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Introduction, objectifs et état de I’art

Introduction, objectifs et état de I’art

Introduction et objectifs de la these

La corrosion se définit comme étant le résultat de D’interaction entre un matériau et
I’environnement dans lequel il se trouve. Les problémes liés a la corrosion représentent un enjeu
capital dans des domaines industriels tels que I’industrie pétroliére, I’industrie nucléaire et les
matériaux de construction et du patrimoine. D un point de vue économique, la corrosion est
responsable de la destruction d’un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui
représente environ 5 tonnes d’acier par seconde. Son coit représente 3 a 4% des PIB des pays
industrialisés (Beech and Gaylarde, 1999; Heitz et al., 1996; Javaherdashti, 2000). Parmi les
différentes formes de corrosion, la biocorrosion est caractéristique de I’implication de micro-
organismes dans les processus de corrosion (Beech et al., 2000; Donlan and Costerton, 2002;
Hamilton, 1985; Little and Wagner, 1997; Little et al., 2015). En effet, ’activité de micro-
organismes peut modifier 1’environnement, particuliecrement au niveau de [D’interface
matériau/environnement (Hamilton, 1985; Little and Lee, 2007). L’activité bactérienne,
influencée par la nature du matériau, 1I’environnement (nutriments, pH, température, ...), autant
que les micro-organismes impliqués, peut conduire a des modifications de vitesse de corrosion
et de mécanismes de corrosion. La biocorrosion impacte différents secteurs industriels comme
I’industrie papetiere, ’industrie nucléaire, I’industrie agroalimentaire ou encore I’industrie
pétroliere (Enning and Garrelfs, 2014; Grousset et al., 2016a, 2016b; Kittel et al., 2013; Little
and Wagner, 1996; Ropital and Chauvin, 2010).

Dans le cas de la biocorrosion, différents types de bactéries peuvent étre impliquées comme les
bactéries ferro-, sulfato-, CO." et magano-réductrices et les bactéries sulfato-oxydantes. Les
bactéries sulfato-réductrices sont de loin celles les plus étudiées (Brunner and Bernasconi,
2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al., 2013; Stipanicev et al., 2013). Elles sont a I’origine
de la formation de sulfures métalliques a la surface des matériaux. La formation de sulfures

métalliques est un probleme important pour les industries, puisqu’elle peut modifier les

1
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processus de corrosion, comme par exemple entrainer des phénomeénes de corrosion galvanique,
accélérant les cinétiques de corrosion (Beech and Cheung, 1995; Hamilton, 2003;
Lewandowskiy et al., 1997; Videla, 2000; Wikiet et al., 2014). Au contraire, la formation d’une
couche de sulfure de fer homogéne peut limiter dans certains cas les phénomeénes de corrosion
(Hamilton, 2003; Kvarekval et al., 2003).

Les bactéries sulfato-(ou thiosulfato)-réductrices ont une respiration anaérobie conduisant a la
réduction des (thio)sulfates en ions hydrogénosulfures HS™ ou en gaz H>S (Brunner and
Bernasconi, 2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al., 2013; Stipanicev et al., 2013). Ces
substances issues de 1’activité bactérienne peuvent donc engendrer la corrosion de matériaux,
et principalement la formation de sulfures métalliques.

En méme temps, la formation de sulfures métalliques peut provenir de réactions purement
abiotiques, comme lors de la réaction de gaz H»S corrosif issu des bruts de pétrole sur les
matériaux métalliques (lofa et al., 1964; Shoesmith, 1980).

On distinguera deux origines a la formation de sulfures métalliques. La premiere étant une
origine abiotique, c’est-a-dire sans I’implication de micro-organismes dans les processus de
corrosion, et la seconde est I’origine biotique, caractéristique de I’implication de bactéries dans
les processus de corrosion.

Quelle que soit I’origine, abiotique ou biotique, les phases de sulfures de fer principalement
retrouvées sont la mackinawite nanocristalline FeSix, la mackinawite cristalline, la
mackinawite partiellement oxydée en Fe(ll1), la greigite FesSa, la troilite FeS ou encore la pyrite
FeS> (Rickard and Luther, 2007).

Afin d’anticiper la formation de sulfures de fer ou de limiter leur propagation, il est donc
nécessaire d’identifier leur origine et de comprendre les mécanismes de corrosion a 1’origine
de leur formation. Dans ces conditions, le développement d’une méthodologie permettant

d’identifier I’origine, abiotique ou biotique, des sulfures de fer formés est nécessaire.

Il a été montré que durant la respiration anaérobie des BSR, conduisant a la réduction de sulfates
en sulfures, celles-ci consomment préférentiellement 1’isotope 32S des sulfates. Cela serait lié

au fait que les liaisons avec 2S sont plus faibles que celles avec S (Hoefs, 2009). Les sulfures,
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produits de I’activité bactérienne, sont donc enrichis en 32S, et leur action sur un matériau
conduirait a la formation de sulfures métalliques, eux-mémes enrichis en 32S,

Ainsi, 1’é¢tude de la composition isotopique du soufre des sulfures métalliques permettrait
I’identification de I’origine de ces produits de corrosion.

De nombreuses études ont mis en évidence la pertinence de 1’utilisation de la composition
isotopique du soufre pour I’identification de I’origine de produits de corrosion, notamment dans
les cas d’études géologiques, cosmochimiques ou encore pétrochimiques (Baroni, 2006; Buhn
etal., 2012; Druhan et al., 2008; Field et al., 2005; Grousset, 2017; Stephan, 2001; Thode et al.,
1961). Dans la plupart des cas, les compositions isotopiques des sulfures et des sulfates sont
déterminées par Isotope Ratio Mass Spectrometry IRMS, technique destructive permettant
I’accés a une composition isotopique moyenne. Les deux types d’échantillon principalement
étudiés sont les échantillons provenant de conditions de corrosion réelles (Aharon and Fu, 2000;
Bouttemy et al., 2018; Grousset, 2017; Kendall and Caldwell, 1998; Sim et al., 2011; Thode et
al., 1961) ou provenant d’expériences de laboratoire (Canfield, 2001; Canfield et al., 2006;
Grousset, 2017).

Ce projet de recherche a pour but de développer une méthodologie analytique reposant
sur la spectrométrie ToF-SIMS (Time of Flight-Secondary lons Mass Spectrometry) et
permettant I’identification de ’origine, abiotique ou biotique, de produits de corrosion

tels que les sulfures métalliques.

Aprés un état de I’art sur le sujet, ce manuscrit se décompose en 3 chapitres, comme illustré par
la figure suivante (Figure 0-1). Le premier porte sur le développement de la méthodologie
analytique, notamment le choix de la méthode d’analyse ToF-SIMS, la nécessité d’une mise en
place d’une méthode de décomposition développée a 1’aide du logiciel CasaXPS et les
conditions dans lesquelles a éte utilisée cette méthodologie.

Le Chapitre 2 se divise en deux parties. La premiere porte sur la préparation des échantillons,
I’analyse, le traitement des données et I’interprétation des résultats obtenus sur des sulfures de
fer de référence abiotiques et biotiques formés dans des conditions aqueuses a température
ambiante. La seconde partie présente la préparation des échantillons, I’analyse et les résultats
obtenus sur des sulfures de fer de référence abiotiques et biotiques formeés dans des conditions

gazeuses a haute température (150°C et 300°C).
3
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Le Chapitre 3 correspond a une étude sur les sulfures d’argent afin d’identifier les principaux
facteurs influengant le fractionnement isotopique. Les résultats de ce travail seront confrontés
a ceux obtenus sur les sulfures de fer afin de mieux comprendre les mécanismes en jeu. Ainsi,
la premiere partie de ce chapitre présente la préparation des sulfures d’argent apres différents
temps de sulfuration a 150°C, I’analyse et les résultats obtenus, en extréme surface et en
profondeur, sur ces sulfures d’argent afin d’évaluer I’effet du temps d’exposition sur le
fractionnement isotopique et 1’évolution du fractionnement isotopique au sein d’une couche de
sulfure d’argent. La seconde partie porte sur la préparation de sulfures d’argent a différentes
températures afin d’évaluer 1’influence de la température sur le fractionnement isotopique lors
de réactions de sulfuration abiotiques.

