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INTRODUCTION _

Les progrés importants réalisés ces derniéres années dans 1'étude
des phénoménes intervenant & 1'interface solide~gaz ont &t& largement liés
éuudéveloppement.de puissantes méthodes d'investigation permettant de
suivre in-situ les différentes &tapes des réactions. Lors 'de 1'étude des
phénowéneé se produisant a 1'interFage métal-&lectrolyte la présence d'une
cotlche epalsse de llculde ellmlne . pour 1'instant, les méthodes faisant
intervenir les falsceaux de partlcules (électrons, neutrons, ...). Ceci
‘expllque 1! emp101 tres freauent an electrochlmle des: méthodes ol le signal
explorant 1 1nterface est une onde electromagnethue de fréquence sptique.
Cependant un examen attentlf de 1a 11tterature révéle! que ces méthodes
ont le plus souvent ete appl;quees dans des conditions ol 1'&volution de
1'état de surface du métal en cours de traitement.8tait la plus réduite
p0531b1e Par exemple les phenomenes de passivation de métaux ou d'alliages
comme le fer, le nlckel 1es ac1ers inoxydables ... ont &té fréquemment
gtudiés grac'l a 1 elllpsometrle mals en se limitant au cas de solutions
prathuement neutres. Dans la reallte les maté&riaux métalliques sont en
présence d'environnements autrement plus agressifs. L'idée de mettre au
point une méthode optique originale compatible avec une &volution notable

de 1'&tat de surface du métal en cours d'étude s'est donc imposée.

Des travaux poursuivis au laboratoire depuis plusieurs années
ont par ailleurs révélé le comportement tout i fait particulier du nickel
polarisé anodiquement dans des solutions trés concentrées d'acide sulfu-
rique ; il se forme alors des couches dont les propriétés sont trés diffé-
rentes de celles décrites dans la bibliographie comme couches passives ou
couches barrig&res. Il nous est apparu que la méthode optique que nous
souhaitions mettre au point trouverait 13 un champ d'application parti-

culidrement bien adapté.

Dans la premiére partie de cette th&se nous présenterons tout

d'abord 1'état de la bibliographie sur le comportement anodique du nickel



en solutions sulfuriques. Cet examen de la littérature sera l'occasion
d'effectuer une confrontation des méthodes mises en oeuvre pour 1'étude
de la structure des couches formées 3 1'interface métal-—&lectrolyte.

Cette confrontation nous permettra de dégager un certain nombre de cri-
téres auxquels doit satisfaire une technique d'étude in-situ d'un inter-
face mdtal~&lectrolyte imparfait. Cela nous aménera & proposer une
méthode basde sur 1l'analyse de 1'évolution du pouvoir réflecteur de la
surface de 1'8lectrode en fonction de la longueur d'onde. La cinétique
parfois rapide des phénomdnes de formation des couches anodiques nous
conduira & automatiser la saisie des données et a concevoir des programmes

de calculs afin d’ analyser les domnées experlmentales.

. Nou° ~aborderons dans 1la deuxiéme partie de cette thése 1'étude
des proprletes des couches formees sur le nickel en solutlons sulfuriques
concentrees. Nous définirons tout 4'abord 1es Darametres electrochlmlques
qui reglssent la croissance de ces couches. Nous tenterons ensuite
d'obtenir des informations sur les propriétés structurales des couches &
partir de 1'analyse des courbes d'indices optiques en fonction de la
longueur d'onde. Ces &tudes permettent de dégager un certain nombre
d'informations que nous nous sommes efforcés de vérifier et de compléter
i 1l'aide d'autres moyens d'investigation. Nous entreprendrons enfin la
confrontation de 1'ensemble de nos résultats afin de concevoir des modéles
pour représenter la structure des couches suivant 1'état &lectrochimique

oii elles ont été formées.



CHAPITRE I

COMPORTEMENT ANODIQUE DU NICKEL -~ METHODES OPTIQUES D'ETUDE DES COUCHES

I.1. Comportement anodique du nickel

Le comportement du nickel polarisé anodiquement dans les solutions
diluées d'acide sulfurique a &té trés étudié ; par contre, il existe assez
peu de travaux relatifs anx solutions concentrées. Les quelques &tudes
effectuées dans ‘ces conditions (1, 2) montrent que 1'électrode de nickel
est traversée par un courant relativement important ; la formation d'une
couche passivante 3 la surface de 1'€lectrode ne peut plus alors suffire 2
expliquer le comportement du nickel polarisé en‘solutions'gpncentrées, comme

c'est le cas lorsque la concentration est inférieure & 2N.

Le but de notre travail a &té d'étudier les couches qui se forment
sur le nickel lorsque 1'on plonge célui—ci dans des solutions concentrées
d'acide .sulfurique, et ainsi de mieux comprendre .l¢ mécanisme de 1l'oxydation
anodique dans-de telles solutions. L'8tude des propriétés optiques des
couches, au cours méme de la polarisation,est un moyen d'investigation puis-
sant pour mieux analyser leur structure. Aussi, ce premier chapitre sera
divisé en deux parties ; nous examinercns dans la premiére partie 1'état
des connaissances sur le comportement du nickel polarisé anodiquement et la
nature des couches suéceptibies de sé former ; dans la seconde partie, nous
décrirons un certain nombre de méthodes optiques utilisées en €lectrochimie

pour déterminer les propriétés des couches.

Pour éclairer la discussion, rappelons bridvement le comportement
du nickel polarisé dans des solutions sulfuriques. La figure 1 représente
une courbe courant-tension du nickel plongé dans une solution sulfurique

de concentratiqn 2N. On observe sur cette figﬁfe, en partant du potentiel de



corrosion du métal, un premier domaine ol le nickel se dissout avec
passage d'un courant &levé ; c'est 1'état actif. Puis, lorsque la tension
crolt, le courant de dissolution chute brutalement ; c'est le phé&noméne de
passivation. On observe ensuite le domaine de passivité, caractérisé par
le passage d'un tr&s faible courant, enfin le courant crolt i nouveau ;

on distingue une passivité secondaire avant le dégagement d'oxygéne. Aux
concentrations en acide plus fortes (10N eaviron), on observe que le
‘cdﬁrag;rdans_lg,zpne de passivité devient de plus en plus élevé au fur et
3 mesure que la concentration en acide augmente. A partir d'une concentra-
tion de 20N environ, la valeur du courant de passivité devient du méme
ordre de grandeur que celui du pic d'activité et les trois zones que nous
avons définies tendent 3 se confondre : 1l'attaque cristallographique
observée aux faibles concentrations disparalt pour faire place & un polis-

sage électrolytique.

La plupart des auteurs se sont intéressés. aux .couches de passi-
vité (concentration < -2N) et, dans ce cas, il est difficile de déterminer
ié éomposition et la structure de couches dont 1'épaisseur est inférieure
a IOO'KZ“‘aussi' c'est ‘par des méthodes indirectes que l'on a 1ongtemps
tenté de prévoir 1eur composxtlon. A part r de certaines partlcularltes
des courbes de‘polarlsatlon, plusieurs auteurs ont supposé, grdce & des
considérations thermodynamiques, la formation de divers oxydes ou
hydroxydes de nickel, suivant le pH de la solution.et la tension anodique.
Rappelons. briévement les principes utilisés dans ce type d' étude : on
’enreglstre les couroes courant-tension du nickel dans des solutlons de

“différents pH. Ces courbes présentent un certain nombre de p01nts carac-
téristiques qui correspbndént 3 différentes réactions 3 1'interface métal-
solution. Pour un point cafﬁctéristique donné, d'abscisse E1, il est alors

possible.de tracer une courbe expérimentale

Ey;, = a - b pH a et b étant des paramétres empiriques.

On considére ensuite un certain nombre d'équilibres chimiques qui pour-



Passivite

A = activite

Pa = passivation
Tp = transpassivite
Ps = passivite secondaire

O, =degagement doxygene

Figure 1



raient rendre compte de la réaction au point considéré ; on calcule, sui-

vant les &quations de la thermodynamique, le potentiel normal de formation

a ¢ activitéd de 1'ion
constante

R,T,F : notations habituelles de la
cte des gaz parfaits, de 1la
température absolue, du
nombre de Faraday

et en premidre approximation, en considérant le coefficient d'activité

égal 3 1, on peut écrire

RT +
= + ==
E EO F 1ogD{]
De la comparaison des équations caractérisant diverses réactions et de la
formule empirique, on peut donc choisir la réaction dont 1'&quation

s'ajuste le mieux avec les résultats expérimentaux.

Cette méthode a souvent &té mise en oeuvre pour 1'étude des
couches de passivité du nickel en solution acide (3-8). C'est ainsi que
l'on a envisagé la présence, en allant vers les potentiels croissants, de

Ni(OH),, NiO, Nij30,, Niy03, NiO, , 3 partir des relations . .

N+ Hy0 — NiO + 2H' + 2e E = 0,11 ~ 0,059 pE
INL + 4Hp0 — Nis0, + 8H' + 8e E = 0,31 - 0,059 pH
2Ni + 3H0 —— Nij03 + 6H' + Ge E = 0,42 - 0,059 pH
Ni + 2H;0 —— NiO + 4H' + he E = 0,67 - 0,059 pH

D'autres auteurs ont considéré 1'influence de 1'anion de la solution et
ont supposé€ que la passivation du nickel dans les solutions d'acide
sulfurique pouvait au moins partiellement &tre provoquée par la croissance

de couches de sulfate de nickel (9).

Ce type d'&tude a constitué une premiére approche pour tenter de

déterminer la composition des couches anodiques apparaissant sur le nickel



mais il est apparu nécessaire d'obtenir par d'autres moyens d'investiga-
tion des données supplémentaires pour confirmer les résultats déduits
des courbes. de polarisation. C'est ainsi que Feller et coll. (10) inter—
prétent les courbes courant-tension du nickel & la lumiére de résultats de
mesures de 1'imp&dance &lectrochimique de 1'interface métal-solution. Ils
concluent que NiO existe au début de la zone de passivité et qu'ensuite

cet oxyde se transforme en NiOz.

I.1.2. Etudes par diffraction des &lectrons et des rayons X

I1 n'y a que peu de tentatives, 3 notre connaissance, pour
déterminer directement la composition de la couche. Ces déterminations
sont basées sur 1'étude des couches sorties de 1'électrolyte et examinées
par diffraction des électrons ou des rayons X. Examinant des échantillons
de nickel oxydés dans 1'acide sulfurique normal, certains auteurs (11,12)
‘trouvent seulement les anneaux de diffraction de NiO. L'un de ces auteurs
(11) fait des réserves, affirmant qu'il est trés difficile d'indexer des
anneaux d'oxydes de nickel supérieurs parce que les paramétres.cristallins
sont trop voisins. Poursuivant leur &étude, ils ont synthétisé des oxydes
non stoéchiométriques et ont étudié leur comportement‘éléctfochimique 5
ils en déduiéeﬁt‘lé’présence d'ions N13+ dans la couche, ce qui conduirait

a des oxydes de formule NiO1+x avec 0,04 < x < 0,18,

Jusqu'ici, les travaux que nous avons cit@s ont rarement pris en
compte 1l'influence &ventuelle des anions de la solution acide. Reprenant
des études de diffraction électronique (13) sur des lames minces de nickel
oxydées dans des solutions sulfuriques dont la concentration varie de 2N
a 20N, Melle Calsou et Froment ont montré que dans le domaine de passivité
il n'existait que 1'oxyde Ni0O mais qu'en activité et en transpa331v1te,

-~

pour les concentrations supérieures d 12N, on trouvait du sulfate de
nickel 3 différents degrés d'hydratation. Ce dernier ré5u1tat est confirmé
par Gilli et coll. (1) qui ont index& les raies de‘B"Nisoé, 6H,0 sur

des clichés de diffraction de rayons X,pour des ééhéntilions'polarisés
dans des solutions de concentration voisine de 20N. Enfin, signalons que
le dépouillement des clichés de diffraction &lectronique obt.nus sur des

couches croissant dans des solutions normales d'acide sulfurique conduit



‘Kesten et Feller (14) 3 identifier les compdéés NiS et Ni3S; dans le

domaine d'activité.

On voit donc que les tentatives de détermination directe de la
composition de la couche ne conduisent pas i des résultats convergents.
Ceci est. probablement 1i& au fait que les €lectrodes ne sont pas observées
in-situ. En effét, pour observer ces couches, on est obligé de les sortir
de la solution, ce qui implique la séquence d'opérationms suivante : coupure
du potentiel, lavage et séchage de 1'électrode, puis introduction dans le
diffractographe ol régne une pression trés basse. Cette suite d'opédrations
est difficilement reproductible et peut entrainer des modifications dans

la nature des couches.

Les mesures optiques sont les seules qui pefmet*ent'd'étudier
1n—s1tu 1es propriétés physiques des couches anodlques. Grace 3 ces méthodes,
il est p0351b1e d'accéder aux 1nd1ces optiques et i 1'épaisseur de la
couche } 1a connaissance de ces trois paramétres apporte des informations
sur la structure et sur la cinétique de croissance de la couche. La méthode
qui a &té le plus utilisée en &lectrochimie pour étudier les propriétés
opthues des couches est 1’ elllpsqmetrle ; mdus en rappellerons le prircipe
et les applications ultérieurement (I.2.1.). C'est ainsi que la passivité
du nickel dans des solutions normales d'acide sulfurique a été &tudiée
pour la premidre fois 3 1'aide d'un ellipsomdtre, par Bockris et cell.(15).
Ces auteurs ont analysé les variaticns des indices de réfraction np,
d‘'absorption k2 et de 1l'8paisseur d de la couche passive tout au long de
la zone'de passivité. A partir des valeurs de l'indice de réfraction et 3
1'aide d'une application approximative de la relation de Lorentz-Lorenz,
ils en déduisaient’qﬁe le film &tait constitué d'oxyde non stoéchiométrique

de formule NiO1 7°

. La .technique utilis@e par Bockris &tait assez peu &laborée et,
notamment , le réglage manuel de 1'appareil ne permettait qu'un ou deux
pointés par minute, d'ol 1'impossibilité de suivre une cindtique rapide.
Pour améliorer ce point, Reddy et Rao (16) ont développé un ellipsomstre

ayant un dispositif automatique de mesure. L'appareil ainsi congu permet



‘d'obtenir ‘les valeurs'de ny et kp, 1'épaisseur de la couche étant déter-

minée indépendamment par mesure coulométrique. Cette technique permet de

.suivre les premiers stades de la passivité & partir des variations

- -d'indices np et ky , en fonction du temps. A partir de ces mesures les
-auteurs ont. proposé un mécanisme de dissolution-précipitation pour expli-
v quer -la passivation du nickel. En activit@ le nickel se .dissout et passe

en solution .socus la fo;me»Ni(OH)f qui précipite en Ni(OH), ; a partir

d'une certaine concentration, c'est ce dernier corps qui passive le métal

we

-ensuite, lorsque -la tension croit, Ni(OH)2 se transforme em oxyde de

nickel non stoechiométrique, identique.d celui décrit dams (15).

Récemment, Sato et Kudo (17) ont 8tudié la passivité du nickel
en milieu borate de sodium-acide borique, grdce 3 des mesures ellipsomé-
triques et coulométriques. Ces auteurs observent un désaccord entre
1'épaisseur mesurée par ellipsométrie et célle mesurée par coulométrie.
Le point intéressant de cette &tude nous semble le changement tr&s impor-
-tant-des indices et de 1'épaisseur a.1la fin de la zone de passivité ; ils
attribuent ce changement au fait qu'a ce‘poteqtiel la cgmposition de 1la

couche varie brusquement pour. passer de NiO a NiyO0s3.

L'ellipsométrie n'est pas la seule possibilité pour étudier les
propriétés optiques des couches ; c'est ainsi que Gobrecht et coll. (18)
ont &tudié la passivité du nickel dams HySOy, IN .par &lectroréflexion.

‘On interpréte les résultats de la maniére suivante.: en passivité, jusqu'a
"800 mV/ECS (potentiel rep&ré par rapport 3 une Electrode au Calomel

Saturé en KC1l), les propriétés optiques de la couche correspondent a
1'okyde NiO. Ensuite, lorsque la temsion croit, la couche d'oxyde se
transforme pour donmer vers 1100 mV/ECS un nouvel oxyde stable dont les
propriétés optiques ne permettent pas de déterminer la structure ; cet

oxyde semble avoir une teneur élevée en impuretés.

Le point des connaissances sur la structure de la couche ano-

dique apparaissant sur le nickel peut se résumer de la maniére suivante :

- Pour les concentrations en acide sulfurique inférieures 4 2N, on admet
la présence d'une couche d'oxyde de nickel NiO (4,6,8,11,12), d'épais-
. A ': - ) B . .
seur inférieure a 100 A (15,16).
- Pour les concentrations supérieures & 2N, on affirme toujours la présence
de NiO mais il semble que les anions SO, jouent un rBle dans la couche

(1,13,18).



= Pour toutes concentrations, & partir d'un certain potentiel compris
dansla; zone de passivité (~ 700 3 800 mv/ECS), l'oxyde NiO se trans-—
forme :e»n-_Ni203ou Niqu, (4,6,7,17)

'Si on se référe aux propridtés des oxydes de nickel, on peut
-noter:de plus les faits.suivants :.
- NiO est un composé dont la stoechiométrie varie trés facilement (19,21).
- L'existgnge de Ni O3 et Ni3Oy est controversée (20) et, donmc, ces corps
peuvent €tre des formes non stoechiométriques (NiO N_iO1 9) de NiO
Iy 1,

1,59-:.
(15,16).

