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INTRODUCTION

Le cuivre et ses alliages sont réputés posséder une tenue satisfaisante a 1a corrosion.
‘Néanmoins, la maitrise des processus d’oxydation reste un enjeu capital pour les
industriels des métaux cuivreux.

Le "Club Cuivre" a été créé afin d’analyser les phénomenes liés 2 ’oxydation du
cuivre et de ses alliages. I regoupe les entreprises transformatrices (Alcatel cuivre,
Comptoir Lyon Allemand, les Cébleries de Lens, Griset, Tréfimétaux, Les Usines de
Navarre) et utilisatrices (Souriau, Shell, Legrand) qui se sont associées avec le labo-
ratoire de physico chimie des matériaux du professeur Lenglet 3 Rouen, le laboratoire
de chimie du solide minéral du professeur Steinmetz & Nancy et le laboratoire de catalyse
hétérogéne et homogene de Lille.

Dans ce cadre, une étude "prospective", axée sur la compréhension des mécanismes
d’oxydation de surface de nuances de cuivres et des alliages cuivreux a été entreprise.
Profitant de I'expérience du laboratoire dans le domaine de la catalyse, nous nous
sommes intéressé plus particuliérement a I'interaction surface-oxygéne.

Deux actions conjointes ont été menées :

- Un examen phénoménologique de la formation des couches de passivation
alasurface des cuivres désoxygénés au phosphore (cuivre b) et deslaitons monophasés-a
au moyen de la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X.).

- Une étude des processus de chimisorption, dans des conditions ordinaires
de température et de pression, des espéces oxygéne chargées a la surface de ces maté-
riaux, par la mesure en continu de la variation du potentiel de surface au moyen de la
méthode du condensateur vibrant.

Le travail présenté ici comporte trois parties. Le premier chapitre est consacré au
rappel des connaissances acquises sur I'oxydation du cuivre et de ses composés ainsi que
sur P'oxydation du zinc. Nous présentons aussi les caractéristiques chimiques de nos
échantillons.



Le deuxieme chapitre regroupe les résultats S.P.X. qui ont permis de visualiser la
surface de nos échantillons apres divers traitements chimiques ou mécaniques. Nous
définissons une "surface de référence" et apportons une explication sur la formation des
couches de passivation des cuivres b et des laitons-a.

Dans le troisieéme chapitre, nous mettons en évidence ’existence, a température
ordinaire, d’espéces oxygéne chargées a la surface de ces matériaux et nous proposons
des mécanismes d’adsorption de ces espéces.



CHAPITRE 1

PRESENTATION DES MATERIAUX
ET BIBLIOGRAPHIE



Ce chapitre est consacré d’'une part 3 1a présentation des matériaux ayant fait I’objet
de cette étude,et d’autre part & une revue bibliographique :

- Sur les connaissances actuelles de I'adsorption de ’oxygene et de I'oxydation du
cuivre aux faibles températures (298K < T <423K).

- Sur la caractérisation des oxydes rencontrés.

- Sur P'utilisation de la mesure du potentiel de surface et de la spectroscopie de
photoélectrons pour une meilleure connaissance de la surface des cuivres b et
les laitons monophasés a.

L1 Présentation des matériaux,

Les matériaux industriels étudiés répondent aux normes internationales. Ils ont
souvent été comparés a deux matériaux de référence, le cuivre pur et le zinc pur de
caractéristiques décrites dans le tableaul.1.

Echantillon Provenance Pureté (%) Principales impuretés
Cuivre GoodFellow . 99,99+ |Ag,Al,Bi,Ca,Na,Fe,Mn,Mg,Ni, Pb,Si
Zinc Vielle montagne| 99,999 Pb,Fe,Cd,Cu,Sn,Ag,Al,Ta

Tableau 1.1 Provenance et bulletin d’analyse du cuivre pur et du zinc pur.

1.1.1 Les cuivres industriels
Il existe différentes nuances de cuivres industriels dont les utilisations sont fonc-
tions de leurs propriétés mécaniques et €lectriques.

Cu/a : Cuivre raffiné contenant de 'oxygéne, possédant une haute conductivité ther-
mique et électrique, employé en électronique et en atmosphére non réductrice.



Cu/b : Cuivre exempt d’oxygeéne avec un désoxydant résiduel phosphore. Il peut étre
embouti, matricé, soudé, mais sa conductivité électrique est moins bonne que
celle des Cu/a.

Cu/c: Cuivre exempt d’oxygene. Il réunit les avantages des deux catégories précédentes
et est soudable au verre

Les cuivres b ont une grande importance industrielle dans les domaines de la
distribution des eaux et la fabrication de téle pour la chaudronnerie. Ils doivent satisfaire
a la norme AFNOR avec des teneurs en phosphore comprises entre 130 et 500 ppm
pour les Cu/b1 et entre 40 et 120 ppm pour les Cu/b2. Ils s’obtiennent par addition d'un
alliage "mére" (Cu/P = 90/10) dans la coulée de cuivre. Il se forme alors un phosphate
liquide qui se sépare par flottaison dans le laitier et un cuivre a (figure 1.1). Compte
tenu de leur utilisation fréquente, nous avons choisi de nous intéresser a une série de
Cu/b dont le tablean 1.2 reprend les bulletins d’analyses.

Teneurs en éléments (ppm)

Echantillon | Provenance | P | Sn | Zn | Pb | Fe | Ni | Al S | Ag

Cu/b73 | Tréfimétaux| 70 [ 12525152 | 11 | 14 | 41 | 19 | 18
(TMX)

Cu/b320 |Tréfimétaux| 320 (113|104 89 | O | 24 | 49 | 22 | 28
(TMX)

Cu/b 360 Griset 36157 | 13 124 0 | 32|59 ] 30| 8
(GST)

Cu/b 5000 | Tréfimétaux [5000| nc* | nc | nc | nc | nc | nc | nc | nc
(TMX)

Tableau 1.2 Provenance et bulletin d’analyse des différents cuivres b.
* nc non communiqué



Le Cu/b 5000 TMX, préparé spécialement pour cette étude, correspond a la limite
de solubilité du phosphore dans le cuivre (figure 1.1).
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Figure 1.1 Diagramme de phase cuivre-phosphore

1.1.2 Les laitons.

Les laitons ont des propriétés mécaniques améliorées par rapport au cuivre pour
un prix moindre. Ils sont principalement utilisés dans la fabrication des échangeurs
thermiques, la fabrication de pieces décoratives et la fabrication des pneus.

Le diagramme d’équilibre cuivre-zinc met en évidence six solutions solides suivant
la teneur en zinc (figure 1.2). Les laitons contiennent de S % a 45% en zinc. Ils peuvent
étre moulés, matricés, emboutis ou usinés et possédent une bonne tenue a la corrosion.
L’addition d’aluminium, d’étain ou de silicium augmente la proportion de la phase
tandis que le nickel, le manganése et le fer favorisent la proportion de phase a.
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Figure 1.2 Diagramme de phase cuivre-zinc

La solution solide aprésente une solubilité maximale de 39 % en zinc vers 723K.
Les laitons aindustriels comprennent entre 5 % et 37 % de zinc. Il s’agit d’une solution
solide de substitution de zinc dans le cuivre cristallisant dans le réseau cubique faces
centrées. Le paramétre cristallin de cette phase évolue de 3,608 2 3,7 Ade fagon linéaire
avec la teneur en zinc (0 4 30 %).

Les laitons 3 comprennent entre 37% et 56% de zinc. La solution solide 3 cristallise
dans un systéme cubique centré. Le paramétre cristallin de cette phase augmente avec
la teneur en zinc de 2,945A jusque 2,952A.

Dans cette étude, seuls les laitons adont les caractéristiques sont reprises dans le
tableau 1.3 ont été utilisés.



Teneurs en éléments (% masse)
Echantillon Provenance Cu Zn Pb Fe Sn Al Bi Mn
L12 Usines de Navarre 87,82 | 12,16 | 0,022 | 0,016 | 0,0052 | 0,0027 } 0,0017 | 0,0026
L33 Usines de Navarre 66,85 | 33,09 | 0,0214 | 0,028 0,0125] 0,0018 0 0,0023
L35 Tréfimétaux 64,52 | 35,00 | 0,0060}0,021}0,0006] mnec ne ne

Tableau 1.3 Provenance et bulletin d’analyse des différents laitons.

1.2 Etude bibliographique.

La complexité des mécanismes d’adsorption et de la réaction d’oxydation & basse
température nécessite une bibliographie étendue permettant d’expliquer tous les phé-
nomenes rencontrés.

Nous présentons dans ce paragraphe une bibliographie non exhaustive des
connaissances acquises sur I'adsorption de ’oxygéne et sur I'oxydation du cuivre, du zinc,
du cuivre b et des laitons monophasés-a.

1.2.1 L’oxydation du cuivre a basse fempérature.

L’oxydation séche du cuivre produit une couche superficielle dont la composition,
la structure et les propriétés varient beaucoup avec les conditions. Il est admis que la
couche ainsi formée ralentit ’oxydation mais ne I’arréte pas. )

Ce paragraphe est consacré pricipalement a ’étude des différentes théories de
I'oxydation du cuivre a basse température (T <423K). En effet, & haute température
(T>573K), le gain de masse par unité de surface obéit a une loi de vitesse parabolique.
Ceci a été observé par différents auteurs (figure 1.3) et correspond 2 la diffusion des
especes cuivre et oxygene dans la couche d’oxyde.
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Figure 1.3 Compilation des différentes lois d’oxydation proposées(I-1]

En dessous de 423K, seul 'oxyde Cu , Oexiste et la croissance de la couche d’oxyde
est trés lente. Plusieurs lois de vitesse de la formation de la couche d’oxyde ont été

établies (figure 1.3) et différents mécanismes ont ét€ proposés.

Landsberg[l-2] postule que si 1a chimisorption est étape limitante, alors on devrait
observer une loi de croissance logarithmique tandis que Urlen[I-3] en partant de la

méme hypothése montre que 'on peut avoir une vitesse linéaire.

Eley et Wilkinson[I-4] ont postulé que I'existence d’une énergie d’activation du
transport ionique, dépendant linéairement de I'épaisseur de I'oxyde, entraine une vitesse
de croissance logarithmique de I'oxyde. Felhner et Mott[I-] ont supposé que cette

énergie d’activation est due a un réarrangement structural.
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Partant de 'hypothése que le champ électrique de surface reste constant et qu’il
existe un équilibre électronique dans le film d’oxyde, Grimley et TrapnelllI-6] montrent
quesi le transport cationique est limitant alors 1a loi de vitesse suit une loi logarithmique.
Ritchiell-7] arrive 2 1a méme conclusion en partant de la méme hypothése mais 2 partir
d’'un modele ou le transfert électronique de I'oxyde vers I'espéce adsorbée limite la
croissance.

Enfin Mott et Cabrerall-8], en supposant un équilibre électronique 2 travers le
film d’oxyde etun équilibre du potentiel électrostatique établi, montrent que la migration
des défauts ioniques produits & une des interfaces du film d’oxyde limite la croissance.

1.2.2 Etude de Padsorption de I’oxygéne sur le cuivre par mesure du potentiel de surface.

De nombreux auteurs ont étudié I'interaction de 'oxygéne avec le cuivre en
fonction de l'orientation cristalline et sous des trés faibles pressions d’oxygéne. Nous
avons regroupé les études dans lesquelles la technique du potentiel de surface a été
utilisée.

Mignolet et coll.[.9] ont mesuré les variations du potentiel de surface par la
méthode du condensateur vibrant et la méthode thermoélectrique lors de 'adsorption
de 'oxygene. Par la premiére méthode, ils ont mis en évidence, entre 77K et 373K, la
formation d’un film négatif qui est stable aprés pompage sous vide et non déplagable
par 'hydrogéne. La variation du potentiel de surface mesuré aprés pompage est de -676
mV.Laseconde méthode donne un potentiel de surface de -296mV aprés une adsorption
4 293K. Cette valeur reste stable pour des pressions inférieures a 10-6 mm Hg,

Habraken et coll.[1-10-12] ont étudi¢, par plusieurs techniques et par mesure du
potentiel de surface au moyen de la méthode du condensateur vibrant, les réactivités
des faces de cuivre entre la température ambiante et 673K pour de faibles pressions. Ils
mettent en évidence trois étapes réactionnelles a 473K. Sur la face (110),la premiére
correspond 2 la formation d’une structure bidimensionnelle (2x1), examiné par dif-
fraction d’électrons lents (L.E.E.D). La seconde, jusqu’a 104 Langmuirs, correspond 2
Iédification d’une structure ¢(6x2). La nature de la troisiéme étape n’est pas précisée.
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Benndorf & coll.[1.13-16] mettent aussi en évidence ces 3 étapes successives lors
de P'adsorption initiale de 'oxygéne sur les faces (110) et (100) du cuivre en utilisant
des techniques spectroscopiques et au moyen de la technique du condensateur vibrant
(figure 1.4). Ils précisent que la derniére étape est dii 2 la nucléation de Cu0O.
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Figure L4 Variations du potentiel de surface en fonction de 1’exposition 2 l’c;xygéne a
différentes températures pour les faces a) (110) et b) (100), d’apreés
Benndorfl[-13-16],

Bardolle et coll.[L.17-18], par mesure en continu de la variation du potentiel de
surface a I'aide de la microscopie électronique 2 miroir (M.E.M.), ont étudié 'action
. deloxygene sur la face (110) du cuivre. Ils indiquent que la forme des courbes obtenues
par M.E.M. estidentique a celle obtenue par spectroscopie Auger. L’énergie d’activation
de I'adsorption est de I'ordre de 0,6 kcal/ mol. Un état précurseur avec un complexe



activé mobile intervient dans le mécanisme d’adsorption. Ce précurseur, de structure
de surface (2x1), est trés stable. Par contre, la seconde couche d’oxygéne, de structure
c(6x2), est facilement désorbable. Ces résultats rejoignent ceux d’Habraken et Benndorf.

Spitzer & Liith(1.19-23] en utilisant plusieurs techniques mettent en évidence la
tres grande différence de la variation du travail d’extraction entre les différentes faces
exposées lors de la phase initiale de ’adsorption de ’oxygene 2 la surface du cuivre.
Tandis que I'oxygéne est simplement fortement adsorbée sur les faces (100) et (110), il
semble que sur la face (111), on ait une pénétration de I'oxygéne ou une reconstruction
de cette face a 1a température ordinaire. Ils concluent aussi que contrairement a d’autres
métaux de transition, la formation des groupements hydroxyls & la surface du cuivre
peut avoir lieu sans présence d’oxygéne.

Bradshaw et coll.[1-24-26] en comparant les mesures des travaux d’extraction par
les méthodes de Kelvin et photoélectrique, montrent un bon accord entre les deux
méthodes pour I'adsorption de I’oxygéne sur le cuivre (110) & 520 K. Par contre, sur la
face (111), il semble que par la méthode photoélectrique, on mesure la pénétration de
Poxygéne dans le réseau et par la méthode de Kelvin, 'adsorption des espéces oxygénes
dipolaires. Il précisent que la cinétique est d’ordre 1 par rapport & I'oxygéne.

1.2.3 Les oxydes de cuivre.

Nous nous sommes intéressé a la qualité des oxydes que nous pouvions rencontrer
lors de I'oxydation a basse température et quand cela était possible a la connaissance
des espéces oxygeénes adsorbées a leur surface. Jusqu’'a présent, 6 oxydes de cuivre ont
été identifiés.

CugO et CugO ont été mis en évidence par microscopie électroniquell-27-28] lors
de I’étape initiale de I'oxydation initiale d’'un cuivre polycristallin poli électochimique-
ment. II s’agit d’oxydes métastables dont les mécanismes de formation sont identiques
a celui observé pour Cu0 (croissance épitaxiale a la surface du cuivre). Il semble que
~ la formation de ces oxydes soit catalysée par les impuretés de surface consécutivement
au polissage électrolytique.



Cu303 a été mis en évidence pour la premiere fois par études thermogravimé-
triques[1-29] lors de I'oxydation du cuivre 2 basse pression d’oxygéne. Lenglet et
colL.[.30-31] 3 raide de la microsonde de Castaing et de la spectroscopie UV-Vis-NIR,
précisent qu’il s’agit d'un oxyde de cuivre I, trés défecteux. Les défauts sont associés a
des niveaux d’énergies situés dans la bande interdite; par exemple, le niveau d’énergie
des lacunes d’oxygene est positionnée a 0,35 eV au dessus de la bande de valence.

CuqO3 a été identifié par O’Keffe et Borinll-32] par microscopie électronique.
Ces auteurs préconisent un mélange des especes Cut et Cu2+ correspondant 2 la
formule Cur0.2CuO (figure L.5). Dans une étude récente, Jian Li et J.W Mayer[[-33]
ont montré I'existence de cet oxyde par décapage ionique de films minces de CuO.

