou sur l'acier de type
AISI 316L, cf. figure 5.7, 'allure des deux spectres est identique dans les deux cas. Le
pic métallique est identique et plus faible que le pic de 'oxyde. Cependant, la partie
correspondant au chrome oxydé est décalée vers les valeurs d’énergie plus faibles. Ce
phénomene montre I’absence d’une couche d’hydroxyde de chrome en surface. Cette ob-

servation est parfaitement en accord avec la modélisation de 'oxyde double, riche en
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chrome & 'interface métal / oxyde et riche en fer a U'interface oxyde / électrolyte.
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F1GURE 5.8 — Analyse avec décomposition des spectres XPS obtenue sur ’acier de type
AISI 316L apres 12 h d’immersion dans une solution & pH 3, 30 °C

L’analyse détaillée des spectres XPS de I’échantillon d’acier de type AISI 316L dans
une solution a pH 3 et 30 °C est présentée dans la figure 5.8. Le spectre du fer, Fepps/o
est déconvolué en trois pics distincts. Le pic de plus faible énergie correspond au fer
métallique contenu dans le substrat et le pic le plus élevé posséde une énergie caractéris-
tique de 1'oxyde de fer sur acier AISI 316L ['®!]. Le pic intermédiaire est dans une zone
énergétique trop élevée pour correspondre au métal et trop faible pour correspondre &
I’oxyde. Par analogie & une étude effectuée par Di Castro et al., ce pic est associé aux
ions métalliques trés proches de l'interface et donc de 'oxyde de chrome qui induit un
décalage énergétique significatif (152 Par conséquent, laire de ce pic est additionnée a
celle du pic de plus basse énergie afin d’obtenir 'aire totale issue du fer métallique pro-
venant du substrat. L’hydroxyde de fer n’a pas pu étre clairement mis en évidence. Bien
que la forme hydroxydée soit un intermédiaire réactionnel nécessaire a la formation et &

entretien du film passif %3] cet élément n’est pas stable aux pH considérés 154,
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Le spectre de 'oxygéne est décomposé en deux pics distincts. Le premier est attribué
a loxygeéne oxydé lié & un élément métallique (fer ou chrome). L’oxyde de chrome et
I’'oxyde de fer sont difficilement identifiable séparément car leurs structures respectives
sont trés proches. Le second est attribué a I'oxygéne lié & un hydrogéne (H,O ou HO™)
Les décompositions de ces spectres permettent d’accéder a 1’aire des pics, cf. tableau

5.5, afin d’obtenir 1’épaisseur.

30 °C

Composé EL A

Caps)» Crmetal 574.2 875
Crox 576.7 4166

Fen 706.9 1258

Fegps /o Fepn, jox 707.9 884
Feox 710.5 10003

On 0%~ 530.3 5633
H20 ou OH™ | 532.5 61642

TABLE 5.5 — Résultats de la décomposition des données XPS d’un échantillon d’acier
de type AISI 316L aprés 12h d’immersion dans une solution sulphate & pH 3 et 30 °C.
Energie de liaison des photo-électrons en eV (EL), I'aire (A) en unité arbitraire

Gréace aux équations 3.24 et 3.25 les épaisseurs de la couche interne d’oxyde de
chrome et de la couche externe d’oxyde de fer peuvent étre déterminées. Cependant,
expérimentalement, ces deux couches ne peuvent pas étre clairement dissocié car le
systéme réel correspond & un oxyde de chrome avec un gradient d’oxyde de fer. c’est
pourquoi, I’épaisseur totale de I’'oxyde est considéré comme étant 1’épaisseur d’une couche
d’oxyde de chrome additionnée & 1’épaisseur d’une couche d’oxyde de fer.

L’erreur est déterminée selon le méme type de calcul que pour 'oxyde de chrome.

Ainsi, les valeurs obtenues par XPS sont résumées dans le tableau 5.6.

pH 3 pH 2 pH 1
30°C | 1.91+£0.05 | 1.824+0.04 | 2.09 +0.07

80°C | 2.76 £ 0.2 | 2.92 +0.01 !

TABLE 5.6 — Résumé de I’épaisseur de la couche d’oxyde interne riche en chrome et
de la couche externe riche en fer a la surface d’'un acier de type AISI 316L aprés 12 h
d’immersion dans une solution teste a différents pH et différentes températures. Les
épaisseurs sont exprimées en nanomeétre.

Les épaisseurs calculées grace & cette méthode sont cohérentes avec les ordres de

[101,131]) et avec les résultats

grandeurs usuels d’épaisseur d’oxyde (aux alentours de 2 nm
obtenus sur le chrome pur. Compte tenu de 'erreur sur les calculs d’épaisseur par XPS

et sur les erreurs de mesure, la variation d’épaisseur a 30 °C n’est pas significative. Par
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conséquent, 1’évolution du comportement global & cette température est due a 1’évolution
du comportement électrochimique du systéme et non & une évolution de ’épaisseur. A
80 °C, la diminution est significative, de I'ordre de 20 %, entre pH 3 et pH 2. L’analyse
XPS n’ayant pas pu étre effectuée a 80 °C, I’épaisseur & pH 1 est donc extrapolée sur
cette base. Cette évolution est en accord avec I’étude de Kumagai et al. sur un acier de
type 310S [1%5] Cette diminution est expliqué dans I'étude de Kumagai et al. par un
changement de morphologie (notamment sur le ration chrome/fer).

30°C 80°C

2,5

2,04

Ep. de I'oxyde / nm
o

0,54

0,0- i
1 2 3 1

pH

FIGURE 5.9 — Synthése sous forme d’histogramme de I’épaisseur de la couche d’oxyde a
la surface d’un acier de type AIST 316L.