- Des trés faibles changements de la stoechiométrie de NiO conduisent &
des variations considérables de ses propriétés ; ainsi, la résistivité

peut varier de 1013 Qicm a2 10-1 Q.cm(21,22).

- La présence d'impureté&s dans NiQO a le méme effet que les &carts & la
stoechiométrie (22).

I1 résulte de 1'ensemble des considérations qui viennent d'Btre
rappelées que le fait d'affirmer que la couche anOdiﬁﬁe est constituée de
NiO ne résout pas le probléme du comportement du nickel dans le cas des
solutions concentrées d'acide sulfurique. Ce sont:.en effet, les Eécarts
3 la stoechiométrie et 1'inclusion d'éléments &trangers qui vont commander
le transport -des charges 3 travers la couche (23). Il est donc important
de connaitre la structure exacte du film pour remonter 3 1l'interprétation
théorique de sa cinétique de croissance et en fin de compte mieux com—

prendre le comportement -anodique du nickel.

I.2. Choix d'une méthode optique

Pour étudier la structure:des couches in-situ les méthodes
thiques sont, actuellement, les mieux adaptées. La plupart du temps on
peut ainsi déterminer 1'épaisseur des couches, mais de plus 1l'analyse des
courbes d'indice d'absorption, en fonction de la longueur d'onde, permet
d'obtenir des renseignements sur-la structure électronique des Eléments

constituant la couche ; la mesure de 1l'indice de réfraction conduit par



.ailleurs 3 une valeur de g, (constante diélectrique a fréquence infinie);
on sait que cette valeur est lide i la polarisabilité de la molécule ;
1'étude de cette polarisabilité donne accés aux types de liaisons qu'éta-

blissent les divers éldments constituant la couche.

Parmi les méthodes proposées et mises en oeuvre pour atteindre
les propriéﬁés optiques -des couches minces formées au cours de la polari-
sation anodique ces dernizres années seules 1'ellipsométrie et la
SpéCtroréflectométrie ont conduit 3 des développements intéressants. Afin
de justifier notre choix, nous allons examiner les possibilités et les

limites d'applications de ces deux méthodes.

I.2.1. Principe de 1'ellipsométrie

On sait qu'un rayonnement monochromatique polarisé linéairement
se réfléchit sur une surface métallique en donnant une lumiére polarisée
elliptiquement. La présence d'un film supérfiéiel modifie les caractéris-
tiques de 1'ellipse. Liellipsométrie a pour but de meéurer les paramétres
de cette ellipse de vibration et, 3 partir de ces paramétres, de remonter

aux propriétés optiques de la couche ainsi qu'id son &paisseur.

Considérons un vecteur lumineux incident faisant un angle de
45° par rapport au plan d'incidence. Les composantes dans le plan d'in-
cidence (p) et normale 2 ce plan (s) sont en phase et ont méme amplitude.
Aprés réflexion on peut exprimer les composantes de la lumigre 3 partir
des coefficients de Fresnel, ce sont les équations de Drude-Tronstadt
(24,25).

p P
Rp ) r12 + r23 exp D
- P P
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XA est la longueur d'onde, les indices 1, 2 et 3 représentent respective-

‘ment le milieu, la couche et le substrat. Les coefficients de Fresnel
P
12 : »
‘et r23' et Toa ceux relatifs d la réflexion couche-substrat comme le
montre la figure 2.

! S: . . - - . . o e - L e a s
et Ty, sont relatifs 3 la réflexion 3 1l'interface milieu-couche,

Les quantités mesurées par 1'e11i§soﬁétrié sont ¥ 1l'azimuth et
A 1la différence de marche.Le principe général de la mesure est repré-
senté sur la figure 3 : on agit sur le compensateur et 1l'analyseur de
maniére 3 obtenir un minimum de lumigre réfléchie. A partir des positions
du compensateur et de l'analyseur, on remonte aux valeurs ¥ et A. Ces

. . . - 8 . .
dernidres valeurs sont relides i RP et R par la relation :
(2 — = tgy exp i A

Lorsqu'on utilise un ellipsométre, on se trouve en général
confronté au probléme suivant : 3 partir de A et y, remonter aux valeurs
inconnues dés indices n, et ké et de 1'épaisseur d par 1'intermédiaire
des équations (1! et 2.

1.2.2. Application de la méthode ellipsométrique 3

-~

Le probléme de l'application de 1'ellipsométrie a4 1'électro~
chimie se situe sur 2 plans : on cherche d'une part & Studier des phéno-
ménes &voluant au cours du temps t (cinétique de croissance, vitesse de
dissolution ...), ce qui implique la connaissance des fonctioms ¥(t) et
A(t), et d'autre pért a déterminef‘la'comPOSition de 1a couche, ce qui
signifie que ses indices n, et k2 sont inconnus. Comme on cherche en
général a caleuler 1'épaisseur de la couche, on se trouve devant un
systéme de 3 inconnues n,, k., d, et seulement 2 mesures indépendantes

Py et A.

25

La détermination des fonctions Y(t) et A(t) a été obtenue

en améliorant les montages expérimentaux, pour la détermination des



~

indices et de 1'épaisseur a3 partir de A et ¥ , on fait appel a 1'analyse
numérique: sur ordinateur. Nous n'entrerons pas dans les détails des
différentes techniques utilisées, nous contentant de renvoyer le lecteur
intéressé aux livres fondamentaux (26,27) et 3 1'étude de Kruger et
Hayfield (28) sur l'application de 1'ellipsométrie & la corrosion. Par
contre, nous allons examiner les limites d'application de cette méthode

en 2lectrochimie.

Deux difficultés surgissent lorsque 1'on veut utiliser un
ellipsométre : la premiére est lide a la méthode elle~méme car il s'agit
d'effectuer des mesures 3 longueur d’'onde variable ; la seconde est rela-
tive 3@ 1l'utilisation en &lectrochimie et donc au rdle joué par 1’état de

surface dans la détermination de A et V.

I.2.3.1. Limitations en longueur d‘onde

En effet, si 1'on veut des informations sur les propriétés
physiques d'une couche & partir des indices optiques, il faut connaitre
les variations de n, et surtout kz avec la longueur d'onde X ; or, il
existe trds peu d'@tudes ellipsométfiques effectuées & longueur d’onde
variable du fait de la réponse non lindaire du compensateur aux varia-

tions de A (29).

I1 faut signaler que 1'on peut remplacer le compensateur par une
cellule de Faraday & effet magnéto-optique. On sait, en effet, que cer-
tains corps. : eau, silice, par exemple, présentent un phénoméne de pola-
risation rotatoire lorsqu'ils sont soumis i de forts champs magné&tiques.

Si on impose un champ magnétique alternatif et si on utilise un détecteur
synchrone, on réalise ainsi un ellipsom@tre sans compensation pouvant donc
travailler 3 longueur d'onde variable. Le principe d'un tel appareil est
dd 38 Winterbottom (30) ; il a &té développé par Layer (31) et Monin

et coll. (32). Bien que théoriquement cn puisse faire wvarier X, toutes

ces études se limitent aux longueurs d'onde visibles.



1.2.3.2. Limites dues & 1'état de surface de 1'@lectrode

L'état 'de surface. joue un. role determlnant dans la mesure de A
et Y et donc influence les valeurs de n, et k . L'etude théorique (33)
de 1'influence ‘de 1'état de surface sur 1es mesures e111psometr1ques a
‘ete faite pour différents types de défauts (reseaux 3 section carrée,
'trlangulalre pyramides) et pour dlfferents substrats (verre, silicium,
‘chrome). Les résultats. obtenus .sont relatlfs a des substrats dont 1la
fugosité'ést comprise entre 50 et 500 A ; 1ls montrent que méme pour les
trésiféiblegvrug051tés les erreurs sur la determlnatlon de n, et k2
‘peuveht étre importantes, et que celles-ci s accr01ssent lorsque la
"rug031te s'él8ve. Dans ‘un autre travail (34), on a etudle 1'influence des
différents modes de préparation des surfaces de silicium (poiissage
mécanique, chimique, €lectrolytique, etc.) sur la ﬁéSufe de A et ¢ 3 on
montre: que le polissage‘chimiqUe;déﬁné les résultats les plus reproduc-
tibles. La conclusion quivse dégage de ces deux derniers travaux est que
1'on ne peut espérer etudler par e111psometr1e que des surfaces dont la

rugosité est inférieure 3 50 A

Or, nous savons gue pour amener le potentlel d'une électrode
de nickel dans la zone de passivité il faut decrlre le pic d'activité ;
aveé¢ les alimentations potentiostatiques 3 reponse raplde, le franchis-
sement du pic d'activité se traduit par le passage d une quantité d'élec-
tricité d'environ 0,1 C/cmz. Une &tude, (36) portant 'sur les variations de
1'état de surface polarisé dans H SO4 4N montre que le passage de
0,1 C/cm2 augmente la rugosité Jusqu'a'lOO A env1ron, ce qui est le

double de la limite maximum autorisée par la méthode (33).

I1 faut aussi examiner 1'influence du déplacement du plan de
l'interface ; on sait, en effet, qu'une &lectrode de nickel traversde par
un courant de 10 mA/cm2 se dissout d'environ lum/mn. Sachant que 1'angle
d'iqcidénée'd'un ellipsomdtre est le plus souvent 70°, on voit qu'une
Qbservatioh de 10 mn conduit 3 un déplacement duplan de réflexion de
20 um; ce qui n'est piUS:négligeable, Ces différentes raisons expliquent
poufquoi les étﬁdes'éllipSOmétriques,appliquées=§ 1'électrochimie se
1imitent au cas d'électrodes le plus souvent polarisées dans des milieux
neutres ou faibiemeﬁt:acides, pour ‘lesquels la densité du courant

d'électrolyse est inférieure & 1 uA/cmZ.



La spectroréflectométrie permet de suivre l'évolution du pou-
voir réflecteur R d'une surface réfléchissante en fonction de la longueur
d'onde. La présence d'une couche sur la surface modifie le pouvoir réflec-
teur ; lorsque le film est suffisamment épais par rapport 2 la longueur
d'onde d'investigation, il apparalt des interférences qui modulent le
rayonnement réfléchi ; & partir des variations de R on peut remonter aux
propriétés optiques de la couche. Si la spectroréflectométrie permet par
son principe méme les &tudes a longueur d'onde variable , 1'ensemble des
problémes relatifs 4 la détection du signal r&fléchi et au calcul des

indices reste du méme type que ceux que nous avons décrits au cours de la

présentation de l'ellipsométrie.

Nous alloms au cours de ce travail nous intéresser aux proprié-
tés de filmsd'oxyde d'épaisseur notable ; les modifications de pouvoir
réflecteur qui résultent de leur présence sont suffisantes bbur qu'il
n'y ait pas lieu d'amplifier le signal réfléchi. Cependant, nous devons
rappeler ici que, ces derniéres années,:deé‘méthodes dé'sﬁeéfroréflectance
mettant en jeu des techniques de détection trés &laborées ont E&té utilisées
porr étudier des couches extrémement fines, jusqu'aux couches d'adsorption
3 l'interface électrolyte-métal. On peut trouver dans  les travaux de
Ransen (36) la théorie de méthodes d'adsorption, dans ceux de Harriet et
coll. (37) la théorie de 1'I.R.S{ou spectroréflectométrie & réflexion
interne), et dans ceux de Mc Intyre et Aspnes (38)les bases de 1'Electro-

réflexion.

1.2.4.1. Calcul des indices a partir des données expérimentales

Dans les travaux effectués antérieurement et utilisant la
spectroréflgétométrie pour accé@der aux propriétés optiques des couches
d'épaisseﬁ;knotable, les auteurs ont le plus souvent cherché & utiliser
1esvpoints'singuliers de la courbe du pouvoir réflecteur, en particulier
les extrémums interférentiels. Dans ces conditions la spectroréflectométrie
ne fournit quiune valeur expérimentale pour une longueur d'onde donnée.

On est donc amené a faire des hypoth&ses comme 1'indice d'absorption kz



nul, ce qui limite 1 etude au cas de systemes tels que alumlne sur
- aluminium (39-41), zircone sur. zirconium (42) ou 3111ce sur silicium (43).
Ce n'est que recemment que 1 on a mls a proflt les ressources du calcul

-~

electronlque pour chercher a obtenlr 1es deux 1nd1ces n, et k., ad partir

2 2
des mesures spectroreflectometrlques par une méthode itérative d‘'ajuste-
ment des paramétres (44). Malheureusement, ce type de calcul ne conduit

pas 3 une solution unique pour les paramétres n, et kz.

Pour accé&der & une détermination unique des indices, il faut
effectuer le calcul sur un nombre de points expérimentaux surdimensionnés
par rapport au nombre de paramétres & calculer. Nous verrons plus loin
comment nous avons résolu ce probléme en multipliant les mesures expéri-

mentales.

1.2.4.2. Etude des surfaces rugueuses - sphére intégratrice

Lorsque la surface i &tudier n'est pas parfaitement plane, une
partie du rayonnement réfléchi est diffusé en dehors de la réflexion
spéculaire. L'utilisation de la sphére intégratrice permet de prendre en
compte la totalité du rayonnement réfléchi par 1'&chantillon et convient,
mieux qu'une technique de réflexion spéculaire,id 1'étude d'un interface
rugueux. L1 est évident que, pour que 1'expression théorique de R reste
valable, il convient que la rugosité de 1'interface ne dépasse pas une
certaine limite. Cependant, dans ce cas, l'utilisation d'une sphére
intégratrice est le seul moyen de séparer la diminution du pouvoir réflec-—
teur due 3 l'apparition de rugosité, et la diminution du pouvoir réflecteur

due 3 la formation d'une couche.

Pour &étudier les propriétés optiques des couches anodiques
croissant sur le nickel polarisé dans des solutions concentrées d'acide
sulfurique, nous avons donc fait appel a la spectroréflectométrie d sphére
intégratrice puisque cette méthode remplit les conditions que nous avons
définies, 3 savoir : possibilité d'étude & longueur d'onde variable
d'interfaces imparfaits. L'utilisation de la spectroréflectométrie a

sphére intégratrice nous a conduit A& mettre au point de nouvelles tech-



niques expérimentales et a concevoir des programmes de calcul permettant
de. tirer les valeurs des indices optiques de la couche & partir des
résultats expérimentaux. C'est cette technique de mesure et ces programmes

de calcul que nous décrirons au deuxi&me chapitre.



CHAPITRE 1II

SPECTROREFLECTOMETRIE A SPHERE INTEGRATRICE

s

Ce chapitre est consacré i la description de la méthode que
nous avons mise au p01nt, c'est-d-dire 1'analyse mathemathue des varia-
tions du pouv01r réflecteur d'un systéme métal- couche, enregistrées au
moyen d'un spectroréflectométre i sphére intégratrice. Nous allons en
fait decrlre successivement deux modes d'étude différents, qui permettent
d'accéder aux indices opthues_n2 et:k2 de la couche d'oxyde, soit sous
polarisation (in-situ), soit aprés 1'é1ectf61yse'(§;:§ip2). In-situ, on
enregistre les variations du pouvoir réflecteur de 1'&lectrode au cours
du temps de croissance de la couche. Ex-situ, on étudie la couche stabi-
lisée par lavage et séchage apras sortie.de la solution. En effet, il est
indispensable de pouvoir explorer le speétré d'absorption dans la gamme
la plus large de longueurs d'onde possible , afin de tirer le maximum de

arenselgnements sur la structure electronlque de la couche. Or, la solu~
tion sulfurlque absorbe fortement pour les 1ongueurs d'onde supérieures
a 0,9 um. Donec, les é&tudes ip:ﬁlpg_au-dela de’ ‘cette 'longueur d'onde sont
impossibles. La détermipation des indices doit alots nécessairement étre

faite sur des électrodes sorties de la solution.

IT.I. Bases théoriques de la spectroreflectometrle a sphére

1ntegratr1ce

Les technlques que nous -avons decrltes au premier chapitre sont
basées sur 1' analyse de la lumidre. réfléchie dans une direction parti-
culiére(réflexion spéculaire RS). Pour diminuer 1 influence de la rugo-

sité sur les mesures, nous avons choisi d'étudier le rayonnement total Rt’



somme des rayonnements spéculaire RS et diffus Rd. On peut définir 1la

rugosit@ d'une surface au moyen de 1la fonction (45) suivante :

= dénivellation quadratique moyenne

Q
[

= cote d'un point repéré par rapport
& un plan de référence
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D(z)

densité de probabilité& caractérisant
la répartition des cotes autour de
la valeur moyenne

On montre (46) que pour toute surface il existe une relation entre RS et

Rt de la forme :

~4miz

;Y ) dz

R = R ., D(z) exp (

Cette expression théorique est difficilemént exploitable en pratique. On

. utilise la relation 'suivante :

Cette relation représente la premidre approximation de 1'expression
théorique donnée plus haut lorsqu'un certain nombre de conditions sont

remplies : ..
. Co )
- Les surfaces ne doivent pas &tre trop rugueuses (o <. 1000 A).

- La dénivellation quadratique moyenne doit &tre inférieure au 1/30 de

la longueur d'onde utilisée (o < g%).

- Les dimensions des défauts et, en particulier, leurs pentes moyennes
doivent &tre telles que la rugosité donne lieu 3 un phénoméne de
diffraction.