La derniére partie porte sur des discussions globales et améne une conclusion générale a ce

manuscrit.
Etat de I’art et objectifs de la thése
Chapitre 1
Me¢éthodologie analytique
Chapitre II Etude de sulfures de fer Chapitre III Etude de sulfures d’argent
Partie 1 Partie 1
Etude de sulfures de fer formés dans Etude du temps d’exposition sur le
des conditions aqueuses a température fractionnement isotopique et son évolution
ambiante en profondeur d’une couche de sulfure
d’argent
Partie 2
Etude de sulfures de fer formés dans Partie 2
des conditions gazeuses a haute Etude de sulfures d’argent formés a
température différentes températures

Discussion et conclusion

Figure 0-1: Structure du manuscrit
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Etat de ’art

L’état de I’art s’articule autour de trois parties : la corrosion abiotique du fer et de I’argent, la

biocorrosion et I’isotopie.

La corrosion abiotique du fer et de I’argent

La corrosion du fer

Corrosion du fer en milieu agueux

De maniére générale, la corrosion du fer comporte deux réactions électrochimiques : une

réaction anodique ou d’oxydation du fer qui s’écrit :
Fe = Fe¥' (g + 2¢° Equation 0-1

Et une réaction cathodique ou de réduction. Dans des conditions aérobies (en présence

d’oxygene), c’est la réduction du dioxygene qui se produit :

02 + 2H20 + 4e" > 40H (1) Equation 0-2
Et/ou

Oz + 4H* + 4 = 2H,0 Equation 0-3

En conditions anaérobies (absence d’oxygene), c’est la réaction de réduction de I’eau et/ou des

protons qui aura lieu :

2H,0 + 2e" > Hy + 20H" Equation 0-4
Et/ou
2H" +2e > Hy Equation 0-5

Dans le cas de conditions anaérobies, il est donc possible d’écrire la réaction globale de

corrosion suivante :
Fei) + 2H20 > Fe(OH). + H» Equation 0-6

Il est également possible de noter que lors de la production d’ions Fe?* cela induit également la
production d’ions OH", conduisant a la formation d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer a la

surface du métal.
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Bien souvent, en milieu aqueux, le potentiel électrochimique d’un métal dépend de la
concentration en H*, c¢’est-a-dire du pH. Cette dépendance est représentée a travers des
diagrammes potentiel-pH ou diagrammes de Pourbaix. Ils permettent d’anticiper la stabilité
thermodynamique des especes chimiques. La Figure 0-2 présente le diagramme de potentiel-
pH du systéme Fe-H20 a 25°C issu des travaux de Chivot (Chivot, 2004), en considérant que
les seuls produits de corrosion sont la magnétite FesO4 (oxyde de fer) et la goethite a-FeOOH

(oxyhydroxyde de fer).

Eh (Volrs) 7) 259C, pH de neutralisd « 706
20

ke’

e ‘_0'1):. i
Fe(ORi) |
FeOOH

0.5

FetOU),
0 T
Fe

Fe{ QY FOH)*

“w
-
-
.-
o
@»

e 12 14 16 pH

Figure 0-2: Diagramme d’équilibre E-pH du systeme Fe-H,O a 25°C avec 10° mol.L™ de fer en solution
(Chivot, 2004).

Le diagramme permet de mettre en évidence plusieurs domaines :
- Un domaine d’immunité ou le fer metallique (Fe) est thermodynamique stable
- Des domaines de corrosion ou les formes oxydées stables du métal sont des espéces
dissoutes comme Fe 2*, Fe ",
- Des domaines de corrosion (possible passivation) ou les espéces oxydées stables sont
solides tels que Fez0s et a-FeOOH.
Bien que ces diagrammes apportent une information sur la stabilité thermodynamique, ils ne

donnent aucune information quant a la vitesse de réaction de corrosion.
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Corrosion du fer en milieu agueux et sulfuré

Différents facteurs environnementaux tels que le type et la concentration d’especes solubles
dans le milieu sont susceptibles d’influencer les réactions électrochimiques se produisant.
Ainsi, la présence de H»S dissous dans le milieu peut engendrer la réaction des especes soufrées
avec les ions ferreux et conduire a la formation de produits de corrosion, tels que les sulfures
de fer.

Ces produits de corrosion peuvent former une couche homogene et protectrice (Hamilton, 2003;
Kvarekval et al., 2003), mais également une couche hétérogene reconnue comme bien moins
protectrice (Beech and Cheung, 1995; Hamilton, 2003; Lewandowskiy et al., 1997; Videla,
2000; Wikiet et al., 2014).

La présence locale de ces sulfures de fer est largement retrouvée sur de nombreux types
d’échantillons tels que sur des échantillons archéologiques (Grousset et al., 2016a; Rémazeilles
et al., 2009; Saheb et al., 2010), des échantillons d’acier corrodés en laboratoire (Chautard,
2013; El Mendili et al., 2014), des canalisations de gaz naturel (lofa et al., 1964; Li et al., 2000;
Shoesmith, 1980) ou des échantillons d’acier corrodés dans des conditions environnementales
naturelles (Romaine, 2015).

L’étude de la vitesse de corrosion dans un milieu contenant H.S montre une augmentation de
la vitesse de corrosion avec 1’augmentation de la concentration en H>S (Greco and Wright,
1962; Martin and Annand, 1981; Smith and Joosten, 2006).

Le soufre S(-11) existe majoritairement sous la forme de H2S(q) et HS™ et minoritairement S
(Rickard and Luther, 2007).

Différents types de sulfures de fer avec des compositions et une cristallographie différente
peuvent se former a I’issue de la réaction entre le fer et le soufre (Bourdoiseau, 2011; Lennie
and Vaughan, 1996; Rickard and Luther, 2007). Rickard et Luther (Rickard and Luther, 2007)
ont etabli une liste de différents types de sulfures de fer formés et leurs caractéristiques (Figure
0-3).
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material composition structure properties natural abundance
mackinawite FeSm tetragonal P4/mmm metastable material that 1s widespread mineral in
the major constituent of low-temperature
the FeS precipitated from aqueous environments
_ aqueous solutions
cubic FeS Fes: cubic F43m highly unstable phase not found naturally
_ formed before FeSu
troilite FeS: hexagonal P62c stotchiometric end member mainly found in
of the Fei-.5 group meteorites
pyrrhotite Fe1-xS monoclinic, for example, 42/a; nonstoichiometric stable group most abundant
hexagonal Pé/mmc where x = 0.2; monoclinic iron sulfides in
form is approximately FerSs; the Earth and
hexagonal form is approximately solar system;
FewoSu Tare in marine
systems
smythite FeoSus hexagonal R3m metastable phase related rare mineral mainly
to the Fei—5 group found in hydrothermal
systems usually
associated with
carbonates
greigite FesSs cubic Fd3m metastable FelFel sulfide; fairly widespread
the thiospinel of iron mineral particularly
associated with fresh
water systems
pyrite FeSyp cubic Pa3 stable iron(II) disulfide the most abundant
known as “fool’s gold”™ mineral on the Earth’s
surface
marcasite FelSm orthorhombic Pnnm metastable iron(II) disulfide locally common mineral

in hydrothermal systems
and in sedimentary
rocks

Figure 0-3: Les différents types de sulfure de fer et leurs caractéristiques (Rickard and Luther, 2007)

Les sulfures de fer majoritairement retrouveés comme produits de corrosion sont la mackinawite,

la greigite et la pyrite.

Mackinawite :

La mackinawite est un sulfure de fer de type FeS et de structure tétragonale (Berner, 1962). La
réaction principale de formation de la mackinawite est la réaction entre les ions ferreux et les
ions sulfures. Dans la littérature (Benning et al., 2000; Bourdoiseau et al., 2008; Harmandas
and Koutsoukos, 1996; Rickard and Luther, 2007; Wikjord et al., 1980), différents mécanismes
de formation sont proposés et le mécanisme généralement admis, se déroulant en phase

agueuse, est le suivant :

Formation de I’ion Equation
, H2S (ag) > H'(@g) + HSag)

hydrogénosulfure 0-7

Dissociation de I’ion Equation
. HS @) > H'(ag) + $%(ag)

hydrogénosulfure 0-8

Formation de la Equation

i B Fe2+(aq) + SZ-(aq) 9 FeS
mackinawite 0-9
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La mackinawite, étant sensible a 1’oxygéne, s’oxyde facilement en mackinawite partiellement

oxydée (Bourdoiseau et al., 2008; Rémazeilles et al., 2010).

Greigite :

La greigite a été synthétisé par Yamaguchi et Katsurai avant méme que ce matériau ne soit
identifié dans la nature (Yamaguchi and Katsurai, 1960). La formation de la greigite, de formule
FesSsou encore Fe''Fe';Sa, est produite par oxydation de la mackinawite et nécessite
’oxydation des deux tiers du fer (II) en fer (III) (i.e. lorsque la proportion d’ions Fe3* a atteint
67% ), tandis que le soufre n’est pas oxydé (Benning et al., 2000; Bourdoiseau, 2011,
Boursiquot et al., 2001; Rémazeilles et al., 2010). Toutes les synthéses de greigite montrent la
nécessité de mackinawite comme précurseur pour engendrer sa formation (Rickard and Luther,
2007).