= c ©: Oxygen

L0 G0 TG0 60 * " “opper

Figure 1.5 Maille cristalline de CugO3[1.32]

Cu20 est bien connu et a fait 'objet de nombreuses études par des physiciens du
solide. C’est un oxyde stable, de structure antifluorine et possédant une semi-
conductivité de type p (énergie de gap : Eg=2,17¢V). La figure 1.6 représente la maille
de Cup0. L’oxygene se situe en position tétraédrique par rapport au cuivre, tandis que
le cuivre est li€ linéairement & deux atomes d’oxygeéne.

La nature des espéces adsorbées a la surface de CupO est encore mal définie.
Robert et coll.[1-34] en étudiant le signal S.P.X. de 'oxygene 2 la surface de CuO ont
identifié une espece adsorbée (d’énergie de liaison Ep = 532,2 eV) sans pour autant la
définir.
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®Cu

Figure 1.6 Maille de CupO

CuO est produit a partir de CupO selon les conditions thermodynamiques précisées
dansla figure 1.7. C'est un oxyde semiconducteur antiferromagnétique avec une énergie
de gap Eg d’environ 1,4eV. Dravniecks{I-35] observe, en fonction de la pression, des
variations de I’épaisseur au dela de laquelle CuO apparait sur le film d’oxyde Cu0. 11
conclut que CuO ne peut se former que lorsque le rapport d’ions Cu+ au nombre d’ions
oxygene est inférieur a une valeur critique. En fait, lorsque la vitesse de formation de
Cu20 est inférieure 2 une valeur limite qui est fonction de la température, alors la
formation de CuO est possible. Il est & noter que la présence de vapeur d’eau tend a
diminuer aussi la vitesse d’oxydation. La structure cristalline de CuO est représentée 2
la figure 1.8 et montre une coordination plan carré du cuivre. Spitzer et Liith [\LZO} ont
montré au moyen de la technique S.P.X. que c’est I'espéce O~ qui semble étre adsorbée
a la surface de CuO.
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Figure .7 Domaines d’existence de Cu, Cup0 et CuO en fonction de la température et
de la pression.

Figure 1.8 Maille de CuO.
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1.2.4 L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) est un des produits de I'oxydation des laitons. Il s’agit d’'un
semi conducteur de type n (Eg=3,2 eV) avec un excés de zinc par rapport 2 la stoe-
chiométrie, exces qui peut se présenter sous deux formes :

- soit des atomes de métal sont en position interstitielle dans le réseau
de ZnO.
- soit par la présence de lacunes d’oxygénes.

La maille de ZnO stoechiométrique (figure 1.9) est de type wurzite. La compacité
tres faible (seul 40% du volume de la maille est occupé) explique les écarts a la stoe-
chiométrie et montre que la structure est ouverte.

Figure 1.9 Maille cristalline de ZnO

La structure électronique de ZnO a été étudiée par les spécialistes de la catalyse.
Cela a permis de positionner les différents niveaux d’énergie associés aux
défauts[1.36-38], La figure 1.10 montre que nombre de ces niveaux se situent dans la
bande interdite.
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Figure 1.10 Structure électronique de ZnO.

L’adsorption de I'oxygéne a la surface d’oxyde de zinc a fait 'objet d’un grand
nombre d’études.

Arijs et coll.[L-39] ont déterminé un ordre 1 par rapport 2 'oxygéne lors du processus
d’adsorption. Cela suggére la formation de 'espéce O; 2 la surface & température
ambiante. -

Melnick{1-40] a étudié I'adsorption de I'oxygene dans la région d’adsorption irré-
versible. Il a conclu que ’adsorption a lieu suivant une loi de type Elovich et indique
que cela est dii & un effet de barriere de surface. Ces résultats ont été confirmés par les
études de Enickev et colL.[I-41] et par Barry et Stone[L-42], )

Sancierll43] a mis en évidence 2 Paide de la spectroscopie de résonance para-
électronique (R.P.E.) des espéces oxygénes O, et O~ 4 la surface de ZnO, a température
ambiante.

Cunningham et collll-44], en étudiant Iadsorption de N2O a température
ambiante, indiquent I'existence d’une désorption d’azote et une diminution de la
conductance de ZnO. IIs concluent 3 1a présence de 'espéce O ~ a la surface. Ces résultats
ont été confirmés par Lunsford’s et coll.[1.45-46],
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1.2.5 Oxydation des cuivres b,

Trés peu d’études ont été entreprises sur 'oxydation de la nuance Cu/b. Il est
néanmoins admis que les cuivres b s’oxydent 3 & 5 fois moins vite que les autres nuances
de cuivres(1-47],

Une étude originale a été effectuée par Rovida et coll.[1-48-49] par spectroscopie
de photoélectrons X (S.P.X.) et coulométrie. s mettent en évidence, aprés recuit sous
ultra vide, une remontée du phosphore vers la surface, probablement sous forme de
métaphosphates de cuivre. BeucherlI-50] Jocalise cette couche de phosphates, lors de
I'oxydation & 673K sous air, par spectrométrie de masse des ions secondaires (S..M.S.),
a I'interface métal-oxyde.

1.2.6 Oxydation des laitons.

Laction de 'oxygéne sur les laitons n’a pas fait Pobjet d’études systématiques par
les méthodes traditionnelles d’analyses (gravimétie, volumétrie, microscopie
optique)[l-5 1-52], Elles ont néanmioins permis d’identifier les différents oxydes et de
définir les conditions de formation d’une couche protectrice sur les laitons. Ces expé-
riences ont toutes été réalisées & des températures supérieures a S73K.

L’apport des méthodes d’analyse spectrochimique de surface est trés important
quant 2 la connaissance de la composition de cette couche d’oxyde. Nous présentons un
relevé bibliographique des travaux effectués.

Van Ooij [L53] au moyen de la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons
X (S.P.X.) s’est intéressé a la composition de surface d’un laiton de composition pon-
dérale 70/30 apres différents traitements mécanique, chimique et électrochimique. Il
montre que le polissage mécanique entraine un léger enrichissement en zinc a 1a surface.
Lors de I'oxydation de cet échantillon aux basses températures, comprises entre la
température ambiante et 473K, I'extréme surface (2 & 3 couches atomiques) est 1ége-
rement enrichie en cuivre. Les traitements chimiques et électrochimiques (NaOH, HCl,
solution HpSO4/HCl/HNO3) entrainent généralement un enrichissement en cuivre de
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la surface. Apres polissage électrolytique dans H3PO4/H?20, la disparition du zinc est
totale sur les 500 premiers angstroms.

Au moyen des techniques S.P.X., Auger et de la diffraction électronique, Van
Oiijl1-54] et Haemers[I-35], ont étudié Iadhérence du caoutchouc 2 la surface des
laitons-<a et a3’ . IIs mettent en évidence un important écart a la stoechiométrie du
sulfure de cuivre formé a la surface. La quantité de ce sulfure, nécessaire a I’adhérence,
semble étre reliée a la croissance du sulfure de zinc ainsi qu’a la quantité et a la porosité
de ZnO en surface de I'alliage. Les sulfures sont formés par le soufre libre du caoutchouc
et les oxydes résultent d’une réaction de I'alliage avec I'oxygéne environnant. Ces deux
auteurs sont d’accord sur le fait que la qualité de la surface "initiale" est primordiale
pour I'adhérence du caoutchouc.

Storp et Holm[1-56], en étudiant le comportement d’un lajiton-asoumis a différents
traitements thermiques oxydants, remarquent une proportion de cuivre a 'état métal-
lique a l'interface couche oxydée-milieu oxydant.

Barr et AckenberglI-37], A 'aide de la technique S.P.X., mettent en évidence une
structure multicouches (figure 1.11) lors de I'oxydation de laitons-aa basse température
et en déduisent un mécanisme de formation de la couche de passivation comportant les
étapes suivantes :

- Oxydation préférentielie du zinc.

- Inclusion du cuivre a I’état 0 dans la couche de ZnO. La formation de
ZnO peut étre arrétée par effet de barri¢re de potentiel.

- Diffusion du cuivre 2 la surface et formation de CupO contenant des
il6ts de ZnO.

- Oxydation de Cup0 en CuO.

Barrll-38] a montré que la corrosion marine du méme type d’alliage donne des
structures de couches trés différentes et aboutit & une dézincification du laiton.
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Figure 1.11 Schéma de la couche de corrosion d’un laiton, d’aprés Barr{I.57],

Une étude fondamentale sur 'oxydation des laitons a et B’ a été effectuée par
Maroie et coll.[1-39-61] au moyen des spectroscopies nucléaires et S.P.X., ainsi que par
mesure du potentiel de surface dans un domaine de température comprise entre 25°C
et 400°C.

Maroie a tout d’abord étudié les évolutions du potentiel de surface sur les laitons-a
lors de I'étape initiale de I'adsorption de I'oxygéne (figure 1.12). Il montre que la variation
positive du potentiel de surface peut étre corrélée au recouvrement de la surface par
Poxygene (figure 1.13) sur la face (110) et calcule le moment dipolaire di a I'espéce
adsorbée (1= 0,188 D/at), moment qui correspond 2 un faible transfert de charge. La
décroissance du potentiel est attribuée a la formation de I'oxyde ou a une pénétration
de I'oxygéne dans le réseau. 11 attribue les variations oscillatoires de I’évolution du
potentiel lors de I'adsorption de I'oxygeéne sur la face (100) & une compétition existant
entre deux espéces oxygénes (oxygeéne adsorbée et oxygéne sous la surface). Il n’a pas
entrepris d’études de la variation du potentiel de surface lors du processus d’adsorption
de 'oxygene a la surface de laitons polycristallins.

Il montre ensuite I'influence de la pression d’oxygéne sur la croissance des oxydes
Cu20 et ZnO sur des laitons polycristallins et I'explique a I'aide de la théorie des
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semi-conducteurs. Pour des pressions supérieures 2 104 torr, la cinétique de croissance
de I’'oxyde cuivreux s’accroit relativement a celle de I'oxyde de zinc. Les oxydes de cuivre
deviennent majoritaires sur les laitons-a écrouis. Il observe néanmoins des inhomogé-
néités suivant les différents grains durant la croissance. Enfin il conclut que le phéno-
meéne d’oxydation interne existe a cause de la croissance de ZnO sous la couche d’oxyde
de cuivre.
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Figure 1.12 Evolution du potentiel de surface en fonction de I’exposition en oxygene,
d’apres Maroiell.61],
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Figure1.13 Corrélation entre I'intensité de laraie Auger OKJ I etle potentiel de surface,
d’apres Maroiell-61],
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Beucherll-30] a étudié les mémes alliages cuivre zinc que dans notre étude par
spectroscopie IRFT-UV-Vis,, diffraction X de surface et S.I.M.S.. Il montre que I'oxyde
de cuivre Cup0 se forme préférentiellement lors d’'une oxydation & 373K jusqu’a des
temps supérieurs a 48 heures. Il montre la forte influence de la préparation de la surface
sur les mécanismes d’oxydation des laitons a 773K sous air et confirme les résultats de
Maroie sur la possibilité d’une oxydation interne du zinc de I'alliage par I'oxyde cuivreux
a I'interface oxyde-alliage.

1.2.7 Conclusions.

Cette revue permet de mieux situer les travaux présentés dans ce mémoire.
Beaucoup de théories divergentes ont été établies sur les phénomenes d’oxydation du
cuivre 2 température ordinaire. I apparait que la préparation des surfaces est un
paramétre important influencant le processus d’oxydation. Les mécanismes d’adsorption
de I'oxygene et en particulier de ses espéces chargées négativement sont mal connus et
peuvent étre différents d’'un matériaux a 'autre. Ces différences dans les mécanismes
d’adsorption peuvent aussi expliquer les disparités dans les résultats des cinétiques
d’oxydation du cuivre.

Bien que de nombreux travaux aient été publiés sur le mécanisme d’adsorption de
I'oxygene sur le cuivre, il apparait que les expériences correspondantes ont été menées
sur des surfaces métalliques nues dans des conditions trés éloignées de celles de I'in-
dustrie. D’autre part, aucun schéma réactionnel n’a été proposé pour I’adsorption de
Ioxygene et de ses espéces chargées.

Notre action se situe en aval de ces expériences, c’est & dire que nous sommes
toujours parti d’une surface ot la premiére couche d’oxyde était déja présente & la surface
des matériaux, ce qui est plus proche des conditions que I'on trouve dans I'industrie.



CHAPITRE II

Etude par spectroscopie
de photoélectrons induits
par rayons X (S.P.X.)
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Loxydation d’'un matériau dépend de sa composition chimique et métallurgique,
principalement de celle de la surface. La spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (S.P.X.) a été utilisée pour déterminer les compositions atomiques ou mas-
siques de surface des cuivres b et des laitons monophasés-a industriels, tenter la
modélisation de ces surfaces et caractériser un "état de référence chimique" consécutif
a différents traitements chimiques (dégraissage, attaques acides) ou mécaniques (po-
lissage) appliqués a ces matériaux.

Aprés une présentation de la technique d’analyse, les résultats obtenus sur la
composition chimique et larépartition des constituants a 1a surface des matériaux étudiés
seront exposés.

IL1L T i h lectrons indui r ravons X (S.P.X

De nombreux ouvrages ont été consacrés a la description de cette technique
d’analyselIl-1-5]. Nous nous limiterons ici au rappel des points essentiels.

I1.1.1 Principe.

Les atomes, soumis a une irradiation de photons dans le domaine des rayons X,
ont une certaine probabilité d’absorber un photon et d’émettre un électron. C'est I'effet
photoélectrique découvert par HERTZ (1887) et expliqué par EINSTEIN (1905). La
spectroscopie électronique S.P.X. ou E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) repose sur ce phénoméne.

Lamatiere analysée (gaz, liquide, solide) est bombardée par une source de photons
monoénergétiques (hv). Les électrons émis sont alors recueillis et leurs énergies
cinétiques mesurées (figure I1.1).
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Figure I1.1 Schéma de principe de la photoémission.

La mesure de I'énergie cinétique E. permet de remonter aux propriétés de I’état
initial du syst¢me. En effet, dans le cas d’'un atome libre, la conservation de I’énergie
permet d’écrire :

hv+E (N)=E_ +E,(N-1)

ouhvestl’énergie des photon‘s incidents, E;( N ) I'énergie initiale totale de 'atome
a N électrons, E .I'énergie cinétique de I'électron émis et £ ; (N - 1) énergie finale de
I'atome a (N-1) electrons.

Or Iénergie de liaison E, d'un électron d’une orbitale donnée est la quantité
d’énergie qu’il faut fournir au systéme pour Iéjecter avec une énergie cinétique nulle.
E,=E,(N-1)-E/(N)
En combinant les deux relations, on obtient :
hv=F_+E,

Dans le cas de composés solides, 1a relation n’est plus aussi simple. Le processus
de photoémission se produit dans un milieu dense et le photoélectron, avant d’étre
détecté, subi des diffusions élastiques et inélastiques dans le solide puis franchit la
surface. Le modele phénoménologique dit "2 trois étapes", proposé par W.E. SPI-
CERIIL6] décrit 1a photoémission dans les solides selon :
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- I’excitation et ’émission de I’électron,
- le transport vers la surface,
- le franchissement de la surface.

La considération de trois étapes indépendantes permet de bien dégager les
parametres influant sur I'énergie.

Cette premiére étape correspond au calcul précédent, dans lequel £ . est
I’énergie cinétique de I’électron dans le solide et E ,I’énergie de liaison référée au niveau
du potentiel moyen dans le solide (figure I1.2).
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Figure I1.2 Représentation schématique des relations énergétiques dans le cas des
solides.
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IL1.1.2 Transport dans le solide.

Apres photo-éjection, I'électron peut atteindre la surface sans subir d’interactions
inélastiques, il contribuera alors & un pic principal appelé "pic élastique". Il peut aussi
subir des chocs inélastiques, ou participer a des excitations collectives d’électrons de
valence (plasmons) et étre éjecté avec une énergie d’autant diminuée; il donne alors
lieu a des "pics satellites” du pic principal ou au fond continu. Si on désigne par A le libre
parcours moyen des électrons entre deux chocs inélastiques, I'atténuation du signal émis
dans la direction 6 par rapport 2 la surface, a la profondeur X est donnée par (figure
I1.4):

exp| — X
P Asin 6

Pour étre détecté, I'électron doit tout d’abord s’échapper du solide et son énergie
cinétique devient égale A E . = E .- el youV cest le potentiel de surface de ’échantillon
(figure I1.2). Larelationhv = E  + E’ définit alors une énergie de liaison £ ,1éférée au
niveau du vide de ’échantillon solide.