Dans la gamme de longueurs d'onde que nous utilisons, on peut

[+]
étudier des surfaces jusqu'd une rugosité de 1000 A environ. Cependant,

1'étude de la dissolution anodique du nickel dans les solutions



sulfuriques (35) montre qu'd 1'attaque pénéralisée se superpose une
attaque intergranuléife.qui perturbe les mesures et limite les &tudes a
des surfaces de rugositéd inférieure & 500 A. Dans ces conditions, on

reut dire que 1l'apparition de la rugositd se traduit par une augmentation
de Rd et une diminu;ion_Rs, et est dqpc sans effet sur_Rtﬁ Péur recueillir
la totalité du rayonnement nous avons fait appel'aux propriétés de la
sphére intégratrice, comme le montre la figure 4 : on voit que grice au
revétement parfaitement diffusant et réfléchissant de la sphére le détec—

teur regoit la totalité du rayonnement réfléchi par 1'échantillon.

II.1.1. Calcul du pouvoir réflecteur d'un systdme métal-couche

Dans ces conditioms le calcul du pouvoir réflecteur d'un systéme
métal-couche-&lectrolyte, & partir des &quations de Maxwell , se déroule

de la maniére suivante :

Consid&rons un rayon lumineux monochromatique de longueur

e . . e .
d'onde A, traversant un milieu d'indice n, =n, - Jk1 et frappant sous
incidence normale une couche’d'épaxsseur”d“'d'1nd1ce‘rn?-= n, - sz,
. , o . ' . ...f,. 3 "N ~ s
supportée par un substrat métallique d'indice n3 = ny - ik, .
-

Les équations de passage s'&crivent en tenant compte de 1'crien-

Pvl

. > > . - v - »
tation de E et de H (respectivement champ &lectrique et magnétique):

i r t i, r, t : indices des composantes
incidente, réfléchie et transmise.

Si B], C] wsont_respectivement les amplitudes du champ électrique
incident et B,, C2 celles du champ &€lectrique réfléchi dans le film et
1'électrolyte, on peut &crire pour x = 0 3 1l'interface métal-couche que

les conditions de passage relatives aux amplitudes sont :
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Y + n v - N
g - 2™ s o 2 "3
I 2, 2 2%,

En prenant 1 comme amplitude:de 1'onde transmise dans le métal, les

€quations de passage milieu ambiant-film deviennent. :

— oV oy N -
Blexp(Fnz) + Bzexp( Fnz) Clexp(Fnl) + Czexp( Fnl)

i

Y N o v " B N
i nzLBlexp(Fnz) Bzexp( Pnzi] = nl[Crexp(Tnl) : Czexp( Fnljj

avec ' = 2mj %

On tire Cl et C, du systéme d'équations (3 , d'od =p

2

LYY n . Ao "N
Bl(nl—nz)exp(Fnz) + B2(n1+n2)exp(-Fn2)

N
p = exp(2In,)

i Y N LYY Y
Bl(n1+n2)exp(Fn2) + Bz(n] nz)exp( Fnz)

Remplacant B, et B, par leurs valeurs tirées de (D

1

ny
(nz
n N oy n [ VIR AV) Ny v

(n2+n3)(nl+n2)exp(Fn2) + (nz—ng)(nl—nz)exp(—Fnz)

n, n " v n "y n Y] [aV]
+n3)(n]~n2)exp(Fn2) # (nz—n3)(nl+n2)exp(-Tn2)

p =.: exp(Zl"n])

Posons :
| B - R i, - &
n, - n -
. 1T ™ ; 27 "3
® pexp(i®) = —= et ® rexp(je) = =
n + n n + n
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En développant la formule des indices, il vient

2

2 ) L

2 ()T Gk k) 2(kyny = kyny)

T e )] T T b i)
) 1752 R ) 1 2
(m.-n.)% + (k k)2 2(k.n, - k.n.)

2 (nymmg 27kq B My = K04

I 5 7 tep = ) ) 7 3
(mytng) ™+ (kytky) (Ry = ng™) * (k7 - k)

En portant (& et (8 dans (3 , on obtient :

P exp(j¢) + r exp(-2B+j(6-20) )

P Rk e AR (BT )
avec @ = —an2
B = —Jsz
. %
Le pouvoir réflecteur wvaut R = pp
d'od
R = eox ?wk] PZ + rz(“46) + 2 p r exp(-2B) cos(6-2a—¢)
exp N I + prexp(~4B) + 2 p r exp(~28) cos(8-20+4)

que l'on peut résumer schématiquement sous la forme ;.

R = £(,(0), 5,0, n (0, d)

Nous allons examiner 3 présent 1'utilisation pratique du

spectroréflectométre & sphére intégratrice.



11.2. Appareillage et mentage expérimental

II.2.1.1. Spectroriflectométre

-~

Nous utilisons un spectroréflectométre Beckman DK2A a sphére
intégratrice. Cet appareil est_équipé d'un monochromateur & prisme per-
mettant des mesures dans une gammz de longueurs d‘onde comprises entre
0,25 et 2,5 ym. A la cortie de 17anpareil un miroir rotatif M.R (Fig.5)
dirige alterrativement le faisceau jumincur  vers la voie référence et
vers la voie Bchantillon ; il fonctionne donc en mesure différentielle
et permet d'enregistrer le rapport des pouvoirs réflecteurs d'une réfé-

rence optique et de 1'€chantillcu a Studier..

(T

v

Le détecteur est placé sur la sphére intégratrice et collecte

-

1'ensemble du flux luminsux r3flschi. La sphéve est recouverte de magnésic

.

parfaitement diffusante et réfléchis-

th
D

de manidre i produire une surincs

{
§

sante ; cette surfacé'est percde de & fenBtres servant a l'entrée et a
la sortie des faisceaux lumineux; une partie du flux se perd par celles-
ci. Par ailleurs, & l'endvoit des dchantillons nous remplagons une partie
de la sphdre manquante qui avait €té concave, par ia surface de 1l'&charn-
tillon gui est plane. Les travaux de Jacquez et Kuppenheim (47) ont mis
en évidence que les pert2s d= flux duee auz fenétres et le fait que 1la
surface de 1'8chantillon ne soit pas ephiéirique entrainaient des erreurs
tres inférieurves & 1 %, ceite valour représentant la précision de nos

mesures.

La présence de ces fen2tres impoze une deuxime approximation @
en incidence normals ie rayounemeul réfidchi spéculairement ressort par
1a fendtre d'entrée. Pour le garder dams la sthdre, et donc recueillir
sur le ddtecteur la totalité@ du rayonl’ ient yéfléchi, on incline
1'échantillon de 2° comme le montre 1la figure L. Or, nous avons établi

1'expression du pouvoir ré&flecteur R pour uue incidence normale 3 gt
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donc on tient compte de 1'angle d'incidence, il s'introduit dans la

formule de R des termes multiplicatifs de la forme cos 2° soit une erreur
_ PR P - .

par défaut de 6 x 10 . Nous avons aussl negligé cette correction pour ne

pas alourdir inutilement les calculs conduisant aux indices.

II.2.1.2. Cellule d'&lectrolyse

I1 s'égit d'une ‘part de mettre la surface de référence et
1'échantillon en position d'incidence normale par rapport aux faisceaux
lumineux du spectroréflectomstre et d'autre part d'égaliser rigoureuse-
ment les chemins optiques des deux faisceaux 3 travers les différents
diqptres (quartz, &lectrolyte). Ceci nous a conduit a utiliser une cellule
représentde figure 6. On notera sur cette céllule les deux fenétres en
quartz exemptes de biréfringence et de bandes d'absorption;dans le do~-
maine de longueur d'onde utilisé (0;2'5'1,5 um) . .On notera aussi la pré-
sence d'un serpentin qui permet 15 régulation thermique de 1'ensemble de

la cellule.

Pour égaliser aussi exactement que possible les chemins optiques
nous procédons i un &talonnage préalable ; on utilise pour cela deux
€chantillons identiques placés sur les voies référence et mesure; sur la
voie mesure un porte-objet i mouvement micrométrique permet le déplace-
mernt de 1'échantillon jusqu'd obtenir une réponse identique sur les deux
voies, ce qui prouve donc qu'a la précision de 1'appareil prés, les
chemins optiques sont €gaux. On trouvera sur la figure 6 le détail des
déplacements autorisés par notre montage. Sont &galement disposés dans
la cellule une &lectrode de référence au calomel saturé en KC1 (E.C.S.)
et une contre-électrode (C.E.) constituée d'une grille de platine de

grande surface.
I1.2.1.3. Echantillons 3 &tudier
Pour répondre aux dimensions imposées par le faisceau lumineux

du spectroréflectométre (10mm x 5 mm), nous avons &té conduits 3 effectuer

les oxydations sur la face plane de petits cylindres de nickel de 25 mm
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de diamétre et 10 mm de hauteur. Afin de limiter 1'oxydation i une face
plane du cylindre, nous avons enrobé celui-ci dans une résine époxy. La
section droite utile est polie mécaniquement puis i 1'aide de pate dia-
mant ;. enfin guste avant 1° oxydatlon on effectue un léger polissage élec-
‘trolytique (30 mn da1s le melange acide perchlorique 10 %,.-8thyléne glycol
monobutyl ether 90 Z). Jous avons constaté que seule’cette série de
polissages conduisait & des résultats reproductibles. Les surfaces ainsi
traitées sont caraétérisées par une dénivellation quadratique moyenne ©
d'environ 30 A (défauts 3 haute fréquence spatiale) et des ondulations
(défauts a faible fréquence spatiale) mne permettant de définir la planéi:d

qu'a + 1 um.

Les essais .ont &té effectués sur du nickel de provenance
International Nickel qualité "270” ; nous donnons dans le tableau I les
teneurs en impuretés (ppm) de ce nlckel Dans la suite de ce travail nous
rerons amenés & utiliser desyfeullles de nickel de trés faible épaisseur

(50 um,provenance Goodfellow). Pour faciliter la comparaison entre ces
deux types de nickel, nous donnons aussi la com?ositidh’de'ce dernier dans

le tableau I.

| f

Fe si | Ag Al Ca | Cu | Mg Mn Cr C | Total |

§ ' - :‘ | %

. !

Ni 270 800 | 500 {n.d. | 70 | =n.d.| 10 | nd.|nd.| 10| 10 1460 |
99,85 % S
: i i i

Ni G.F |
1 + K. N 3
‘ 1,d. .d, 3 ppari
99,997 7 10 5 2 2 i 1 ? 1 n.d n 2 ppn?
! §

n.d. : non dosé

TABLEAU I
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I1.2.1.4, Echantillon de référence

Comme le montre la figure 5, et pour &galiser les chgmins
optiques sur les deux voies nous avons placé la référence optiqpe du
spectroréflectométre au sein méme de la solution. Ceci nous a aﬁéné a
choisir comme métal de référence'ié‘platine qui ne s'attaque pas dans
les solutions que nous utilisons et qui présente un pouvoir réflecteur

élevé,

L'emploi du platine nécessite cependant des précautions. On
.sait, en effet, (50) que 1l'oxygéne dissout dans la solution peut s'adsorber
a la surface et modifier considérablement les propriétés optiques. Cette

remarque nous a amené i effectuer .une détermination des propriétés

-~

optiques du platine dans des conditions identiques 3 celles ol nous 1'em-

ployons.

I1.2.1.5. Mesures optiques auxiliaires

Pour utiliser la formule générale du pouvoir réflecteur que

- . v . . FE v
nous avons établie, nous devons mesurer n indice du milieu, et n3,

]!
indice du substrat,d'une maniére indépendante. De plus, nous venons de

voir qu'il faut aussi connaitre les indices du platine.

L'indice de réfraction n, de 1'acide sulfurique en solution

1
12,14 et 16N et & la température de 15°C, a &été mesuré & 1l'aide d'um

@ été mesuré par absorption.

réfractométre ¢ 1l'indice d'absofption k

Nous avons obtenu :

0 o= 1,3962 Kk, = 5x 107> pour A = 0,5893 um
Ces résultats nous ont amené 3 négliger ki (kj=0) dans la suite de nos

.calculs. Le trés bon accord de la valeur mesurée de n, avec les résultats

o . 1
de la hibliographie (48) nous a permis d'utiliser les données bibliogra-
phiques pour les 1oﬁgueurs d'onde que nous n'avons pas pu explorer avec

notre appareillage, c'est-i-dire : 0,3 < A < 0,9 um.

‘La mesure des indices du nickel et du platine que nous utili-

~

sons a été effectuée ex-situ & l'aide d'un ellipsométre & longueur
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d'onde vatiable*(32)} Le résultat de ces diff8rentes mesures est porté

dans le tableau II, ainsi qué les valeurs correspoﬁdantes de la biblio-

graphie.
TABLEAU II
Nickel Platine

AA Mesure Biblio (49) Mesure Bibiio (50)

n3 ' k3 n3 k3
3 340 1.38 1.57 | 1.34 2.18 1.005 | 2.219 1~1.4]2.1-2.7
3 880 1.34 2.25 | 1.35 2.30 '
4 060 s 1.104 | 2.647 | 1.4-1.8]3.1-3.5
4 600 1.41 2.71 | 1.47 2.73 1.19 2.978 { 1.6-1.9]/3.1-3.6
5 460 1.56 | 3.19 | 1.64 3.18 1.316 | 3.485 | 1.6-2.0{3.1-4.2
6 200 1.7 3.59 | 1.76 3.42 1.44 | 3.908 | 1.6-2.1/3.5-4.5

On'ﬁeﬁt remarquer d'apras ce‘;ableau le bon accord entre les
indices mesurés sur notre dchantillon de nickel et ceux de la bibliogra-
phie, ce qui nous a permis d'utiliser une extrapolation de nos valeurs
en tenant compte de la loi de variation des indices donnée par la biblio-
graphie pour A > 0,62um, comme on peut le voir sur la figure 7a. Cette
figure montre la mani&re dont nous avons tenu compte des données biblio-
graphiques pour extrapoler nos résultats expérimentaux dans la partie du
spectre non accessible 3 nos mesures directes. On voit, par contre, sur la
figure 7b, la grande dispersion des résultats bibliographiques pour les
indices du-platine rendant 1'extrapolation trés difficile au?dela de

A = 0,62 um,

Nous savons qu‘au-deli de 0,9 1, nous effectuons uniquement des
_mesures ex-situ qui ne font pas intervenir le platine. Par contre, nocus
avons besoin de connaftre les valeurs des indices du platine entre 0,62 m
et 0,9 um.Nous avons donc &té amenés a utiliser pour ceux-ci des valeurs
assez peu précises, mais on verra que ce domaine de longueurs d'onde

n'est pas celui ol la couche présente des transitions optiques intenses

*
Je remercie Monsieur J. MONIN pour ces mesures effectuées grace a son

appareillage.
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et 1'approximation faite sur les indices du platine a trouvé une justifi-
cation a posteriori dans la trés faible dispersion des résultats expéri-

mentaux entre 0,6 et 0,9 pm.

Ce paragraphe est consacré & 1'étude ‘de la partie &lectronique
du montage présentd figure 5. On distinguera 1'instrumehtation liée a
1'étude électrochimique et celle liée d la mise en forme des données

expérimentales.

II.2.2.1. Régulation et mesure des paramétres électrochimiques

Le potentiostat (P) utilisé est un appareil a fort débit
(3 Ampéres), et a réponse rapide (2 us) ;Acetvéppareii;réalisé au labo~-
ratoire, comporte en outre un relaif & mercure | qui-ﬁérﬁet une mise sous
tension rapide et reproductible de 1'@lectrode de travail et une sortie
qui permet de suivre sur la voie galvanométriquévd}un“enfégistreur (E)

(type Sefram Geperac) les variations du courant traversant 1'électrode.

La voie potentiométrique de 1'enregistreur est utilisée pour
suivre 1'évolution du pouvoir réflecteur R au cours du temps. Le signal
donnant R est prélevé du spectroréflectométre par 1'intermédiaire d'un
amplificateur opérationnel (A) servant d'adaptation d'impédance. Nous
mesurons aussi la quantité d'électricité mise en jeu, grice & un intégra-
teur &lectronique (I.T.). (type Tacussel IG4) placé dans le circuit de la

cathode.

11.2.2.2. Mise en forme des informations

Nous avons signalé la nécessité d'un calcul sur ordinateur
pour interpréter les données brutes, & savoir le pouvoir réflecteur R et
la quantité d'électricité Q ; or, le travail de perforation de cartes a
partir des enregistrements R = £(Q) est long, fastidieux et ralentit

considérablement 1'exploitation systématique des expériences; nous avons



donc automatisé enti@rement ce processus.

Le signal R analogique est converti en signal numérique par
1'intermédiaire d'un voltmétre numérique (A/D) (type Schmeider VN&456) :
cette conversion est déclenchée par une &lectronique de commande (C)
réalisée au laboratoire. Cet appareil regoit les impulsions provenant de
1iintég;ateur et permet grice & un:filtrage de ces derni8res d'optimiser
le nombre des points expérimentaux pris en compte par.l'ordinateur. Cette
sélection permet de ne prendre en considération qu'un point sur 2, 5 ou
10, 1lorsque la fonction R = £{Q) ne varie pas ou varie trés peu. En

répartissant ainsi au mieux les peints expérimentaux, on peut réduire au

minimum la taille des tableaux des programmes de calcul sur ordinateur.

. Les informations provenant du voltmétre (A/D) et de la commande
(C)'codées_en BCD 4bits normalisés, arrivent en paralléle sur un
mﬁltipléxeur. Cet appareil, réalisé au laboratoire, a pour but de trans—
coder les informations de 4 3 8ibifs, et de mettre ceux-ci en série
suivant un format directement compatible avec l'ordinateur. Nous avons
choisi comme support matériel des informations un ruban perforé ; le
multiplexeur commande donc un perforateur de ruban (Perfo) (type Facit).
A titre de'vérification, une imprimante est plac&e en paralléle avec le
perforateur de ruban. Cette chaine d'appareils est prévue pour fonction-

ner au maximum A la vitesse de 75 caractdres par seconde (51).