5.5 Mesure d’impédance électrochimique - Influence et ob-

servation du transport de matiére

L’étude du chrome pur & pH 2 &4 30 °C et 80 °C a montré que la prise en compte
du transport de matiére lors de I'établissement d’un modéle descriptif pour décrire les
spectres d’'impédance électrochimique n’est pas systématique.

La premiére partie de ce chapitre sur les aciers de type AIST 316L en fonction du pH et
de la température a permis de déterminer I’évolution du comportement semi-conducteur
de l'oxyde, I’évolution du coefficient de diffusion, ainsi que I’évolution de I’épaisseur. Il
faut toutefois noter que ces évolutions restent minimes dans les gammes de température
et de pH considérées. Le coefficient de diffusion augmente avec la température comme
dans le cas de 'oxyde de chrome. L’évolution avec le pH est moins marquée. Pour finir,
la composition et 1’épaisseur évoluent peu. Le comportement semi-conducteur est lui
fortement dominé par la couche d’oxyde de fer. Le plateau passif correspond au domaine
de potentiel ou le chrome se comporte comme un conducteur ohmique tandis que le fer
joue le role de barriére Schottky.

Comme précédemment, le coefficient de transport et ’épaisseur de I’oxyde permettent
d’accéder & la constante de temps et a la fréquence caractéristique du transport de
matiére. Ces valeurs sont présentées dans le tableau 5.7

En toute logique, compte tenu du fait que ’épaisseur et le coefficient de transport
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pH 1 pH 2 pH 3
30°C | 10146 84+18 89+1.6
Ttrans/s
80°C | 0.8+£06 3.0+15 44+18
30 °C 167 19+4 18+ 3
ftrans/mHZ
80 °C | 202 +£143 5227 37+15

TABLE 5.7 — Résumé des constantes de temps et des fréquences caractéristiques du
transport de matiére dans ’oxyde en fonction du pH et de la température

n’évoluent pas significativement avec le pH a 30 °C, la fréquence caractéristique n’évo-
lue pas. Cette évolution est cependant significative avec le pH, & 80 °C du fait de la
diminution trés importante de ’épaisseur.

Dans toutes les conditions de pH et de température, la fréquence caractéristique du
transport de matiére est supérieure & 10 mHz. Cependant, & 30 °C cette valeur est trés
proche de la limite. Sur le chrome pur, une valeur de fréquence caractéristique de 22 mHz
avait permis d’appliquer la méthode. Par conséquent, ’application de la méme méthode
devrait permettre de corréler le transport de matiére obtenue a 'aide du PDM et les

analyses des spectres SIE, quels que soient le pH et la température.

5.5.1 Analyse a 30 °C

Les résultats & 30 °C sont présentés pour les trois pH considérés. La mesure de SIE

ont été effectué aprés 12 h d’immersion avec mesure du potentiel libre, figure 5.10.

0,0

—pH1
pH 2
—pH3
-0,1 1
Lé 02 _//
2
= |
S -03 —\/
o
o J
-0,4 1
-0,5 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Temps/h

FI1GURE 5.10 — Evolution du potentiel libre en fonction du temps, AISI 316L, 30 °C a
différents pH
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Le potentiel est stable au bout d’une dizaine d’heure. Le potentiel final & tout les pH
reste dans le domaine passif. Méme si le pH 1 semble trés faible, cette valeur de potentiel
montre la présence d’un film passif en surface qui malgré une certaine instabilité (due
au faible potentiel) reste protecteur. Les tracés de Nyquist et de Bode sont présentés

dans la figure 5.11.
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FI1GURE 5.11 — Représentation de Nyquist et de Bode des spectres obtenus sur l'acier de
type AISI 316L dans la solution test a pH 1, 2 et 3 & 30 °C

Le tracé de Nyquist présente clairement une accélération de la cinétique de réaction
avec la diminution du pH. Or, I’étude précédente montre que la constante de temps liée au
transport de matiére n’est pas significativement influencée par 1’évolution du pH a 30 °C.
Ainsi, I’évolution de la réactivité devrait provenir des échanges électroniques interfaciaux.
L’étude de la phase en fonction de la fréquence de la figure 5.11-b montre qu’au moins
deux phénomeénes distincts ont lieu (deux constantes de temps caractéristiques). La
diminution du pH semble influencer plus significativement le phénomeéne le plus lent (&
basse fréquence). Afin de discriminer les différents modeéles descriptifs, la méthode de
comparaison présentée est appliquée sur ’acier de type AISI 316L. Les modéles utilisés
sont les mémes que dans le chapitre précédent sur ’analyse du chrome pur, cf. tableau
4.4. L’évolution de 'erreur en fonction du nombre de parameétres est présentée dans la
figure 5.12.

Les trois conditions correspondent & la méme zone d’intérét. En effet, les modéles
qui semblent les plus intéressants possédent entre 6 et 9 parameétres. Pour rappel, les
modeéles IV, V, VIII et IX prennent en compte le transport de matiére, tandis que les
modeéles VI et VII ne le prennent pas. Le modéle VII a été utilisé dans le cas du chrome
pur pour caractériser la couche d’oxyde et la couche d’hydroxyde, toutefois, dans le cas
présent, ce modéle ne semble pas convenir. Les constantes de temps issues de ’analyse
des différents modéles sont présentées dans le tableau 5.8.

Les constantes de temps les plus proches de la valeur calculée a partir du PDM
correspondent au modeéle IX quel que soit le pH. Quoi qu’il en soit, ces valeurs sont
toujours inférieures a celles déterminées par le PDM. Il semble donc que la corrélation

entre ce modéle et les modeéles descriptifs utilisés n’est pas aussi évidente que dans le
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FI1GURE 5.12 — Représentation de I'erreur en fonction du nombre de paramétres lors de
I’analyse des spectres pour 'acier de type AISI 316L en fonction du pH & 30 °C

pH PDM v Vv VIII IX

1 |110.1+£4.6
2 8.4+£18
3 89+1.6

TABLE 5.8 — Résumé des valeurs de constantes de temps issues de I'analyse des spectres
d’impédance & différents pH

cas du chrome pur. Il est donc intéressant de regarder les paramétres issus de ’analyse

des spectres avec le modeéle VI, cf. tableau 5.15.