Lorsque I'électron pénétre dans le spectrometre, il ressent une différence de
potentiel égale a la différence des fonctions d’extraction A¢ du spectrométre et de
I’échantillon qui sont en contact électrique (niveaux de Fermi alignés). L’énergie
cinétique mesurée est :

E.=E.-A¢
La mesure de A ¢ ne permet pas de remonter a ’énergie de liaison. 1l faut donc

définir un niveau de référence pour les énergies de liaison; c’est le niveau de Fermi. En
effet, 'énergie cinétique mesurée E _ est reliée i I'énergie de liaison référée au niveau
de Fermi E { par la relation (figure I1.2) :

hv=E]+E_+®g,
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¢, est une constante d’appareillage que I'on peut déterminer et I'énergie de

liaison E | peut étre atteinte. En pratique, on détermine & 5,2 I’aide de la position d’'un
niveau bien connu (£ { du pic 1s du carbone, soit 285 eV) qui sert d’étalon interne.
L’échelle d’énergie de tous les spectres présentés dans ce travail est définie par rapport
a cette référence.

I1.1.2 Appareillage.

Les principaux éléments d’une installation de spectrométrie de photoélectrons
sont schématisés sur la figure I1.3. Le spectrométre utilisé dans cette étude est un
appareillage LEYBOLD de type LHS-10 dont les caractéristiques sont résumées dans
le tableau II.1.

SPECTROME TRE
HEMISPHERIOUE 1180° )

Rz apon womn FENTES
R, DETECTION

LENTILLES

RETARDATAICES
Wz

ECHANTILLON SIGNAL

Y [Tspectae

x
|

FOTENTIEL RETARDATEUR

Figure I1.3 Schéma d’une installation de spectrométrie de photoélectrons.
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Sources Aluminium X , (1486,6 eV)

Magnésium K , (1253,6 eV)
tache du faisceau 1 cm2

Analyseur hémisphérique. Modes de fonctionnement : AE =C™ et
AE te
~=C
E

Saisie des données  analogique, numérique

Echantillon - solide (massique, poudre, polycristal...)
- gaz adsorbé ou condensé sur un solide

Equipements - traitement thermique : -180°C & +600°C (chauffage par effet
Joule)
- canon 2 ions
- systéme d’introduction de gaz
- chambre de préparation

Systéme de pompage - Pompes a diffusion d’huile
- Pompes turbomoléculaires
- vide limite 10-10 mbar

Tableau I1.1 Caractéristiques du spectrometre LHS-10.
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I1.1.3 Aspect analytique.

Les électrons d’un niveau de coeur, émis par photoémission et n’ayant subi aucune
perte d’énergie, donnent naissance au pic photoélectronique, dont la forme, la position
et 'intensité sont caractéristiques de ’espéce chimique analysée.

11L1.3.1 La forme.
Elle est due 2 trois contributions :

- distribution lorentzienne, de largeur inversement proportionnelle a la
durée de vie du trou crée lors de la photoémission.

- distribution en énergie de la raie X excitatrice.

- fonction gaussienne de résolution d’appareillage.

L’énergie de liaison des électrons, caractéristique de la configuration électronique,
détermine la position du pic photoélectronique. Tout changement de 1’état chimique
implique un réarrangement des électrons de valence ce qui pertube le potentiel vu par
les électrons internes et se traduit par une modification de leur énergie de liaison. U.
GELIUSIIL7] a exprimé I'énergie de laison sous la forme :

E,(k)=€e(k)+Ex+AE“"+AE"
ot €(k)est'énergie de liaison de I'orbitale k,
A E “°""]a variation de ’énergie de corrélation électron-électron dans I'état initial
et dans I’état final,
A E ' la variation de I'énergie relativiste,

E pI'énergie de relaxation ou de réorganisation des orbitales atomiques, en pré-
sence d’un trou.

La variation de I’énergie de liaison (ou déplacement chimique ESCA) peut s’ex-
primer sous la forme :
AE (k)= Ae(k)+AE,
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les variations des effets relativiste et de corrélation étant négligeables. Ae(k) corrres-
pond aux variations d’énergie dans I'état initial et représente le déplacement chimique
vrai et A F ; est relié aux variations dans ’état final. U. GELIUS a montré que Ae(k)
pouvait s’exprimer simplement par :
e (k) =kg+ ) L
injl ij

ou q ;estla charge sur’'atome i, ;;1a distance entre 'atome i et les atomes j environnants

et 1 une constante caractéristique d'un composé de référence.

Le déplacement chimique des niveaux analysés avec ’environnement chimique de
P’atome est a l'origine du succés et du développement de la technique. Il est surtout
utilisé de fagon qualitative pour identifier les espéces chimiques. La spectroscopie S.P.X.
permet d’identifier un élément chimique, de séparer des valences d’ions d’'un méme
élément (métal et oxyde par exemple) et de différencier les coordinances d’'une méme
valence (environnements tétraédrique et octaédrique de I'ion Cu2 * dans des structures
spinelles).

II.1 ’intensi

L’intensité d’un pic photoélectronique provenant d’un niveau de coeur d’'un atome
peut étre reliée 2 1a concentration atomique N dans I’échantillon au moyen des modéles
proposés par B. HENKEIIL8] puis par C.S. FADLEY[LI], La composition de
I’échantillon est considérée homogeéne et sa surface plane.



32

Specirométre

Figure I1.4 Schéma de la géométrie de détection dans un spectromeétre a électrons.

Le signal provennant d’une couche d’épaisseur dz du matériau, située a une pro-
fondeur Z, est analysé sous un angle 6 par rapport a la surface de ’échantillon (figure
I1.4). Son intensité est donnée par la relation :

(%)Q° [exp(_xsfneﬂ !

Les facteurs intervenant dans cette expression sont :

dI(8)= & N ( A )dz

sin®©

- 'intensité ¢ du flux de rayons X (considérée comme constante sur toute la pro-
fondeur Z analysée), ;

- le nombre d’atomes par unité de volume N,

- le volume analysé (si: 5 )dz

- 1a section efficace différentielle ( 5%) par atome, pour I’éjection d’un électron du
niveau de coeur correspondant, dans I’angle solide 2, d’acceptance de ’analy-
seur. En pratique on utilise les tables des sections efficaces calculées par J.H.
SCOFIELDIIL10],

-la fraction des électrons n’ayant subi aucune perte par collision inélastique, terme

qui s’exprime en fonction du libre parcours moyen A entre deux collisions iné-

lastiques,
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- le facteur de transmission 7 de I'ensemble de détection du spectromeétre, dont la
variation en fonction de 'énergie cinétique des électrons est une caractéristique
de I'appareillage.

Pour un échantillon d’épaisseur finie Z, I'intensité du signal mesuré est obtenue
en intégrant I'expression précédente entre la surface (Z = 0) et I'épaisseur Z :

z
I(8) = & N A o A [l—exp(—xsme)} T

La presque totalité du signal (95%) est donnée par les électrons provenant d’'une
épaisseur Z = 3\ sin 6 en dessous de la surface (figure I1.5).

Pour un échantillon d’épaisseur infinie, 'expression est alors :
I = & N A o AN T

Certains termes sont difficiles a évaluer (¢ en particulier). En pratique, la com-
position chimique est évaluée de fagon semi-quantitative. Seul le rapport d’intensités
entre le niveau i d’'un élément A et le niveau j d’'un élément B peut étre déterminé avec
précision.

Na_ Ta Oo Moy To

ng IBj O Au T 4

Dans les conditions de fonctionnement du spectromeétre, on peut exprimer A et T
en fonction de I'énergie cinétique Ec:

T = aEcdans le cas ol le spectrometre fonctionne en mode de détection 9-55 =cteet
= ﬁen mode AE = cte.

A=bF;aveca= 0,77.

on obtient :

1,77
nA_]AthBj(EBj)
ng Ip 04\ F4

en mode de détection ‘;—E = cteet



enmode AE = cte.

Detecteur

2Asin®
3Asin®©

Figure II.5 Répartition de l'intensité du signal photoélectronique dans I’épaisseur
analysée.
Le seuil de détectabilité S.P.X. est inférieur ou égal 2 1% atomique.

Le libre parcours moyen A est le paramétre le plus délicat & évaluer. Différents
auteurs(I1.11-14] en ont proposé des modeles de calcul. La figure II.6 représente
I’évolution du libre parcours moyen en fonction de 'énergie cinétique des électrons
d’aprés une compilation de résultats expérimentaux.



35

t Eiements !

1000+ o
£ . 2
r—

A. monolayers

cnergy  ev

Figure I1.6 Evolution du libre parcours moyen en fonction de I’énergie cinétique.

Les valeurs des libres parcours moyens utilisées dans ce travail ont été calculés a
partir du modgle de Szajman et coll.lIl.14], Ces auteurs ont établi une relation "uni-
verselle" liant la variation du libre parcours moyen a I'énergie cinétique E :

A = AE3/4

o A s’exprime en fonction de I'énergie Ep des plasmons :
A=1,8EE}?

Pour les métaux 2 électrons libres : E = E , et pour les isolants et les semicon-
ducteurs : E=E ,+ E, ol Eg représente I'énergie du "gap” €lectrique. D’énergie des
plasmons dans un solide est fonction du nombre d’électrons de valence Z, de la masse
volumique p et de la masse molaire du composé M :

pZ 172
£p=283(12)



Les densités en éléments émetteurs (N) et les libres parcours moyens (\) des

électrons des niveaux 2p3 /2 du cuivre et du zinc dans différents composés rencontrés
dans ce travail sont reportés dans le tableau I1.2.

Solide Cu | CupO | CuO |Cu(OH)y| Zn | ZnO |Zn(OH),
N (at/nm3)| 84 50,5 47,7 20,8 657 | 415 18,5

AA) 6,7 14 9,6 13 6,2 8,5 12,7

Tableau I1.2 Densités atomiques et libres parcours moyens des différents composés
présents a la surface du cuivre et du zinc.

Lukas et coll.[TL.15] ont déteminé le libre parcours moyen des électrons du niveau
1s du carbone dans plusieurs composés organiques. Une moyenne permet de déduire
le libre parcours moyen de la couche de contamination (A (contamination) =31A).

I1.1.4 Spectrocopie Auger induite par rayons X (X.A.E.S.).

La désexcitation de I'atome ionisé aprés la photoéjection d’un électron se fera par
deux processus concurrents : 1a fluorescence X ou I’émission d’un électron Auger (figure
11.7).

Le phénomeéne de fluorescence, qui intervient principalement pour les-éléments
lourds, n’a pas d’influence sur le spectre S.P.X..

Le processus Auger, prépondérant dans le cas des éléments légers, consiste a
combler la lacune créée lors de la photoéjection par un électron d’une orbitale plus
externe que l'orbitale ionisée. L’excés d’énergie mis en jeu provoque I’éjection d'un
deuxieme électron (électron Auger) dont P’énergie cinétique est indépendante de
I'énergie excitatrice. ‘
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Figure I1.7 Processus de désexcitation

Les énergies des électrons Auger peuvent faciliter la caractérisation d’une espéce
chimique qui ne sera pas identifiable par la mesure S.P.X.; en effet, le déplacement de
la raie Auger est fonction de I’environnement chimique de I’élément.

Afin de mieux identifier 'environnement d’une espéce chimique, on définit une
grandeur bidimensionnelle, le parameétre Auger a, comme la différence entre I'énergie
cinétique de ’électron Auger (K £ 4) et 'énergie cinétique du photoélectron (K E p).

a=KE,~KE,=BE,-BE,

Cette grandeur est dépendante de ’énergie des photons incidents. En pratique,
on utilise le paramétre Auger modifié a ’ (ou paramétre de Wagner) qui est indépendant
de I'énergie des photons incidents :

a’'=a+hv=KE,+BE,;



I1.1.5 Données spectrales sur les composés de référence.

Les éléments cuivre, zinc et phosphore ont principalement été analysés. Les
données de la littérature permettent de comparer la position et la forme de photopics

correspondant a des environnements chimiques bien connus avec les raies obtenues sur
nos échantillons.

IL1.5.1 Données sur le cuivre.

Le tableau I1.3 rassemble une compilation des positions des différentes raies
caractéristiques du cuivre dans différents états d’oxydation. Ceux ci ne sont pas tous
clairement mis en évidence par les études S.P.X.IL16], Enp effet, les espéces Cu™ et
Cu0 ne peuvent pas étre différenciés car les raies obtenues sont de formes identiques
et de positions pratiquement semblables. La valence II présente une allure caractéris-
tique de sa raie 2p3 /2 (satellite intense) (figure 11.8). L’examen des transitions Auger
induites par rayons X permettra souvent la différenciation entre les valences I, I et 0.

Intensité (u.0.)

b)

1 ) ! ! :
955 950 945 940 235 930 925
Energie de fioison {eV)

Figure I1.8 Pic photoélectronique 2p3 /3 du cuivre.
a) Cu°
b) Cu2+ (dans CuO)
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état d’oxydation Energie (eV)
Cu2p; CulsMisM,s a’ sat/pp réf
Cu 932,67 918,65 1851,32 0 [11.17]
' 932,6 918,8 1851,4 0 [11.18]
932,7 918,6 1851,3 0 ce travail
Cu* (Cu,0) 932,6 916,6 18492 0 [IL.19]
933,1 916,2 1849,3 0 [11.20]
932,2 917,6 1849,8 [1L.21]
932,7 916,6 1849,3 0 ce travail
Cu™précurseur” 933,4 916,0 1849,4 [11.22]
Cu®* (Cu0) 933,8 917,9 1851,7 0,55 [11.19]
933,0 917,9 1850,9 [11.23]
933,6 19181 1851,7 [I1.24]
Cu® (Cu(OH,)) 9352 915,9 1851,1 0,74 [11.25]

Tableau I1.3 Principales énergies de liaison et énergies des électrons Auger du cuivre.
Les énergies référencées "ce travail” ont été obtenues comme suit :
Cu métal, polissage mécanique et décapage ionique (PAr=10"4mbar,3kV).
CupO0, oxydation in situ d’une plaque de cuivre (P o,=0,13 mbar, 743K, 20min.)



I1.1.5.2 Données sur le zinc,

Le tableau II.4 regroupe une compilation des positions des différentes raies
caractéristiques du zinc dans différents états d’oxydation.

Le cas du pic photoélectrique 2p3 /2 du zinc ne permet pas non plus la différen-
ciation catégorique des especes Zn0 et Zn2+. Comme pour le cuivre,c’est I'examen des
transitions Auger qui permettra la détermination de 1’état d’oxydation du zinc.

état d’oxydation Energie (eV)
Zn2p; ZnlaM sM s a’ réf.
2

Zn 1021,65 992,2 2013,85 [11.26]

1021,7 992,5 2014,2 [11.27]

1021,4 992,0 2013,4 [11.28]

1021,9 9924 20143 [11.29]

1021,6 9922 2013,8 [11.30]
1021,7 992,5 2014,2 ce travail

Zn%* (Zno) 1021,7 9882 2009,9 [11.27]
' 1022,1 987,6 2009,7 [1L31]
1021,9 983,6 2010,5 [11.19]

1022,1 988,1 2010,2 [11.23]
1022,1 987,5 2009,6 ce travail

Zn?** (Zn(OH),) 10228 986,4 2009,2 [11.30]
10226 986,6 2009,2 [11.31]

Zn%* (Znox) 1022,0 9883 20103 [11.32]
1021,9 989,0 2010,9 [1.29]

Tableau I1.4 Principales énergies de liaison et énergies des électrons Auger du zinc.
Les énergies référencées "ce travail” ont été obtenues comme suit :
Zn métal, polissage mécanique et décapage ionique (PAr= 10-4 mbar,3kV)
ZnO, Alliage Cu-Zn (L35) dégraissé au toluéne.
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ILS.3 Données sur le phosphore,

De nombreuses études S.P.X ont été réalisées sur les composés phosphorés et
phosphatés[II-33] (tableau IL5). L’énergie de liaison Pp des ions phosphate dans les
cuivres b a été déterminée par Rovida et coll.[11.34-IL35]; celle ci varie de 133,2¢V 2
134,3eV suivant 'environnement du phosphore. Il est cependant nécessaire de posi-
tionner correctement les pics photoélectriques P2p et Pg des ions phosphate, ce dernier
étant trés peu utilisé.