IT1.3. Utilisation des données expérimentales et détermination

des paramdtres caractérisant la couche

Les trois paramétres que nous cherchons 3 déterminer sont

1'indice de réfraction n,, l'indice d'absorption kz-et'l'épaisseur d de

2’
la couche. Nous décrirons tout d'abord la méthode d'étude ex-situ qui a

servi en partie 3 initialiser les calculs in—-situ.”’



_27_

IT.3.1.1. Mesure de 1'épaisseur

- Mesure directe

On profite du fait que 1eévéchantillons'sont sortis de la solu-
tion pour déterminer 1'épaisseur des couches indépendamment de leurs
propriétés optiques. Dans ce cas, pour mesurer 1'épaisseur de la couche,
nous recouvrons une partie de 1'@chantillon oxydé & 1'aide d'un vernis
protecteur, puis nous dissolvons la partie non protégée dans 1'acide sul-
furique. Aprés avoir arraché le vernis protecteur, on mesure la hauteur de
la marche entre l'oxyde et le nickel. Nous utilisons pour cette mesure un
profilographe mécanique 2 haute sensibilité (Perthen FTK 25) qui permet
de détecter-des couches dont 1'épaisseur minimale est comprisé entre 100

et 200 A.

- Mesure indirecte

La mesure effectuée & 1'aide d'un profilographe exige des

réglages de planéité longs et délicats ; aussi ce type de mesure nous a
servi seulement 3 &talonner une mesure optique de 1'épaisseur. Nous avons,
en effet, remarqué qu'il &tait possible de déduire une relation empirique
entre la position du premier minimum d'interférence Am et 1'épaisseur de
la couche. La figure 8 montre les enregistrements du pouvoir réflecteur,
en fonction de A, obtenus pour des électrodes de nickel recouvertes de
couches de différentes épaisseurs ; la position de Am est directement
lige a 1'épaisseur. Nous avons donc cherché une relation entre ce minimum

et 1'épaisseur et nous avons vérifié la relation empirique suivante :

logd = 0,61 Am + 2,45

Cette relation nous permet d'avoir rapidement 1'épaisseur de la couche 3

partir de A_,
m

- Vérification

La nécessité de créer une marche pour effectuer 1'8talonnage de



la courbe d = f(km) introduit .une cause d'erreur difficile 3 &valuer.
Nous avons cherché a &valuer cette erreur grice 3 des mesures d'interfé-
rences de rayons X, effectuées sur des &chantillons de nickel oxydé. On
sait en effet (52) que lorsqu'on envoie un rayonnement sur un systéme
constitué d'un substrat recouvert 'd'une couche on observe des interférence
entre les rayons ré&fléchis spiculairement par les deux faces de la couche.
Si.ce rayonnement incideéent est constitud de rayons X, on observe des
franges dans un petit domaine angulaire du voisinage de 1'incidence ra-
sante de la valeur de 1'interfrange on peut ddduire 1'é@paisseur de la
couche. Cette méfhéde prééenté de trés grandes difficultds de mise au
point (53). Les mesures ont &t3 effectudes grdce 3 1'appareil développé
par Croceet coll. (54) i 1'Institut d'Optique ‘& Orsay. A titre d'exemple,
nous avons reportd sur la figure 9a les résultats obtenus pour une de nos
couches. On voit sur la courbe expérimentale la réflexion spéculaire de
1'oxyde suivie des franges d'interférence. L'angle auquel se produit la

réflexion permet de calculer 1'indice de 1l'oxyde, 3 .partir des lois de

Descartes :
K cos GC = Kn n = indice de ré&fraction pour
A= 1.54 A
8 = angle de réflexion critique

c
Or, on peut &crire 1'indice de réfraction sous la forme (55) :

n2 = 1 -a RZ

D'oli, en développant au premier ordre, :85 = akz

A partir des indices du nickel et de 17oxyde, 1'crlinztuur coupld &
1'installation propose un mod3dle théorique représentant 1'intensitZ réflé-
chie fonction de 1'angle d'observaticn pour différentes &paisseurs de la
couche. On voit ainsi sur. la figure 9b que: les minimums de la courbe
calculée concordent avec ceux de la courbe expérimentale pour une &épais-
seur de 1 200 g. Cetta couche a &té ensuite mesurie au palpeur et nous
avons trouvé 1 180 A. On peut donc dire que la création d'une marche

nécessaire pour la mesure cu palpeur n'introduit pas d'erreur appréciable.

Remarquons que cette méthode d'interférence de rayons X permet
aussi d'obtenir une valeur de la dencitd de la couche. Nous avons montré
que la réflexion spéculaire permet de déduire 1°indice de 1'oxyde ; or

nous savons que cet indice peut Stre &crit sous la forme (55) :
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N = nombre d'Avogadro

2 e, my = charge et masse de
n2 - ] - _DNe Pz 2 1'électron
2 ’ 2 .
Tmy C© M Z, M =numéro atomique et masse

" moléculaire de la couche
Nous discuterons plus tard (V.3) de 1'utilisation de cette mesure dans
1'établissement d'un modéle de structure de la couche.
I1.3.1.2. Calcul des indices de la couche ex-situ

Expérimentalement nous disposons d'une courbe R

£(2) qui

correspond d une formule théorique :
R = £ (5,(0),0,00,1,00,d)

Les deux paramétres inconnus sont n, et k,, car gz(l) = nZ(A) - jkz(k)

Uge résolution directe de 1'équation théorique est donc impossible; nous
nous sommes orientd&s vers le calcul statistique ; cependant, si on part

de R(A)', ce calcul nécessite la connaissance des dérivées de R par rapport
a A oi Y N

a x , soit 8n3 3n2

) et o— .« Ces derniéres expressions n'dtant pas

connues, il faut donc travailler sur une autre variable. Au lieu d'effec-

tuer des dépouillements pour

R = £O)] o ete

nous utiliserons la fonction : [R =, f(d)]x= cte Dans ce cas, on
obtient &videmment N N

3n3 an2

Yy 0 et, si de plus on admet que les

indices de la couche ne varient pas en fonction de 1'épaisseur, on peut

aussi écrire :

Pour des conditions &lectrochimiques données (concentration et

température de la solution, tension anodique), nous effectuons des oxy-
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dations pendant des temps variables. On obtient ainsi des couches dont

(<]
1'épaisséur se situe entre la limite de détection du profilographe (200 A)
‘et 1'épaisseur limite que celles-ci peuvent atteindre. Nous pouvons

écrire le systéme suivant

" n
A= Ao:— cte R, = f(nl(Xo)! n3(AO), nz(xo), dl)
"
- B "
R, £¢ > my(A )s dy)
¥ 1 iy
R = £C " v nQ(Ao), dm)

avec 15 < m < 25

La méthode de calcul que nous utilisons pour résoudre de tels
systémes conduit 3 1'amé1iora§ion_de,1a précision des résultats propor-—
tionnellement 3 m ; 1'augmentation du nombre des points expérimentaux
au~dessus de 25 n'apporte pas une grande amélioration de la précision ;
c'est cette raison qui a dicté le choix du nombre d'équations comprises

entre 15 et 25,

Nous pouvons écrire de tels systémes pour toutes longueurs
d'onde que nous désirons étudier. Pour rdsoudre ces &quationms, on a fait
appel 3 la méthode des moindres carrés 3 transformation linéaire tangente
(56) . Cette méthode permet, en effet, de résoudre les systémes d'équa-
tions transcendantes surdimensionnés en donnant les estimations les plus
probables n,; ou k2i des paramétres n, et k2 qui rendent le mieux compte
des données expérimentales. On montre que l'on peut associer & chaque
estimation n,. ou k2i un intervalle de confiance E(nZi) ou E(k21). Pour
calculer cet intervalle de confiance, nous sommes partis des hypothéses
suivantes :

- L'erreur sur la réflectance R est égale a 1 7.
- L'erreur sur 1l'épaisseur d est égale a 10 Z.
- I1 n'y a pas de corrélation entre R et d.

- Les erreurs sur R et d sont gaussiennes.

On utilise pour calculer cet intervalle de confiance un test
de type Student au seuil de 5 %. Cette série de calculs donnant les
indices de la couche ainsi que les crit@res statistiques a &été écrite en

langage FORTRAN IV.
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On cherche ici 3 suivre la cinétique de croissance et & déter-
miner ip:ﬁi}g_la valeur des:indices optiques de la couche. Au point de vue
mathématique le .probléme est plus compliqué que précédemment puisque 1l'on
ne peut obtenir une détermination indépendante de 1'épaisseur. Nous avons
donc utilisé une méthode de calcul plus performante (57) pour &valuer les
inconnues d'un ensemble statistique non linéaire. Dans ce cas la fonction R
est une fonction implicite & la fois de A et du temps t par l'intermé-
diaire de la fonction de croissance de l'oxyde d = g(t). Nous avons,

en effet :
R o= £ [n,00, 5,00, 5,00, d()]

Pour les raisons que nous avons exposéeslﬁlus haut, nous effec-
tuons les calculs pour une longueur d'onde donnée ; la variable n'est plus
d comme dans le calcul gg:gipg_ mais le temps t, ou plus exactement le
nombre de coulombs mis en jeu Q = it (i : intensité du courant). Nous

travaillons donc sur la fonction R = h(Q).

I1.3.2.1. Analyse statistique des résultats

Nous disposons d'une part de m observations {Xi} formées des
valeurs de R et des quantltes d'électricité Q que nous représentons par
un vecteur colonne xl 3 m composantes. Nous devons considérer aussi
les erreurs sur les observations X . D'autre part, nous avons la fonction
analytique du pouvoir réflecteur R = h(Q) qui fait intervenir les k

paramétres 3 ajuster pi ; celle~ci est de la forme :

Xi = Xi(Pl LRI pk)

~

Le probléme consiste alors & rechercher les "meilleuresvaleurs"”
des paramétres Pj suivant un critére a définir. Cela revient & un pro-
bléme d'estimation au sens de la statistique mathé&matique. On peut choisir

comme critére celul des moindres carrés, & savoir minimiser la fonction



TE-%

: >
S = (x-X) E
T
> . . - = .
avec X : vecteur colonne des valeurs théoriques,

E ;.6xi 6xj matrice de covariance a priori des erreurs.

Minimiser sz.revient a chercher les paramétres 'qui permettent
de représenter au mieux pour une fonction donnée les résultats expérimen~
taux. Le meilleur ajustement des résultats’ expérimentaux peut parfois
conduire 3 des valeurs des paraﬁétrés inacceptables physiquement (par
exemple le coefficient d'absorption kz < 0). D'ol 1'idée d'essayer de

tenir compte d'informations a priori sur les paramétres recherchés.

1238

Pour tenir compte de ces informations, Tournarie (57) a présent
une nouvelle formulation de l'ajustement. Ces informations a priori son®
introduites dans le calcul sous forme de bornes supdrieures p_ . et

P ) , 8]
inférieures pij et d'une valeur plus probable pcj caractérisée par un
8cart type 6pj' Tournarie introduit alors pour un paramdtre Pj une
fonction de cofiit : '

. D . 2 y o, - . .. =D,
2 . Py Pej . (sz pCJ) (le LCJ)
pl S5 . D . - . L. =P,
. (.SJ pJ) (plJ Py )

et on considdre que la fonction SZ est infinie lorsque le paramétre et
en dehors du domaine P d&fini par les bornmes. Pour illustrer ces notionc
donnons un exemple : 2 des paramétres que nous avoﬁélé ajuster sont
1'indice de réfraction nzjet»d'absorption k2 : on'géif physiquement guc
0,5 < n, <4 et 0< k2 < 2 ; ce sont donc les bornes psj et pcj du
domaine M. Les calculs effectuds ex-situ nous donnent pour une longheny
d'onde et des conditions €lectrochimiques des valeurs de n, et k2 avec
un intervalle de confiance. Ces valeurs sont respectivement les valeurs
centrales pcj et l'écart type Gpj, On définit ensuite la fonction de

éoﬁt globéle‘i

P
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8i un ensemble des {pj} est obtenu pour le minimum de Sz, on a

rdalisé un ajustement optimal pour représenter les résultats expérimentaux.

Nous avons mis en oceuvre pour minimiser 82 une méthode (58)
reposant sur l'utilisation d'un simplexe et d'une stratégie affine dévelop-
pée au lahoratoire par Lestrade et coll. (59). Elle permet de minimiser

. " &2 o -1 . .
la fonction de cotit S a 2 x 10 3 prés en valeur relative.

Au minimum de la fonction de coiit le calcul fournit les para-
métres de la fonction théorique, encore faut-il juger 1'accord entre la
fonction ainsi calculée et 1'ensemble des points expérimentaux. On sait
qu'il existe en statistique mathématique des méthodes permettant d'attri-
buer aux paramétres des intervalles de cenfiance et des critdres pour
juger la qualité de l'accord. L'utilisation de ces tests suppose un cer-
tain nombre d'hypothéses et notamment que les erreurs d'observations cons-
tituent un vecteur aldatoire gaussien et que l'expression analytique
Xi(pl"'pk) soit lindaire selon les pj. Dans notre cas cette derniére
hypoth&se n'est pas vérifi&ejaussi nous ne pouvons utiliser ces tests d'une
maniére quantitative. Cependant, malgré les objections que nous venons de
souligner, nous utiliserons ce crit@re car il tient le mieux compte de
tout ce que l'on sait sur les observations et parce qu'il est le seul qui
permette de juger les expériences au moins d'une maniére gqualitative.
Nous dirons ainsi qu'un résultat est acceptable lorsque le critére de va-

riance est compris entre 1 et 4.

L'utilisation des différentes techniques que nous venons de
décrire sera illuystrée au chapitre IV qui sera consacré & l'analyse des
propriétés optiques in-situ et ex-situ des couches apparaissant dans des

solutions concentrées d'acide sulfurique.



CHAPITRE ITI

INFLUENCE DES CONDITIONS ELECTROCHIMIQUES

SUR LA FORMATION DES COUCHES

‘s

ITI.1. Electrochimie du nickel dans les solutions

concentrdes d'acide sulfurique: °

Nous avons déja signalé le fait que le comporter
ment du nickel dans les solutions concentrées d'acide sulfari-
que avait 2té trés peu dtudié, & part quelques résultats
concernant les courbes courant-tension du nickel. Cependant
afin de définir le plus rigoureusement possible le domaine
d'existence des couches que nous avons choisi d'étudier, il
nous a paru important de tracer les courbes courant-tension
du nickel dans les conditions identiques (géométrie de la
cellule, dimension de 1'&lectrode etc..) 8 celles ou nous
travaillons, et d'dtudier l'influence de 1la tension anodigue,
de la concentration et de la température de la solution sur

1a vitesse de croissance des couches.

Nous avons reportd sur la figure 10 un ensemble
de courbes courant-tension potentiocinétiques obtenues pour
des concentrations en acide comprises entre 8 et 20 N ; 1les
tensions sont repérées par rapport a une électrode au calomel
saturéd en chlorure de potassium (dans la suite du texte,
toutes les tensions seront exprimées de cette manié&re), la
température de 1la solution étant maintenue & 15°C. Ces cour-
bes montrent les trois domaines de tension (chapitre I) :
activité, passivité, transpassivité qui subsistent jusqu'a

une concentration acide de 16 N mais qui disparaissent quand



la concentration en acide atteint 20 N.

ITT.2. Influence des paramétres électrochimiques

sur 1'épaisseur de la couche.

ITT.2.1. Influence _de la température de _la_solu-

tion.

Nous avons &tudié 1'influence de la temp&rature
sur les vitesses de croissance des couches, pour des solutions
d'acide sulfurique de concentration !4 N et pour une tension
de + 750 mV/ECS. La mesure de 1'€paisseur a été effectuée par
la méthode que nous avons décrite au paragraphe II.3.1.1. sur
des &lectrodes sorties de la solution. La figure 11 représente
ainsi les variations de i'épaisseur de la couche en fonction
de la quantité d'électricité Q traversant la cellule ceci 3
plusieurs temp&ratures. A une température donnée, on observe
tout d'abord une croissance linéaire de 1l'épaisseur de la
couche avec la quantité d'€lectricité puis la couche tend vers
une épaisseur limite. On remarque quz c'est 4 15°C que se
forment les couches les plus épaisses, aussi dans la suite de
notre travail, nous régulerons la température de la solution

i 15°C.

IIT.2.2. Influence_de_la tension_anodigue =t _de

La figure 12 présente les variations d'épaisseur
de la couche en fonction de la tension anodique, pour diverses
concentrations en acide sulfurique. Les courbes sont tracées
4 la température de 15°C. Une m&@me quantité d'électricité de
2 C/cm2 est mise en jeu pour toutes lcs mesures de telle
manidre que les couches atteignent leurs épaisseurs limites.

A une concentration en acide donnée, ces courbes présentent

un maximum tr&s marqué au voisinage de 725 mV/ECS ; au-dessous

de 450 mV/ECS et au-dessus de 1100 mV/ECS, 1'épaisseur des
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couches est trop faible pour €tre atteinte par notre méthode
gg:gigg (I1.3.1.1). On voit également que la valeur maximale
dépend fortement de la concentration en acide sulfurique, les
couches étant d'épaisseur maximale. pour une concentration

en acide sulfurique de 14 N (60).