Le mécanisme communément admis pour la formation de la greigite est le suivant (Hunger and
Benning, 2007):

. Equation
Soit par perte de fer 4FeS > FesSs + 2e + Fe?* 010
Soit par addition de soufre )

Equation
(provenant de soufre 3 FeS + Sy > FesSs+ Sxa? 011

élémentaire ou de polysulfures)

La réaction de formation de greigite est favorisée a des tempeératures de 70°C (Rickard and
Luther, 2007) et a des pH acides (Yamaguchi and Wada, 1972), ou les protons jouent le role
d’oxydants.

Pyrite :

La pyrite est un disulfure de fer de type FeS; et de structure cubique type NaCl. La nucléation
de la pyrite est limitée cinétiquement du fait d’une barriére d’énergie élevée (Rickard and
Luther, 2007; Schoonen and Barnes, 1991). La présence de différents précurseurs tels que la
greigite et/ou la mackinawite, comme montré par de nombreuses études (Benning et al., 2000;
Berner, 1970; Canfield et al., 1992), permet d’abaisser cette barriére d’énergie et de rendre la

cinétique de formation possible.
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Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation de pyrite a partir de
différents types de sulfures.

D’apres Rickard et Luther (Rickard and Luther, 2007, 1997), un des chemins réactionnels
proposé est un processus de dissolution-précipitation. La formation de pyrite se produit a partir

de la dissolution de la mackinawite ou de greigite.

Dissolution de la Equation
] ] FES(mackinaWite) 2> FES(aq)
mackinawite 0-12
Equation
FeS(aq) + HZS(aq) > {FeSQSHZ}
Formation d’un 0-13
intermédiaire _ Equation
{FeS>SH>}~> {FeS,.H> (occlusion)} 014
Equation
Formation de la pyrite {FeS2.H> (occlusion)}—> FeSzs) + Hz (g) 0-15

Un autre chemin réactionnel proposé renvoie a I’utilisation de mackinawite et de greigite
comme précurseurs a 1’état solide. Sweeney et Kaplan (Sweeney and Kaplan, 1973) ont proposé
un chemin réactionnel en phase solide de la mackinawite avec du soufre élémentaire S°
conduisant a la formation de framboides de pyrite, par la formation intermédiaire de greigite.
Ce processus se fait rapidement a de hautes températures, mais apparait plus lent a température
ambiante.

Wilkin et Barnes (Wilkin and Barnes, 1996) ont redéfini le r6le de la greigite en attribuant la
forme framboidale a la présence d’agrégats de microcristaux de greigite. Ils ont proposé le

mécanisme suivant ;

) . Equation
3FeS(mackinawite) T HS(@g)” + %2 O2@q) + H (aq)=> FesSa+ H20q)
Formation 0-16
de greigite Equation
AFeS mackinawite) + ¥2 O2(aq) + 2H*(aq)> Fe3Sa + Fe2* + HoO) 0.17

10
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Soit par .

. Equation
addition de  FesSs + 2S° - 3FeS> 0.18
soufre
Soit par Equation

FesSs + 2H' > 2FeS: + Fe?* + Hy
perte de fer 0-19

La figure suivante présente le diagramme potentiel — pH du systeme Fe-S-H,O a 25°C et permet
I’identification de phases thermodynamiquement stables. Les produits de corrosion considérés,
ici, sont la pyrite FeS> et la troilite FeS. Notons également que bien que la troilite ait été
considérée dans ce diagramme, un diagramme similaire peut étre considéré avec la mackinawite
de formule FeS dont I’enthalpie libre de formation est proche de celle de la troilite (Benning et
al., 2000; Rickard and Luther, 2007).

Eh (V) A) EFe = 10" mol kg, 25 = 107 mol kg, pH de neutralité : 7,00
20 .

Oy}

15

-20

Figure 0-4: Diagramme de Pourbaix du systéme Fe-S-H,O a 25°C avec 10 mol/L de fer et 10 mol/L
de soufre (Chivot, 2004)

Le diagramme potentiel-pH du systéme Fe-S-H>O présente plusieurs domaines :
- Un domaine d’immunité ou le fer métallique est thermodynamiquement stable
- Des domaines de corrosion oul les espéces stables dissous sont Fe?*, Fe*, FeSO,", ...
- Des domaines de corrosion ou les espéces solides stables sont FeS, FeS,; Fe3Os,
FeOOH, ...

11
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La partie suivante présente la corrosion abiotique de 1’argent. En effet, ce matériau a été choisi
comme systéme d’étude pour évaluer I’impact de différents facteurs, qui seront expliqués par

la suite.

La corrosion de I’argent

La corrosion de 1’argent est un phénomeéne largement étudié du fait de son usage comme en
microélectronique, dans les vitrages a basse émissivite ou les miroirs spatiaux.

L’argent, considéré comme un métal noble, est stable a I’air et dans 1’eau, en 1’absence
d’espéces oxydantes (Collongues et al., 1957).

Malgré sa grande stabilité, 1’argent reste victime de la corrosion atmosphérique. Lorsque
I’argent se corrode, la surface métallique devient moins brillante et on parle de « ternissement »,
phénomene largement étudié (Franey et al., 1985; Graedel, 1992; Kleber et al., 2008, 2007; Li,
2012; Li et al., 2012; Limam, 2016; Limam et al., 2018a, 2018b; Pope et al., 1968).
Différentes conditions environnementales vont influencer la corrosion atmosphérique. De
nombreux travaux ont mis en évidence I’impact de polluants atmosphériques tels que SO2 ou
H2S, et de I’humidité sur les mécanismes de corrosion atmosphérique de 1’argent.

Il a été montré que ’argent était extrémement sensible aux especes soufrées (Hallett et al., 2003;
Rice et al., 1980). En effet de trés faibles concentrations de soufre engendrent aisément la
sulfuration de I’argent et conduisent a la formation de sulfures d’argent, produits de corrosion
noirs (Bennett et al., 1969).

Il a également été montré que la présence d’humidité accélérait les cinétiques de corrosion, ce
qui signifie qu’une corrosion en milieu aqueux ou en atmosphere humide sera plus virulente
qu’une corrosion en atmospheére gazeuse séche (Bennett et al., 1969; Graedel, 1992; Kleber et
al., 2007; Pope et al., 1968; Rice et al., 1981).

La présence d’oxydes et de sulfates d’argent a la surface de substrats métalliques est, quant a
elle, rare (Bennett et al., 1969; Campbell and Thomas, 1939; Czanderna, 1964; Graedel, 1992;
Rice et al., 1981). En effet, une des particularités de I’argent, contrairement a beaucoup de
métaux, est qu’il ne forme pas d’oxyde a température et pression ambiantes. A 1’atmosphere,
au maximum, une monocouche d’oxygene peut étre adsorbée a la surface d’un substrat d’argent
métallique (Czanderna, 1964).

La formation des produits de corrosion peut étre due a la réaction des ions Ag* avec les ions

HS  comme le montre le digramme potentiel-pH suivant de Ag-S-H.0 a 25°C (Figure 0-5), ou

12
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avec du gaz H2S. Comme le présente la Figure 0-6, la réaction impliquée est la suivante et
caractérise 1’adsorption d’HS™ a la surface de I’argent (Birss and Wright, 1981; Hatchett et al.,
1996; Li et al., 2012; Shimizu et al., 1981):

2Ag + HS + OH > Ag.S + HO + 2 €

E (V vs SHE)

E ~l
e % ]
-
Ag N
-0.8 PR
LA : .?, L. 9%

2 0 4 8 12 16

Figure 0-5: Diagramme potentiel-pH du systeme Ag-S-H,O a 25°C, a 1 atm et a différentes
concentrations d'argent (107 et 10°mol.L™). La concentration totale du soufre dissous est de 1,0 mol.L-
1(Warren et al., 1984)

Atmosphére

.

\\\\\1 i E;
i

Figure 0-6: Schéma des processus impliqués dans la corrosion atmosphérique de l'argent illustré par
Graedel (Graedel, 1992)
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Lors de la participation du gaz H2S, on parlera de corrosion atmosphérique. Un point important
a noter est que, si ’humidité est importante, la réaction se produisant peut devenir une réaction
de type électrochimique avec la dissolution du gaz HS en ions HS".

Enfin, la sulfuration de 1’argent est reconnue comme étant un phénomene thermiquement actif,
comme en attestent de nombreux travaux (Kasukabe, 1983; Lee et al., 2001; Warde et al., 1975;
Yang et al., 2007).