Sample E(KLL) E(1s) E(2s) E{2) «a

1 P (red) 1856.1 2144.2  188.25 130.65 1986.73
2 P (black) 1856.85  2144.0 188.05 130.45 1987.3
3 FeNiPB 1857.8 2144.1 188.15 130.45 1988.25
4 GaP 1857.30  2142.75 187.00 129.4  1886.70
5 InP 1858.45  2142.2 1863  128.85 19873
6 ZnP, 1857.1 2143.25 187.5  129.8  1986.9
7 ZIn,P, 1858.0 2142.25 186.45 128.85 1986.85
8 Zn,Cd,_.P, 1857.8 2142.85 186.8  129.2 1987.0
8 Cdp, 1857.75  2143.1 187.25 129.65 18987.4
10 Cd;P, 1858.35 21426 1867  120.05 1987.4
11 C4GeP, 1857.3 2143.55 187.55 129.85 1987.25
12 ZnSiP, 1857.85  2142.35 186.45 1289 1986.75
13 POy 1848.0 2150.25 193.25 1358  1983.8
14 PS8, 1853.25  2147.15 190.7  133.25 1986.5
15 PON 1842.6 21490 1922 1347 19843
16 NayPO, 1850.5 2147.05 190.3 13275  1983.25
17 Nay;P0,8 1851.35  2146.85 190.2  132.7  1984.05
18 Na,PO,F 1848.2 2148.55 191.5  134.25  1982.45
19  Na,P.0, 1848.9 2147.9  190.85 133.35 1983.45
20 NsPQO, 1848.6 2148.0 192.05 1347 1983.3
21 Cay(PO,), 1850.7 2147.3 1904 1331 1983.8
22 BPO, 1848.85  2148.55 - 135.25  1984.1
23 GaPO, 1849.35 21488 191.8 1344  1983.75 -
24 InPO, 1849.6 21484 1915  134.15 1983.75
25 Mn,(PO,), 1850.55 21482 1912  133.9 1984.45
26 FePQ, 1850.35  2148.35 191.25 133.95 1984.3
27 Niy(PO,). 1850.7 2147.7 1909 1335 -~ 19842
28 NHPF, 1845.25 213525 194.8  137.65 19828

Tableau IL.5 Energies de liaison de différents composés phosphorés.
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Une t6le phosphatée (phosphate de zinc) fournie par I'usine Renault Sandouville
(TPR) nous a permis de localiser ces deux pics photoélectroniques. Les énergies de
liaison des pics photoélectriques du phosphate sont récapitulés dans le tableau I1.6. Ces
résultats sont en accord avec ceux de la littérature.

raie photoélectro- | Energie de liaison L.M.H. (eV)
nique (eV)
P2p 133.2 2.8
P2s 190.6 3.7

Tableau IL.6 Energies de liaison des raies Py et P2p sur TPR.
II ivr

Ce travail a pour but de définir un "état de référence" des surfaces de Cu/b pour
en effectuer I'étude par potentiel de surface. La connaissance de I'influence du traite-
ment de surface (chimique ou mécanique) sur le phénomene de ségrégation du phos-
phore est indispensable. La localisation du phosphore 2 la surface de certains Cu/b est
mise en évidence et une explication sur le mécanisme de formation des couches
phosphatées est proposée.

I1.2.1 Influence du traitement de surface sur la tenue de la couche de phosphates.

I1.2.1.1 Traitements mécaniques et chimiques des échantillons,

Dans un souci d’homogénéité des résultats entre les divers laboratoires, les trai-
tements mis en oeuvre dans ce travail sont identiques & ceux effectués au laboratoire
du Professeur LENGLET (tableau I1.7).



* état brut

* polissage mécaliique (PM):

- prépolissage papiers abrasifs 800 et 1200
- polissage pite diamantée Get3p

- ringage a I’éthanol et séchage a I'air

* Dégraissage au toluéne suivi d’'un ringage a ’éthanol et séchage a l'air

(DT).

* Dégraissage électrolytique (DE):

- électrolyte support : NaOH 10%

- densité de courant : J= 30A/dm?

- ringage 2 I’éthanol et séchage a I'air

* Décapages chimiques effectués a ’acide nitrique concentré (PRO-
ILLABO, RP, 65%) ou dilué a 20% durant 10 secondes, suivis d’'un
ringage a I’éthanol et séchage a I'air (DN65 et DN20)

Tableau IL.7 Traitements mécaniques et chimiques utilisés pour I’étude des Cu/b.

112.1.2 Résultats.

Les surfaces de cuivres b, de provenance différente (Cu/b 320 TMX, Cu/b 5000
TMX et Cu/b 360 GST), ont été analysées. Ces échantilons montrent des états chimiques
de surface divergents bien qu’ils soient de compositions nominales presque identiques.

11.2.1.2.1 Le Cub 320 TMX.

a) Nature des espéces chimiques.

L’ensemble des résultats obtenus sur la caractérisation des espéces présentes a la

surface est répertorié dans le tableau IL8.



Dans I’état brut, cet échantillon présente une ségrégation de phosphore a I’état
d’oxydation V a la surface, sous forme de phosphate, sans que I’on puisse préciser
davantage sa nature (ortho, méta, pyro?). Une forte contamination par le carbone et
les ions chlorure est observée, ainsi qu'une ségrégation du plomb au degré d’oxydation
IL. Le cuivre se trouve au degré d’oxydation I, trés certainement sous forme d’hydroxyde.

Energie (eV)
Traitement| brut PM DT DE DN 20 DN 65

raie

Cu2p, | 9328(2) | 9328(17) | 9330(1L8) [ 9322(1,7) | 9328(19) | 9326(L7)

Cu3s | 129(6) | 122638 | 1224(38) | 12240 | 1226(52) | 1224(39)

CulsM sM.s| 9163 916,5 916,5 917,1 916,5 918,5
918,5 918,5
P2p 1333 ND. 1336 N.D. 133,6 132,0
Pb4f, 138,8 N.D. 139,0 (2,8) 137,4 ND. N.D.
z
cizp | 199442 N.D. 199,6 N.D. 198,6 (3,5) /

Ols 531,9(30) | 530,7(32) | 5311 (30) | 530937 | 5326(29) | 5320(38)
Sn3d. N.D. ND. ND. N.D. N.D. 486,5

2

Cls 1201,3 (3,0) | 1201,6 (29) | 1201,6 (32) | 1201,2(5,7) | 1201,6 (322) | 1201,0 (5,0)

esp.écqs . Cu2+, Cut cul, Cut Cut Cut,Cu2t | clcut,cut o, cut
majoritaires

Tableau IL.8 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées
pour Cu/b 320 TMX, aprés différents traitements de surface.
() Largeur & mi-hauteur de la raie principale (eV).
N.D. : non détecté

Un dégraissage chimique au toluéne fait disparaitre I'hydroxyde de cuivre
(Cu(OH),) ainsi que le carbone et on observe mieux la présence de phosphates et du
plomb. L’hydroxyde de cuivre II est sirement mélangée a la couche carbonée.
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Un polissage mécanique ou un dégraissage électolytique font complétement dis-
paraitre les phosphates, respectivement par abrasion et par dissolution de ceux-ci.

Les décapages acides ne semblent pas détruire la couche de phosphate, mais de
P’étain au degré d’oxydation II remplace le plomb. Une oxydation a 403 K pendant 10
minutes sous air reconstitué entraine la disparition compléte du phosphore et du chlore.
Il s’agit probablement d’une réaction 2 la surface entre ces deux éléments et I'oxygéne
comme nous le montrerons dans le chapitre III.

b) Aspect quantitatif.

Afin de mieux se représenter les quantités de chaque élément présent a la surface,
les résultats de I’analyse semi-quantitative de certains échantillons sont regroupés dans
le tableau I1.9. Nous supposons que les échantillons sont homogénes en volume sur la
profondeur analysée.

Traitement
espéce DT DE DN 20 DN 65
Cul N.D. N.D. € majo.
Cut majo 70% 67% €
Cu2+ € 30% 33% N.D.
p3+ 6(3) N.D. 7,9 3,9) 8,6 (4,2)
cr 7(3,9) N.D. 3.2 (1,8) 3,6 (2)
Pb2+ 2,5 (8) 1,2 (4) N.D. N.D.
Sn4+ N.D. N.D. N.D. 1,3 (2,3)

Tableau I1.9. Compositions atomiques apres différents traitements sur le Cu/b 320 TMX.

N.D. : non détecté

() : % massique



Les teneurs en impuretés de surface sont calculées par rapport au cuivre, en ne
tenant pas compte de I'oxygeéne et du carbone. Les pourcentages atomiques des diffé-
rentes espeéces cuivre ont été calculés quand cela était possible. Nous constatons que la
teneur en phosphore de surface est multipliée par un facteur d’environ 60 par rapport
2 la teneur nominale, pour I’échantillon dégraissé.

¢) Modélisation de la surface des échantillons dégraissés.

La modélisation de la surface a été rendue possible par des études en émergence
variable et a partir des différents modeles de calcul établis dans la littératurel11.36], Le
tableau II.10 regroupe les résultats de I'évolution des intensités des différents pics
photoélectroniques étudiés lors d'un dégraissage au tolu¢ne. L'intensité Cu2p du cuivre
a Pétat II 2 été calculée dans le mélange Cu(0), Cu(I), Cu(ll) en prenant le rapport
sat/pp=0,74 de I'hydroxyde de cuivre IL

Intensité (x104 cps)
o] O°/norm 60°/norm
raie _

Cu2py(Oet+1) 336 193
Cu2p§(+11) 336 310
Cu3s 107 85
ci2p 11 16

P2s 6 5
Pbaf 26 16
Ols 497 470
Cls 195 285

Tableau IL.10 Evolution des intensités des photopics analysés en fonction de I'angle
d’émergence pour un échantillon de Cu/b 320 TMX dégraissé au tolue¢ne.
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Ces résultats montrent que I'extréme surface est composée essentiellement de
carbone de contamination, de chlorure et de cuivre au degré d’oxydation II. Ensuite
vient une couche comprenant le cuivre a I'état I, le phosphate et le plomb. La figure I1.9
schématise la surface du Cu/b 320 T.MX..

o)

Carbone cur environ 12A
cr- U

o)

Cu* ppt PO, environ 4A
Cu/b 320

Figure IL.9 Schéma de la couche de passivation du Cu/b 320 TMX.

Les calculs d’épaisseurs ont été effectués en supposant une superposition de
couches uniformes. En fait il est possible que 1a couche de phosphate ne recouvre pas
totalement la surface, comme le montreront les mesures de potentiel de surface (cf
paragraphe II1.2.1). L’épaisseur de la couche carbonée est donnée 2 titre indicatif car
elle dépend de la qualité du dégraissage.



11.2.1.2.2 Le Cu/b 5000 TMX.
a) Nature des espéces chimiques.

Le tableau I1.11 regroupe les résultats concernant la détermination des espéces
sur I'échantillon Cu/b 5000 TMX dans I’état de réception et aprés dégraissage au
toluéne.

On constate, aprés le dégraissage au toluéne, comme pour I’échantillon Cu/b 320
TMX, la présence a la surface de phosphates s’accompagnant d’une ségrégation en
plomb et de la quasi-disparition de I’hydroxyde de cuivre IL

Energie (eV)
Traitement brut DT
raie
Cu2p, 935,0 (4,2) 932,8 (4,2)
Cu3s 1243 (7,0) 1227 (4,8)
Cul M, sM, s 915,5 916,5
918,5
P2p ND. 133,6 (2,8)
P2s N.D. 1910
ci2p 199,1 (5,0) 199,4 (4,0)
Ols 5319 (3,2) 5316 (3,0)
Cls 1201,1 (3,5) 12016 (2,7)
especes Cu2+ Cut, Cul
majoritaires

Tableau I1.11 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées
sur le Cu/b 5000 TMX, aprés différents traitements de surface.
N.D. non détecté

() largeur & mi hauteur du pic principal.
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b) Aspect quantitatif.

La figure I1.10 représente les résultats d’'une analyse quantitative effectuée sur des
échantillons provenant de 3 zones d’'une méme plaque de Cu/b 5000 TMX et ayant subi
un dégraissage au toluéne. Une forte variation de la teneur en phosphore peut étre
constatée suivant '’endroit du prélévement. Des teneurs de 'ordre de 6% en masse de
phosphore ont été calculées a la surface, soit environ un facteur d’enrichissement de 12
par rapport 2 la teneur nominale.

3.3% Phosphore
=
0.9% chiore

150 mm

. Cu + C'HW Cu2+
& Oxygene @ Corbone

&hontilions considérés homogenes
sur lo profondeur onolysse

* Figure IL10 Hétérogénéité macroscopique d’une plaque de Cu/b 5000 TMX.
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¢) Modélisation de la surface des échantillons dégraissés.

Les épaisseurs des différentes couches et principalement de celle contenant le
phosphate ont pu étre déterminées sur cet échantillon par une étude en émergence
variable. Le tableau II.12 regroupe les intensités mesurées des différents pics analysés
pour un échantillon de Cu/b 5000 TMX dégraissé au toluéne.

Intensité (x104 cps)
| O°/norm 60°/norm
raie
Cu2pg(0et+1) 302 308
Cu2pg(+11) 174 312
Cu3s 124 73
P2p - 27 35
P2s 29 30
Pb4f 15 21
Ols 530 578
Cls 168 261

Tableau I1.12 Evolution des intensités des photopics analysés en fonction de I'angle

d’émergence pour un échantillon de Cu/b 5000 TMX dégraissé au
toluéne.
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D’aprés les évolutions des intensités des photopics Cu3s et Cu2p on peut dire que
la composante Cu3s regroupe les intensités du cuivre a ’état O, +1 et +II, tandis que
'intensité du pic Cu2p ne regroupe que celle du cuivre & I’état +1 et +II. Le phosphore,
le cuivre 2 I’état I et le plomb sont dans une couche intermédiaire et le cuivre a I'état
II et le carbone sont en extréme surface. La figure II.11 représente le schéma de la
surface de cet échantillon. I’épaisseur de la couche carbonnée est donnée a titre indicatif
et dépend de la qualité du dégraissage.

A

0

Carbone Cut environ 8A
\
A

- o

Cu® pp* Pd4 environ 10A

Cu/b 5000

Figure I1.11 Schéma de la couche de passivation du Cu/b 5000 TMX.
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I1.2.1.2.3 Nature des espéces chimiques sur I'échantillon Cu/b 360 GST.

L’ensemble des résultats obtenus sur la caractérisation des espéces présentes a la

surface est répertorié€ dans le tableau I1.13.

Energie (eV)
Traitement brut DT PM DN65
raie
Cu2p, 933,2 (3,9) 933,0 (4,2) 932,7 (1,7) 932,8 (1,8)
Cu3s 122,9 (4,6) 122,9 (5,0) 123,0 (3,8) 122,6 (4,0)
Cul M, sM,s 916,1 916,3 918,1 918,3
P2p N.D. N.D. N.D. 132,8 (4,0)
Cl2p N.D. N.D. N.D. 198,6
Ols 532,1 (3,0) 5316 2,7) 531,2 (3,4) 531,3(3,7)
Ag3ds N.D. N.D. N.D. 368,2 (2,1)
Cls 1201,6 (2,6) 1201,6 (2,9) 1200,3 (2,9) 1201,6 (3,2)
especes CuZ*t, Cut Cut Cut,Cul Cu, Cud
majoritaires

Tableau I1.13 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées

sur le Cu/b 360 GST, apres différents traitements de surface.

N.D. non détecté
() largeur & mi hauteur du pic principal.
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Les caractéristiques des espéces de contamination présentes a la surface sont
sensiblement identiques 2 celles obtenues sur les Cu/b 320 TMX et Cu/b 5000 TMX.

Le Cu/b 360 GST présente aussi une couche de contamination importante
contenant du carbone et du cuivre a 1’état II, mais nous n’observons pas de ségrégation
de phosphate a la surface.

Le dégraissage au toluéne ne fait toujours pas apparaitre d’ions phosphate
contrairement au Cu/b 320 TMX. Fort de ce résultat, le dégraissage électolytique nous
est apparu inutile.

Le décapage a I’acide nitrique concentré entraine une ségrégation du phosphore
s’accompagnant d’'une mise en évidence d’argent a la surface.

L’observation d’une ségrégation de phosphore a la surface n’est pas généralisable
a tous les Cu/b. Elle est différente d’un fabricant a I'autre et peut s’expliquer par des
divergences dans les processus d’élaboration du matériau. Dans le paragraphe 11.2.3,
une explication sur les conditions de remontée du phosphore 2 la surface des Cu/b sera
proposée. ‘

La couche de contamination des différents échantillons présente toujours, a I'ex-
tréme surface, une forte teneur en carbone, du cuivre 4 I'état d’oxydation II en quantités
variables, et des ions chlorures provenant siirement d’'une contamination extérieure. La
couche sous jacente est constituée de cuivre au degré d’oxydation I et de phosphore sous
forme de phosphates. Le calcul d’épaisseur des différentes couches montrent que
celles-ci sont trés faibles (de 'ordre de 10A). L’incertitude sur le calcul de ces épaisseurs
est grande. Elle provient de I'imprécision du libre parcours moyen et de la limite de
détection de 'analyse S.P.X.. Toutefois 'ordre de grandeur reste valable.