A partir de ces résultats, nous avons pu définir
cing conditions électrochimiques caractéristiques qui permet-
tent 1'étude de 1'é&volution des films anodiques, d'une part
en fonction de la concentration en acide, d'autre part en
fonction de la tension anodique. (Dans tous les cas, la
température de la solution est maintenue & 15°C) . Parmi ces
cing conditioﬁé; il y a naturellement celle qui correspond
au maximum d'dpaisseur limite, soit : tension. anodique 750 mV
et concentration en acide 14N. Pour é&tudier le r8le de 1la
concentration en acide, nous avens choisi tout en restant &
une tension de 750 mV, de former également des couches dans
des solutions de concentration 12N et 16N, Pour &tudier le
r8le de la tension anodique, nous avons effectué des oxyda-
tions en sclution de comcentration 14 N et aux potentiels de
600 et 850 mV. Les conditions se reatrouveront dans l'ensemble
de ce travail, et dans la suite du texte afin de simplifier
1'écriture nous désignerons 1'un quelconque de ces cing états
électrochimiques par les deux valeurs le caractérisant, ainsi

nous dirons que les couches atteignent leur Epaisseur limite

pour (14 N = 750 mV).

ITI.3. Etude de la cindtique de croissance des

couches en fonction de la tension anodique et de la normalité

de la solution.

IT1I.3.1. Initialisation_des_&tudes_cinétiques

Nous avons montré au paragraphe I1.3.2. la
nécessité de connaltre la forme analytigue de la loi de
croissance des couches. Or A4 notre connaissance, il n'existe
aucune théorie capable de fournir un modéle de croissance

dans un cas aussi complexe que celui ol les couches continuent



i 8tre traversées par un courant alors qu'elles ont atteint
une Bpaisseur limite (23). Pour &étudier les vitesses de
croissance dans les cing conditions que .nous venons de dé-
finir, nous avons &té amenéds i déterminer 1'é&paisseur des’
couches pour des temps croissants. La figure 13 présenté la
vitesse de croissance de la couche pour les trois potenﬁiels
600, 750 ot 850 mV dans la solution de concentration acide
14 N et de tempdrature 15°C. Sur la figure 14 sont portés,
de la méme maniére, les résultats relatifs aux dchantillons
préparés dans des solutions 12N, 14N et 16N au potentiel de
750 mV. Les dpaisseurs des couches ont dans cette &tude été
mesurées au pfofilographe (I1.3.1.1) 2t il nous a été possi-
ble de montrer, en divisant la surface totale de l'électrode
d 1'aide de masques et en mesurant les dénivellations entre
les surfaces vierges, oxydées et débarassééé de leurs cou-
ches, que la formation de la couche s'accompagne d'une
dissolution du mickel. L'épaisseur limite traduit un &quili-
bre entre la vitesse de dissolution du nickel, ou plus
précisément de formation de la couche et sa vitesse de disso-
‘lution. Cependant, on note que pour des temps d'oxydation
trés longs, l'épaisseur de la couche tend & décroftre. L'ob-
servation en microscopie optique du nickel sous-jacent montre
que la dissolution n'est plus uniforme mais s'accompagne
d'une attaque intergranulaire qui doit perturber la formation
des couches.

Pour rendre compte de ces phénoménes et pour

représenter 1'ensemble des points expérimentaux, nous avons

choisi deux types de relations empiriques :

[P
L]

dy; . thog

Dlexp (-gQ) - exp (-YQ)]

[

t

u
i

avec dlim} &, D, B, Y, paramé&tres i calcu’er.
7 = nombre de coulombs.

La premiére expression rend compte d'un 8quilibre

stable entre la vitesse de formation de 1'oxyde et la vitesse



de dissolution du nickel. La seconde expression s'applique
au cas ol 1'épaisséﬁf de ié couche décrolt pour les temps
“trés longs. Nous avons reporté sur les figures 12 et 13,
les deux types d'ajustements ; la courbe en trait. plein.
est relative & 1'expression en tangente hyperbolique et

la courbe en pointillés A& la différence d'exponentielles.

L'ajustement des paramdtres d,, , a, D,B et Y aux points
expérimentaux a &té effectué a 1'aide d'une version simpli-
fiGe de la méthode du simplexe (paragraphe II.3.2.1). Les
critéres de variance, qui jugent 1la quallte de 1'ajustement
des paramétres’, sont pour les deux types d' expre351ons du
méme ordre de grandeur ce qui se traduit suriles figures

13 et 14 par une trés grande similitude entre les deux

types de courbes.

ITI.3.2. Etudes in=-situ

frepiiaghenagiaeni e e L

Pour entreprendre les &tudes in-situ tant du
point de vue cinétique que du point de vue optique, il est
nécessaire de choisir 1'un des deux ajustements que nous ve-
nons de présenter. Pour tester les deux expressions, nous
avons effectué un certain nombre d'études in-situ dont les
résultats bruts ont &td traités simultanément 4 1'aide de
la loi en tangente hyperbolique et de la différence d'expo-
nentielles : on constate que pour une expérience donnée,
1es deux relations conduisent 3 des ré&sultats qui s'ajustent
les uns par rapport aux autres a mieux que 5 % soit une
valeur inférieure aux erreurs expérimentales. En définitive
nous avons adopté, pour représenter la cinétique de crois-
sance in-gsitu l'expression 4 = d1im thaQ qui conduit & un

calcul sur ordinateur beaucoup plus rapide.

Le tableau III représente les coefficients 0 et

dlim‘pdur les cing conditions 8lectrochimiques choisies :

pour faciliter la comparaison, nous avons aussi reporté& les

11m -l

coefficients & et d,., obtenus initialement ex-situ.



- TABLEAU III

-
| FCoﬁditioﬁé Y j‘;,_ml 'dlim'”
Electrochimiques| ex-situ ih—éitu ‘ex—§itg'?i§?situ
- | ; 'iA?”f §.'A?
(2w iébf@V)' 0,4076 0,651 | 1250 E 1650
(14N 600 mV) 0,3116 0,604 1720 | 1850
(14N 750 mV) 0,1928 0,500 2660 | 2750
(14N 850 mV) - | 0,4767 | 0,990 1300 | 1350
(16N 750 mV) 0,277 0,515 | 1820 2100

———————
———————
——————————————
———————

facilement, car nous avons pu déterminer grossiérement la
vitesse de dissolution de la couche dans 1l'acide sulfurique
lorsque 1'électrode n'est plus polarisée. Nous avons trouvé
que la dissolution de la couche est de 1'ordre de 100 Z
pendant les 2 i 3 secondes nécessaires pour stabiliser la

couche par lavage lorsqu'on la sort de la solution.
8 3

III.4. Discussion.

Dans la zone de tension anodique et de concen-
tration en acide que nous explorons, on peut admettre deux
types de mécanismes susceptibles de se produire & l'interface
métal-solution, capables d'expliquer en partie la présence

d'un maximum pour 1'@paisseur limite de la couche.
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On peut remarquer que le maximum de 1'épaisseur
limite, pour une temsion de 750 mV et une concentration de
14 N, correspond sur la courbe courant-tension du nickel a
la présence d'un pic secondaire de courant au milieu de la
zone de passivité. On attribue (61) ce pic de courant 3 une
réaction d'activation puis de passivation mettant en jeu
l1'anion de la solution. En milieu concentré, 1'acide sulfuri-
que n'est pas e-tiZ~ ement dissocié, 1l'ion HSOZ joue alors vers
700 mV le méme r3le que 1'ion OH™ dans la zone d'activité du
nickel (0, + 100 mV). Si 1'on poursui't vers les potentiels
¢roissants, c'est ensuite 1l'iomn SOZ qui contrGle & 1300 mV
_lavpaséiﬁité”éécondaire‘dufnickgg,‘Cependant, on peut admettre
que:¥fioh HSO;"éerait regponsablégap.fié de courant a4 750 mV,

R . o T ' ) Lle Ioitn gt
et donc joucraitun-rdle dans la formation de ‘1d ‘couche.

Kesten et Feller (14) supposent pour leur part que
les 1ions SOZ et HSOZ sont adsorbés sur le nickel et réduits en
ions sulfure HS par de 1'hydrogéne atomique provenant d'une
réaction d'adsorption. La réaction de dissolution du nickel
se déroule alors suivant les modé&les analogues 3 ceux déja
décrits et mettant en jeu les ions OH (62, 63) :

Ni + OH > (NiOH) ,  + e

am . +
(Nloa)ads + (NiOH) + e (62)

(NiOE) , + Ni + OH = (niow) ¥ + (NiOH) _, +2e(63)

ds
(vion) ™ > Ni* & om”
Ni + 1§ + (NiH .
3 (NlIS)ads e
(NiTs) > (NiEs)t + e

. . - R + .
(N1HS)ads + Ni + HS = (NiHS) + (N:LHS)ads + 2e

(nims)t > NiZ¥ 4 us”




Pdrallélement se déroule l1la réaction de formation
de -1la couche .. -

NiOH + OH~ - Ni{OH) 5 + e
Ni(OH), - NiO + H,0

~  :NiHS + HS ™ g Ni(HS), + e
Ni(HS)p -+ NiS +i Hy8"

) Dans cette dernlere hyporhese, 1 1on qul Joue
un role dans la formatlon de la couche n. est plus HSO4 mais
HS; de Plus on note que dans ce modele la formatlon de 1la
‘couche d'oxyde NiO s acmmmngnede la formation du sulfure

de nickel Nis.

_Enfin,dans cette zone de tension anodique, mais
aux faibles concentrations en acide, certains auteurs (4, 17,
. . ' . .24 . .3+
64) ont mentionné le passage des ions Ni? aux.1ons_N13 au

voisinage de 750 mV suivant la réaction :

. + -
2 Ni0O + H_O -> i + +

1 2 N1203 24 2e
On peut supposer que cette réaction est toujours

valable aux concentrations en acide sulfurique que nous

utilisons.

Expérimentalement, on constate que le nickel
polarisé dans des solutions concentrées d'acide sulfurique
donne des couches qui atteignent une épaisseur limite en
fonction du temps, que cette épaisseur limite passe par un
maximum pour un certain &tat €lectrochimique. De plus, ces
couches ne sont pas passivantes puisque un courant important
(de 1'ordre de quelques mA/cmZ) les traverse; Ces proprié-
tés montrent que 1'on ne peut pas classer ces couches dans

1'un quelconque des ensembles déja etudles dans la biblio=-



graphie & savoir les couches barri&res ou les couches passi-

ves.

Le comportement &lectrochimique du nickel dans des
solutions concentrées et les hypothé&ses présentées sur les
réactions possibles au voisinage de 1'é@lectrode suggdrent la
formation d'oxyde de nickel plus ou moins stoéchiométrique

- . .2+ . 3+ . .
(présence d'ions Ni et N13\) et 1l'incorporation de soufre

4 un degré d'oxydation non défini (HSO4 ou HS ).

Si i'cn veut comprendre le comportement du
nickel en milieu sulfurique concentré, il est nécessaire
de mieux connaftre les propridtés et la structure de ces

couches. Nous allons voiir dans le chapitre suivant comment

leur structure.



CHAPITRE 1V

ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES DES COUCHES ANODIQUES

Ce chapitre est consacré & 1'@tude des propriétés
optiquées des couches quf“apparaissent sur le nickel polarisé
anodiquement dans des solutions concentrées d'acide sulfurique.
fraction et d'absorption pour des énergies comprises entre
1 et 4eV. Nous nous efforcerons d'interpréter ces résultats
en nous référant aux indices optiques de 1l'oxyde de nickel NiO,
qui doit 8tre le constituant principal de la couche compte
tenu des résultats de la diffraction &lectronique (13). Nous
verrons que cette hypothése se révéle insuffisante a expliquer
le comportement des oxydes anodiques, mais que -les &carts
observés entre les propriétés des couches et celles de NiO
pur et stoechiométrique peuvent &tre relis a des variations
dé}composition et dé'strhcfufe de ces films. Nous allons par
conséquent étudier les propriétés de 1'oxyde NiO pur et stoe-

chiométrique.

1V.1 Propriétés optiques de l'oxyde de nickel NiO.

Y -
Cet oxyde a été trés &tudié aussi bien du point de

vue structural qu'en ce qui concerne 1'ensemble ‘de ses proprié-
tés physiques. Récemment, plusieurs modéles de bahde ont &té
proposés (66 @ 69) pour expliquer 1es'propriétéé optiques de
1'oxyde de nickel NiO pur et stoechiométrique mais aussi de
1'oxyde dopd& en impureté&s. Nous ne donnerons pas ici une
bibliographie:trés détaillée concernant les propriétés de

NiO qui sont décrites de fagon.-tr&s compléte dans les articles
de Adler et coll (66) et Bosman et coll (22). Le premier

article (66) est essentiellement orienté vers les propriétés



optiques tandis que le second (22) étudie plus principalement

les mécanismes de conduction dans NiO,

Partant de cette bibliographie sur l'oxyde de nickel
massif, nous nous référerons, en ce qui concerne les résul-
tats expérimentaux, aux travaux de Newman et Chrenko (70)
pour les énergies inférieures i 4eV et 3 ceux de Rossi et
Paul (72) plus précis pour les énergies supérieures a bLeV,
Nous avons tracé sur la figure 15, la courbe du coefficient
d'absorption X = 4mc/A en fonction de 1'@nergie lumineuse
exprimée en eV, 1la courbe en trait @&pais est relative 3 un
monocristal pur et stoechiométrique, la courbe en trait fin

au méme monocristal dopé au lithium.

Pour 1'indice de réfraction de NiO massif, nous
utilisons les résultats de Powell et Spicer (67) que nous
avons reporté sur la figure 16 ; celle-ci présente 1'indice
de réfraction de NiO massif en fonction de la longueur d'onde.
On cohstate que ces résultats, obtenus par analyse de Kramers~-
Krﬁnig, sont trés peu détaillés dans la zone qui nous intéresse
(lorsqu'on connaft 1'atténuation pour toute fréquence, on
peut déterminer la phase & une fréquence donnée) aussi ne

peut-elle conduire qu'd 1'allure générale de la courbe.

L'oxyde de nickel pur et stoechiométrique présente
un certain nombre de transitions optiques entre 1 et 20 eV ; on
a cherché 3 relier ces pics d'absorptions aux transitions que
1'on peut prévoir théoriquement 3 partir des structures
€lectroniques du nickel et de l'oxygéne assemblés dans un
réseau c.f.c. Entre 1 et 3,6 eV la bibliographie s'accorde
sur l'interprétation de Newman et Chrenko (70), vérifiée
expérimentalement par Reinen (73), qui fait intervenir les
transitions du champ cristallin. Par contre, il existe deux
types de mécanismes pour expliquer la transition que 1l'on

observe 3 3,8eV.

On a d'abord constaté expérimentalement que les



5.10

encm

L 5.10

w1

Figure15

1% pic .
2% pie

10

gap

 510*

.10

. 5.10

\e

(b)

eneV



2,5

‘ Aen Hm

0,25 0,5
Figure16

oSS58 o---db--- ® d
&= - "‘
ion libre - %Z/Pz 222-3(:2—%2/"2

x;z/r*2 zx/r?

Jc;/r*2
Figurel7

. * g%
En ergl e(eV)A _ _________.._-._-;---} 3 d7+3d 99*

',”;:—:-'_-‘_:;;;::- 3d7+3d
| 3d”+3d’
!

Figure 18

=== =_:_-_-_-’,}3 d




bandes .d'absorption qui apparaissent dans le spectre de NiO
entre 1 et 3,6 eV &taient identiques 3 celles de composés du
type;Nﬁ{ Mg]_x 0.0t 1'ion Ni2+ est introduit comme impureté
dans le cristal de magnésie (73, 74). Or la méme maniére,

on constate que les sels hydratés Ni(H20)62+ donnent des
bandes d'absorption pour des &nergies trés voisines (75). Cette
partie du spectre de Ni0 est donc caractéristique de 1'ion
NiZ*

L'oxyde de nickel eést constitud par un réseau c.f.c.
JU‘fype NaCl ;l’ion Ni2+ dans un tel réseau est entourd par
un environnement de 6 anions 02" ; 1l'énergie de 1'ion N12+
dans le réseau, comparée 3 l'énergie de 1'ion libre, est per-
turbée par la. présence des 02-. Les orbitales 3d du nickel
sous 1l'influence du champ cristallin se dédoublent en deux
groupes notés de et dy comme le montre la figure 17. L'état
stable est alors d:6 dyz et la premi@re transition :

o 2 5

de~ dvy > de de

On a pu calcuier théoriquement 1'énefgfé d'un cer-
tain nombre de ces transitions et prouver ainsi la validité
di modadle., Si 1'on se réfdre & ce modéle, on doit trouver des
pics 3 1,13 - 1,75 ~ 2,95 et 3,25 eV qui caractérisent la

présence de Ni dans 1'cxyde NiO pur et stoechiométrique.
Notons par ailleurs que la largeur de ces bandes d'absorption
permet d'@valuer en prewmidre avpproximaticn la largeur de 1la

bande 3d du nickel qui est de 1'ordre de d,ZSeV.

P . — -

5,
IV.1.2.0. Tramsition 2p° + 2p°3d” ou 2p°4s

Dans ce modéle, un €lectron est enlevé de 1'anion
et va se placer sur l'up des cations les plus proches voisins,
ce mécanisme correspond 3 la formation d'un "exciton de trans-
fert". L'exciton de transfert correspond alors a4 l'électron

excit@ associé& avec l'ion positif plus proche voisin ;



1'électron va ainsi du niveau 2p de 1'oxygéne 8 1'orbitale 3d
ou 4s du nickel. On peut supposer aussi que ]'elecfron qui
'qultte le niveau 2p va rester centré sur le trou ainsi créé
de la bande 2p. On a montré (76) que ces deux modeles con-
duisent aux mémes bandes 4 absorption SLtuees entre 4,3 et
8,5eV (67) ; on peut donc associer cette tran51tlon avec

1’ epaulement @ 4eV. On note que l"écart de 0,3 eV éntre la
prévision théorique et la valeur xperlmentale vient simple=-
ment du fait que 1'épaulement est repéré expérimentalement
par son point d'inflexion (4eV) mais que le maximum se situe
bien & 4,3eV (fig. 15). On doit cependant remarquer que cette
interprétation est contestée par Adler et Feinleit(66) car

ces auteurs situent ces transitions Zp6 -> 2p53dg'dans la

zoéne 5,5 3 16eV.