Re /_Q-cm2 Ri /k_Q-cm2 Q1 /,uJF-sl_o‘-cm_2 o1 Ry /kQ-cm2
VI 69 114 37 0.91 606
Q2 /uF -s'=%.cm™2 Qs Erreur
16 0.77 8.6 x 1077

TABLE 5.9 — Résumé des paramétres issus de ’analyse du spectre & 30 °C de 'acier de
type AISI 316L a pH 3 a I'aide du modéle VI

La résistance de 1’électrolyte n’est pas un paramétre fonciérement signifiant dans

I’étude de I’évolution du comportement avec le pH. L’évolution la plus intéressante est
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celle des paramétres R et Q, elle est présentée dans la figure 5.13.
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FiGURE 5.13 — Evolution des paramétres les plus significatifs issus de l'analyse des
spectres (modeéle VI) en fonction du pH pour un acier de type AISI 316L a 30 °C

Les paramétres qui évoluent le plus significativement sont les paramétres indicés 2.
Grace a cette évolution, il est possible de donner un sens physique au modéle et aux para-
métres. Le modéle VI est ordinairement utilisé pour caractériser les oxydes recouvert d’un

140] 'j] peut aussi étre interprété en terme d’oxyde double avec une

hydroxyde poreux |
jonction p-n grace a I'analyse de I’évolution des paramétres en fonction du pH, comme
présenté dans la figure 5.14. Dans le cas présent, Re est la résistance de I'électrolyte, Q1
correspond au comportement non faradique de 'oxyde plutét lié & la semi-conductivité
de type p, R; correspond au comportement ohmique de la couche d’oxyde interne riche
en chrome qui est en situation d’accumulation, Q2 et Rg correspondent a la réactivité
entre la couche externe (riche en fer de type n) et ’électrolyte.

Cette interprétation est corroborée par 1’analyse du potentiel libre (OCP) aprés 12 h
d’immersion et du potentiel de bande plate, cf. tableau 5.10. L’évolution du potentiel de
bande plate a déja été discutée précédemment. L’intérét, ici, est de remarquer que I’écart
entre le potentiel de bande plate et le potentiel libre diminue lorsque le pH augmente.
Cette différence caractérise 1’état de courbure des bandes de conduction et de valence.

Ainsi, plus le potentiel libre est loin du potentiel de bande plate (en positif), plus la
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Métal Oxyde Electrolyte

FIGURE 5.14 — Schématisation de 'interface a ’aide du modéle VI

pH OCP/Viyse Ers/Vuse (OCP —Ers)/Vuse

1 —0.132 —0.325 0.193
2 —0.192 —0.340 0.148
3 -0.313 —0.436 0.123

TABLE 5.10 — Evolution du potentiel libre, du potentiel de bande plate et de la différence
entre les deux en fonction du pH 30 °C pour un acier de type AISI 316L

composante semi-conductrice de type p de la jonction p-n sera en accumulation et plus
la composante de type n sera en déplétion. Or, plus la composante de type n est en
déplétion, plus la capacité liée a cette derniére est élevée. Ceci est tout a fait cohérent
avec I'analyse effectuée avec le modéle VI ou la capacité liée a la réactivité interfaciale
de la partie riche en fer de 'oxyde diminue. Le coefficient ag diminue quand le pH
diminue. Le fer est répartie dans ’oxyde selon un gradient avec une zone externe riche
en fer. En considérant une distribution du type Power Law, cf. partie 2.2.2, le paramétre
« peut étre relié au gradient. Ainsi, une diminution du coefficient « correspondrait a
une répartition du fer dans ’oxyde sur une plus grande zone spatiale. Cependant, cette
hypothése ne peut pas étre vérifié directement, car les méthodes d’analyses utilisés ne
permettent pas de mesurer directement ce gradient.

Ainsi, le modéle VI caractérise parfaitement le comportement de I'oxyde sur un acier
de type AISI 316L dans une solution acide a différents pH (1, 2 et 3). Le transport de la-
cunes au sein de 'oxyde n’a pas pu étre directement corrélé avec les spectres d’impédance
électrochimique car les caractéristiques sont trop proches des limites de mesures. Cepen-
dant, le modéle utilisé permet de rendre compte de la dominance du comportement de
type n de 'oxyde & 'OCP ainsi que de ’évolution du comportement semi-conducteur de
I'oxyde en fonction du pH. Il faut noter que ce schéma électronique équivalent peut étre
interprété différemment. Hens a effectué le calcul de cinétique électrochimique pour une
réaction mono-électronique a la surface d’un semi-conducteur de type n par l'intermé-

[156] Cette interprétation physique est corrélé avec

diaire d’un état énergétique de surface
I’analyse des représentations de Mott-Schottky. Toutefois, elle ne permet pas d’expliquer

directement 1’évolution des paramétre avec le pH.
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La superposition des spectres expérimentaux et des spectres issus de ’analyse avec

le modele VI est présentée dans la figure 5.15
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FIGURE 5.15 — Superposition des spectres expérimentaux et des spectres issus de ’ana-
lyse (modeéle VI) en fonction du pH & 30 °C pour un acier de type AISI 316L aprés 12 h
d’immersion

5.5.2 Analyse a 80 °C

Les résultats a 80 °C sont présentés pour les trois pH considérés. Les tracés de

Nyquist et de Bode sont présentés dans la figure 5.16.
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FIGURE 5.16 — Représentation de Nyquist et de Bode des spectres obtenus sur ’acier de
type AISI 316L dans la solution test & pH 1, 2 et 3 4 30 °C