Mécanismes de formation des sulfures d’argent

La formation de sulfures d’argent reste un sujet controversé. En effet, il n’est pas clair si le

sulfure d’argent se forme directement selon la réaction suivante :

Equation
2 Ag + HoS 2 AQoS + Ho 0-20
Ou s’il se forme selon la réaction suivante impliquant du dioxygene de ’air :
Equation
2Ag + H2S + % 02 > AQ2S + H20 0-21

En milieu aqueux, la réaction peut se faire entre les ions HS et Ag*, apres dissolution du métal
et conduire a formation de sulfure d’argent.
La réaction peut également avoir lieu a la surface entre les ions HS™ et I’argent métallique Ag.

Ainsi, la premiére étape est 1’adsorption des ions HS™ a la surface pour former AgSHadsorbe.

Types de sulfures d’argent formés

Les différents types de sulfures d’argent formés sont : I’acanthite B-Ag2S (monoclinique) et
I’argentite a-Ag2S (cubique a faces centrées). La température de transition entre ces deux
polymorphes est aux alentours de 177°C (Kracek, 1946).

Les morphologies des sulfures d’argent sont extrémement variées : monticules (Bennett et al.,
1969; Fischmeister and Drott, 1959), whiskers (Chudnovsky, 2002; Kasukabe, 1983; Sease et
al., 1997), aiguilles (Fischmeister and Drott, 1959), dendrites (Corbella et al., 2007; Kasukabe,
1983; Minzari et al., 2011; Yang et al., 2006). Ces différentes morphologies proviendraient de

différents stades de croissance et ont un impact sur la cinétique de la croissance de la couche

14
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de sulfure d’argent. En effet, dans le cas d’une sulfuration de I’argent en présence d’humidité
et de H2S gazeux a température ambiante, Fischmeister et Drott (Fischmeister and Drott, 1959)
ont montré que la premiere étape était la formation de monticules suivie par 1’apparition
d’aiguilles. Ces aiguilles constituent des « chemins » de diffusion rapides, ce qui se traduit par
I’augmentation de la cinétique de croissance. Enfin, la vitesse de I’évolution de la sulfuration

diminue.

Les défauts de I’argent métallique tels que les trous (Phillips, 1962), les défauts d’empilement
(Phillips, 1962), les impuretés (Pope and Moss, 1965) ou encore la présence de joints de grain
(Cao and Elsayed-Ali, 2009) sont des sites favorables a la sulfuration. Cela explique donc que
le sulfure d’argent croit sous la forme de monticules ou d’ilots dispersés sur la surface de

I’argent.

Aussi bien dans le cas de la corrosion aqueuse que dans celui de la corrosion atmosphérique, il
est généralement admis que le mécanisme de corrosion de 1’argent se produit en plusieurs
étapes. La croissance de la couche de sulfure d’argent se fait par diffusion des cations Ag* du
fait de leur grande mobilité et de la faible mobilité du soufre dans Ag.S (Hebb, 1952;
Peschanski, 1950) et la sulfuration a lieu par adsorption du soufre sur la surface (Figure 0-7)
(Kasukabe, 1983). La diffusion se fait par la diffusion de cations Ag* principalement en position
interstitielle (Allen and Moore, 1959; Wagner, 1953).

2Ag + S AgpS sz_Dc!;co
Sul fur
—“”KEEB;Bgarsu]furs
o ——1 Cy = 0
|
: AgpS : £
Lo |
[ The concentration
“F&L - | of Ag"
Noag* |
\nﬁ'“fg'_\’-—.- Co = const.
W7
Vaa Ag

Figure 0-7: Schéma du mécanisme de formation de whisker par Kasukabe (Kasukabe, 1983)
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La biocorrosion

Les micro-organismes

Comme illustrée par la Figure 0-8, les micro-organismes peuvent étre classés en trois
catégories : les bactéries, les archées et les eucaryotes (Woese, 1996). Ils sont définis comme
étant des étres vivants microscopiques. Au cours de notre travail, nous nous sommes concentrés

sur les bactéries, responsables de la formation de sulfures metalliques.

@ Proteobacteria

Desulicionaculum
Desulfospoasinus

Animals
Chlaoflexus
Bacillus
| Tharmaodasulfobaciarium | @
Tharmotoga
| Thermadasulfovibrio |
Plants
Extramsa
halophiles
Archasogbhus | Sulfur-metabolizing
L and fermentative Microsporida

Methanogens thermaphiles

Figure 0-8 : Schéma des trois catégories de micro-organismes pouvant exister : (1) les bactéries, (2) les

archées et (3) les eucaryotes (Rabus et al., 2013)

Les bactéries sont d’une longueur comprise entre 0,5 et 10 um (Thierry and Sand, 2011). Deux
formes sont majoritairement retrouvées : les coques de forme approximativement sphériques et
les bacilles en forme de batonnets (Dupont-Moral, 2005). Certaines bactéries ont une forme

intermédiaire, appelée coccobacille.

Constitution de la bactérie

Le milieu interne d’une cellule bactérienne est le cytoplasme, composé de gel colloidal et de
protéines. 1l renferme le matériel génétique (ADN, ARN) et les enzymes nécessaires aux
processus métaboliques (Dupont-Moral, 2005). La membrane cytoplasmique, bicouche

phospholipidique, est la frontiere entre le milieu intracellulaire (cytoplasme) et le milieu
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extracellulaire (environnement). Les protéines contenues dans cette membrane sont le siége de
réactions métaboliques, notamment la respiration et permettent I’entrée et la sortie de
molécules, par exemple des ions sulfates (Dupont-Moral, 2005).

Cet ensemble (cytoplasme et membrane cytoplasmique) forme un cytosquelette, responsable
de la morphologie des bactéries (Jones et al., 2001).

Selon la structure de la membrane cytoplasmique, on distinguera les bactéries a Gram positif
des bactéries a Gram négatif, dont la paroi cellulaire est plus complexe que celles a Gram positif
(Gram, 1884).

Gram-positive cell wall Gram-negative cell wall

Lipoteichoic acid Teichoic acid
Glycan chain

Polysaccharide Porig

BifEA mgg 1] -

e “’J’*ﬁl“\ﬁwﬁr‘ "”’*(‘5’ 81 Outer

e BEBOBOOBO0NE0H PEstuaoonN e L\ Joseoedosed lecests | membrane
—_—2 )3 Llpopro ein |\
3 -l - |

Peptidoglycan

S-layer
glycoproteins

Peptidoglycan

Periplasm

OROOOOOOO0OOOONOROOOC0N] (Yh’hmwmr Cytoplasmic

Cytoplasmic

membrane | s o_| membrane

Cytoplasm Cytoplasm

Figure 0-9: Schéma d’enveloppes cellulaires de cellules bactériennes de type Gram positif et Gram
négatif (Depelteau et al., 2019)

Métabolisme bactérien

Lors du métabolisme bactérien, il y a des réactions chimiques qui conduisent a la synthése de
molécules (assimilation) et consomment de 1’énergie (anabolisme) ou a la dégradation de

molécules (dissimilation) qui produisent de I’énergie (catabolisme) (Rabus et al., 2013).

Les bactéries ont besoin d’eau, de substances nutritives (nutriments) pour leur croissance,
entretien et division cellulaire. Ces nutriments doivent fournir en particulier les éléments
chimiques suivants : C, H, N, O, S et P. Pour se développer, elles ont également besoin de sels
mineraux (Ca, Fe, K et Mg) et de traces de métaux (Co, Cu, Mn, Mo, Ni et Zn).
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L’adénosine triphosphate (ATP), synthétisée a partir d’une source d’énergie et d’un donneur
d’¢électrons, permet le stockage de 1’énergie nécessaire a la synthése de molécules. La
respiration implique plusieurs transferts électroniques.

On distinguera les bactéries aérobies qui ne se développent qu’en présence de dioxygéne et qui
utilisent comme accepteur terminal d’électron le dioxygéne (O2) des bactéries anaérobies qui
sont incapables de se développer en présence de dioxygeéne. Dans le cas de bactéries anaérobies,
I’accepteur terminal peut étre NOs™ pour des bactéries dénitrifiantes, SO4> pour des bactéries

sulfato-réductrices, ou encore Fe** pour des bactéries ferri-réductrices.

Multiplication et croissance bactérienne

La bactérie suit un mode de division cellulaire simple : la cellule mére suit une scission binaire,
conduisant a la formation de deux cellules filles strictement identiques a la cellule mere
(Dupont-Moral, 2005).