V.1.2.2 Transition 3d8 > 3d74s

La premiére transition optique autorisée est
3d8 -+ 3d74p qui se produit pour une énergie de 13,6eV,
Cette €nergie peut 8tre réduite d'environ 2eV dans le
‘cristal & cause du champ cristallin, cependant une réduction
jusqu'a 4eV est impossible. On peut supposer (66,67) que 1la
vtransition-3d8 > 48 a lieu. Cette transition est normalement
interdite pour l'ion libre par les régles de sélection mais
on-montre que la fonction d'onde 4s ©»résente en rédalité 1le
caractére de fonction d'onde p dans une proportion de 20 %
(66, 67). La régle de sélection est alors transgressée mais
on doit considérer que la transition ainsi obtenue 3d8 -+ 3d745
ne sera pas aussi intense que si elle &tait pleinement auto-

risée par les ré&gles de sélection.

8 5 3d74s néces-

Pour un ion libre, la transition 3d
site 7eV. On suppose généralement que la bande 4¢ a 6eV de
large dans NiO ; 1'énergie de transition de 7eV correspond au
milieu de la bande 43, ce processus nécessite donc une éner-

“6eV : . . .
= 4eV et devrait ainsi rendre compte

gle minimale de 7eV -

de 1'3paulement dans b le spectre de NiO., La figure 18,



extraite des travaux de Adler et coll. (66) présente la
structure de bande de NiO correspondant au mécanisme que

nous venons de decrlre. Pour résumer les différentes
hypo;he es egpllqaant 1 epaulement du spectre, nous donnons
danq le tableau IV 1'energ19 od se produit cette absorption,
clest~a-dire 1'énergie de gap, ainsi que les différents

mécanismes proposés par la bibliographie. Ce tableau con-

tient par ailleurs l'énergie des deux premiers pics d'absora-

tion au deli du gap, comme le montre 1a figure 15,

TABLEAU IV

:;p Mécanisme proposé | le pic| 28 pic REf6va. -
. | eV eV
4 2p8 » 253 349 4,2 | pas de 76
4 2p® + 2p% 342 ou 3a% 5 3074 | 4,2 ZT§ 67
3,8 seulement 3d% + 3474z 4 4,8 66
3,8 idem 4 4,7 “q
3,7 idem 4 4,7 66

Les résultats des mesures .de photoconductiviteé
devraient permettre de choisir entre les deux mod&les ; dars
ie premier modé&le qui met en jeu les états 2p de l'oxygéne
et 3d du nickel les excitations sont localisées et 1'on ne
devrait pas observer de pic de photocourant au voisinage de
4eV. Dans. le second modéle, l'excitation des glectrons

jusqu'id 1la bande 4s du mickel doit au contraire donner

un pic de photocourant.

falheureusement, les résultats des expériences de
phoroconuuct1v1t9 sont contradlct01res et ne permettent pasy

de trancher def1n1t1vement.

e e et e ey §



IV.1.3 Fond continu_d'absorption

Nous avons étudié jusqu'ici NiO pur et stoecchiométri-
que, cependant ce composé existe trés souvent sous forme non
stoechiométrique. Un certain nombre d'auteurs a &tudié
1'influence de ce phénoméne sur les propriété&s optiques de
NiO qui conduirait d'aprés (66) & des bandes d'absorption
supplémentaires 3 0,6 et 0,8eV (donc en dehors de la zone
spectrale qui nous intéresse) et 3 une bande de trés faible
intensité & 2,3eV. Une étude expérimentale effectuée en
dopant le monocristal de NiO par des ions Li+, ou en l'enri-
chissant en oxygéne (70) a montré& que la non stoechiométrie
se traduisait par 1'apparition d'un fond continu d'absorp-
tion entre ! et 4eV, superposé aux transitions de champ cris-
tallin, qui croit lorsque l'écart 3 la stoechiométrie aug-
mente, ainsi que 1l'on peut d'ailleurs le vérifier sur la

figure 15.

IV.2 Propriétés optiques des couches anodiques.

Pour présenter nos résultats sur les films anodiques,
nous étudierons tout d'abord les indices optiques relatifs aux
couches (14N-750mV), puis nous discuterons de 1'évolution
des propriétés optiques en fonction de la tension anodique

et de la concentration en acide de la solution.

< _.—.:,__‘-.-_—-.——.———,._-_—.-_.—-n._..._._.—__.-.____...—.--..

La figure 19 présente les variations du coefficient
d'absorption en fonction de 1'énergig.lumineuse, la courbe en
trait fin est relative aux couches &tudiées ex-situ ; la
courbe en trait &épais, sur laquelle sont reportés les pqints
expérimentaux, est relative aux couches &tudiées in-situ.
(Pour 1la clarté de la figure, nous n’avons pas reporté les
points expérimentaux relatifs aux couches ex-situ). Afin de

préciser le mieux possible les bandes d'absorption, les

indices ont &té calculés tous les 0,0125um. Les points
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correspondants & des pics tré&s aigus ont &té doublés a

titre de vérification par de nouvelles expériences indépendan-
tes des premiéres. Si on garde en mémoire le fait que chaque
différent ceci met en relief la faible dispersion des
résultats expérimentaux dans la région 1,5-2,5eV ol il n'y

a pas de pic d'absorption. A partir de 1'alignement des
points on peut évaluer la pré&cision de nos résultats 3

mieux que 5 Z.

On constate sur la figure 19 que le coefficient

d'absorption ex-situ décrolt de 10%cm” ! pour 4eV a 103cn”™!

pour leV. Sur ce fond continu se détachent des pics d'ab-

sorption 3 4 - 3,1 - 2,25 - 1,8 et 1,25eV,

distingue de la précédente par un fond continu d'absorption
plus &levé ; par ailleurs, on retrouve la plupart des pics
les pics correspondant aux énergies les plus faibles étant
noyés dans le fond continu. Cette différence entre les
niveaux des fonds continus peut s'expliquer si 1l'on tient
des éleétrodes,polarisées ; dans ces conditions, on peut
décomposer le fond continu en deux &l&ments, l'un 1ié aux
transitions optiques et 1l'autre 1ié au mouvement des ions
sous 1l'influence du champ &lectrique di 3 la polarisation
de 1'électrode. On constate enfin que le gap est, in-situ,
fortement déplacé vers les faibles énergies, les deux pics
au-deld du gap sont déplacés de 1la mé&me maniére de 4 et

4,8eV 3 3,8 et 4,3eV.

Les variations de 1'indice de réfraction en fonc-
tion de la largeur d'onde sont reportées sur la figure 20,
On note que les courbes ex-situ et in-situ présentent
1'allure générale des courbes d'indices de réfraction des
cristaux ioniques dans cette région du spectre : c'est-a-dire
en partant de l'ultra-violet tout d'abord un pic’ttéé aiga

puis 1'indice de réfraction tend vers une valeur limite infra-



rouge : cette valeur limite est trés importante puisqu'elle
peut &tre reliée & la constante diélectrique & 1l'infini

2

par : (n ) = €w, nous verrons au cours de la discussion

limite
1'utilisation de €w dans la formule de Clausius-Mossotti.
Nous avons regroupé A la fin des résultats expérimentaux,
dans le tableau V, les valeurs de €w pour toutes les condi-

tions expérimentales &tudiées ici.

_.._._—...-...,.._._.‘-_.- S e S m e n e R e e i e =

Les courbes représentées sur les figures 21 et 23
sont relatives aux variations des coefficients d'absorption,
en fonction de la longueur d'onde, des couches préparées
dans des solutions de concentration 14N et pour des tensions

anodiques respectivement de 600 et 850mV.

La comparaison des figures 15, 21 et 23 permet de
dégager un certain nombre de traits communs en ce qui con-
cerne les variations in-situ des coefficients d'absorption

des oxydes.

Pour les énergies en-dessous du géf, il subsiste
essentiellement le fond continu d'absorption. Ce fond continu
varie assez peu avec la tension anodique, il est cependant
légérement plus &levé pour (14N-850mV) gque pour (14N-600mV)
et (14N-750mV). Pour les énergies supéricecures au gap, on
constate une brusque élévation de X qui atteint un plateau &
3.105qm_1 dans tous les cas. L’exameﬁ de ces différentes
courbes montre que 1'énergie du gap dépend fortement de la
tension anodique puisqu'elle est de 3,6eV pour (14N-750mV), de
3,4eV pouf*(iéN—600mV) et de 3,1eV pour (14N-850mV). On note
enfin pour’ (14N-600mV) que le pic & 3eV voit son amplitude

‘considérablement accrue.

Sur les figures 22 (14N-600mV) et 24 (14N-850mV),
on remarque que les valeurs d’'indice de réfraction sont, au-
dessus de 3eV trés difficiles A& interpréter. Par contre,
pour les faiblés énergies. on constate que n atteint une va-
leur limite. Les valeurs limites (pour lesquelles ﬂ2=€w) dé-

terminées ex-situ sont toujours plus &levées que les valeurs
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Les résultats relatifs aux diverses concentrations
sont présentés de la méme 'maniére que ceux concernant la ten-
sion anodique ; c'est ainsi que les figures 25 et 26 présen-
tent respectivement 1es“coefficiepts d'absorptidh et les
indices de ré&fraction pour (12N-750mV) tandis que.les’figures
27 . et 28 présentent les mBmes paramétres pour (16N-750ﬁV).
L'examen comparé des courbes d'absorption correspondant i
12, 14 et 16N nous améne i des conclusions paralléles 3 celles
énoncées lors de 1'étude des variations des propriétés opti-

ques en fonction de la tension anodique.

On constate. la méme évolution de 1'Znergie de gap.
Elle passe de 3,6eV pour (14N-750mV) a3 3,4eV pour (12N=750mV).
On note corrélativement que les deux pics apréé le gap passent
de 3,8 et 4,3eV pour (14N-750mV) & 3,6 et 4,4eV pour (12N-750mv

- On note enfin 1'accroissement du pic & 3eV pour (12N-750mV).

Par contre, le comportement des couches formées 3

(16N-750mV) est plus difficile & interpréter : il semble que
le gap apparaisse & 3,4eV, la valeur du plateau étant alors

“‘l).

que la bande & 3,6eV n'a pas d'équivalent dans les quatre

trés faible (lobcm Dans ces conditions, on doit admettre

-autres conditions &lectrochimiques dtudiées.

Hous avons reporté dans le tableau V les valeurs de

€w pour les diverses conditions €lectrochimiques &tudiédes (65).

TABLEAU V
Conditions € €oo
Electrochimiques ex-situ in-situ
12N = 750mV 4,2 , 1
‘ 148 -~ 600mV 3,1 2
: 148 - 750mV 3.3 2,
14N - 850mV 3,5 ,
16N - 750mV . 3,1 ,
. : i
NiO massif b de 4,7 3 5,4
L |




Nous résumerons l'ensemble des résultats expérimen-

taux de 1la manidre suivante :

- On constate une grande similitude des courbes de
coefficient d'absorption et d'indice de réfraction pour
(12N=750nV) et (14N-600mV) qui laisse penser que les couches
ont des compositions et des structures cristallographiques

trés volsines.

- On note de la méme manidre que les couches obtenues
dans les conditions (14N-750mV) restent assez peu différen-
tes de celleé obtenues & (12N-750mV) et (14N-600mV) quoique
le gap se produise & une énergie légérement plus élevée, et
que le pic & 3eV soit moins accentué. Au contraire (14N-850mV)
et surtout (15N-750mV) donnent des spectres d'absorption et
des indices de réfraction qui différent des conditions

(12N=-750mV), (14N-600mV) et (14N-750mV).

- 8i 1'on compare les variations des propriétés opti-

ques en fonction des conditions d'observations - (ex situ et

important in¥situ mais que les pics d'absorption se retrou-

-

vent généralement aux m@mes énergies.

IV.3 Confrontation des mod@les théoriques avec les

résultats expérimentaux obtenus sur les couches anodiques.

Dans le chapitre III, on a2 montré que la détermi-
nation de la structure des couches devait prendre en compte
deux phénoménes : d'une part la non-stoechiométrie, d'autre
part les possibilités d'inclusion de soufre. Ces deux phéno-
ménes influencent les propriétés optigues des couches de
manidre que nous supposerons indépendante en premiére appro-

ximation.

.-.—.-__.._....——.__._._—_._._—.:.-—_..,_._._._.._...._.——.-_——..__—__

- ———

'existence d'un fond continu d'absorption élevé
pour les oxydes anodiques est en accord avec les résultats

de Newman et Chrenko (70). Dans ces conditions, il semble que
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la tension anodique ait assez peu d'influence sur la stoechio-
métrie des oxydes sauf (14N-850mV) qui présente un fond con-
tinu un peu plus &levé., Par.- contré il y .a une.évolution trés
nette en fonction de la concentration en acide : les couches

préparées 3 (16N-750mV) ayant une composition plus proche de

la stoechiométrie que (12N=-750mV) .

glies comprises entre 1 et 3,4eV. On observe sur les courbes
d'absorption le déplacement des pics vers les hautes énergies ;
ce phénoméne est particulidrement visible sur le pic & 1,75evV
de NiO massif qui se déplace jusqu'a 2,25eV'p6ur‘(14N—750mV)
et méme 2,35eV pour (16H-750mV). Nous avons montré que ces
bandes étaient caractéristiques de 1'ion N12+ et du champ
‘ecristallin du réseau de NiO. Le déplacemeﬁt de ces bandes est
‘donc 1ié dans WiO anodique 3 des perturbations du réseau
cristallin. Nous savons par ailleurs qu'il existe un paral-
l1élisme entre le déplacément de ces bandes et le déplacement
des bandes de 1'ion Ni2+'en solution du fait de la complexa=
tion de ce dernier. C'est ainsi que Orgel (77) a montré que
le pic d'absorption & 1,75eV 'de 1'ion Ni2+ se déplace jusqu'i
2eV quand 1'ion est complexé par l‘hexamin%, 2,25eV quand
c'est la triethyléne-diamine et 2,4eV quand c'est
O-phénantroline. Le réseau cristallin de NiO anodique doit
donc &tre perturbé par l'incorporation d'éléments étrangers
dans la maille cristalline. Si de plus, nous supposons que

le déplacement des raies est proportionnel i la perturbation
du réseau, nous pouvons dire que la couche (14N-750mV) incor-
pore moins d’'éléments &trangers que celle obtenue a (16N-750mV)
cet €lément &tranger peut &tre, d'apr&s les conclusions du

chapitre III, le soufre sous une forme plus ou moins oxydée,

Si a présent, on s'intéresse aux variations du gap

we



en fonction des conditions de préparation des couches, on
présentent la forme générale de la courbe de NiO massif,
avec un fort déplacement vers les basses énergies pour
(12N=-750mV), tandis que la courbe (16N-750m¥Y) ést trés
perturbée dans cette zone. Sur les courbes relatives aux
films anodiques le gap représente un saut d'absorption de
'2,6 x lOaém;] tandis que pour NiO massif ce saut est
4,9 x 104cm—1. Puisque cette transition met en jeu des
porteurs de charge , nous pouvons dire que le nombre de

potteurs est moins important dans les couches que dans NiO

massif.

Nous avons raisonn& jusqu'ici .sur les cas (12N-750mV) ,
(14N=-750mV) et (16N-750mV) parce quekl'évolution des pro-
priétés optiques avec la concentration en acide nous a paru
particuliérement caractéristique, cependant on pourrait
faire un certain nombre de remarques sur 1'8volution des
propriétés optigues en fonction de 1la tension anodique : la
couche (14N-600mV) pfésente des pics moins déplacés qu'a
(14N-750mV) . Les couches préparées 3 (14N-850mV) présentent
des bandes d’absorptioﬁ trés larges qui peuvent &tre con-

e (78). On peut supposer

fondues avec les bandes de 1'ion Ni
. ., It
que pour (14N-850mV), un grand nombre d'ions N13 sont

présents dans 1'oxyde.

Notre hypothése de départ 2tait que les. couches que
nous étudions sont constituées d'oxyde de nickel NiO., Grice
aux méthodes optiques que nous avons mises au point, nous
avons montré que cette hypothdse était trop restrictive. En
effet, nous avons mis en &vidence que ces couches présentent

les particularités suivantes :

- La présence du fond continu d'absorption révéle un
écart 3 la stoechiométriglggible pour (16N-750mV) que pour
(14N-750mV) et (14N-600mV), il devient trés important pour
(14N-850mV) et (12N-750mV). I

= Le déplacément des bandes d'absorption indique

peut @tre 1i'inclusion de soufre provenant de 1'anion de 1la



solution ; cette supposition déjd suggérée lors de 1'étude
des propriétés électrochimiques des couches (paragraphe

III.4) repose aussi sur le fait que plusieurs auteurs (80,
81) ont montré 1l'inclusion de SOZ dans les couches formées
au cours de l'oxydation anodique du tantale ou du niobium

dans des solutions concentrées d'acide sulfurique.

Nous sommes donc maintenant amenés & préciser nos
connaissances sur la composition des couches anodiques
etudiées in-situ. Cela implique la mise en oeuvre d'autres

méthodes d'étude que nous allons présenter et dont nous

analyserons les résultats au chapitre V.