L’accélération des cinétiques réactionnelles avec la diminution du pH est aussi glo-
balement observée a 80 °C. Il faut toutefois noter que les difficultés de reproductibilité
sur les matériaux industriels induisent une inversion entre le pH 3 et le pH 2. Le spectre
présenté pour le pH 2 a été choisi en raison de son comportement quantitatif moyen
avec un comportement qualitatif similaire aux autres mesures, tout en limitant les dif-
férences due a la répétabilité. La phase en fonction de la fréquence présente différentes
constantes de temps réactionnelles, bien que celles-ci soient moins distinctes. Contraire-

ment a 30 °C, les fréquences caractéristiques du transport de matiére sont pleinement
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dans la gamme de mesure, tableau 5.7. La représentation de l'erreur en fonction du

nombre de parameétres aux différents pH & 80 °C est présentée dans la figure 5.17.
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FIGURE 5.17 — Représentation de l'erreur en fonction du nombre de parameétres lors de
I’analyse des spectres pour l'acier de type AISI 316L en fonction du pH & 80 °C

Cette évolution est trés proche qualitativement de celle a 30 °C. Les constantes de

temps issues de ’analyse des spectres sont présentées dans le tableau 5.11.

pH| PDM | IV V  VII IX Modéle TX
1 | 08406 1.0 a R
2 13.0+15 35 | =
3 [44+18 4.9 - N

TABLE 5.11 — Résumé des valeurs de constantes de temps issues de ’analyse des spectres
d’impédance & différents pH et a 80 °C

A 80 °C et pour tous les pH étudiés, le modeéle IX rend compte de ’accélération du
transport de matiére au sein de 'oxyde. Par conséquent, la corrélation entre le PDM et
le modéle IX peut étre effectuée. L’évolution des paramétres significatifs avec le pH est
présentée dans la figure 5.18.

L’accélération des cinétiques réactionnelles avec ’augmentation de la température
induit une évolution de la morphologie de la surface. A 30 °C, I’éventuel hydroxyde n’in-

fluencait pas significativement les mesures de SIE. Pourtant, a 80 °C, il semble qu'une
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FiGuRE 5.18 — Evolution des paramétres les plus significatifs issus de D'analyse des
spectres (modeéle IX) en fonction du pH pour un acier de type AIST 316L a 80 °C

réactivité interfaciale supplémentaire influence les mesures d’impédance. Cette réacti-
vité est associée a la couche d’hydroxyde externe car ’accélération de la cinétique de
dissolution favorise, de fait, la précipitation sous forme d’hydroxyde de surface. L’étude
de Beverskog et al. montre qu’une phase d’hydroxyde peut apparaitre aux pH considérés
lors de 'augmentation de la température 154 Ceci justifie 1'utilisation du modéle IX.
Cette couche d’hydroxyde ne peut, cependant, étre que supposée car les mesures XPS

n’ont pas révélé la présence d’une telle phase. L’hydroxyde de fer semble en effet peu
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stable, le nettoyage nécessaire aux mesures XPS a pu provoquer sa suppression de la
surface. La superposition des spectres expérimentaux et théoriques (modeéle IX) pour les

différents pH & 80 °C est présentée dans la figure 5.19.
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FIGURE 5.19 — Superposition des spectres expérimentaux et des spectres issus de ’ana-
lyse (modéle IX) en fonction du pH & 80 °C pour un acier de type AISI 316L aprés 12 h
d’immersion

L’étude de la phase permet d’avoir un ceil critique quant & la méthode proposée
ici. Les basses fréquences coincident trés bien pour le pH 3. En observant de plus prés
la phase & pH 2 et & pH 1, il peut sembler que la phase calculée « oscille »autour de
la phase expérimentale. Ce point peut laisser penser que le résultat est artificiellement
concordant, malgré la correspondance entre les constantes de temps déterminées avec
le PDM et les constantes de temps extraites du traitement. Pour tenter de répondre a
cette question, regardons les résultats du modele VI qui semble étre le meilleur modéle ne
prenant pas en compte le transport de matiére. Comme dans I’étude sur 'acier de type
AISI 316L a 30 °C, les paramétres Ry, Q1, Ra et Qg issus de I'analyse avec le modéle VI
sont présentés en fonction du pH dans la figure 5.20. L’évolution des parameétres avec
le pH n’est pas la méme que 30 °C, tout particuliérement pour les parameétres indicés
2. A 30 °C, le CPE de l'oxyde lié¢ au fer varie avec le pH. Dans le modéle IX, la valeur
du CPE liée a 'oxyde ne varie pas tandis que la valeur liée a I'hydroxyde diminue avec

I’augmentation du pH.
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FiGURE 5.20 — Evolution des paramétres les plus significatifs issus de l'analyse des
spectres (modeéle VI) en fonction du pH pour un acier de type AISI 316L a 80 °C

L’évolution de la différence entre le potentiel de bande plate et le potentiel libre est
présentée dans le tableau 5.12. Il y a une diminution de ’écart entre le potentiel libre
et le potentiel de bande plate avec I’augmentation du pH. Cependant, cette diminution
n’est pas aussi progressive qu’a 30 °C. Par conséquent, il est probable que I’augmentation
de la température et I'accélération des cinétiques réactionnelles masquent 1’évolution de
la capacité de la composante de type n de 'oxyde. La comparaison entre les spectres

expérimentaux et théoriques est présentée dans la figure 5.21.