Le traitement mécanique ou chimique que subit la surface a une grande influence
sur la qualité et la quantité des espéces présentes.

Par exemple, la dissolution du cuivre lors d’un décapage a I’acide nitrique concentré
fait apparaitre une "ségrégation” d’impuretés métalliques (étain ou argent suivant
I'échantillon) ainsi que des ions phosphate et des ions chlorure  la surface. L’oxydation



2 503K pendant 15 minutes a P'air du laboratoire d’un échantillon Cu/b 320 TMX
préalablement décapé a I'acide nitrique entraine la disparition du phosphore et des
chlorures. Dans le chapitre III, il sera montré que ce phénomeéne se traduit par une
évolution du potentiel de surface qui ne correspond pas 2 une cinétique d’adsorption
des espeéces oxygéne.

Cette étude a aussi permis de déterminer I’état de surface "idéal" pour Pétude

cinétique de I'adsorption de I'oxygéne par mesure des variations du potentiel de surface.
Seul le dégraissage des échantillons au toluéne semble ne pas altérer la couche phos-
phatée présente a la surface.

11.2.2 Formation de la couche de phosphate.
1122 i i I

Dans le sous chapitre précédent, nous avons remarqué que suivant la provenance
de I’échantillon la surface des cuivres b a 1’état brut peut s’étre enrichie en phosphore
(Cu/b 320 TMX et Cu/b 5000 TMX) ou pas (Cu/b 360 GST).

Rovida et collllI-34] ont montré qu’une remontée de phosphore importante et
détectable au moyen de la technique S.P.X. a lieu dans certaines conditions.

D’apres ces résultats, nous avons effectué un recuit a 743 K sous faible pression
d’oxygéne (P = 0,13 mbar) pendant 20 minutes sur un échantillon de Cu/b 360 GST
poli mécaniquement avec une pite diamantée a 3y et décapé ioniquement (4000 eV,
10 min.) afin de comprendre le mécanisme permettant cette remontée. Le tableau I1.14
regroupe la compilation des caractérisations des espéces dans les expériences décrites

ci dessous. Le pic photoélectronique Cu2 p s a servi de pic référence (Ej = 932,7 eV)
2

du fait de I’absence de carbone de contamination.
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Energie (eV)
Expérience 1 2 3 4 5 6
raie
Cu2p, | 9327(1L6) | 9327(19) | 9327 (L7 | 9327 (L7) | 9327 (L7) | 9339 (36)
2
cu3ds | 22768 | 122536) | 122568 | 122738 | 122510 | 1238(60)
CulM,sM,s| 9186 916,8 916,6 916,6 916,7 917,8
918,7
P2p N.D. pic large et 1331 133,7 1344 N.D.
aplati
P2s N.D. 190,4 190,7 191,3 191,2 N.D.
Ols 530,7(3,0) | 5302(22) | 5306 (24) | 5304 (24) | 530427 | 5299 (2.8)
Se3d N.D. N.D. N.D. N.D. 54,6 (4,5) N.D.
especes Ccul Cu*t Cut Cut Cut, Cul Cu2+
majoritaires

Tableau I1.14 Evolution des énergies des pics photoélectroniques et des énergies des

électrons Auger analysées dans les conditions de remontée du phosphore.




56

Dans I’expérience 1, Péchantillon a subi un décapage ionique 2 I'argon( PAy =104
mbar, 3 kV), permettant d’obtenir une surface sans traces de contamination. Il ne
présente pas de ségrégation de phosphore 2 sa surface.

Dans I'expérience 2, une oxydation a2 743K provoque une remontée de phosphore
(1,3%) sous forme d’orthophospate et la formation d’un oxyde de cuivre I. Ces espéces
restent en surface apres un refroidissement a 373K.

Apres un recuit sous vide 2 673 K pendant 1,5 heures, la quantité de phosphore
présent a la surface est multipliée par un facteur deux environ (expérience 3).

Un recuit de 1 nuit sous U.H.V. & 673 K ne fait pas varier globalement la quantité
de phosphore de surface mais on observe un déplacement du photopic du phosphore
2p vers les énergies de laisons plus grandes (expérience 4). Ceci peut étre attribué a un
changement d’état chimique du phosphate.

D’expérience 5 montre qu’un recuit prolongé sous U.H.V. 2 673 K (2jours) entraine
une accentuation du déplacement du photopic 2p du phosphore vers une énergie de
liaison de 134,4 eV. Cela peut traduire la condensation de Porthophosphate de cuivre
en métaphospate de cuivre. De plus, une remontée de sélénium peut étre observée.

Par comparaison, quand I’échantillon subit une oxydation a 623 K sous air du
laboratoire, conditions favorables a la formation de I'oxyde cuivrique, il n’y a pas de
remontée de phosphore visible par S.P.X., mais il y a formation de 'oxyde de cuivre II
CuO en surface (expérience 6).

Des recuits sous vide 4 673K des différents cuivres b ont ensuite été effectués afin
de vérifier si la remontée du phosphore a lieu sur tous les échantillons. Les résultats de
I'analyse semi-quantitative sont regroupés dans le tableau II.15.
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Echantillon | P(%mass) |Pb(%mass)|Se(%mass)| Remontée du | Etat du
phosphore cuivre
Cu/b 73 TMX € € 0 oui Cu0
Cu/b 320 TMX 4,8 € 0 oui Cu0
Cu/b 5000 TMX | 823 3,56 0 oui Cu0
Cu/b 360 GST 0 0 2,15 non Cu0

Tableau I1.15 Teneur en phosphore apreés recuit sous vide a 673K des différents Cu/b.

Tous les échantillons de cuivre b de type TMX, provenant du méme fournisseur,
présentent une remontée de phosphore a la surface sous forme d’ions phosphate avec
une remontée simultanée du plomb. Par contre, nous n’observons pas cette ségrégation
sur Péchantillon de Cu/b 360 GST. Cela confirme que c’est bien une différence dans le
processus d’élaboration qui est a I'origine de la ségrégation du phosphore 2 la surface
des Cu/b. Le cuivre est & I’état 0, méme quand il y a présence d’ions phosphate, ce qui
confirme la faible épaisseur la couche phosphatée.

.22 i ion,

Ces résultats rejoignent ceux obtenus par Rovidalll-34-35] et Beucher[1-37] sur
I'oxydation des Cu/b. Nous proposons un mécanisme en deux étapes pour I’oxydation
des Cu/b :

- Remontée du phosphore a I'interface oxyde métal et formation de phos-
phate de cuivre L.

- Formation d’une couche de cuivre II au dessus de la couche précédente,
stirement par diffusion intergranulaire du cuivre. Suivant les conditions, il
peuts’agir soit d’'une couche hydroxylée (atmosphére humide, température
ambiante), soit d'une couche de CuO (haute température, atmosphére
séche).



En fait, il existe probablement une compétition entre la formation de I'oxyde de
cuivre I et celle du phosphate de cuivre I. Dans un premier temps la couche de phosphate
se localise & I'interface métal-oxyde. La formation de ce phosphate peut étre facilitée
par la présence d’impuretés métalliques, comme le plomb, qui peuvent former des
eutectoidesII-38] abaissant le point de fusion du phosphate ternaire. Dans des condi-
tions d’excés d’oxygéne, ce phosphate n’a pas le temps de se développer: la formation
de I’oxyde cuivrique est facilitée, méme si le processus d’oxydation est ralenti. Certaines
conditions thermodynamiques sont néanmoins favorables pour permettre a ce phos-
phate de croitre, mais il évolue au cours du temps; un recuit prolongé sous U.H.V.
semble détruire cette couche de phosphate, comme 1’a montré Rovida. Il explique ce
phénomene soit par la volatilisation du phosphore sous forme de P2Os, soit par la
redissolution du phosphore dans la matrice cuivre.

Une étude récentelll.39] sur 1a présence de verres contenant des métaphosphates
a la surface de nickel métallique montre que ceux ci dissolvent I'oxyde de nickel qui se
situe a I'interface et se transforment en orthophosphates, moins condensés. De plus, les
auteurs ont observé la présence de phosphure a I'interface avec le métal.

On peut penser que le phénomeéne inverse se produit dans nos conditions expé-
rimentales sur les cuivres b, mais la présence des ions phosphure en trés petites quantités
n’est pas détectable par S.P.X. car le photopic 2p est confondu avec le photopic 3s du
cuivre.

En conclusion, la présence du phosphore enfaibles quantités dansla matrice cuivre
permet la formation d’orthophosphates Cu; PO, non condensés a I'interface oxyde-
métal (simultanément au processus d’oxydation) par échange des anions O2- entre
I'oxyde et le phosphore. Un recuit sous vide favorise la croissance de cet orthophosphate
qui s’accompagne simultanément d’'une condensation sous forme de métaphosphates
(CuPOy).
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11.3 Etnde des laitons monophasés-c.

Comme pour les Cu/b, il est trés important de définir un "état de surface” des
échantillons de laitons-a avant d’entreprendre une étude par potentiel de surface. La
caractérisation des surfaces apres divers traitements et une estimation des épaisseurs
des couches d’oxydation de certains échantillons font 'objet de ce paragraphe.

I1.3.1 Influence de la préparation de surface.

Nous avons effectué les traitements chimiques présenté dans le tableau I1.16 :

* état brut

* dégraissage au toluéne, ringage a I’éthanol et séchage a I'air (D.T.)

* décapage acide nitrique 65 %, ringage a I'éthanol et séchage a I’air (D.N.)
* décapage acide sulfurique 30%, ringage a 1’éthanol et séchage a I'air (D.S.)

* polissage mécanique péte diamantée 3 1, ringage a I’éthanol et séchage a I'air
P.M)

Tableau I1.16 Traitements chimiques et mécaniques effectués sur les laitons.

I11.3.1.1 Natur himi

L’ensemble des résultats obtenus sur la caractérisation des espéces présentes a la
surface est regroupé dans les tableaux I1.17 2 I1.19. L’évolution de la nature des espéces
pour les éléments cuivre et zinc est détaillée dans le texte.



Energie (e V)
Traitement brut D.T. D.S. D.N. P.M.

raie

Cug,, | 9346(40) | 9328(21) | 9332(16) | 933,1(18) | 9327(L6)

2

Cu3s / 122,5(4,0) | 1225(3,6) | 1225(4,4) | 1222(3,8)
Cul,M,sM,s| 9153 916,5 918,3 916,3 916,5
918,3 918,5

Zn2p, 1022,5 | 1022(2,1) |1022,3 (3,0) | 1022,5 (2,2) | 1021,8 (1,9)

Zn3s / / / 139,7(4,8) | 139,6 (52)
ZnI M, M,s 9889 988,4 987,1 987,5 988,7
992,1 991,3 992,2

cizp | 1996G4) | 19932 | 1986(39) | 1988 (3,0) /

Ols 532,1(3,0) | 531,9(3,6) | 532,4(3,0) | 5324 (33) | 531,1(4,0)
Cls 1200,3 (2,6) | 12008 (2,7) | 1201,4 (3,6) | 1201,3 (3,4) | 12016 (2,5)

espéces CuZ+ Zn2+ Cut,Zal* Cu0, Zn2+ 7Za0 |Cu+,cu0Zn2+,Zn0] Cul,Cut,Zn2+,Zn0

majoritaires

Tableau I1.17 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées
pour I’échantillon L12 apres différents traitements de surface.
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Energie (eV)

Traitement brut D.T. D.S. D.N. P.M.
raie
Cugp,, 935,0 (3,9) | 932,9(1,8) | 932,9(1,8) | 933,7(1,8) | 932,8(1,8)
Cu3s / 1229 (4,0) | 1222(3,8) | 1229(3,8) | 122,3 (4,0)
Cul ;M M, 915,3 916,3 918,5 917,7 918,4
Zn2p; 1022,5 (2,3) | 1022,3 (2,1) | 1022,3 (2,8) | 1023,3 (2,2) | 1021,9 (2,2)
Zn3s / 139,7 (3,8) 139,9 140,2 (4,2) | 139,5 (4,2)
ZnLsM sM, s 988,4 987,4 987,0 986,2 088,6
992,2 991,1 992
Cl2p 199,7 (3,5) | 198,9 (3,3) | 198,8(3,3) | 198,6 (3,4) /
Ols 532,2(2,9) | 53,6 (3,1) | 532,5(3,0) | 533,4(2,6) | 531,7(3,5)
Cls 1200,4 (2,7) | 1201,1 (2,9) | 1201,2 (4,0) | 1201,8 (2,6) | 1200,9 (2,5)
especes Zn2+,Cu2+ Zn2+,Cu+ Zn2+,Zn0,Cu0 Zn2+,Zn°,Cu0 ZnO,Zn2+,Cu0
majoritaires

Tableau I1.18 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées
sur Péchantillon 1.33 apres différents traitements de surface.




Energie (eV)
Traitement brut D.T. PM.
raie
Cus,, 934,8 (4,0) 932,7 (3,4) 932,8 (1,8)
Cu3s / 122,4 (4,8) ND
CUL M, M, 5 916,1 916,4 918,5
Zn2p, 10224 (25) | 1022,1(24) | 10217 (2,3)
Zn3s / 139,8 (4,4) /
ZnLsM, sM s 987,4 987,5 989,0
992,1
cl2p 199,5 (3,8) 198,9 (3,3) /
Ols 532,2 (2,9) 531,9 (3,2) 531,7 (4,0)
Cls 11997 (2,6) | 1200,8(32) | 1200,8 (2,4)
especes CuZ+,Zn2+ Cut,Zn2+ Zn0, Zn2+,
majoritaires Cul

Tableau I1.19 Energies de liaison et énergies des électrons Auger des raies analysées
sur I'échantillon L35 aprés différents traitements de surface. .

Le déplacement des raies caractéristiques du cuivre et du zinc ne dépend que du
traitement de surface subi par les échantillons et est identique d’un laiton a I'autre.

Dans I’état brut, les résultats S.P.X. sont caractéristiques de I’état d’oxydation II
du cuivre (oxyde et/ou hydroxyde) et du zinc oxydé.
Un dégraissage au toluéne met en évidence la présence d’'un cuivre a 'état



d’oxydation I mais n’influence pas I'état d’oxydation du zinc.
Apres polissage mécanique, un mélange de cuivre dans les états d’oxydation O et
I et de zinc dans les états d’oxydation 0 et II est observé.

11.3.1.2 Réartition du zi 0 cui face : Anal . s

A partir des intensités de chaque photopic, il est possible de calculer la proportion
dechaque élément 4 lasurface. A titre d’exemple, la figure I1.12 repésente la composition
(en pourcentage molaire) de surface de ’échantillon .33 aprés différents traitements,
quand la répartition sur la profondeur analysée de I’échantillon est considérée comme
homogene.

Une forte variation de la teneur des différentes espéces suivant le traitement de
I’échantillon est constatée.

Le dégraissage au tolu¢ne n’enléve que la couche carbonée et fait apparaitre le
zinc et le cuivre.

Le décapage a I'acide nitrique favorise autant la dissolution du zinc que celle du
cuivre 2 la surface. En effet, le couple oxydo-réducteur mis en jeu est NO3/NOdont le
potentiel électrochimique élevé (£ °=0,96 Volts/ESH) permet de dissoudre autant le
cuivre (E 2 2-,.,=0,34 Volts/ESH) que le zinc (EJ .., = -0,763 Volts/ESH).

Le décapage a I'acide sulfurique ne peut dissoudre que le zinc, le couple oxydo
réducteur mis en jeu étant H* /H». Cela entraine donc une forte diminution de cet
élément & la surface.

Le polissage mécanique entraine une remontée spontanée de zinc qui sera

expliquée par la suite.



D'S° . Cuivre I]Im Zinc

Oxygéne @ Corbone D Chlorures

échantilions considérés homogenes

sur lo profondeur onaiysée

Figure I1.12 Evolution de la teneur des différents éléments en fonction du traitement
pour I'échantillon 1.33.



I1.3.2 Formation de la couche de passivation.
IL3.2.1 Résultats expérimentaux,

Les études précédentes montrent que la teneur en zinc des laitons-asemble réduire
lavitesse de croissance de la couche d’oxyde. En est il de méme pour lavitesse d’oxydation
du cuivre?

La comparaison du comportement vis 2 vis de I'oxydation des échantillons L12 et
L35 permet d’évaluer I'influence de la teneur en zinc sur la vitesse d’oxydation du cuivre.