CHAPITRE V

STRUCTURE DES COUCHES ANODIQUES

Compte tenu des données fournies par les méthodes
optiques et pour approfondir nos connaissances ‘sur les cou-
ches anodiques, il faut chercher 3 déterminer {uantitative-~
ment 1'@cart stoechjométrique et 1'inclusion d'éléments &tran-
gers dans 1'Qxyde; I1 faut donc connaftre les concentrations
des différents &léments constituant la couche, c'est-d-dire le
nickel, l'oxygéneet le soufre. Une autre donnée importante est
de savoir comment se répartissent les différents &léments
dans la maille cristalline ; pour &tudier les proprié&tés
structurales de ces couches nous avons fait appel aux diffé-
rentes techniques de la diffraction électronique. Nous con-
fronterons en fin debchapitre les résultats obtenus par ces

différentes méthodes avec ceux du chapitre IV,

V.! Analyse chimique de 1la composition de la couche.

Deux difficultés surgissent lorsque 1'on veut effec-
tuer le dosage des constituants de nos couches anodiques : il
est impossible de détacher la couche du substrat et les quan-
tités de matidre mises en jeu sont trds faibles (200 Hg au plus).
En premier lieu pour réduire au maximum la masse du substrat,
nous avons travaillé sur des feuilles de nickel de 50 um
d'épaisseur (provenance Goodfellow metal Ltd) dont la composi-

tion est rappelée dans le tableau I.

SIS S0 0 ORI o e e e i s

Pour doser le nickel dans 1la couche, nous utilisons



la propriété manifestée par 1'oxyde anodique, de se dissou-
dre dans 1'acide sulfurique dés que 1'8lectrode n'est plus
polarisée. Une feuille de nickel de surface bien définie

(5 cm2 généralement) est oxydée sur les deux faces ; on
mesure 1'épaisseur de la couche suivant la méthode décrite

au paragraphe II.3.1.1.VEnSuit¢, cette 2lectrode est plongée
une minute dans ﬁne solution sulfurique de concentration et
de volume donnés,la couche se dissout et le nickel passe en
solution 3 il suffit de doser ce nickel en solution sulfurique
par la méthode colorimétrique ad1la diméthyl glyoxime (83).
Pour vérifier que le nickel :du substrat ne passe pas en sclu-
- tion, on utilise une feuille de nickel débarassée de sa
_couche d'oxyde de la fagcon que nous venons de décrire, et on
la plonge a nouveau dans une solution d'acide sulfurique
identique & celle utilisée dans le premier temps du dosage ;
on ne peut mettre en évidence la présence de nickel dans ces
conditions, donc a la précision de la mesure (+ 5ppm), on

ne constate aucune dissolution du substrat.

La suite d'opérations que nous venons de décrire
permet aussi de déterminer la densité de la couche d'oxyde.
En effet, si on prend la précautionjde pesef'sur une balance
suffisamment sensible (Electrobalance Cahn type G-2, sensibi-
lité 0,05 ug) 1'électrode oxydée puis la méme électrode dé-
barassée de sa couche d'oxyde, on voit que 1l'on peut obtenir
une mesure de la densité de 1'oxyde. Malheureusement, la
balance que nous utilisons ne nous permet pas d'opérer sous
vide j; il s¢ produit probablement sur les feuilles de nickel
oxydées un phénoméne d'absorption des gaz de 1l'air ambiant
aussi la précision des résultats est trds infidrieure a la
sensibilit2 des appareils utilisés et particuliérement dans
les conditions ot 1'épaisseur des films est la plus faible.
Cette dernidre mesure est cependant vérifiée pour certaines
conditions électrochimiques par 1a mesure indirecte de densi-
té que 1'on peut obtenir grdce aux mesures d'interférences de
rayons X (paragraphe II.3.1.1). Les résultats relatifs au
dosage du nickel et a4 la mesure de la densité@ sont reportés

dans le tableau VI.



L'oxygéne a &été dosé au Laboratoire d'Analyses
Physiques de Pau, par une métﬁode de microanalyse classique
dans son principe ; une feuille de nickel est oxydée sur ses
deux faces, 1l'ensemble nickel plus.couche est &vaporé dans
un four a haute température et.on dose 1'oxygéne total conte-
nu dans le substrat de nickel en tant qu'impuretéd et dans
les deux couches, ce qui conduit & des teneurs brutes de
l'ordre de 100ug d'oxygéne. Le nickel de base contenant tréas
peu d'oxygéne (13ug/g), nous pouvons considérer que la teneur
en oxygeéne des couches est la différmce entre la teneur en
oxygéne du systéme métal-couche et de la teneur en oxXygeéne
du nickel seul. Les résultats de ces analyses figurent dans

le tableau VI.

Le soufre s'incorporant i partir de 1'anion de 1la
solution, nous avons choisi une méthode de dosage radiochi-

mique du soufre 35 pour mesurer cette incorporation. On

prépare des solutions d'acide sulfurique marquées au 355
- ; 5 ..
a partir de Naz ? 804, (activité SOmck/ml, provenance C.E.A.)

de telle manidre que 1'activité de la solution soit environ
0,05me /ml. Cn prépare les couches d'oxyde i partir de
telles solutions sur des pastilles de nickel : on mesure
ensuite l'activité des pastilles de nickel oxydées (84) 3
1'aide d'un détecteur de rayons B de trés grande surface et
4 trés faible bruit de fond*(Appareillage Beckman). Pour
obtenir un &talon d'activité, on dépose sur une pastille
vierge de nickel une quanti<é connue de solution marquée

dont on dose 1'activité. De cette maniére, on élimine les

% Je remercie Monsieur le Professeur Simonoff, Directeur du
Centre d'Etudes Nucldaires de Bordeaux—~Gradignan, d'avoir
bien voulu m'accueillir dans son laboratoire. Je remercie
Monsieur le Professeur Fleary de m'avoir aidé pour effectuer

les mesures et interpréter les résultats.,



corrections entre les dosages proprement ditset les &talon-
nages puisque la géométrie systéme actif-détecteur est
identique dans les deux cas. On peut calculer la quantité

de soufre contenue dans la couche de la maniére suivante :

T 35 .
L'activité dans la couche A est :

3SA = A35N. €
3
35y o 35y
Ae
avec 35N = nombre d'atomes de 358
A= Cte,de décroissance de 358 - 2s000
. & T
T = Période de 358
€ = Efficacité du compteur

L'activité de la solution 35& est :

35a A.35n€

35 35

S dans n ml de solution

n nombre d'atomes de

soit au total dans la solution, le nombre nssdfatomes de soufre

On a dans 1a couche le méme rapport d'atomes

328 et 358 que dans la solution :
35 32
32N 4 35N _ A (1 + n )
Ae 35
n
32n
On peut négliger 1 devant 35 s d'ol le nombre
total d'atomes de soufre dans la couche ?
N o oA 32
35 °

a
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S est un émetteur P d'énergie 167 keV et de
période 87,9 jours,. c'est un émetteur bata "mou". Une frac-
tion importante des &électrons émis lors de la désintégration
peut &tre absorbée dans la couche qui joue ainsi le rdéte
d'émetteur et d'écran. Pour évaluer cet effet, mentionnons
que 3 mg/cm2 de produit absorbent approximativement 1la
moitié des particules B émises ; or, nos couches .représen-
tent 0,04 mg/cm2 au maximum soit une absorption de 1 % des
particules. Nous avons donc négligé 1'absorption des par-

ticules B dans nos calculs.

"Nous avons regroupé dans le tableau VI tous les
résultats relatifs aux analyses chimiques des couches d'oxy-
des et 3 la mesure de leur densité, les teneurs en produit

ot : G 3
sont exprimées en g/cm”.

TABLEAU VI
Cc. - Vv teneur!{teneur|teneuy densité| densité Formule
en en en obtenue par Brute
H2804' mV Ni C S par Rayons X
pesées |
i |
12 N - 750 2.27 0.78 .38 4.20 N100,95 50,19
14 N - 750 1.74 0.53 0.20 2.80 2017 Nloo,gl 50917
16 N - 7501} 3.46 0.64 0.30 4,10 N¥00’77 80’17
- 4 .
14 N 600 | 2.40 0.66 0.27 3.01 N100,98 30320
14 N - 850; 1.65 | 0.62 0.24 2.70 N101,31 80’25
v i . |
N1i0O massif { 5.24 1.43 6] i 6.67
! |




Une premiére conclusion se dégage 3 la lecture de ce
tableau : c'est que 1l'hypothése de l'incorporation de SOZ
n'est pas compatible avec la teneur en soufre. Si 1l'on rete-
nait cette hypothése, tout l'oxygéne de la couche devrait
€tre 1ié au socufre et 1'oxyde de nickel NiO n'existerait
plus, ce qui est en contradiction avec tous nos autres
résultats, et impliquerait de plus la présence du nickel
avec une valence anormale. L'anion doit se réduire 'suivant un
mécanisme que nous avons décrit au chapitre III et seul le
soufre pourrait s'incorporer dans la couche. Cette incorpo-
ration de soufre peut se faire. soit parsubstitution d'atomes
d'oxygéne dans le réseau de NiO, soit.par formation d'un
composé défini entre le nickei et le soufre. Nous avons
alors fait appel a la diffraction &lectronique poufvétudier
plus en détail 1l'organisation structurale des couches anodi-

ques.

V.2 Etude de la structure cristalline de la couche

par diffraction électronique;

L'examen des couches préparées sur des électrodes
massives a d'abord été effectué en diffraction par réflexion ;
1'épaisseur maximum atteinte par les couches permet de faire
ces observations sans &tre géné par le substrat qui n'est
pas atteint par le faisceau d'électrons. Mais les résultats
les plus fins ont été& obtenus par examen de lames minces en
transmission. Pour effectuer ces &tudes, on part des fguilles
de nickel de 50um d'épaisseur ; un polissage électrolytique
par jet, a4 1l'aide d'un appareil construit au laboratoire,
permet de les amincir jusqu'a la formation au centre de
1'électrode, d'un petit trou dont les bords en forme de

o
biseau ont une &paisseur inférieure a8 1000 A. Ces lames
ainsi préparées sont oxydées grdce i notre montage potepntiosta-
tique. Aprés traitement les lames de nickel sont examinées

en microscopie et microdiffraction électronique (tension
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d'accélération des électrons 98 kV. Quelques  lames ont été
examinées au microscope électronique de 1MV de Toulouse) ;

ces mémes lames peuvent &tre observées 3 1'aide d'un diffrac-
tographe dont la tension d'accélération des électrons peut
8tre &levée jusqu'a 90kV (13)., Les observations au microscope
de 1MV et au diffractographe ont été effectuées par Mlle Calsou
du Laboratoire de Physique Structurale de 1'Université

P. Sabatier de Toulouse.

Dans le domaine de tension anodique et de concentra-
tiofMacide que nous explorons, nous avons observé des dia-
grammes de diffraction dont les anneaux correspogﬂent aux
3,524 A) et de
4,176 Z). Dans

distances interréticulaires du nickel (a

1'oxyde NiQ cubique a8 faces centrées (a
le cas ol les couches sont les plus Epaisses (14N - 750mV)
on observe en réflexion les annecaux de NiO mais aussi ceux
“de Ni332 (rhomboédrique a = 4,041, o =-90°18' ). Ce compor-
tement est illustré par la figure 29 o6btenue au cours de
1'observation d'une électrode massive de nickel traitée &
750mV dans 1'acide sulfurique 14N. On remarque’ sur ce cliché
qu'il est trés difficile d'indexer les anneaux correspondant
3 NiO Au fait de leur élargissement et de leur faible con-
traste, aussi avons nous préféré travailler en transmission
sur des lames minces piutat qu'en réflexion. Ces lames ont
été traitées dansules_diverses conditions électrochimiques.
Dans toutes les conditions, on trouve 1'oxyde de nickel NiO
que 1fonvpeut indexer jusqu'd@ (333) au lieu de (222) en ré-

flexion.

Le cliché figure 30a correspond & une couche (12N -
750mV) ; on constate la présence de NiQ tandis que le nickel
du substrat n'apparait plus que par un diagramme de points
trés peu intense, aussi n'avons nous pas index® les anneaux
correspondant au nickel ; on ne trouve pas trace d'anneaux
de Ni,S tandis que sur le cliché& 30b correspondant 3 une

3405
couche (14N - 750mV), on a pu indexer les anneaux de NiO et



tition d'intensité des anneaux de NiO et,Ni3S2 est différente.

‘Les anneaux de NiO sont larges et diffus tandis que ceux de

On remarque .aussi sur ce dernier cliché que la répar-

NiBS2 correspondent plutdt A une suite de points. En premiére
approximation, on peut penser que les structures cristallines
de NiO et Nijsz.sont trés différentes, la.premi&re correspon-
.dant 3 une structure trés divisde, presque amorphe, la

seconde étant relative & des petits cristallites.

Le tableau VII permet de comparer les wvaleurs
théoriques (€5) des distances interréticulaires d et des
intensités i de 1'oxyde de nickel NiO et du sulfure Ni382
avec celles relevées exﬁérimentalemént sur les figures 29 et
30. Dans le cas de la figure 29, ilbnfapparait que les

SZ'

;premiers anneaux (les plus intenses) de NiO et Ni3

.

V.3 Discussion

Les résultats obtenus par les mesures optiques,
1'analyse chimique et la diffraction é€lectronique permettent
de faire maintenant un certain nombre d'hypothé&ses sur la

structure réelle des couches.

V.3.1 Existence_de_pores

La densité des couches est trés‘faible, particulia~-
rement dans le cas (14N - 750mV) .Bien que les erreurs expéri-
mentales sur ce type de mesure soient trés fmportantes, les
valeurs que nous avons trouvées, se situaient toujours
nettement au-dessous de 6,67 densitsd de 1'oxyde NiO pur et
stoechiométrique., Cette densité trés faible de la couche
anodique ne peut &tre attribuée qu'a l'existence de pores
dans la couche ou 3 de trés importantes distorsions dans le
réseau cristallin de NiO dues a la présence du soufre. Or,
on ne retrouve pas dans les diagrammes de diffraction élec-
tronique, la trace de ces distorsions, il doit donc s'agir

de pores. L'existence des pores est d'ailleurs confirmée par



TABLEAU VII

hkl d d expérimental i
théorique | fig.28 fig.29a fig.29b | théorique
101 Ni3S2 4,040 4,049 2790
110 Ni332 2.864 2:85 2.86 4270
111 NiO 2.406 2.40 2.40 4472
003 Ni382 2,337 458
200 NiO 2.084 2.07 2.08 2.08 8862
202 N1352 2.020 1561
113 N%3Sz 1.810 i 1.80 1.83 1650
211 N13S2 1.803 1622
122 Ni352 1.651 1.64 1.67 2900
220 NiO 1.473 1.47 1.47 1.47 2356
015 Ni382 1.350 95
303 Ni3S2 1.346 1.35 114
214 N1382 1.275 302
311 NiO 1.256 1.24 125 125 815
401 Ni352 1.222 1.21 275
006 Ni382 1.214 28
222 NioO 1.203 1.19 1.20 1.20 1182
042 Ni352 1.160 77
ol = e CRER
Z?g} NigSy s } 1.07 ; 1000
400 NiO 1.042 1.04 1.04 452
404 NiSS2 1.010 223
324 N1382 0.981 45
331 NiO 0.956 0.95 0.95 247
§g§§ NigS, } 0.952 ; 77
420 NiO 0.932 0.93 0.93 1045
045 NiBS2 0.926 75
226 Ni382 0.915 69
422 Ni382 0.901 68
217 Ni382 0.884 67
511 Ni382 0.883 65
018 Ni382 0.878 33
422 NiO 0.851 0.85 0.85 657
333 NiO 0.802 0.79 0.79 140
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la micrographie (figure 31) qui montre & trés fort grossisse-
ment une structure lacunaire des couches anodiques avec des
: (5] o -

pores de 20 A 3 50 A de diamétre environ dans une zone ou la
lame est de trés faible épaisseur et od le nickel sous-jacent
avcomplétement disparu. Il faut remarquer que dans la mesure
du .volume de la couche,»pour cglculer‘la densité, on suppose
la couche pleine et homogéne ; on a domc une ﬁesﬁfe de la

densité globale de la couche et non celle du matériéu composant

ce  films

e e . —— - e e e G G = e e S e e e e e e e et Gme e o e

V.3.2.1 Limites d'utilisation.

Les résultats prééentés jusqu'3 présent reposent
essentiellement sur 1'analyse des courbes de coefficients
d'absorption. En ce qui concerne l'indice de réfraction, pour
un semi-conducteur, il n'existe aucune base théorique permet-
tant de relier les variations de l'indice de réfraction & une
quelconque propriété de la couche. Cependant, l'utilisation
de la relation de Clausius-Mossotti, qui fait intervenir
"1'indice de réfraction, devrait permettre de remonter a cer-

taines propriétés structurales de la couche,

La relation de Clausius-Mossotti, gcrite sous sa
forme la plus générale, permet de relier les variations de
2 < . PR = <

€o = n° 34 la polarisabilité des molécules et donc a leur

structure, on a en effet :

2
n® + 2 3 1

Ni nombre d'atomes de polarisabilité oi.

ou en se ramenant 3 des constantes physiques plus accessibles :

n2 - M 4T M = masse moléculaire
o = K d = densité
n + 2 d 3
N = nombre d'Avogadro

0o = polarisabilité totale.
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Le produit i% Nao est souvent appelé réfractivité
moléculaire R et cette derniére relation utilisant R est
‘alors appelée relation de Lorenz -Lorentz. Il faut souligner
que 1'emplbi de cette relation est délicat car il repose sur
un certain nombre d'hypothéses, lorsqu'on désire étudier un
composé du type des oxydes anodiques ; en effet, il est
indispensable de connaftre le pourcentage d'ionicité et de
covalence des liaisons entre les é1éments constituants
'l'oxyde. Aussi la relation de Lorenz:-LOrentz est-elle plus
souvent appliquée & des molécules organiqués, pour lesquelles
les valeurs de polarisabilité sont celles d'éléments a liaison
covalente, 3 des gaz pour lesquels on utilise la polarisabi-
1ité atomique, 3 des solutions ‘avec les polarisabilités
ioniques. Pour les solides, le probléme est extrémement com=
plexe. On trouvera dans (8 7) des exemples de calcul rigou-

reux de polarisabilité des ions dans divers cristaux d'oxydes.