Le modeéle IX permet de corréler les constantes caractéristiques du transport de

matiére obtenue par le PDM avec ’analyse des spectres de SIE. Aprés comparaison
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pH OCP/Vumse Ers/Vmse OCP — Epp/Vusk

1 -0.168 -0.390 0.222
2 -0.266 -0.420 0.154
3 -0.335 -0.495 0.160

TABLE 5.12 — Evolution du potentiel libre, du potentiel de bande plate et de la différence
entre les deux en fonction du pH & 80 °C pour un acier de type AISI 316L
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FIGURE 5.21 — Superposition des spectres expérimentaux et des spectres issus de ’ana-
lyse (modeéle VI) en fonction du pH & 80 °C pour un acier de type AISI 316L aprés 12 h
d’immersion

entre la phase expérimentale et la phase théorique, il est indiscutable que la qualité
mathématique de 'analyse est meilleure pour le modeéle VI. Cela est évident compte tenu
de la valeur de l'erreur qui est inférieure pour les trois pH (cf. figure 5.17). Différentes
explications peuvent étre proposées. Il est possible que le modéle IX sur-parameétre les
spectres expérimentaux, dans ce cas, la corrélation entre le PDM et I'analyse des spectres
d’impédance ne peut pas étre directement établie. Un autre difficulté réside dans la
complexité du film passif formé sur un oxyde de type AISI 316L. Ainsi, il est possible
que le calcul utilisant le PDM afin de déterminer D ne soit pas tout & fait adapté au
systéme. Par conséquent la corrélation devient artificielle. Il est aussi possible que les
phénomeénes de transport de matiére dans la structure double de 'oxyde ne soient pas

bien décrit par I’élément utilisé ici.

5.6 Conclusions

L’étude de la semi-conductivité de I'oxyde formé sur un acier de type AISI 316L est
tout & fait en accord avec la littérature en termes d’évolution avec la température et
le pH. Ainsi, la diminution du potentiel de bande plate et de la densité de porteurs de
charge avec 'augmentation du pH a été mise en évidence. L’évolution de ce compor-
tement avec le potentiel de formation de 'oxyde est primordiale afin de déterminer le

coefficient de transport du porteur de charge majoritaire dans ’oxyde grace au PDM. Ce
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coefficient, associé a I’épaisseur obtenue a partir des données d’XPS, permet de détermi-
ner si le transport doit étre pris en compte dans la modélisation des spectres d’impédance
électrochimique. Tout comme dans le cas du chrome pur, & 30 °C, le transport de ma-
tiére n’influence pas les spectres. Le modéle utilisé rend toutefois compte de la jonction
p-n due & la zone interne riche en chrome et & la zone externe enrichie en fer. Ce mo-
déle est corroboré par I'évolution de la capacité de la couche externe riche en fer dont
I’état de déplétion évolue avec le pH. L’accélération des cinétiques & 80 °C induit une
augmentation du coefficient de transport. Ainsi, & 80 °C, méme si le pH n’influence pas
significativement le coefficient de transport, la diminution importante de I’épaisseur de
I’oxyde avec la diminution du pH devrait provoquer une influence significative du trans-
port de matiére sur les spectres d’impédance. Pourtant, le comportement n’est pas aussi
clair que dans le cas du chrome pur. Il est possible que la prise en compte du transport
de matiére, bien que corrélé au PDM, sur-paramétrise le systéme.

La complexité de 'oxyde formé sur un acier de type AISI 316L rend difficile 'utili-
sation de la méthode proposée ici. Il serait intéressant, avant de passer a un matériau
industriel, de l'utiliser sur un alliage binaire de type Fe-Cr afin de déterminer si la

présence d’'un oxyde double compromet réellement ’emploi de cette méthode.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était de développer une méthode de sélection basée sur la
comparaison des modéles ainsi que sur leur complémentarité. Cette méthode permet
de préciser la connaissance des propriétés du film passif et, par voie de conséquences,
d’envisager ’amélioration des performances des aciers inoxydables pour des applications

en pile a combustible, par exemple.

Les enjeux matériaux dans la pile & combustible sont nombreux. Le remplacement
du graphite par I’acier inoxydable (de type AISI 316L) comme matériau constitutif de la
plaque bipolaire serait un pas vers l'industrialisation a grande échelle de ce type de sys-
téme. Cependant, le film passif, oxyde dense présent en surface, diminue grandement les
performances de la pile. Peu importe la solution choisie, revétement ou fonctionnalisa-
tion du film, une bonne compréhension de la passivation est un pré-requis nécessaire. Le
film passif est un « objet » ambivalent. D’une part, son comportement semi-conducteur
est trés important pour ’application pile & combustible car il pilote sa conductivité et
donc la résistance de contact de la plaque bipolaire. D’autre part, le comportement élec-
trochimique du film est associé a la durée de vie de la plaque a travers la résistance a la

corrosion.

Le Point Defect Model corréle le comportement électrochimique avec le transport
de défauts du réseau cristallin de 'oxyde. Dés lors, ’antagonisme des propriétés semi-
conductrices est évident et ’augmentation de la densité de porteurs de charge majori-
taires, uniquement basée sur la morphologie, induit une détérioration des propriétés de
passivation du film d’oxyde. La méthode proposée dans ce manuscrit s’appuie donc sur
ces deux facettes. Le coefficient de transport de ces lacunes & travers 'oxyde est direc-
tement déterminé grace aux équations du PDM & partir de ’évolution de la densité de
porteurs de charge en fonction du potentiel de formation de ’oxyde. Les mesures XPS
permettent d’accéder & I’épaisseur du film passif. Ainsi grace au coefficient de transport
et & I’épaisseur, une constante de temps et une fréquence caractéristique peuvent étre
déterminées. Compte tenu de I'épaisseur réduite de l'oxyde (quelques nanomeétres), la
fréquence caractéristique peut appartenir a la gamme de fréquences mesurées par spec-
troscopie d’impédance électrochimique. Cette méthode propose une comparaison des
différents modéles présents dans la littérature et objective le choix du modéle en étu-
diant ’évolution du nombre de paramétres en fonction de la valeur de I’erreur. Ainsi, le

sur-paramétrage de 'analyse est évité.
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Chapitre 5. Application de la méthodologie & un oxyde multi-éléments - Etude de
I’acier AISI 316L en milieu acide a différentes températures