Pour chaque souche bactérienne, on distingue plusieurs étapes lors de la croissance d’une
bactérie (Bourat, 1992) :

- La phase de latence : phase durant laguelle le taux de croissance est nul.

- Laphase d’accélération de croissance : phase durant laquelle il y a une augmentation de
la vitesse de croissance.

- La phase de croissance exponentielle : le taux de croissance atteint un maximum.

- La phase de ralentissement : la croissance ralentit. Les nutriments s’épuisent et les
déchets bactériens s’accumulent. Le phénoméne d’autolyse commence : les bactéries
s’autodétruisent.

- Laphase stationnaire : le taux de bactéries qui se multiplient est égal au taux de bactéries
qui s’autodétruisent.

- La phase de déclin : taux de croissance négatif. L’épuisement des nutriments est total.

Le phénomene de lyse a lieu.
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Figure 0-10: Les différentes phase de la croissance bactérienne en fonction du temps (Bourat, 1992)

Formation de biofilm

On distinguera deux modes de vie des bactéries : les bactéries planctoniques, c’est-a-dire
qu’elles flottent librement dans leur environnement, et les bactéries sessiles, c’est-a-dire
qu’elles se fixent sur une surface.

Cette adhésion conduit a la formation d’un biofilm, caractérisé par un amas de bactéries dans
une matrice trés hydratée de substances polymériques extracellulaires, appelés EPS (Costerton
etal., 1995; Flemming et al., 2016; Flemming and Wingender, 2010).

Le biofilm, composé de plusieurs espéces de bactéries et autres organismes, est omniprésent et
cause de nombreux problemes sanitaires, de biofouling, et de bio-corrosion (Cote et al., 2014;
Donlan and Costerton, 2002; Flemming et al., 2016; Kulakov et al., 2002; Lors et al., 2017).

Différentes étapes interviennent lors de la formation d’un biofilm (Figure 0-11) (Costerton et
al., 1995; Donlan and Costerton, 2002; Monroe, 2007; Petrova and Sauer, 2016; Sauer et al.,
2002).

Dans un premier temps, les bactéries se déplacent vers la surface soit grace a leurs flagelles si
elles en disposent, filaments de 15 a 20 um de longueur (Flemming and Wingender, 2010), soit

par mouvement du fluide. L’adhésion de celles-ci sur la surface est une étape réversible et est
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le résultat d’interactions faibles bactérie/surface (forces électrostatiques, forces de Van der
Waals, interactions acide-base de Lewis) (Dagbert, 2009).

Dans un second temps, les interactions deviennent fortes entre la bactérie et la surface grace a
la production d’EPS, et 1’adhésion devient irréversible (Dagbert, 2009).

Par la suite, il y a une multiplication des bactéries adhérentes lors de 1’étape de maturation, et
celles-ci forment des microcolonies (Dagbert, 2009).

Finalement, les bactéries peuvent s’échapper du biofilm et coloniser une autre surface (Petrova

and Sauer, 2016).

Figure 0-11: Schéma des différentes étapes de formation du biofilm (Lappin-Scott et al., 2014)

Biocorrosion

I est important de préciser que la biocorrosion n’est pas une nouvelle forme de corrosion. La
biocorrosion se définit comme étant la biodétérioration de matériaux métalliques, polymeres,
bétons, pierres, verres. La biocorrosion est I’ensemble des interactions entre les micro-
organismes, le matériau et I’environnement conduisant a ’initiation ou 1’accélération de la
corrosion. Les interactions dépendent en majeure partie du matériau, des conditions
environnementales (pH, température, ...) et des micro-organismes impliqués.

En effet, la présence d’un biofilm peut conduire a la dégradation des matériaux et de leurs
propriétés (colmatage des canalisations, perte de propriétés optiques, ...) (Beech, 2004; Beech
and Sunner, 2004). On rencontre ce phénomene de corrosion dans de nombreux secteurs
industriels (Enning and Garrelfs, 2014; Grousset et al., 2016a, 2016b; Kittel et al., 2013; Little
and Wagner, 1996; Ropital and Chauvin, 2010). On estime le codt de la biocorrosion a 20% de

I’ensemble de la corrosion (Heitz et al., 1996).
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Bien que la biocorrosion puisse conduire & une corrosion généralisée, on observe
majoritairement une corrosion localisée du fait de 1’hétérogénéité du biofilm telle qu’une
corrosion par aération différentielle (présence de zones plus anaérobies que d’autres engendrant
la formation d’une pile ) (Little and Ray, 2002), corrosion par effet de caverne (modification
locale de la composition du milieu) (Landolt, 1993), pile de concentrations d’ions (gradients de
concentration des ions produits par le métabolisme bactérien) (Beech, 2004) ou encore
acidification locale du milieu (modification locale du pH) (Campaignolle, 1996) . De nombreux

métaux sont touchés tels que le fer, les aciers au carbone, les aciers galvanisés, ...

Bien que de nombreux micro-organismes soient a 1’origine de ce phénomene tels que les
bactéries sulfo-oxydantes, les bactéries ferro-oxydantes, les bactéries ferri-réductrices, ....
(Beech and Gaylarde, 1999; Beech and Sunner, 2004), les bactéries principalement étudiées

lors de processus de biocorrosion sont les bactéries sulfato-réductrices (BSR).

Cas des bactéries sulfato-réductrices : Desulfovibrio alaskensis

Ce sont des bactéries anaérobies dont le métabolisme est caractérisé par la production d’énergie
lors de la réduction de ions sulfates (SO4>) en ions sulfure (5%) et en ions hydrogénosulfures
(HS). En effet, elles sont capables d’utiliser les sulfates comme accepteur final d’électrons.

Ces produits sont susceptibles de réagir avec les espéces M™, produits lors de la dissolution du

métal et de former des sulfures métalliques.

Dans notre étude, nous nous sommes concentrés sur le fer métallique. A I’issue de la réduction
des sulfates en sulfures, ces produits peuvent réagir avec des espéces Fe?*, provenant de la
dissolution du fer métallique. La formation d’un sulfure de fer a la surface d’un substrat de fer
métallique peut engendrer un couplage galvanique entre les deux phases (fer métallique = anode
et sulfure de fer = cathode) et accélérer les cinétiques de corrosion (Figure 0-12) (Beech and
Cheung, 1995; Dinh et al., 2004; Hamilton, 2003; Lewandowskiy et al., 1997; Marchal, 1999;
Robineau et al., 2017; Romaine, 2015; Stipanicev et al., 2013; Videla, 2000). Si les sulfures de

fer sont couvrants, ils peuvent alors avoir un réle protecteur (Hamilton, 2003).
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Cathode

— Sulfure de fer —

Figure 0-12: Schéma du principe de la corrosion anoxigue du fer conduisant a la formation d'un couplage

galvanique (Marchal, 1999)

La réduction de composés soufrés (sulfate, sulfite, thiosulfate) est couplée a 1I’oxydation d’un
donneur d’¢lectron : molécule bien souvent organique. Cependant, dans le cas d’un milieu
anaérobie, le dihydrogéne peut jouer le role de donneur d’électrons (Beech and Sunner, 2004;
Castaneda and Benetton, 2008; Marchal, 1999) . L’oxydation du dihydrogéne est possible grace
a des enzymes hydrogénases (Equation 0-22) (Beech and Sunner, 2004; Castaneda and
Benetton, 2008).

Equation

Hz = 2H" + 2e” (hydrogénase) 0-22

Cette réaction permet la fourniture d’électrons, nécessaires a la réduction des sulfates en
sulfures.

Le mécanisme de reduction des sulfates en sulfures au sein de la bactérie est le suivant et fait
intervenir plusieurs enzymes cytoplasmiques : ATP sulfurylase, pyrophosphatase, adényl

sulfate réductase et bisulfite réductase (Marchal, 1999).

_ Equation

ATP + SO4> <> APS + PPi ATP sulfurylase 003
) ) Equation

PPi + H,O - 2 Pi Pyrophosphatase 0.24
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APS + 2¢” < SO3 + AMP

SO3 + 6H* + 7" > SZ + 3H,0

Ou ATP signifie Adenosine TriPhosphate,

Pyrophosphate, AMP Adénosine MonoPhosphate.

Mécanismes de corrosion impliquant les BSR

Bisulfite réductase

Equation
0-25

Adényl sulfate reductase

Equation
0-26

APS Adénosine PhosphoSulfate, PPi

Le tableau suivant (Tableau 0-1) présente différents mécanismes dans lesquels 1’activité

bactérienne des BSR intervient entrainant une exaltation ou une inhibition de la corrosion
(Grousset, 2017; Mehanna, 2009).