Les échantillons "propres” (polis mécaniquement a la pAte diamantée 31 et décapés
ioniquement (PAr = 104 mbar, 3 kV)) ont des teneurs en zinc et en cuivre de surface
égales aux teneurs nominales massiques des échantillons (tableau I1.20.a). Ils sont
uniquement composés de cuivre et de zinc A I'état métallique (figure I1.13.a).

% Zngyrf
Expérience L12 L35
a 10 38
b - 13 47
c 8 22

Tableau I1.20 Teneur en zinc de surface des échantillons L12 et 1.35 :
a) Echantillons "propres” (voir texte)
b) Echantillons "propres" et oxydés S min. a l'air du laboratoire,
T=298K
¢) Echantillons bruts

Ces teneurs sont calculées par rapport au cuivre, sans tenir compte de la
contamination par I'oxygéne et le carbone.
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Figure I1.13 Evolution des raies Auger Cu; y, u, €t Z 1 u, m, des échantillons L12
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a) Echantillons "propres" : voir texte

b) Echantillons "propres” et oxydés S min. a I'air du laboratoire, T=298K
¢) Echantillons bruts
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Lors de I'oxydation a I’air du laboratoire pendant S minutes, une ségrégation en
zinc 2 la surface (tableau I1.20.b) est observée en méme temps qu'une oxydation de
celui-ci (figure I1.13.b). L'observation du pic Auger du cuivre semble indiquer que la
quantité de cuivre I est plus grande dans ’échantillon L12 que dans I’échantillon L35,
bien que ces quantités ne soient pas quantifiables. La vitesse d’oxydation du cuivre dans
un laiton est donc ralentie lorsque sa teneur en zinc croit.

Les résultats obtenus sur I’échantillon brut montrent que pour des temps de cor-
rosion trés longs,la concentration en zinc de surface diminue fortement (tableau I1.20.c).
Celui ¢i se trouve totalement sous forme oxydé. Le cuivre est a I'état d’oxydation II
(figure I1.13.c). Les fortes quantités de zinc n’empéchent donc pas une oxydation
compléte de cuivre mais celle ci est siirement tres lente.

22 Di
Nous proposons un mécanisme en deux étapes pour ’oxydation des laitons-a:

- Une premiére étape rapide comportant une remontée de zinc a I'interface
alliage-oxyde et oxydation simultanée de celui-ci. Cette étape peut s’ex-
pliquer par le fait que I'enthalpie libre de formation de ’oxyde de zinc
(AG°=~-76,05kcal/mol) est inférieure 2 celle de I'oxyde de cuivre
(AG® = -34,98kcal/mol). Pendant cette diffusion, une partie du cuivre
métallique s’oxyde en cuivre I avec une vitesse dépendant directement de
la concentration en zinc de départ du laiton.

- Une deuxiéme étape, plus lente, pendant laquelle le cuivre I s’oxyde en
cuivre II qui forme une couche au dessus de la précédente.

I1.3.2 Modélisation de 1a surface d’un laiton,

A partir des intensités S.P.X. de chaque élément, il a été possible de calculer les
épaisseurs des différentes couches. La figure II.14 représente le schéma de la couche
de passivation de I’échantillon 1.33 apres polissage mécanique. L’épaisseur de la couche
de carbonnée est calculée 2 titre indicatif et peut varier suivant I'échantillon.
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Figure I1.14 Schéma de la surface du L33.

La surface ne semble composée que de zinc complétement oxydé, ce qui est en
contradiction avec le modele proposé par Barr et col.1140], Dans ce modele, des
inclusions de cuivre métallique se trouvent dans la matrice d’oxyde de zinc. Dans notre
cas, la faible épaisseur d’oxyde peut expliquer que I'on ne puisse pas séparer le cuivre
a 'état métallique "inclus" de celui contenu dans la masse.

11.3.3 Conclusions.

Les résultats concernant la préparation de surface des laitons nous ont conduit a
choisir le polissage mécanique comme "état de référence” pour 'étude cinétique de
I'adsorption de I'oxygene.

Au tout début de I'oxydation des laitons monophasés-a, on assiste a une ségrégation
préférentielle du zinc a la surface. Les résultats rejoignent ceux de la littérature.

La vitesse d’oxydation du cuivre est inversement proportionnelle a sa quantité de
zinc. Cependant, I'oxyde de zinc formé n’empeche pas I'oxydation totale du cuivre méme
pour les laitons fortement chargés.
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CHAPITRE III

ETUDE PAR
POTENTIEL DE SURFACE
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La mesure du potentiel de surface peut étre utilisée pour effectuer une étude
cinétique de I’adsorption des especes oxygene a la surface des matériaux. Nous avons
utilisé la méthode du condensateur vibrant pour étudier des surfaces de cuivres, de
zinc et de laitons monophasés-a. Aprés un rappel sur la théorie du potentiel de sur-
face, une approche cinétique de I’adsorption des espéces oxygeéne sera proposée.
Apres avoir montré I'existence d’une corrélation entre la teneur en phosphore ou en
zinc et le potentiel de surface respectivement des Cu/b et des laitons, nous présente-
rons et discuterons les résultats de I'étude de chimisorption.

11 ntiel rf:
I11.1.1 Définitions.
L1 vail g’ ion él

a) Dans un semi conducteur

Le travail d’extraction électronique W représente I’energie nécessaire pour
amener un électron du niveau de Fermi d’un solide jusqu’a un point extérieur situé
prés de la surface. La figure III.1 représente le schéma de ce transfert électronique
dans le cas d’'un semi conducteur. ;



)
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Figure II1.1 Diagramme de bandes d’un semi conducteur de type n

LY

ou

W = travail d’extraction électronique

E . = énergie de la bande de conduction
E ; = niveau de Fermi

Ey = énergie de la bande de valence

V s = barriére de potentiel de surface
x = affinité d’un électron pour le solide

L’expression mathématique du travail d’extraction est donnée par :
W=(Ec-Ep)-eVs-elp+x

En général, pour qu’'un électron passe de la bande de conduction & un niveau
accepteur superficiel, il doit acquérir une énergie au moins égale 3 1a hauteur de barriére
(-eV s+ x); cette énergie représente I’énergie d’activation d’un électron dans le cas
d’une cinétique faisant intervenir le passage d’un électron du solide vers la surface.
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b) Travail d’extraction électronique "vrai"

D’aprés la théorie de la thermodynamique statistique, on peut définir le travail
d’extraction électronique vrai comme suit :

W=-eV,-pn
V. = potentiel électrostatique au voisinage de la surface

i = potentiel électrochimique des électrons dans le solide

Cette grandeur n’est observable que par la méthode de Kelvin dont le principe est
expliqué au paragraphe III.1.2.

112 i rf

Le potentiel électrochimique a I'intérieur d’une phase est défini par :
L=p-e Vi
| représentant le potentiel chimique interne des électrons et V', le potentiel élec-

~ trique interne.

Le travail d’extraction est alors donné par la relation :
W=-e(V,-V)-pn

La différence (V.- V') est appelée potentiel de surface. Le travail d’extraction
dépend donc du potentiel chimique interne, propriété massique qui ne dépend pas de
la structure de surface, et du potentiel de surface représentant la barriére de potentiel
des phases.
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IIL1.1.3 L e potentiel de Volta,

Considérons un condensateur dont chaque armature est constituée d’un solide
différent. Le travail d’extraction de chaque armature est :

W,i=-eV, - i,

I4/2= _QVez_IJ'Z

La condition d’équilibre thermodynamique s’écrit :
Hy = H>
Dans ces conditions, la différence des travaux d’extraction entre les deux arma-

tures devient :
Wi-Wy=-e(V, -V,)

La différence de potentiel (V',, - V', ) est appelée différence de potentiel de Volta.

Lors de phénoménes d’adsorption ou de désorption sur I'un des solides constituant
une des "électrodes”, la variation du potentiel de surface est égale & la variation du
potentiel de Volta si le travail d’extraction de I'autre "électrode” reste constant.

I11.1.1.4 Modeles d’adsorption des espéces et formulation mathématique.

Différents modeles qui ont été proposés pour rendre compte de la corrélation
existant entre le potentiel de surface et la quantité d’espéces adsorbées.

a) Modéle d’adsorption dipolaire

Les variations du potentiel de surface sont liées a la quantité de charges adsorbées,
a la force des interactions entre le moment dipolaire de 'espéce adsorbée et le champ
créé par les dipéles voisins. Dans le cas ot le moment dipolaire est indépendant du
recouvrement, on a :
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avec p=ed

ol AV :potentiel de surface

AN : nombre de dip6les adsorbés par unité de surface
u : moment dipolaire de I'espéce adsorbée

€: constante diélectrique de la couche dipolaire

e: charge de I'électron

d: distance entre les charges de la couche dipolaire

b) Modele de la charge d’espace

L’apparition d’'une charge négative a la surface d’'un semi-conducteur se traduit
par une courbure de ses bandes de conduction et de valence. La neutralisation de cette
charge de surface s’effectue par création d’'une charge d positive au voisinage de la
surface. Dans ce cas, pour définir la valeur du potentiel en fonction de la profondeur,
on peut utiliser un modele qui suit la loi de "Poisson” reliant V' (x ) a la densité locale
de charge ¢ (x)

d?v 1
=-=-3
Tx? c (x)

x : profondeur dans le solide

¢ (x): densité de charge suivant x

€: constante diélectrique dans le solide
b(x)=e(Ny4-N_+p-n)

N 4: nombre de centres donneurs

N ,: nombre de centres accepteurs
p:nombre de charges positives

n : nombre de charges négatives

Les solutions générales des équations ont été données dans des cas particu-
liers(I1.1],
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Dans un premier cas, on suppose que le nombre de centres donneurs N , est
prépondérant, I'intégration de la loi de "Poisson" donnera :

ou Q,représente le nombre de charges de surface.

Il s’agit de la barriere de SCHOTTKY.
Un second modéle tient compte de la conduction des électrons dans la zone de
charge d’espace, soit :
kT

Vs= ZQzean=a'Qs

Il s’agit d’une barriere de MOTT.

Dans tous les cas, on retrouve une relation simple entre le nombre de charges de
surface et le potentiel de surface.

I11.1.2 Mesure du travail d’extraction : la méthode de Kelvin.

De nombreuses méthodes permettent de mesurer le travail d’extraction des solides.
Le lecteur pourra se reporter 2 Iarticle de J.C. RivierellI1-2] qui fait une bonne synthese
des différentes techniques.

Dans ce travail, c’est 1a méthode dite du condensateur vibrant qui a été utilisée.
Cette technique, dont le principe a été décrit par Lord Kelvin[IIL.3], a été modifiée dans
sa version actuelle par Zismann(II1.4],

II0.1.2.1 Principe,

On intercale entre les deux solides (I'un étant le matériau a étudier, I'autre un
matériau dont le travail d’extraction est constant dans les conditions opératoires utili-
sées) dont on veut mesurer la différence de potentiel de Volta, une force électromotrice
V’ suivant le schéma électriqﬁe présenté figure I11.2.

Le condensateur dont les armatures sont les deux solides a comme charge:

Q= C{(V1-V2) + V}}

Lorsque 'électrode de référence vibre, la capacité et la charge varient périodi-
quement, produisant un courant alternatif détecté aux bornes de la résistance. V’ est
une f.e.m. qui s’ajuste automatiquement grice a un systéme d’asservissement jusqu’a
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annulation du signal détecté aux bornes de R. La charge est alors nulleet V' = V1-V2,
Ce systéme permet la mesure en continu de la différence de potentiel de Volta.

Le signe du potentiel expérimental sera pris comme la différence de potentiel entre
"T'électrode” de référence et celui de "T'électrode” de mesure. Les variations de ce
potentiel expérimental sont donc égales, au signe prés, aux variations du potentiel de
surface.

V1 V2

I . Cv : Condensateur vibrant.

V1 : Armature vibrante (référe-
Cv nce).

V2 : Armature fixe
(échantillon).

R : Résistance.

V’ : Tension continue ajustable.

==

Figure II1.2 Principe de 1a méthode du condensateur vibrant.
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I1L.1.2.2 Description de la cellul
La cellule, en acier inoxydable, est constituée de deux parties (figure II1.3).

- Le corps, cylindrique, regoit le passage céramique & haut isolement pour le
raccordement électrique de I'armature vibrante. Un vibreur de haut-parleur
assure la vibration de ’armature de référence par I'intermédiaire d’un syst¢me
soufflet-tige.

- La tige guide supporte 'armature de mesure et est munie d’un systéme de
chauffage et d’'un thermocouple de type "Thermocoax". '

L’armature de référence est une plaque de graphite (12x11 mm). Une étude sur
ses conditions d’utilisation a été effectuée au laboratoire[III-3], La stabilité du travail
d’extraction de cette armature est obtenue apreés un chauffage sous air vers 623K.

L’échantillon 2 analyser (plaque de 18x20 mm) est fixé sur 'armature de mesure
par quatre vis afin d’éviter des vibrations parasites.

Un circuit gazeux permet de mélanger jusqu’a 3 gaz (oxygene, air, hydrocarbures)
au gaz vecteur (argon ou azote).

12 van limi Ia méth

Un des principaux avantages de la méthode est 'accés au travail d’extraction des
solides sous diverses atmosphéres dans un large domaine de températures et de pres-
sions.

Le choix de I'électrode de référence est prépondérant pour la qualité des mesures.
Son potentiel d’extraction doit étre constant dans les conditions opératoires utilisées.

La méthode du condensateur vibrant est équivalent & un microphone trés sensible.
Les mesures peuvent étre pertubées par des vibrations externes. Le bruit de fond de
notre cellule est de’'ordre de 2mV. Une dérive des mesures est observée sur des périodes
supérieures a une journée, siirement due a un manque de stabilité de ’appareillage
électronique.
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I11.1.3 Application a I’étude de Pinteraction surface-oxygéne.

De nombreux travaux ont eu lieu au laboratoire sur I'adsorption de I'oxygéne 2 la
surface des catalyseurs oxydes[IIL6), Ils montrent que ’adsorption de I'oxygeéne se traduit
par une grande variation négative du potentiel de surface. Différentes espéces oxygeénes
chargées (03,07, 0%") existent 2 la surface des oxydes et une espece oxygéne chargée
existera a des températures d’autant plus élevées que la charge par atome d’oxygéne

sera plus élevée.

Comme nous ’avons vu dans le chapitre II, les surfaces des matériaux étudiés sont
principalement composées d’oxydes semi-conducteurs, et ce quelque soit le mode de
préparation de ceux ci. Un modéle cinétique représentatif de 'interaction oxygéne-semi
conducteur développé au laboratoire est appliqué aux systemes étudiés dans ce travail.

1E ntiel en fonction mpératur

L’étude de la variation du potentiel de surface en fonction de la température
permet de déterminer les domaines d’existence thermodynamique des espéces oxygéne.
Chaque domaine de température correspond donc 2 la prédominance d’une espéce

oxygene.



[IL13.2 Détermination de ] l : :

La détermination de la nature de cette espéce se fait par ’étude des variations du
potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygene a température constante.
La chimisorption ionique de I’oxygéne est caractérisée par les équilibres suivants :

02g+e <=======>O;ad$ K, (1)
02g+29_<======>20;ds K. @
0,y + 4o <======>207%, ko O

La loi d’action des masses appliquée a ’équilibre (1) donne :

(Og)ads_K ex ( eVs)
P, 1 8XP\ T T

2

ouV s est le potentiel de surface et k la constante de Boltzmann.
On en déduit :

kT - kT
Vs= ?Ln(02)+ ?LHP02+ cte

Selon le modéle d’adsorption proposé (cf. I111.1.1.4), on aura :

- kT kT
Vs=a(03), d'out Vg+ —e—LnVS= ";LHP02+ cte

2 KT kT

~

Vs=0b(0,) d’ou Vs+anVs=?LnPoz+cte

ads

Pour des valeurs de V s élevées, on peut négliger les variations de LnV s devant
cellede V s, on aura :

kT
Ve= —;—-Ln Py, +cte
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Dans le cas général, pour un équilibre du type :

oul n représente la valeur du nombre d’électrons échangés entre 'oxygeéne gazeux et les
espéces oxygénes, on aura :

n=1 quand I'espéce O, sera en équilibre avec 'oxygéne gazeux.

n=2 quand ce sera I’espéce O 4

n=4 correspondant a 'espéce 02,

IT1.1.3.3 Etude des cinétiques d’adsorption des espéces oxygeéne.

Comme dans toute étude cinétique, nous nous proposons de déterminer I'ordre
de la réaction d’adsorption par rapport & ’oxygeéne et d’établir un mécanisme d’ad-
sorption. Le modele cinétique proposé présente I'avantage de prendre 2 la fois en
considération la phase gaz et la surface du solide.