Cette méthodologie a été testée dans un premier temps sur un matériau modéle.
Ainsi I’étude du chrome a pH 2, 30 °C, a permis de montrer qu’il n’était pas nécessaire
de prendre en compte le transport de matiére dans la modélisation des spectres d’impé-
dance. Seules une couche interne d’oxyde et une couche externe d’hydroxyde, considérée
non-poreuse, sont & prendre en compte. L’augmentation de la température & 80 °C induit
une accélération des cinétiques réactionnelles ainsi que du transport de lacunes. Dans ce
cas, le transport de matiére doit étre considéré. La fréquence caractéristique du trans-
port de matiére obtenue & partir du PDM et des mesures XPS appartient a la gamme
de mesure de SIE. La constante de temps associée & cette fréquence a été corrélée avec
les résultats de I'analyse du spectre d’impédance. Dans un second temps, la méthode a
été appliquée & un matériau industriel, un acier de type AISI 316L, dans une solution
a pH 1,2 ou 3 et & une température de 30 °C ou 80 °C. La méthode ne semble pas étre
directement applicable. Les fréquences caractéristiques appartiennent toutes au domaine
de mesure. Pourtant, une corrélation directe n’a pas pu étre faite & partir des mesures de
SIE. En effet, ’ajout d’un élément simulant le transport de matiére au sein de I'oxyde
induit un sur-paramétrage des spectres, ce qui rend ’analyse peu fiable. Toutefois, la
modélisation de spectres d’impédance électrochimique a permis de mettre en exergue
la jonction p-n inhérente a la nature méme de l'oxyde (zone interne riche en chrome et
zone externe riche en fer).

Sur la base de ce travail, plusieurs perspectives se dessinent. Premiérement, bien
que les résultats sur le chrome montrent que la méthode est applicable, ’étude d’autres
matériaux passifs permettrait d’asseoir ce résultat. Deuxiémement, ’étude d’un acier
de type AISI 3161 n’a pas permis de corréler la mesure du coefficient de transport du
porteur de charge majoritaire avec ’analyse des spectres d’impédance. Cela peut étre di
4 la nature mixte du film passif. La jonction p-n, résultant de cette nature, peut modifier
significativement le comportement, ce qui influe aussi bien sur le calcul du coefficient de
transport que sur les mesures d’impédance électrochimique. En outre, ce genre d’alliage
est constitué de nombreux autres éléments (comme le nickel). Dés lors, I'une des voies
d’étude serait d’appliquer la méthode sur un alliage binaire Fe-Cr avec environ 16 % de
chrome pour étre représentatif du taux présent dans un acier de type AISI 316L. Enfin,
au-dela de ces perspectives fondamentales, les perspectives industrielles sont évidentes.
Malgré une compréhension approfondie du substrat, ’étude de la fonctionnalisation et la
mise au point d’un revétement conducteur constituent un enjeu de taille afin d’améliorer

les performances de l’acier.
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Analyse des données a ’'aide de
Matlab®)

.1 Technique de capacité différentielle

[’analyse de capacité différentielle nécessite des mesures d’'impédance multi-fréquentielles.
Deés lors, le volume de données peut s’avérer trés élevé. Le protocole suivant a été intégré

dans Matlab®). Pour chacun des fichiers d’un dossier sélectionné :
1. Import des données d’impédance

2. Analyse par un algorithme génétique considérant une population fixée a I’aide d’un
circuit Re + Q/R¢

3. Analyse avec la méthode du simplex pour atteindre le minimum

4. Calcul de la capacité équivalente avec la formule de Brug et la formule de Hsu et
Mansfeld

5. Tracé de Mott-Schottky dans les deux cas

Cette méthode permet de traiter un grand nombre de spectre en masse, tout en
conservant un moyen de contréle et de comparaison entre l'utilisation de la formule de
Brug et celle de Hsu et Mansfeld.

.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’intégration de fonctions de transfert n’utilisant pas que des éléments électroniques
présents dans les logiciels commerciaux a nécessité la mise au point d’un logiciel d’ana-
lyse. Le cahier des charges de cet algorithme d’analyse est le suivant :

— Importer les données expérimentales

— Prendre en compte la surface des échantillons

— Pouvoir ignorer des points au début (artefacts hautes fréquences) ou a la fin du

fichier (non stationnarité)

— Choisir un modéle d’analyse intégré dans le logiciel

— Spécifier le domaine de chaque paramétre

— Effectuer ’analyse (en recherchant le minimum global)

— Calculer la déviation de chaque parametre
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Annexes . Analyse des données a l'aide de Matlab®

— Exporter les paramétres et les points calculés dans un fichier texte sauvegardé
dans le dossier contenant les données expérimentales

— Tracer le diagramme de Nyquist et de Bode comparant les points expérimentaux
aux points calculés

— Tracer 'erreur systématique sur la partie réelle et la partie imaginaire en fonction
de la fréquence

— Intégrer de nouveaux modéles

L’analyse s’effectue grace a l'utilisation de ’algorithme génétique suivie d’'une mé-
thode du simplex pour atteindre le minimum de la fonction erreur. Une précision a
atteindre, spécifiée par 'utilisateur, est utilisée comme condition d’arrét. Si la méme er-
reur est trouvée deux fois successivement, ’analyse s’arréte, afin d’éviter un traitement

en boucle alors que le minimum est supérieur & la valeur d’arrét spécifiée par I'utilisateur.