L'utilisation sans précaution de la relation de
Clausius-Mossotti a amené ainsi un certain nombre d'auteurs
4 des conclusions pour ‘le moins surprenantes. Bockris et coll
(15) ont utilisé les valeurs de réfraction de Ni%* et 027
valables pour les oxydes métalliques, pour déterminer la com-
position du film de passivité sur le nickel dans l'acide sul-

furique IN ; ils trouvent ainsi NiO ce qui implique la

| o/
= g % o3 = i
présence exclusive dans leur film de N13 , dont la réfraction
- e s 2% . -
ionique est différente de N1 . Ces auteurs arrivent donc a

un résultat en désaccord total avec leurs hypothéses de départ.
D'autres auteurs (86) n'hésitent pas 3 assimiler l'indice de

réfraction d'une monocouche 3 celui du matériau massif.

Nous allons montrer que connaissantbles formules
brutes des films anodiques et moyennant un certain nombre
d'hypothéses que nous justifierons, on peut, en utilisant la
réfraction moléculaire, obtenir des données semi-quantitatives
sur 1'état des liaisons entre les éléments qui constituent

ces films.

V.3.2.2 Application de la relation aux films anodiques.

Nos hypothéses sont les suivantes :



- Les réfractivités moléculaires de chacun des films
sont explicitées en fonction des réfractivités deg
ions qui les composent : N12+,;N13+ainsi que Ni4+ et Ni+qui in-
terviennent respectivement pour rétablir la neutralité électri-
que dans les cas (14N-850mV) et (16N-750mV), S° , 02 et

enfin de Ni382'(phase séparée dans le cas (14N=750mV) ).

-~ Du fait de la pré@sence dominante du réseau de
NiO dans les clichés de diffraction électronique, nous
avons utilisé les réfractivités ioniques valables pour les
oxydes métalliques; comme valeurs pour Ni2+ ethz—, nous
avons pris (79)

2+

{Ni“ '} = 4,95cm3 {02,} = 1,49cm3

PR . 5 "
Dans ces conditions, les cing inconnues sont {Ni },
i 3k ipas o gt = . <
{Ni b, {ni }, {s} et {N1382} 5 parallélement, nous pouvons
écrire cinq relations, pour chaque &tat électrochimique

r 3 . 2 :
étudié en utilisant pour n° = €w la valeur asymptotique de n

(12N - 750mV)

0,72 {Ni®*} + 0,28 {Ni3*} + 0,95 {07} + 0,19 {s™} = 9,97
(14N - 600mV)

24, 34, = s
0,64 {Ni“"} + 0,36 {Ni° '} + 0,98 {0 } + 0,20 {S } = 10,56
(14N - 750mV)

24 : .3+ = :
0,56 {Ni“ "} + 0,44 {Ni~ '} + 6,66 {0} + 0,11 {N1382} = 11,71
(14N - 850mV)

_3+ _4+ = P =
0,88 {Ni~ } + 0,12 {Ni "} + 1,31 {0} + 0,25 {S°} = 14,67

(16N - 750mV)

0,82 {Ni®*} + 0,18 {Ni”} + 0,74 {27} + 0,17 {57} = 7,71

Ce qui conduit 3

{wi3*1 = g,8 co? {Ni,s,} = 29,6 cm’
5%} = 12,6 em’ {s™} = 13,8 cm>
{ni¥} = 1,1 cm3



L'évolution de la rvéfractivité iomique du nickel en
fonction de sa valence est en trés bon accord avec la biblio=-

graphie (79 table 35).

La valeur trouvée pour [82—} nousvﬁon;fe que le
~soufre &tablit avec le reste du réseau de NiO des liaisons
essentieliement ioniqﬁes. La table 22 de la référence (79)
montre en effet que‘{Sz_} dans les composés 1oniques (Mg$s,

= 3 16,5lcm” tandis que dans les

CuS, BaS) varie de 11,2¢cm
composés fortement covalents, la réfractivité du soufre n'est

que der5,359m3,

Pour Ni382, le calcul de 1la réfractivité moléculaire

dans l'hypothése de liaisons purement ioniques conduit 2

P o i 3 =
25,6cm%,dans 1'hypothé&se d'un composéd covalent 3 34,7cm”. Le
sulfure de nickel formé anodiquement a donc un caractére

beaucoup plus ionique que covalent.

Pour conclure et montrer que les hypothéses sur
lesquelles sont basé&es nos calculs sont fond@es, nous avons
repris le calcul de Bockris et avec nos propres valeurs de
{Ni3+} ; ncus trouvons alors que le film que ces auteurs ont
étudié& aurait une composition de N101933, valeur beaucoup
plus réaliste et en accord avec les autres rédsultats de 1la
littérature que NiOl)7 qui ne pouvait &tre qu'une forme non

stoechiométrique de N1203.

- — S G 8 e e G B e S e B A iim G G =

V.3.3.1 Couches formées a (12N - 750mV)

Les résultats obtenus tant par les méthodes optiques
et chimiques que par la diffraction €lectronique, nous per-
mettent de proposer des modéles pour décrire ia structure des
oxydes anodiques. Pour (12N-750mV), on obtient des formules
chimiques brutes contenant du soufre mais la diffraction
électronique ne nous permet pas de mettre en &vidence 1'exis-
tence d'un composé défini de cet @lément;par ailleurs, les
propriétés optiques suggérent la présence dans la couche

d'oxyde de nickel assez désorganisé. La figure 32 présente
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une structure cristallographique.pOSSible de cet oxyde ano-
dique qui peut rendre compte des propridtés que nous venons
de rappeler. Il s'agit d'une "macromaille" d'oxyde de nickel
de paramétre 5a, a, a, dont la formule est NiZOOISSS’ dans
laquelle un certain nombre d'atomes d'oxygéne ont &té rem-
placés par des atomes de soufre. La répartition des atomes
de soufre est aléatoire mais ceux-ci se placent toujours en
gardant les positions c. f. ¢. de NiO. A partir de ce modéle
on peut calculer les intensités des anneaux du composé
Nizoolss5 a partir du facteur de structure et compte tenu
du facteur de diffusion atomique ; le calcul a été effectuéd
dans le cadre de l'approximationcin3matique ; on trouve tous
les anneaux caractéristiques de Ni0 ainsi que deux anneaux
supplémentaires de faible intensité et correspondant i des
distancesinterréticulaires voisines de celles des réflexions
de Ni352 ; cecl explique qu'expérimentalement, on n'observe

pour (12N-750mV) que les anneaux correspondant 3 1'oxyde NiO

©
et parfois un halo continu situé entre 4 et 2,90 A.

V.2.3.2 Couches formées a (14N=750mV)

Dans ce cas, la formule brute s'éloigne peu de celle
de (12N-750mV), mais la diffraction é&lectronique met claire-
ment en &vidence 1la formation dans la couche du sulfure de
nickel Ni3S29 par ailleurs les propriétés optiques de (14N-750m
-sont celles qui se rapprochent le plus de 1l'oxyde pur, mais
non stoechiométrique NiO. La formule chimique dans ce cas
peut &tre détaillée, ce qui conduit 2 NiOI’22 + 0,11 Ni352
et la structure cristallographique est un assemblage des
deux réseaux de HiO et de NiBSZ’ probablement séparés par de
larges pores. L'existence d'un réseau distinct de NiQ non
stoechiométrique, dépourvu d'inclusion de soufre explique
que 1'on puisse dans ce cas déterminer des propriétés optiques
plus proches de celles du monocristal de NiO que dans les

autres conditions.

V.3.3.3 Couches formées 3 (18N=750mV)

Les résultats que nous avons obtenus dans ce cas
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ne nous ont pas permis d'établir un modéle ou méme de suivre
1'évolution des propriétés des couches en fonction de la con-
centration en 2acide de la solution. Les deux caracté@risti-
ques que nous pouvons dégager sont simplement que les pro-

- priétés optiques de ces couches s'éloignent conéidéfablement
de 1'oxyde NiO et que ces couches contiennent nettement moins
d'oxygéne.4ue celles préparées pour les quatre autres condi-
tions que nous avons étudides. Cé fait peut &tre relié i la
diminution de la concehtratibn des ions OH dans la solution.
On note en effet que la teneur en oxygéne diminue régulidre-
ment lorsque la concentration en acide croit de 12 3 16N
"alors que la teneur en soufre reste constante auk erreurs

expérimentales prés.

" “V.,3.3.4 Couches formées a (IAN?GOOmV) eE:(l4N-850mV).

"Evolution des propriétés en fonction de la tension anodique.

Tout au long de ce travail, nous avons souligné la
trés grande similitude des propriétés des couches formées i
(12N-750mV) et (14N-600mV) aussi le modéle que nous avons
décrit pour (12N-750mV) conviént-il pour (14N-600mV).

Le cas (14N—8SOmV)_est.beaucoup plus complexe :
1'ana1y§e chimique montre une quantité d'oxygéne importante

et ies.propriétés‘optiques indiquent la présence de 1'ion
Ni3+;; cet ensemble de résultats nous laisse penser que lastruc
ture réellg_de la couche est plus proche de celle de Ni203
que de celle de NiO. Il n'existe pas de donnée cristallo-
gréphiQUe sur Ni203 qui nous permette d'établir un modéle
plué élaboré.

On voit donc que lorsque la tension anodique crolt,
la concentration en oxygéne danms la couche croit et 1'on
passe ainsi d'un oxyde NiO sous-stoechiométrique & 600mV
a un oxyde du type N1203 i 850mV. L'8volution de l'incorpora-
tion du soufre est plus complexe d& suivre, nous pensons gu'l
600 et 850mV, le soufre se substitue 3 l'oxygéne dans les
réseaux respectivement de NiO et de N1203 tandis qu'da 750mV,

i1l se forme plutdt un composé défini avec le nickel NiZSB.



es résultats que nous venons de présenter sur la

£

structure des couches anodiques devraient permettre de mieux
comprendre le comportement Jdu nickel dans les solutions con-
centrées d'acide sulfurique et notamment les deux phénoménes
qui singularisent les films que nous avons étudiés ; 3

savoir l'existence d'une épaisseur limite pour les couches

et la variation trés grande de cette &paisseur en fonction de

la tension ancdique et de la concentration en acide.

Dans le domaine que nous avons 3tudié, nous avons
mis en &vidence que la composition chimique des couches est
loin d'étre définie et constante et qu'en fait elle est le
résultat d'un double phé&nom2ne : &volution du rapport
N12+/Ni3+ avec la tension anodiqe , évolution du mode

d'incorporation du soufre avec la concentration en acide.

Compte tenu de 1'existence des pores au niveau
macroscopique et des lacunes sur le plan microscopique dues

-~

aux écarts 3 la stoechiométrie, le transfert ionique &
travers la couche est tré&s facile : la migration des iomns 0%
favorise la croissance dc¢ la couche, celles des ions Ni2* est
liée a la dissolution du nickel sous-jacent. Par conséquent,
le facteur qui emp&che la croissance du film de se poursuivre
est donc sa dissolution chimique puisque lorsque la couche
n'est plus polarisée, elle se dissout rapidement dans
1'électrolyte. Lorsque la chute de tension dans la couche
atteint une valeur telle que le potentiel de 1'interface
film-électrolyte est &gal au potentiel de dissolution Mgs

la couche ne croit plus. Une approche quantitative de ce
phénoméne se traduirait par une équation du type :

ud = Va - f(p, 1’ dlim)

<
)

tension anodique,

résistivité de la couche,

>

se

courant.



Or, la résistivité et le potentiel de dissolution
sont inconnus. Par ailleurs, il faut noter que les E&carts
4 la stoechiométrie et l'inclusion du scufre influencent
trés fortement la conductivité, quand au potentiel de disso-
lution, il doit aussi varier dans une moindre mesure avec la

composition des couches.

Remarquons enfin que 1'oxyde de nickel NiO se
dissout beaucoup plus difficilement que N1203 ou NiO2 par
exemple (64). Or, nous avons montré que les couches formées
a (14N-750mV) sont celles dont les propriétés se rapprochent
le plus de NiO massif. Cette difficuité de dissolution i
(14N-750mV) expliquerait pourquol ces couches atteignent
une épaisseur limite beaucoup plus grande que dans tous les

autres cas.



CONCLUSION

-

L'objet de ce travail a été 1'dtude des propriétés

des couches anodiques au moyen d'une méthode que nous avons
di concevoir en fonction de la spécificité du probléme ;
nous avons montré que pour accéder in-situ 3 ces propriétés,
nous devions faire appel 3 une méthode optique. L'idée de
suivre 1'8volution du pouvoir réflecteur d'un systéme métal-
couche-@lectrolyte, en fonction de la longueur d'onde, 3
1'aide de 7a spectroréflectométrie 3 sphare intégratrice

nous a permis : -

- d'étudier des phénoménes se déroulant dans des

milieux tré&s agressifs,

= de calculer les indices optiques dans un important
domaine de longueur d'onde et donc d'atteindre des données

structurales sur les couches., .

Nous ‘avons tout d'abord montré qu'il &tait possible
i partir de 1’équation théorique du pouvoir réflecteur de
remonter & ces indices optiques et 4 1'épaisreur de 1la
couche. Pour ce faire & ure longueur d'onde donnée, on enre-
gistre les variations du pouvoir réflecteur R en fonction
du nombre de coulombs @ qui traversent la cellule ; la rela-
tion théorique qui lie R et Q contient des paramétres ajus-
tables : les deux indices optiques et deux paramdtres qui
décrivent la croissance de la couche. Il s'agit alors de
trouver les valeurs de ces quatre paramétres ajustables de
fagcon 3 rendre compte au mieux des variations expérimentales
de R. Pour résoudre ce probléme, nous avons &établi un systéme
d'équations gurdimemsionné 3 quatre inconnues. Les inconnucs
de ce systéme non-linéaire sont &valuées par une méthode
statistique d' optimisation. L'utilisation pratique de cette
méthode a nécessité la mise au point d'un programme sur

ordinateur que nous avons rédigé en FORTRAN IV,



L'’emploi de cette nouvelle technique a été adaptf?
8 1'étude des films qui apparaissent sur le nickel polarisé
dans des solutions concentrées d'acide sulfurique. En
préalable 3 1'étude proprement dite des structures de couches
nous avons tenu & définir rigoureusement leur domaine d'exis-
tence et leur vitesse de croissance. Nous avons ainsi mis en
évidence la présence d'un maximum trés aigu de 1'épaisseur
limite des couches qui est une fonction & la fois de 1la
tension anodique et de la concentration en acide de la solu-
tion. Ceci nous a conduit & retenir cinq conditions 8lectro-
chimiques caractéristiques permettant de suivre 1'évolution
des propriétés des couches 3 1'intérieur de leur domaine

d'existence.

Nous avons déterminé pour ces cing conditions les
valeurs des indices optiques des films entre 1| et 4eV. De
1'analyse des variations des coefficients d'absorption sedé-

gagént deux constatations :

- la mise en évidence Jd'un fond continu d'absorption

que nous avons relié& aux écarts 3 la stoechiométrie,

- le déplacement en fonction de 1'énergie lumineuse
des bandes d'absorption, par rapport & celles de 1'oxyde de
nickel NiO pur et stoechiométrique, qui a été relié a de

profondes perturbations structurales des films.

1'évolution de ces deux phénom@nes avec la tension anodique

et la concentration de la solution sulfurique.

Les résultats obtenus par les méthodes optiques ont
€té confrontés et complétés grice & des techniques d'é@tudes
plus classiques telles que 1'analyse chimique et la diffrac-
tion électronique. Il a été possible de déterminer les
formules chimiques brutes ainsi que la densité des couches
anodiques. Ceci nous a conduit i des résultats en contradic-
tion avec les idées généralement admisces jusqu'ici : nous
avons montré& que l1'anion de 1la solution ne s'incorpore pas

sous la forme d'ions SO mais subit une réaction de réduc-

S

tion qui entrafnme 1l'inclusion de soufre ou d'un sulfure ;



par ailleurs, la densité de 1l'oxyde anodique est 2 3 3 fois
plus faible que celle de 1l'oxyde massif, du fait de 1la

présence de pores dans la couche. Remarquons ici que ces
résultats jettent un doute sur les &@valuations d'épaisseur

de couches faites par de nombreux auteurs grace 3 la

réduction coulométrique puisque ces meSures prennent en compte,
pour les calculs, la densité de 1'oxyde massif. Grace i 1la
connaissance des formules chimiques, et & partir d'hypothéses
que nous avons justifides, nous avons pu utiliserla relation

de Clausius-Mossotti et obtenir ainsi des renseignements

sur 1'état des liaisons établies entre les différents &léments-
nickel, oxygéne, soufre - constituant les couches anodiques.
Enfin, en confrontant 1l'ensemble de nos résultats expérimen-
taux, nous avons proposé dans un certain nombre de cas des
modéles qui reundent compte des propriétés et de la structure
cristallographique des films anodiques. L'étude ultérieure

de films formés dans des solutions moins concentrées permettra,
au moyen de la méthode que nous avons développée, d'atteindre

aux propriétés des couches passives proprement dites.
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