Considérons la réaction élémentaire :
O, +e -—-—---- > O,

2g
La vitesse de formation de I'espece O3, S'écrit :

d(0244,) el/,
V== AP, exp| - T

La théorie des semi-conducteurs montre que les variations du potentiel de surface
sont liées & la quantité de charges adsorbées. Selon le modéle d’adsorption proposé (cf.
I11.1.1.4), I'équation de vitesse devient :

V.=a(050.)+V°® av, el
( Zd) v= I =aAPOZexp(—kT)

Vs=b(O;ads)2+V: U=dVS
dt

CbIAP, (V.- V°)%exp(—evs)
2 £ s kT



1
En négligeant les variations de (V . — V' ?) *devant ’exponentielle, on obtient :

dv,

3 _ el
U—E'—BPOZGXP —'ﬁ

Nous retrouvons ici une équation de type Elovich qui donne aprés intégration :
V.= %ln (t+ty)+cte

ol ¢, est une constante d’intégration que I'on ajuste.

D’une fagon générale, I’équation cinétique d’adsorption d’'une espéce oxygéne
chargée s’écrit :

s a eV,
=—= CPozexp(-B T )
V' s : potentiel de surface
C : constante de vitesse apparente
k : constante de BOLTZMANN
T : température (K)

P, pression partielle en oxygéne
a: ordre /Op
B : nombre d’électrons mis en jeu lors du processus d’adsorption

Les paramétres cinétiques a et B sont déterminés 2 partir des transformées semi-
logarithmiques de I’évolution du potentiel de surface en fonction du temps d’adsorption
de oxygéne, A différentes pressions d’oxygéne.

{3 est calculé a partir de 1a pente de la droite V. = f{Ln(t+to)}.

- apeut étre déterminé par deux méthodes :
dv,
dt

soit par le calcul de la pente de ladroite Ln ( ) = f(Ln Py,)apotentiel

constant.
soit par le calcul de la pente de Ln(t+t,)= f(Ln P,,) & potentiel
constant.



III ions entre 1 nti

La mesure de potentiel de surface pourrait étre utilisée comme méthode rapide
de diagnostic de I’état de surface des matériaux en milieu industriel.

Des les premiers essais et dans des conditions similaires d’expériences, on s’est
apercu que le potentiel de surface d’échantillons a teneur en phosphore variable (Cu/b)
ou de laitons & teneur en zinc variable était trés différent. Connaissant bien la compo-
sition superficielle des échantillons, il nous est apparu intéressant de tenter de corréler
certains parametres de surface avec les valeurs de potentiel.

I11.2.1 Evolution du potentiel de surface en fonction de la teneur en phosphore des
cuivres b.

Dans le chapitre I, il a été montré que le dégraissage au toluéne laisse apparaitre
un enrichissement en phosphore sur les échantillons provenant de I'entreprise Tréfi-
métaux (TMX). Cette particularité a été utilisée pour tenter de corréler cet enrichis-
sement avec des mesures de potentiel de surface.

La figure I11.4 représente I’évolution du potentiel de surface en fonction de la
teneur en phosphore de surface -déterminée par S.P.X.- dans le cas des échantillons de
Cu/b TMX dégraissés au toluene. La valeur du potentiel de surface des échantillons
dégraissés a été observée a 373K sous air reconstitué (Ar/Op = 80/20). Le temps moyen
de recuit d’un échantillon est d’environ 45 minutes pour arriver a la stabilisation du
potentiel. Nous considérerons que le rapport (EP;) reste identique & celui meésuré en
S.P.X. a partir des pics photoélectoniques 2p du phosphore et 3s du cuivre. Les
échantillons utilisés en S.P.X. et ceux qui ont servi pour la mesure du potentiel de surface
ont été découpés dans la méme zone d’'une méme plaque de cuivre afin de ne pas avoir
les problémes d’hétérogénéité décrits au chapitre II.

En premiére approximation, une linéarité entre le potentiel de surface et la teneur

en phospore de surface mesurée par SP.X. (V(mV)= 1322.:—2'-—252) peut étre

constatée. Cette relation peut s’expliquer par un recouvrement du cuivre métallique par
les phosphates. On peut estimer que sur ces échantillons, le phosphate remplace I'oxyde
cuivreux. De plus, 2 cette température, la majeure partie des contaminants comme
I’éthanol ou le chlore sont certainement désorbés sans que la surface soit trop pertubée



par le phénomene d’oxydation. L’évolution du potentiel de surface avec la température
montre une forte augmentation au deld de 373K pour les cuivres dégraissés. Nous
pensons qu’au dessus de cette température, les phénomenes d’oxydation et de diffusion
deviennent majoritaires. De plus, pour des températures supérieures a 423K, la for-
mation de I'oxyde CuO entraine un changement de structure qui augmente la complexité
des phénomeénes.

Ces mesures devront étre effectuées dans des conditions similaires en S.P.X. et
potentiel de surface pour confirmer la linéarité de cette relation.

-50
Cu/b 5000 TMX

__ =100
>
£ i
[¢]
(W)
£ -150 |
2 Cu/b 320 TMX
2 o
0
= —200
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-250
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Figure I11.4 Evolution du Potentiel de surface avec la teneur en phosphore de surface
des échantillons de cuivres b dégraissés au toluéne.

Le potentiel du cuivre pur dégraissé au toluéne est une moyenne de plusieurs
valeurs mesurées a température ambiante pour ne pas faire croitre la couche d’oxyde.



I11.2.2 Evolution du potentiel de surface en fonction de la teneur en zinc des laitons-o .

La figure ITL.S représente la corrélation entre la variation du potentiel de surface
et la teneur en zinc de surface. La teneur en zinc est mesurée a partir du rapport des
pics photoélectroniques 2p3/2 du zinc et 2p3 /2 du cuivre mesurés en émergence rasante
(profondeur analysée =10A) pour des échantillons de laitons préalablement polis 4 la
pate diamantée 3 p. Le potentiel de surface est mesuré sur des échantillons polis
mécaniquement et recuits sous argon 4 373K pendant 60 minutes environ. Les potentiels
de surface du cuivre pur et du zinc pur mesurés dans les mémes conditions sont indiqués
en référence.
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Potentiel de surface (mV)

—800

-1,000

—~1,200 i ! ) $ i 1 L | %
o] 20 40 60 80 100

Zn surf. (% masse)

Figure II1.5 Evolution du potentiel de surface en fonction de la teneur en zinc a la
surface.

4 Nous obtenons une linéarité entre le potentiel mesuré et la teneur en zinc de
" surface V,(mV)=-1082.6-206.(1-0) , ol Oreprésente la teneur en zincet V', le
potentiel de surface d’'un laiton. On peut penser que cette linéarité est fonction du
recouvrement de I'oxyde de cuivre par 'oxyde de zinc. Néanmoins, une mauvaise
reproductibilité des résultats sur les valeurs de potentiel a été constatée. Aussi envisa-



geons nous de coupler une cellule de mesure de potentiel de surface avecle spectrométre
S.P.X. pour savoir si cette non reproductibilité est due a un effet chimique comme par
exemple une pollution de la surface ou/et d un effet métallurgique comme une différence
de concentration en éléments de surface induite par le polissage mécanique.

Les variations du potentiel de surface des laitons en fonction de la teneur en zinc
dans nos conditions sont qualitativement les mémes, au signe prés, que celles de la
variation du travail d’extraction déterminés par Dorgelo et coll.[IIL7], pour les cupro-
nickel en fonction de la teneur en nickel (figure IIL.6). La différence de potentiel de
Volta entre le cuivre et le zinc peut représenter la différence de potentiel
électrochimique entre les couples Zn2+ /Zn (E °=-0,763 Volts/ESH) et Cu2+ /Cu*
(E°=0,158 Volts/ESH) soit 0,921 Volts, soit & peu prés la valeur obtenue expérimen-
talement (0,876 Volts).

QeV
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a.s0L. i 1 1 450 L L |
Ni Ni-RICH 50/50 Cu-RIiCH Cu TN Ni-RICH = 50/50 Cu-RICH - Cu

Figure I11.6 Evolution du travail d’extraction pour le couple Cu-Ni en fonction de la
teneur en nickel, d’apres DorgelolTIL7],
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I11.2.3 Conclusions

Autant pour les Cu/b que pour les laitons, il semble que la valeur du potentiel de
surface soit corrélable avec, respectivement, la teneur en phosphore et 1a teneur en zinc
de surface. Une étude complémentaire est nécessaire afin de bien définir les conditions
de reproductibilité des résultats. Le couplage d’une cellule de potentiel de surface avec
un spectrometre S.P.X. a été entrepris pour répondre 2 cette question. La figure II1.7
représente le schéma du dispositif en cours de réalisation.

Détecteur

0 ions RX.

T
gy S— e TS
Conne support ! -— :
Cellule de Kelvin —
vide primaire Spectromatre S.P.X.

atmosphére controlée
vide secondaire

Figure II1.7 Dispositif de couplage entre une cellule de mesure de potentiel de surface
et un spectrometre S.P.X.

111 inéti ! ion n

Les résultats de I’étude cinétique ci-dessous ont été obtenus de la maniére
suivante :

- caractérisation de I'espéce oxygéne adsorbée 2 la surface en équilibre avec la
phase gaz.
- étude cinétique de ’adsorption de cette espéce oxygéne a la surface des matériaux.

Lesrésultats S.P.X. ont permis de définir des "états de référence” pour les matériaux
étudiés. Le cuivre pur, le zinc pur et les laitons monophasés-a ont subi un prépolissage
aux papiers abrasifs 800 et 1200, suivi d’'un polissage aux pites diamantées 6 et 3. Les
cuivres b ont été€ dégraissés au toluéne pour ne pas altérer la couche phosphatée.



II1.3.1 Adsorption de ’oxygéne sur le zinc,

I1L3.1.1 Nature des espéces oxygéne.,

La variation du potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygéne (figure
I11.8 et tableau ITI.1) ne permet pas de définir 'espéce oxygéne adsorbée avec certitude.
L’étude de la cinétique de désorption améne des renseignements supplémentaires
permettant de caractériser cette espéce.

température (K) | 323 373 423 473
n 1,4 1,6 1,5 1,5

Tableau II1.1 Nombre d’électrons échangés entre P'oxygéne et la surface du zinc a
différentes températures.
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Figure I11.8 Evolution du potentiel de surface avec la pression d’oxygéne a 323K dans
le cas du zinc & 323K.
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En effet, a 1a désorption, deux cas peuvent se produire :

- Une désorption simple de I'espece O, ,, suivant la réaction :

la loi de désorption est d’ordre 1 et le logarithme de la variation du potentiel en fonc-
tion du temps est une droite.

- Une recombinaison de I’espéce O .4, se produit suivant la réaction :
20,4 —=——-— - 0,  +e

ads 2ads

et la loi de désorption est d’ordre 2 si la premiére étape est limitante; I'inverse de la
variation du potentiel de surface en fonction du temps est une droite.

La figure I11.9 représente ces deux variations du potentiel de surface. La valeur
de IV ;s représente la valeur du potentiel a recouvrement nul, c’est a dire le potentiel
mesuré sous argon avant adsorption : V s = 900mV.

S LoV = V)
7 w
N\
2F 4 ' (*100)
A/ (V i~ = V’
1 f
0 i | 1
0 50 100 150 200

temps (min)

Figure II1.9 Désorption de I'espéce oxygeéne de la surface du zinc 2 323 K.



La meileure corrélation est obtenue par une loi d’ordre 2. C’est donc probable-
ment P'espéce O .4, qui est majoritaire dans le domaine de température compris entre
323Ket373 K

La présence d'ions O, a déja été observé par différents auteurs[IIL.8] sur les
oxydes de zinc non stoechiométriques.

1I13.1.2 Cinétique de chimisoroti

Connaissant la nature de 'espéce oxygeéne adsorbée 2 la surface d’une plaque de
zinc en équilibre avec I'oxygene gazeux, une étude cinétique peut étre réalisée afin de
déterminer le processus de chimisorption de celle-ci . Nous avons étudié cette cinéti-
que a basse température (323K < T <373K) et pour des pressions d’oxygeéne comprises
entre SkPa et 20kPa. Une grande précaution doit étre prise pour exécuter ces
expériences. Apreés la mise en place de I’échantillon, un balayage sous argon a tempé-
rature ambiante est effectué pendant 2 heures afin d’éliminer I'oxygéne de la cellule
suivi d’un recuit sous argon & 373K pour désorber I'oxygéne de surface. Le protocole
expérimental est décrit dans le tableau II1.2. Le temps d’adsorption varie d’environ 10
minutes pour de faibles températures 2 3 minutes environ pour des températures plus
élevées.

adsorption (323K, P,, = SkPa)
désorption

adsorption (323K, P,, = 10kPa)
désorption

adsorption (323K, P, = 20kPa)
désorption

adsorption (348K, P, = SkPa)
etc...

Tableau I11.2 Protocole expérimental utilisé pour les études cinétiques.
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La figure II1.10 représente I’évolution du potentiel de surface pour différentes
pressions d’oxygéne pour une température de 323K. Les parametres cinétiques de
Padsorption de I'oxygene a la surface du zinc sont répertoriés dans le tableau II1.3.

—-750

-800

Potentiel de surface (mV)

-850 |-

0.1 0.2 0.5 1 2 5 10
temps (min)

Figure II1.10 Evolution du potentiel de surface en fonction du temps pour différentes
pressions d’oxygéne a 323K, pour le zinc.

température (K) | 323 348 373
a 0,9 0,7 1,0
1,0 1,0 1,0

Tableau II1.3 Paramétres cinétiques de I'adsorption de I'oxygéne a la surface du zinc 2
différentes températures.
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Les parametres cinétiques a = 1 et B = 1 avec I'espece O~ en équilibre avec le
gaz sont compatibles avec le schéma réactionnel suivant dans le cas de la chimisorption
de 'oxygene a la surface du zinc :

- - _ - étape limitante -eV
020+e - Ozads p 01=KP0 exp( e S)
2 kT
- T e — - - Vv
O2q4as* @ 2 2044 uz=K’(Oz)adsexp(—ekTs)

oll v, est la vitesse de I’étape limitante.

Lafigure II1.11 représente la transformée d’ Arrhénius 2 partir de laquelle I'énergie
d’activation de cette étape peut étre évaluée. Les vitesses ont été€ mesurées pour une
méme valeur du potentiel de surface. L’énergie calculée est de 5 kcal/mol. Cette valeur
tient compte a la fois de I'énergie de physisorption et de I'énergie de transfert des
électrons de la bande de conduction vers un niveau de surface. Il faudrait, pour pouvoir
évaluer la contribution de chacune des énergies, déterminer la valeur du potentiel de
surface de I'oxyde de zinc a recouvrement nul.

(mV/min)
]

Vo

2 1 i 1 1 1
2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2

1/T (10° k' )

Figure III.11 Transformée d’Arrhénius de 'adsorption de I'oxygéne, cas du zinc.
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I11.3.2 Adsorption de oxygéne sur les cuivres.
II1.3.2.1 Cuivre pur.
II1.3.2.1.1 Nature des espéces oxygene.

La variation du potentiel de surface en fonction de la température ne permet pas
la mise en évidence des différents domaines d’existence des espéces oxygenes chargées.
Ceci peut s’expliquer par le fait que simultanément a I'adsorption de I'oxygéne, la
variation du potentiel de surface nous renseigne sur la croissance de 'oxyde de cuivre
I puis sur la formation de I'oxyde de cuivre II avec des mécanismes qui peuvent étre
sensiblement différents.

La variation du potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygéne permet
néanmoins de déterminer I'espece oxygéne O2- comme espece majoritaire pour des
températures inférieures a 373 K (figure II1.12). Les valeurs de % , avec p la pente de
la droite V en fonction de Ln P, sont données dans le tableau II1.4; elles sont proches
de 4, ce qui correspond a I’équilibre :

pour des températures inférieures 2 373 K. Au dessus, il existe sGirement une compétition
entre deux espéces oxygéne, puis c’est 'espéce O~ qui prédomine vers 423 K - 473 K, ce
qui correspond a I’équilibre :

Ce résultat n’est pas compatible avec le postulat qui dit qu'une espéce oxygéne
chargée existera a des températures d’autant plus élevées que la charge par atome
d’oxygene sera élevée. La formation de CuO commence aux alentours de 423K et peut
expliquer cette exception.
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Figure I11.12 Evolution du potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygéne a
323K, cas du cuivre.

température (K) | 323 373 423 473
n 3,8 3,4 1,9 18

Tableau I11.4 Nombre d’électrons échangés entre I'oxygene et la surface du cuivre
a différentes températures.
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I11.3.2.1.2 Cinétique de chimisorption

Pour cette étude, I'échantillon, poli a la pate diamantée 3 |4, a subi un recuit sous
argon & 373 K (afin de désorber le maximum d’impuretés de surface) avant un cycle
d’adsorption-désorption pour des températures comprises entre 323 K et 373 K et des
pressions d’oxygéne comprises entre S kPa et 20 kPa suivant le cycle décrit dans le
tableau III.2.