_ o o Effet sur la o
Action bactérienne Mecanisme ] Référence
corrosion
Dépolarisation Dépolarisation cathodique par Exal (Kuehr and
xalte
cathodique action de I’hydrogénase Vlugt, 1934)
) Reldchement de composés
Production de _ (Iverson and
. _ corrosifs contenant du Exalte
composés corrosifs Olson, 1983)
phosphore
) ) ) Complexation de Fe?" par les
Stimulation directe de . o
o _ exopolymeres excrétés par les Exalte (Beech, 1996)
la réaction anodique o
bactéries
Stimulation directe de Précipitation de Fe?* sous Exalt (Wanklyn and
xalte
la réaction anodique forme de FeS Spruit, 1952)
Stimulation directe de | Modéle BCSR : Biocatalytic
— . : : Exalte (Zhao, 2008)
la réaction cathodique Cathodic Sulfate Reduction
Dépbts hetérogeénes en Mécanisme a 3 étapes de Exalt (de Romero,
xalte
surface du matériau Romero 2005)
) o ) o ) (Costello, 1974,
Dépolarisation Dépolarisation cathodique par )
] Exalte King et al.,
cathodique formation d’H>S
1973)
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Dépolarisation Cellule de concentration en
) Exalte (Schaschl, 1980)
cathodique soufre
Dépbts hétérogenes en _ ] (King et al.,
o Corrosion galvanique Fe/FeS Exalte
surface du matériau 1973)

Dépots hétérogenes en | Hétérogenéités du pH zone
. ) Exalte (Crolet, 1992)
surface du matériau FeS/zone fer métal

Passivation par formation
d’un dépot homogeéne de Inhibe (Marchal, 1999)
sulfures de fer

Dépdts hétérogenes en

surface du matériau

Production de Corrosion fissurante induite _
Exalte (Kakooei et al.,

composés corrosifs par sulfures et/ou hydrogéne 2012)

Tableau 0-1 : Les différents mécanismes induits par les BSR

Que ce soit d’origine abiotique ou d’origine biotique, il a été montré que les types de sulfures
de fer formés sont identiques (Chautard, 2013; EL HAJJ, 2010; Morse et al., 1987; Rémazeilles
et al., 2009). Nous ne nous pouvons donc pas envisager 1’étude des différentes phases pour

identifier I’origine des sulfures de fer formés.
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L’isotopie

Définition

Les isotopes du soufre sont le 32S (94,93%), le 34S (4,29%), le *S (0,76%) et le *S (0,02%)
(Hoefs, 2009; Rosman and Taylor, 1998). Le rapport isotopique d’un élément peut se définir
comme étant le rapport des abondances des deux isotopes majoritaires. Généralement, seuls les
isotopes %S et **S sont utilisés pour le calcul de composition isotopique du fait de leurs
importantes abondances. Le rapport isotopique du soufre R3S peut s’écrire comme suit :

B Abondance de **S
~ Abondance de 32S

34

Le rapport isotopique naturel du soufre vaut donc 0,04519.

Notion de fractionnement isotopigue

Afin de permettre la comparaison entre laboratoires, la notation de fractionnement isotopique

est préconisée (Coplen, 2011). Le fractionnement isotopique, 834S, se définit comme suit :

R34

Séchantillon
534S référence(%o) = (W - 1) x 1000
rererence

Equation
0-27

La premicre référence utilisée pour I’étude de la composition isotopique du soufre était la
troilite provenant de la météorite Canyon Diablo Troilite, CDT, qui s’est écrasée en Arizona
en 1891 (Buchwald, 1975; Jensen and Nakai, 1962; Macnamara and Thode, 1950). Cependant,
Beaudoin et al. (Beaudoin et al., 1994) ont montré que la météorite était inhomogéne d’un point
de vue isotopique. Cette inhomogéneité rendait difficile 1’utilisation de cette météorite comme

référence pour permettre la comparaison des données entre laboratoires.

En 1993, I’Agence d’Energie Atomique Internationale a proposé un matériau de référence,
appelé IAEA S-1 (Ding et al., 2001, 1999; International Atomic Energy Agency, 1993), qui est
un sulfure d’argent abiotique, dans le but d’éviter I’inhomogénéité du matériau et permettre la
comparaison entre laboratoires possible. La calibration de ce nouveau matériau par rapport a la
CDT était impossible du fait de I’inhomogénéité de la CDT. Il a donc été proposé d’adopter la

valeur de §34SAEAS1=_0,3 %, dans une échelle fictive, appelée Vienna — Canyon Diablo
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Troilite (V-CDT). Il est recommandé de normaliser les données de composition isotopique du

soufre selon cette nouvelle échelle.

Ce matériau a été préparé artificiellement a partir de soufre élémentaire enrichi en isotope (%S,
333 et 31S). Les espéces résultantes, Agx*?S, Ag>>S et Ag2**S, préparés par gravimétrie, forment
un composé Ag2S, dont la composition isotopique finale s’approche de celle naturelle (Ding et
al., 2000). Ding et al. (Ding et al., 2001) ont mesuré 1’abondance isotopique du matériau de
référence IAEA S-1, correspondant a %2S/%4S=22,6504. Sachant que 534S £AEAS1=-0,3 %o, il
a été possible de calculer un rapport isotopique de la V-CDT qui vaut R34Sy.cpt = 0,0441626.
Dans ce travail, toutes les données ont été calculées par rapport a 1’échelle V-CDT (Equation

0-27).

Facteurs impactant le fractionnement isotopique

Le nuage électronique de chaque isotopique est identique mais la masse du noyau est différente.
Si on considére une molécule diatomique comme étant un oscillateur harmonique, la fréquence
de vibration sera différente entre deux isotopes, du fait de la dépendance de la fréquence
d’oscillation a la masse. Les énergies de dissociation entre H2%2S et H,%*S seront donc
différentes, autrement dit, la liaison chimique de H2%2S sera plus faible que celle de H.**S
(Hoefs, 2009).

+ Fractionnement isotopique d’origine abiotique

Lors de réactions purement abiotiques, il est possible que des phénomeénes de fractionnement
isotopique, modifications du rapport isotopique lors d’une réaction, se produisent par rapport a

la source initiale de soufre.

Equilibres réactionnels

Des échanges isotopiques peuvent se produire lors de réactions a 1’équilibre. Thode (Thode,
1991) donne I’exemple de la réaction a I’équilibre entre le sulfure d’hydrogéne et le dioxyde de

soufre :
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Equation

K
34 32 32 34
H2°*S + °2S0O, & H»°“S+ °*SO, 0-28

La constante d’équilibre K de cette réaction vaut 1,0064 a 800°K (Thode et al., 1971). Ainsi,
cela conduit a un enrichissement de 6,4 %o en S pour I’espéce SO2 par rapport a I’espéce HzS
a cette température.

Cette constante d’équilibre étant dépendante de la température, 1’amplitude d’enrichissement

ou d’appauvrissement en un isotope sera donc dépendant de la température aussi.

Changement de phase
Dans la littérature (Couchoud, 2008; Criss, 1999; Hoefs, 2009; Schauble, 2004), il a été constaté

qu’il existe un phénomeéne de fractionnement isotopique lors de réactions d’évaporation ou de
condensation. Ce type de fractionnement isotopique est communément observé lors de la
mesure du fractionnement isotopique 830 entre ’eau de mer et la vapeur d’eau de mer. La
phase vapeur (la moins condensée) est systématiquement enrichie en isotope léger et la phase

aqueuse (la plus condensée) est enrichie en isotope lourd.

Diffusion thermigue avec transfert de masse

Des phénomeénes de fractionnement isotopique peuvent également se produire lors de gradient
de température. En effet, cette méthode qui consiste a créer un gradient de température est
largement connue et a été utilisée pour I’enrichissement en isotopes (Harding, 2016). On parle
de diffusion thermique avec transfert de masse. Les isotopes légers tendraient a aller vers le
point chaud et les isotopes lourds vers le point froid (Bindeman et al., 2013; Furry et al., 1939;
Huang et al., 2009; Jones and Furry, 1946; Kendall, 1942; Richter et al., 2008).