L’analyse se fait par minimisation de la fonction erreur. La définition de cette fonction
est importante car différentes méthodes sont présentes dans la littérature 12 11 est

préconisé d’utiliser une pondération avec la fonction 3.3.

Erreur = Z (Zﬁexp — Zr,caZ)Q (Z%Qerp — Z@CGZ)Q (2)
Z?%exp + ZiQ,exp Zgyefﬂp + Zi%emp

ou l'indice r fait référence a la partie réelle, ¢ & la partie imaginaire, exp au points

expérimentaux et cal aux points calculés.

Cette fonction erreur peut aussi étre utilisée avec 'admittance en substituant les Z
par des Y avec la relation Y = 1/Z. Comme 'impédance est plus élevée en basse fré-
quence, ’analyse par minimisation de I'erreur selon cette expression induira un résultat
privilégiant la basse fréquence. L’utilisation d’une fonction erreur basée sur I’admittance

entraine le comportement inverse.

Guillote propose l'utilisation de la fonction 3.4, avec les mémes notations. Celle-ci
correspond & la multiplication, en chaque point, de ’erreur sur I'impédance avec ’erreur
sur ’admittance. Comme la norme de 'impédance est égale a I'inverse de la norme de

I’admittance, la pondération disparait.

Erreur = Z((Zr,emp - Zr,th)2 + (Zi,emp - Zi,cal)2)

(3)
X ((Yrr,exp - }/r,th)2 + (Yi,ezp - Y;,cal)2)
De cette facon, la prise en compte préférentielle des hautes ou des basses fréquences

est supprimée.

A la fin de ’analyse une itération utilisant I’algorithme trust-region permet d’accéder
a la matrice Hessienne. La matrice Hessienne est aussi appelée matrice de covariance. De
cette facon, la variance correspond a l'inverse de la matrice Hessienne, or la déviation

est la racine de la variance. La déviation par rapport & chaque parameétre peut ainsi étre
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définie par la formule 4 avec H la matrice hessienne [1%7].

Dev = +/diag(inv(H))) (4)

Le probléme de ce calcul réside dans 'inversion de la matrice hessienne. L’utilisa-
tion d’une méthode numérique d’inversion est quasi-systématiquement nécessaire. C’est
pourquoi il faut vérifier le déterminant de la matrice hessienne. Si celui-ci est nul, la
matrice n’est pas inversible. Il faut donc utiliser avec prudence les valeurs de déviation

issues d’une matrice au déterminant trés proche de zéro.
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Spectrométrie Photoélectronique X
- XPS

.3 Calcul de ’erreur sur I’épaisseur des couches présentent

en surface du chrome pur & partir des spectres XPS

Gréce a ces données et aux formules 3.18 et 3.19, les épaisseurs du film d’oxyde et

du film d’hydroxyde sont calculées. Le calcul de 'incertitude est effectué comme suit.

adox 8doa:
oz — on ]7”
comme dl,, = dI,, = dlI, alors :
8doz 8dox
ddoy = dr 6
G ©
a partir de ’équation 3.18 :
Odoy o sin(0) (7)
or " rop m DErAC:
oIg,  Ign + 1, DEF AT
Odoy = Nsin(0)I1¢7 (8)
m B m m l)OfﬂAOi\ ox
BICT ICT(ICT Dg”r)\%r + ICT‘)

De méme, a partir de 1’équation 3.19, l'erreur sur 1’épaisseur de 1’hydroxyde est

calculée.
ady,  ddy adj,
ddny = <| )| ,f’l) A+ |5 dd| )
orlv' oy Ol
avec
Odpy _ Ahsin(0) (1 — e~ dor/ A sin(©)) (10)
hy DM Doy duw /AT sin(0
Ycr I psg + 1k g (1 — e )
Oy _ —Xehsin(0)(1 — e=tor/ N ) (11)
alg’zr ng (m +1— e—dox [ AZ, sin(0)
T

ox yox Thy
DC’I‘)\CT‘IC’I‘
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Oy ¢ dox/ g, sin(0) 2
= — 12
h
Idoy Dyl | AEL () _ o—don /A sin(0)
Doz Ihy + )\hy ( e " )
Cr Cr Cr

.4 Données d’analyse de D’acier de type AISI 316L dans

toutes les conditions
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=
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=} 0%
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@
C
2
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(c) O

FI1GURE 22 — Analyse avec décomposition des spectres XPS obtenue sur l'acier de type
AISI 316L aprés 12 h d’immersion dans une solution & pH 1, 30 °C
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Composé EL A
Cras Cryetal 574.1  961.4
Crox 576.4 5394
Fep, 706.9 1565
Fegps /o Fey, /ox 707.9 1870
Feox 710.8 1786
oL, 0%~ 531 16250
H20 ou OH™ | 532.5 43969

TABLE 13 — Résultats de la décomposition des données XPS d’un échantillon d’acier
de type AISI 316L aprés 12h d’immersion dans une solution sulphate & pH 1 et 30 °C.
Energie de liaison des photo-électrons en eV (EL), laire (A) en unité arbitraire

7000 ~ 10000 -
6500
6000 9000
G 55004 .
5 ¢ 8000
~ 5000 1 =
2 2
= 2
§ 4500 < 7000
IS <
4000 =
3500 6000
3000 A
LN DL DL L DL I R LA LA | 5000 LN L B LA R B B B |
584 582 580 578 576 574 572 570 568 566 720 718 716 714 712 710 708 706 704 702
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV
(a) Cr2p3/2 (b) F€2p3/2
35000
30000
. 25000
]
=}
‘@ 20000
®
c
QL
£ 15000+
10000
o~
5000

T T T T T T T T 1
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522
Energie de liaison / eV

(c) O1s

F1GURE 23 — Analyse avec décomposition des spectres XPS obtenue sur I'acier de type
AISI 316L apres 12 h d’immersion dans une solution & pH 2, 30 °C
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Composé EL A

Cras Cryetal 5742 2127
Crox 576.7 8946

Fep, 707 3002

Fegps /o Fey jox 707.9 3197
Feox 710.2 3317
oL, 0%~ 530.3 15534
H20 ou OH™ | 532.2 59786

TABLE 14 — Résultats de la décomposition des données XPS d’un échantillon d’acier
de type AISI 316L aprés 12h d’immersion dans une solution sulphate & pH 2 et 30 °C.
Energie de liaison des photo-électrons en eV (EL), laire (A) en unité arbitraire

6500 -
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5500

5000

4500 4

Intensité / u.a.