Le tableau IILS regroupe les valeurs de 'ordre a par rapport a 'oxygéne et du
nombre d’électrons 3 mis en jeu lors du processus d’adsorption, valeurs déterminées a
partir de la figure II1.13.

température (K) | 323 348 373
a 0,9 1,3 1,2
R 1,7 2,0 1,5

Tableau II1.5 Paramétres cinétiques de ’adsorption de 'oxygéne a la surface du cuivre
a différentes températures.

Le schéma réactionnel :

2g

Oz te —-——-- 20, ¢tapelimitante uz-K'(o;)mexp(—?l%)
O;ds+e~ -——=" Oic-is v3=K"(O')ad,exp(—e:Ts)

peut étre proposé pour rendre compte des parametres cinétiquesa =1 et B = 2etla
présence de I'espéce majoritaire 0" en équilibre avec le gaz. En fait, tout se passe
comme ci dans un premier temps un equilibre rapide existait entre ’oxygéne gazeux et
I'espéce O et dans un deuxi¢me temps que ’étape de dissociation de I'oxygeéne était
limitante.
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Figure II1.13 Evolution du potentiel de surface en fonction du temps pour différentes
pressions d’oxygéne a 323K, cas du cuivre.

Parallelement a la premic¢re étape d’adsorption de I'oxygene, un équilibre rapide
entre deux espéces cuivre peut exister :

- + 2+
Cusurf+p <====> Cu’surf

équilibre qui est compatible avec le type de semi-conductivité p de I'oxyde de cuivre
I. En fait, nous supposons qu’il se forme a la surface une liaison faible entre le cuivre
et oxygéne comme I'a proposé B. ClaudellTTL.9] qui a décrit deux modeles d’adsorption
de I'oxygéne a la surface du cuivre (figure II1.14).



02 0'2
Cut O- Cu+ O- Cut O- Cut O-

Co- Cut O- Cut a O- Cut O Cut b

Figure IIL.14 Schéma de la liaison cuivre oxygene sur 'oxyde cuivreux.
a) liaison faible
b) liaison forte

Ce schéma fait apparaitre des ions Cu®* que I'on ne parvient pas 2 mettre en
évidence par les analyses S.P.X.[II.10], 1 3 non détection de ces ions peut s’expliquer
par le principe de la technique. La mise sous vide de 1’échantillon peut entrainer une
1égére réduction de la surface qui sera accentuée par I'effet du faisceau de rayons X
dans les conditions standard utilisées. Des conditions opératoires différentes (refroi-
dissement de I’échantillon, augmentation de la sensibilité) permettraient peut étre la
détection de ces ions par S.P.X..

Le tracé du logarithme de la vitesse initiale (2 potentiel constant) en fonction de
Pinverse de la température (figure II1.15) permet de calculer I’énergie d’activation de
cette étape de I'adsorption. Celle ci est d’environ 10 kcal/mol. Cette énergie est deux
fois plus importante que celle obtenue pour le zinc et doit sirement tenir compte de la
dissociation de I’espéce oxygeéne O,. Comme dans le cas du zinc, il nous faut connaitre
le potentiel de surface de I'oxyde nu pour pouvoir déterminer les contributions de chaque
énergie.
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Figure IIL.15 Transformée d’Arrhénius de 'adsorption de 1’'oxygéne, cas du cuivre.
I11.3.2.2 Cuivres b,

Cette étude a pour but de vérifier d’une part I'importance du phosphore de surface
sur ’adsorption de 'oxygéne et d’autre part I'influence d’un décapage acide sur cette
chimisorption. Nous avons étudié deux échantillons du Cu/b 5000 TMX, un dégraissé
au toluéne et un décapé a I’acide nitrique 65%.

L’adsorption de 'oxygene sur le Cu/b 5000 TMX dégraissé n’obéit pas a une loi
d’Elovich dans le domaine de température étudié (figure II1.16). De plus, la trés faible
variation du potentiel de surface a 323 K indique qu’il n’y a pratiquement pas d’ad-
sorption d’espéce oxygene a cette température. Tous les sites d’adsorption sont sirement
bloqués par les ions phosphates.
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Figure I11.16 Evolution du potentiel de surface en fonction du temps (Cu/b 5000 TMX
décapé HNO3 concentré ou dégraissé au toluéne).

Les variations du potentiel de surface lors de 'adsorption de I'oxygéne sur le Cu/b
5000 TMX préalablement décapé a I’acide nitrique 65% non seulement ne corres-
pondent pas 2 une loi de type Elovich, mais semblent indiquer qu’il y a réduction de la
surface (figure II1.15). Ceci peut s’expliquer soit :

- Par la réduction des ions nitrate en oxyde d’azote.

- Par Pexistence d’une réaction chimique se produisant a la surface entre les ions
chlorure, les ions phosphate et les especes oxygene, formant des composés chlorooxo-
phosphate (POCI3, POCls, etc..). On rejoint ici les résultats S.P.X. ol nous avons montré
la disparition des ions phosphates et chlorures aprés oxydation d’'un Cu/b.

N.B. Nous avons effectué un décapage a I’acide phosphorique d’une plaque de cuivre
pur. Les premiers résultats obtenus lors de ’adsorption de I’oxygéne sont similaires a
ceux déja observés a la surface du Cu/b 5000 TMX ayant subi un décapage préalable
alacide nitrique. Ceci semble indiquer qu’une attaque a I’acide nitrique change la nature
deI'espéce phosphatée de surface. L’espéce phosphate appartenant au réseau se dissout
dans I'acide et se redépose 2 la surface du cuivre, plus électropositive. Elle peut ainsi
réagir avec 'oxygéne.
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I1I1.3.3 Adsorption de Poxygéne sur les laitons-c.
I11.3.3.1 Nature des espéces oxygéne.

Cette étude a été effectuée sur le laiton .35 et on pourra admettre que les résultats
restent valables pour les laitons de plus faibles teneurs en zinc. En effet, Les résultats
du tableau ITI.6 semblent montrer, comme dans le cas du cuivre, que c’est 'espéce 02,
qui est en équilibre avec I'oxygéne gazeux dans le domaine de température compris

entre 323K et 373K, puis I'oxygéne O .4, jusqu’a 423K,

température (K) | 323 373 423

n 3,3 3,7 2,3

Tableau IIL.6 Nombre d’électrons échangés entre oxygéne et la surface de I'échantillon
L35 a différentes températures.

Nous avons étudié les influences de la teneur en zinc et du traitement de surface
des laitons-a sur la chimisorption de l'oxygéne. Nous avons utilisé le cycle
d’adsorption-désorption décrit dans le tableau ITL2. )
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I11.3.3.2.1 Etude des échantillons polis

Les résultats concernant les parametres cinétiques sont regroupés dans le tableau

I1.7.

température (K) | 323 348 373
L12 a / 1,3 1,5
B / 2,2 1,6

130 a 1,1 / /

B 24 |/ /
L35 a 1 1,4 1,4
B 2,3 2,0 1,7

Tableau IIL.7 Paramétres cinétiques de I'adsorption de 'oxygene sur les laitons-a a
différentes températures.

Les parameétres cinétiques calculés sont les mémes que ceux obtenus pour le cuivre
pur.

La figure II1.17 montre en effet que I'on a superposition des courbes de variations
du potentiel de surface en fonction du temps d’adsorption de 'oxygéne dans le cas du
cuivre et du laiton contenant 35% en zinc (échantillon L35). Cela implique que les
vitesses d’adsorption sont également identiques.
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Le mécanisme réactionnel :

029+e <m===> Ozads

O, , +e =—-----o 20, tapelimitante

2ads

Ot-zds

+e” —-=-=-2 0

reste donc valable dans le cas des laitons monophasés-a ayant subi un polissage
mécanique.
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Figure I11.17 Variations du potentiel de surface en fonction du temps d’adsorption de
I'oxygéne dans le cas du cuivre, du zinc et du laiton L35.

Ce résultat peut s’expliquer de deux fagons, qui peuvent étre complémentaires :

1- De I'oxyde de cuivre se trouve en extréme surface, empéchant I'adsorption de
Poxygéne 2 la surface de 'oxyde de zinc. Ceci rejoint nos résultats S.P.X. oli on observe
que le rapport cuivre sur zinc augmente lorsqu’on se rapproche de I'extréme surface
mais est contracdictoire avec I’évolution du potentiel de surface en fonction de 1a teneur
en zinc.
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2- Seuls les sites d’adsorption d’oxygéne liés a la présence du cuivre en surface
restent actifs. Ceux liés au zinc de surface sont passivés. En effet, 'adsorption de 'espece
O sur Poxyde de zinc est liée a la présence d’ions zinc en position intersticielle Zn;
dansle réseau de ZnO[M1.12] 1.5 présence du cuivre, probablement dissous dans I’oxyde
de zinc[lIL.13], entrainerait la disparition desions Z n;, défavorisant les sites d’adsorption
de I'espece O- sur le zinc dans les laitons-a Ceci rejoint les résultats de Lefez[II1.14]
obtenus par photoluminescence, qui conclut & I’absence de défauts dus & ZnO sur les
laitons-a et de Beucher[III-15] qui montre que 'oxydation des laitons est limitée par
celle du cuivre dans nos conditions opératoires. D’autres cas d’extinction des centres
colorés de I'oxyde de zinc ont été observés en présence de mangangsel[II1.16],

I11.3.3.2.2 Influence des traitements chimiques de surface.

Nous avons commencé une étude sur I'influence de la préparation de surface sur
Padsorption des espéces oxygenes a la surface de laitons.

le laiton L12 a subi un dégraissage au toluéne et un décapage a I'acide sulfurique
4 30%. Le laiton L35 a été décapé a 'acide nitrique 65%. Le tableau II1.8 regroupe les
résultats obtenus.

traitement |température (K)| 323 348 373
L12 D.T. a 0,8 0,8 1,1
B 1,9 1,9 2,0
L12 D.S. # loi d’Elovich
L35 D.N. # loi d’Elovich

Tableau III.8 Paramétres cinétiques de 1’adsorption de P'oxygeéne aprés différents
traitements sur les laitons-a.
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Seul I'échantillon dégraissé au toluéne se comporte comme un laiton poli vis & vis
de la chimisorption. La chimisorption de I'oxygéne 2 la surface des laitons décapés a
Pacide nitrique ou a I'acide sulfurique ne semble pas obéir a une loi de type Elovich.
Ceci est probablement di a ’adsorption respectivement des nitrates et des sulfates qui,
soit bloquent les sites de chimisorption, soit interférent durant la mesure.

I11.3.4 Conclusions

Le processus d’adsorption des espéces oxygene & la surface des métaux dans des
conditions de stockage en milieu industriel est semblable a celui observé sur des cata-
lyseurs oxydes massiques. Une explication est que 1a surface de ces métaux est essen-
tiellement composée d’oxydes. Les variations de potentiel lors de I’adsorption de ces
espéces peuvent donc s’expliquer par une loi cinétique de type Elovich tant que la
migration des ions 2 travers la couche d’oxyde n’est pas prépondérante.

Le processus de chimisorption de 'oxygéne est différent a la surface du cuivre et
du zinc. D’une part, les espéces oxygéne adsorbées a la surface en équilibre avec
’oxygene gazeux ne sont pas les mémes et d’autre part, I’étape limitant la chimisorption
est différente. Ces résultats aménent un certain nombre de réflexions :

(i) Lanature de I'espéce oxygéne a la surface peut elle influer sur le comportement
vis & vis de 'oxydation?

L’étude de I'influence de I’espéce oxygéne adsorbée dans le domaine de la catalyse
d’oxydation des alcanes peut clarifier ce point. En effet, il a ét€ montré que dans le cas
ol les espéces oxygene O, ou O~ sont adsorbées 2 la surface, une oxydation totale des

alcanes a lieu, alors que I’adsorption de I'espéce O>” favorise une oxydation ména-
gée[m-lll

(ii) Cette différence dans les mécanismes d’adsorption est-elle due au type de la
semiconduction des oxydes?

Une étude plus générale sur I'adsorption des espéces oxygéne a la surface de
différents oxydes semi-conducteurs devrait étre effectuée pour répondre a cette ques-
tion.
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(iii) Comment expliquer alors les différences de vitesse de croissance des couches
d’oxyde pour un méme métal en fonction de son état chimique et métallurgique?

La méthode de mesure que nous utilisons n’est que peu sensible au changement
structural de I'intérieur du solide et au phénomeéne d’oxydation interne. Ces réarran-
gements entrainent sirement des relaxations et des transferts d’énergies dont il faut
tenir compte lors du processus d’oxydation de la masse.

Le fait que 'adsorption des espéces oxygeéne soit identique 2 la surface des laitons
monophasés-aet du cuivre est probablement dd a la dissolution d’'une partie du cuivre
dans I'oxyde de zinc, remplagant le zinc métallique interstitiel et entrainant un chan-
gement de la qualité des sites d’adsorption de ZnO. La définition de ces nouveaux sites
d’adsorption est une voie de recherche nouvelle.

La préparation des surfaces est importante pour la visualisation des cinétiques
d’adsorption. Par exemple, sur les Cu/b dégraissés contenant des phosphates comme
sur les laitons décapés avec 'acide nitrique ou sulfurique, nous n’avons pas pu observer
de loi de type Elovich a cause des pertubations engendrées par les ions respectivement
phosphates, nitrates et sulfates présents & la surface.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cet ouvrage était d’étudier les mécanismes d’adsorption des espéces
oxygéne dans des conditions proches de celles rencontrées dans I'industrie lors du
stockage de plaques de cuivre désoxygéné au phosphore (cuivre b) et de laitons
monophasés<x.

Au travers de cette étude, il est apparu que la caractérisation chimique de la surface
est essentielle avant d’entreprendre une étude cinétique de la formation des "complexes
oxygénés" de surface sur les matériaux.

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X.) a été utilisée
pour définir un "état de référence" de la surface des matériaux. La mesure du potentiel
de surface par la technique du condensateur vibrant a permis le suivi des cinétiques de
chimisorption des espéces oxygéne.

L’étude S.P.X. révele une ségrégation non homogene de certains éléments
(phosphore, plomb, zinc) a la surface des matériaux étudiés.

La préparation de la surface par des procédés chimiques (dégraissages, décapages
acides) et métallurgique (polissage) fait varier la teneur et la nature des éléments
ségrégués.

La modélisation des couches contenant les éléments ségrégués a été effectuée. Les
couches intermédiaires ne protégent pas totalement le cuivre qui continue a s’oxyder
jusqu’au plus haut degré d’oxydation.

Il semble nécessaire de prendre en compte ces impuretés, tant de fagon qualitative
que quantitative, pour expliquer les différences observées par les différents auteurs sur
les cinétiques d’oxydation du cuivre & basse température.

Des états de surface de "référence" sont définis pour 'étude des matériaux par
potentiel de surface; le dégraissage au toluéne a été choisi pour les expériences sur les
cuivres b et le polissage mécanique pour celles de I’étude des laitons-a.

Si 1a haute teneur en phosphore d’un cuivre b semble provoquer le blocage des
sites d’adsorption des espéces oxygénes chargées, le zinc contenu dans les laitons ne
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semble pas avoir d’action sur le phénoméne de chimisorption de ces espéces. Au
contraire, la cinétique d’adsorption des espéces oxygénes chargées 2 la surface des
laitons-a est tout a fait identique a celle obtenue sur le cuivre.

A partir des modéles d’adsorption, on peut déduire qu'un équilibre rapide entre
le cuivre au degré d’oxydation +1 et le cuivre 2 I'état + I existe en surface, CuZ+ formant
alors une liaison faible avec I’espéce oxygeéne chargée O3, -

La connaissance des conditions d’existence et la caractérisation de cet équilibre
en fonction de différents parameétres (épaisseur d’oxyde formé, ajout controlé d’impu-
retés, molécules adsorbées) permettra sirement de maitriser les processus d’oxydation

et par la méme la qualité des oxydes formés.

Enfin nous avons pu mettre en évidence I’existence d’'une relation linéaire entre
les quantités d’éléments (phosphore dans le cas des Cu/b et zinc dans Ie cas des laitons)
présents a la surface et les valeurs de potentiel de surface de ces matériaux. Pour per-
mettre d’affiner ces résultats, un couplage entre le spectrometre de photoélectrons et
une cellule de mesure du potentiel de surface est en voie de réalisation.
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