D’aprés Rutherford (Rutherford, 1975), pour une phase gazeuse de néon, il est possible
d’observer un enrichissement en isotope léger au point chaud et un enrichissement en isotope
lourd au point froid. Sur la Figure 0-13, la proportion naturelle du Ne est de 91% et 9% pour
2ONe et 2’Ne, respectivement. En phase gazeuse, il est possible de voir qu’au point chaud
(100°C), il y a un appauvrissement en isotope lourd, alors qu’au point froid (0°C), il y a un

enrichissement en isotope lourd.
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t=100°C 8.97% 22Ne
FEED
91.00% 2°Ne
9.00% 22Ne
t=0°C 8.03% 2%Ne

Figure 0-13: Diffusion thermique permettant la séparation d’isotopes en phase gazeuse du néon

d'aprés Rutherford (Rutherford, 1975)

Le nombre d’atomes adsorbés a la surface

Il est possible d’écrire que le nombre d’atome adsorbé ns est égal a (Morris et al., 1984; Nix,
2003; Taylor and Langmuir, 1933) :

Ns =S

P t
\/ﬁfo dt Equation
0-29
Ou P est la pression, m la masse, kg la constante de Boltzmann, T la température et s le
coefficient de collage et t le temps.
Pour une température donnée, ns(2S) est supérieur a ns(**S), donc il y aurait plus d’atomes de

323 adsorbés a la surface que d’atomes de >*S.

Cinétigue de réaction

Les énergies d’activation d’une réaction donnée sont différentes pour différents
isotopes (Hoefs, 2009). Par conséquent, la constante de réaction d’un isotope léger est plus
faible que celle d’un isotope lourd. La vitesse de réaction d’un isotope léger sera plus élevee
que celle d’un isotope lourd.

Dans les travaux de Kwart (Kwart, 1982), deux équations sont définies selon :

ki Equation
X-H+Y = X +Y-H 0.30

ko Equation
X-D +Y = X +Y-D 031
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Ou Y et X sont des atomes ou molécules, H I’hydrogéne, et D le deutérium. Les constantes de
vitesse de ces réactions sont ky et kp.
Il a été établi la relation suivante pour I’étude d’effet isotopique cinétique et dépendant de la

température :

ki Aw (—[g_g]ﬁ) Equation
o Ap° 0-32

Ou kn est la constante de vitesse de I’hydrogene, kp la constante de vitesse du deutérium, An le

facteur pré-exponentiel associé a I’hydrogéne, Ap le facteur pré-exponentiel associé au

deutérium, [AE]"p est la différence d’énergie d’activation entre I’hydrogéne et le deutérium, R

la constante des gaz parfaits, et T la température.

La diffusion
En phase gazeuse
Le coefficient de diffusion en phase gazeuse est fonction de la masse et se définit comme étant

(Hirschfelder et al., 1954):
1

3(N /1, 1\ 3
§<E(M+M)> (ksT)> Equation

Dij = PoZ0;" 0-33

Ou i et j sont deux gaz, N est le nombre d’Avogadro, ks la constante de Boltzmann, T la
tempeérature, M la masse molaire, P la pression, ¢ le diamétre correspondant a la section
efficace, Qij* intégrale de collision réduite.

Suivant cette équation, il est possible de dire que, dans une phase gazeuse, le gaz H2%S diffuse
plus vite que le gaz H,**S. La loi de Graham donne la méme conclusion que 1’équation des

coefficients de diffusion en phase gazeuse : I’élément le plus 1éger diffuse plus vite.

En phase solide

Le coefficient de diffusion en phase solide se définit comme étant (Crank, 1975):

E Equation
D= Doe & 0-34
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Ou E est I’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann, T la température, Do coefficient

pré-exponentiel.

Dans le cas de la formation de sulfures de fer ou d’argent, objet de notre étude, la croissance de
la couche de sulfure de fer ou d’argent se fait par diffusion cationique. Ainsi, aucune étape de
fractionnement isotopique peut se produire lors de la croissance de la couche de sulfure de fer

ou d’argent.

+ Fractionnement isotopique d’origine biotique

Mécanismes réactionnels proposés

Lors de la réduction de sulfate en sulfure, les différentes étapes mises en jeu induisent un
fractionnement isotopique.

Brunner et Bernasconi (Brunner and Bernasconi, 2005) présentent le modéle révisé de Rees
(Rees, 1973) suivant (Figure 0-14), ou f (« forward flux ») caractérise le flux d’entrée des
composés et b (« backward flux ») le flux de sortie, accompagnés de leurs fractionnements

isotopiques A%*St et A4Sy :

A34Sf_1 = +3%o 6348f_2 = 0% A34Sf_3 = -25%0 A34Sf_4 = -25%0
External / resi- @ Internal @ @ External / pro-
dual sulfate »  sulfate e ARG » g;lfit; *duced sulfide

A345b_1 = %o A34$b_2 = 0%, A34Sb_3 = 0%

——

A34S o) = -47%0

Figure 0-14: Modele de Rees revisité par Brunner et Bernasconi sur les différentes étapes de
métabolisme de la bactérie et les étapes induisant un fractionnement isotopique (Brunner and
Bernasconi, 2005; Rees, 1973).
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L’étape 1 montre un enrichissement de +3 %o en 34S des sulfates internes par rapport aux sulfates
externes a la cellule (Brunner and Bernasconi, 2005).

Lors de I’étape 2, qui consiste a ’activation des sulfates puis production de I’APS, il n’y a pas
de fractionnement isotopique (Brunner and Bernasconi, 2005).

Lors des étapes 3 et 4, relatives a la formation des sulfites puis des sulfures, il y a un
appauvrissement de -50 %o en S au cours des réactions (Brunner and Bernasconi, 2005).
Comme les effets isotopiques sont sommés, plus il y a d’étapes intermédiaires induisant un
fractionnement isotopique, plus le fractionnement isotopique du soufre augmente (Brunner and
Bernasconi, 2005).

Différents facteurs vont donc influencer ces étapes comme par exemple la température du

milieu de croissance de la bactérie, le milieu ouvert ou fermé et la cinétique de métabolisation.

La température du milieu de croissance

Canfield et al. (Canfield et al., 2006) ont étudié I’'impact de la température du milieu de
croissance de la souche bactérienne Desulfovibrio desulfuricans (DSMZ 642) dans une gamme
de température comprise entre -1 et 40°C pendant 150 jours. lls ont pu constater que le
fractionnement isotopique était faible aux températures intermédiaires (15°C) et plus important
aux températures extrémes (-1 et 40°C). Ces résultats sont en opposition avec des résultats
obtenus précédemment avec d’autres souches bactériennes (Canfield, 2001; Harrison and
Thode, 1958; Kaplan and Rittenberg, 1964; Rees, 1973).

Les auteurs ont supposé que la variation du fractionnement isotopique dépendrait du transfert
des sulfates entre I’intérieur et ’extérieur de la membrane cytoplasmique de la bactérie.

En effet, selon la température, la paroi tendrait a se rigidifier ou au contraire a étre perméable.
Ce phénomeéne impacte le fractionnement isotopique de par son impact sur la membrane
cytoplasmique mais est dépendant de la souche bactérienne impliquée. La membrane
cytoplasmique ne réagirait pas de la méme maniére face a la température selon la souche
bactérienne, ce qui expliquerait les différents résultats obtenus par Canfield et al. (Canfield et
al., 2006).
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Le milieu ouvert ou fermé

Il a été montré que le fractionnement isotopique faisant intervenir un processus d’origine
biotique dépendrait de la disponibilit¢ d’especes soufrées dans le milieu. En effet, on
distinguera les conditions si le milieu est ouvert ou fermé. Un milieu ouvert est caractérisé par
un renouvellement de la source de soufre en permanence. Ainsi, la composition isotopique des
espéces soufrées du milieu restera constante (Jensen and Nakai, 1962).

Alors que dans le cas d’un milieu fermé (pas de renouvellement de la source d’especes
soufrées), la composition isotopique des espéces évolue (Jensen and Nakai, 1962; Thode,
1991). En effet, comme I’illustre la Figure 0-15, en début de réaction, I’utilisation préférentielle
d’un isotope est possible, avec la possible conséquence de le raréfier dans le milieu. La
concentration de I’espéce 2S04 tend donc & diminuer au profit de la concentration de 34S0,>
qui devient I’espéce majoritaire dans le milieu. Ainsi, lorsque la réaction se produit en milieu
fermé, les compositions isotopiques des sulfates et des sulfures peuvent étre complétement
différentes de ce qui serait attendu (Thode, 1991).