4000

3500

3000

Intensité / u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T 1
584 582 580 578 576 574 572 570 568 566

Energie de liaison / eV

(a) Craps/2

35000
30000
25000

20000

Intensité / u.a.

15000

10000

8500 -

8000

7500

7000

6500

6000

5500

5000

716

— T T T T T T T T T T T 1
714 712 710 708 706 704 702

Energie de liaison / eV

(b) Fegps/o

o*

5000

T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526 524 522

Energie de liaison / eV

(c) O1s

FIGURE 24 — Analyse avec décomposition des spectres XPS obtenue sur l'acier de type
AISI 316L aprés 12 h d’immersion dans une solution & pH 2, 80 °C
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Composé EL A

Cr2p3/2 Crmetal 574.2 1362
Crox 576.6 7287

Fep, 706.9 2440

Fegps /o Fey, /ox 707.9 1759
Feox 709.9 1869
oL, 0%~ 530.3 10578
H20 ou OH™ | 532.4 55650

TABLE 15 — Reésultats de la décomposition des données XPS d’un échantillon d’acier
de type AISI 316L aprés 12h d’immersion dans une solution sulphate & pH 2 et 80 °C.

Energie de liaison des photo-électrons en eV (EL), laire (A) en unité arbitraire

7000

6500

6000

5500

Intensité / u.a.

5000

4500

4000

Cr

ox

Intensité / u.a.

T T T T T T T T T T 1
584 582 580 578 576 574 572 570 568 566

Energie de liaison / eV

(a) Craps/2
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4oooo-
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15000
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5500

—T T T 1T T T T T T T 1
718 716 714 712 710 708 706 704 702

Energie de liaison / eV

(b) Feaps /o

T T T T T T T T 1
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Energie de liaison / eV

(c) Ous

F1GURE 25 — Analyse avec décomposition des spectres XPS obtenue sur I'acier de type
AISI 316L apres 12 h d’immersion dans une solution & pH 3, 80 °C
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Composé EL A

Cray s Crmetal 574.1 755
Crox 576.6 6895

Fep, 706.9 1717

Fegps /o Fey, /ox 707.7 546
Feox 710 1750
oL, 0%~ 530.2 17658
H20 ou OH™ | 532.4 59018

TABLE 16 — Résultats de la décomposition des données XPS d’un échantillon d’acier
de type AISI 316L aprés 12h d’immersion dans une solution sulphate & pH 3 et 80 °C.
Energie de liaison des photo-électrons en eV (EL), laire (A) en unité arbitraire
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Intégralité des courbes
Mott-Schottky

.5 Superposition des courbes de Mott-Schottky et des courbes
de polarisation de ’acier de type AISI 316L en fonction

des conditions pour chacune des conditions d’étude

1E-3 5 . ; . ; . 1,6x10°
1 essens, 1,4x10°
o 1E-4 - *
IS 3 1,2x10°
S
< 1 9
= 1,0x10
£ 1E-5 5 ‘-’E
c E R
3 8,0x10° .
(8] 1 ~
(0] o
1E-6 4
3 R eoxt0® O
Q E
3 -
) ] 4,0x10°
s 1E-7 4
3 2,0x10°
1E-8  — 00
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50

E / VMSE

FIGURE 26 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’immer-

sion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée a
pH 1 et 30 °C
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o o~
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2 1E6-
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FI1GURE 27 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’immer-
sion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée &
pH 1 et 80 °C
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FIGURE 28 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’immer-

sion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée a
pH 2 et 30 °C
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FIGURE 29 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’immer-
sion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée &

pH 2 et 80 °C
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F1GURE 30 — Superposition de la courbe de Mott-Schottky obtenue aprés 12 h d’immer-

sion avec la courbe de polarisation obtenue aprés polarisation cathodique optimisée a
pH 3 et 30 °C
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.6 Courbe de Mott-Schottky en fonction du potentiel de

formation de I'oxyde
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FiGuRE 31 — Courbe de Mott-Schottky pour le chrome pur aprés différentes polarisations
anodiques dans le domaine passif, & pH 2 et 80 °C
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FiGuRrE 32 — Courbe de Mott-Schottky pour Iacier de type AISI 316L pur aprés diffé-
rentes polarisations anodiques dans le domaine passif, & pH 1 et 30 °C
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FiGuRrE 33 — Courbe de Mott-Schottky pour lacier de type AISI 316L aprés différentes
polarisations anodiques dans le domaine passif, & pH 1 et 80 °C
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F1GURE 34 — Courbe de Mott-Schottky pour I'acier de type AISI 316L aprés différentes
polarisations anodiques dans le domaine passif, & pH 2 et 30 °C
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FiGuRrE 35 — Courbe de Mott-Schottky pour l'acier de type AISI 316L aprés différentes
polarisations anodiques dans le domaine passif, & pH 2 et 80 °C
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F1GURE 36 — Courbe de Mott-Schottky pour l'acier de type AISI 316L aprés différentes
polarisations anodiques dans le domaine passif, & pH 3 et 80 °C
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