\

Unreacted sulphate 7 20

Extent of reaction ()
20 4 50 &0 7O

E

=0 Product sulphide -

i -
7 ST

Figure 0-15: En milieu fermé, I'évolution du fractionnement isotopique du soufre des sulfures produits

et des sulfates restant dans le milieu (Thode, 1991)

La cinétique de réduction
Différents travaux (Antler et al., 2013; Canfield, 2001; Kendall and Caldwell, 1998) ont pu

montrer 1’impact de vitesses de réaction de réduction des sulfates en sulfures sur le
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fractionnement isotopique du soufre. En effet, il a été montré que pour des réactions de
réduction lentes, cela conduirait a un enrichissement d’autant plus important car cela laisserait

le temps a 1’organisme bactérien d’étre plus sélectif (Kendall and Caldwell, 1998).
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Chapitre 1 : Méthodologie analytique

Dans ce travail, I’enjeu principal est la distinction entre le pic de 32S™ et le pic d’*°O2", malgré
la grande résolution en masse du spectrometre ToF-SIMS. En effet, les masses sont similaires
(31,9720 et 31,990 uma) et les pics apparaissent partiellement superposeés. Il convient donc de
développer une méthode analytique permettant de déterminer I’aire de chaque pic pour pouvoir
déterminer le fractionnement isotopique du soufre 634Sv.cot. Dans un premier temps, la
démarche expérimentale adoptée sera présentée, en particulier, le choix de conditions d’analyse
ToF-SIMS optimales pour 1’étude des sulfures métalliques. Dans un second temps, la méthode
de décomposition dans la région du pic de 32S et dans la région du pic de 3*S- sera finalement
détaillée. Finalement, des exemples seront présentés et le fractionnement isotopique du soufre
834Sv.cot sera calculé. Il est important de noter que cette méthode devra permettre une
identification précise, rapide et fiable de 1’origine des produits de corrosion sulfurés, avec des
applications possibles dans des secteurs industriels importants incluant 1’énergie nucléaire,

I’agroalimentaire ou le raffinage.

.1 Méthode d’analyse par ToF-SIMS

La spectrométrie de masse d’ions secondaires résolus en temps de vol est une technique
d’analyse d’extréme surface permettant d’analyser, avec une trés grande sensibilité, les
¢léments, fragments et molécules provenant de la surface d’un échantillon. De plus, la capacité
de la spectrométrie ToF-SIMS a la détection d’isotope rend cette technique tout a fait adaptee

a notre sujet d’étude. Les analyses ont été faites sur un spectrométre ToF-SIMS V (Figure I-1).
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Analyseur a temps de vol

Source d’ions primaires

Figure I-1:Spectrometre ToF-SIMS V

Le principe de la spectrométrie de masse d’ions secondaires résolus en temps de vol est le
suivant. Les ions secondaires sont émis de la surface sous I’effet d’un bombardement par un
faisceau pulsé d’ions primaires (Bi*). Les ions secondaires, ainsi émis, sont accélérés grace a

un champ électrostatique (V) et possedent donc une énergie (E) :

E=2zV Equation I-1

Ou z est la charge de la particule émise. Une fois accélérés, les ions secondaires entrent dans
I’analyseur a temps de vol, maintenu sous ultra-haut vide, jusqu’au détecteur. Dans 1’analyseur,

I’énergie (E) de chaque particule correspond donc a une énergie cinétique. Nous avons donc :

1 3
E=Ec= Emv2 = zV Equation I-2

Ou m est la masse de la particule et v la vitesse de la particule.
L’analyseur a temps de vol ayant une longueur connue, L, le temps nécessaire pour atteindre le

détecteur s’exprime comme :

36



Chapitre 1 : Méthodologie analytique

t = Equation 1-3

Ce qui donne :

m 1 ,
t=L(=—)2 Equation 1-4
G i

Il'y a un lien entre le temps de vol des ions secondaires et la masse de ces ions. Ainsi, a 1’aide
d’une détection en temps, on peut remonter a un spectre de masse. Le principe de 1’analyseur a
temps de vol est décrit ci-dessous (Figure 1-2). L’ion ayant la masse la plus faible arrivera plus

vite au détecteur que des ions ayant des masses plus élevées.

Détecteur

m,, 7,
- < m2< m;

-

® -

Potentiel V

Atfaisceau\ v\

Echantillon

Figure 1-2: Principe de l'analyseur & temps de vol

Le détecteur détecte tous les ions secondaires quasi-simultanement. Au cours de ce travail, les
analyses ont été faites en polarité négative. Dans cette polarité, le détecteur ne détecte que les

ions chargés négativement.
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|.1.1 Développement de la méthode d’analyse par spectrométrie de

masse ToF-SIMS

Différents éléments sont a prendre en compte lors d’un développement de la méthode

analytique.

Résolution massique :
Dans un premier temps, la résolution en masse est un élément clé. La résolution en masse est la
capacité d’un instrument a distinguer deux pics correspondant a des ¢léments de masses
proches. Cette résolution est le parametre indispensable a optimiser pour séparer tous les pics
présents dans les régions de %2S et de 35,
Afin de séparer 32S” et 1°0,” (m(32S) = 31,9720 uma et m(*°0,) = 31,9900 uma), la résolution
en masse nécessaire est :
m m(325)

Rmassique = Am = m(1602) — m(%S) = 1777 Equation I-5

Par ailleurs, pour séparer les pics 34S et 33SH (m(3*S) = 33,9680 uma et m(*3SH) = 33,9790
uma), la résolution en masse doit étre :

m m(34S)

Am  m(33SH) — m(34S)

Rmassique -

~ 3088 Equation 1-6

A partir de ces évaluations, il apparait que la résolution en masse % doit étre supérieure a 3000.

Saturation des signaux et correction de la loi statistique de Poisson :
Dans un second temps, il faut tenir compte de la saturation du détecteur. Le détecteur ne peut
pas compter plusieurs événements simultanément. Lorsque plusieurs ions arrivent
simultanément sur le détecteur, seul un événement sera comptabilisé, avec pour consequence
une diminution de I’intensité de I’ion analys€. Dans une certaine mesure, lorsque plusieurs
évenements simultanés arrivent sur le détecteur, une correction mathématique peut étre
appliquée a l’intensité du signal. Il s’agit de la correction de Poisson, suivant la loi

statistique (Figure 1-3) :
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Iexp

Ieor = =N X In(1 — T) Equation 1-7

Ou N est I’intensité des ions primaires et lexp est I’intensité du pic mesuré (32S” ou *S°).

Cette correction est une approximation de la linéarité de 1’intensité dans un domaine ou le
détecteur sature, c’est-a-dire lorsque I’intensité des signaux est comprise entre 1,6 et 6,5.10*
coups. Cela engendre nécessairement une incertitude lors du calcul du fractionnement
isotopique. Au-dela de ce seuil (intensité de 1,6. 10* coups), la correction de Poisson ne

s’applique plus et les signaux des ions sont inexploitables (Figure I-3).

Evolution du signal du *S- et du 3*S- sur un
sulfure de fer d'origine bactérienne

100000 1
328- Domaine d’application de
la loi statistique de Poisson
10000
0
=%
=
=
N2
~@ 1000
~
7
=
3
=
100
10
0 500 1000 1500

Temps d’érosion (s)

Figure 1-3: Profils des signaux de *?S et de *S- afin de mettre en évidence la zone ou la loi statistique

de Poisson s'applique et mise en évidence de la saturation du détecteur pour le signal de *2S-

Temps mort du détecteur :
Le temps mort du détecteur sur I’instrument ToF-SIMS 5 est de 10 ns, ¢’est-a-dire durant cette

période de temps, le detecteur ne compte plus les ions secondaires arrivant a lui.
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Il faut donc prendre en compte ce temps mort afin de ne pas sous-estimer le nombre d’ions
secondaires arrivés au détecteur. Cela introduirait des incertitudes de mesures ayant un impact

sur le calcul du fractionnement isotopique.

Rapport signal sur bruit :
Le rapport entre le soufre 32S et le soufre 34S- étant 22/1, il est nécessaire de trouver un
compromis afin de ne pas saturer le signal du *2S” tout en ayant une intensité suffisamment
élevée pour le signal du 34S™ (bon rapport signal / bruit). En effet, en cas d’intensité trop faible
du signal 34S", I’intensité mesurée serait peu précise avec pour conséquence une erreur sur le
calcul du fractionnement isotopique.
D’un point de vue expérimental, 1’objectif est de trouver un mode opérationnel permettant un

bon compromis entre une haute résolution en masse et la saturation du signal *?S",

Préparation de surface :
Avant toute analyse, la surface de 1’échantillon a été¢ décapée a ’aide d’un canon d’abrasion
ionique Cs* afin de nettoyer la surface et d’enlever toutes les contaminations. La surface
décapée est d’une taille de 500 x 500 um2, I’énergie du canon d’abrasion est de 2 keV et le
courant de décapage utilisé est de 120 nA. Le temps d’abrasion, fixé a 10s, est toujours le méme

afin de permettre la comparaison des échantillons.

Choix du mode opérationnel :
Différents modes opérationnels existent en spectrométrie ToF-SIMS. Deux des modes ont été

étudiés afin de trouver un compromis entre la résolution en masse et la résolution latérale.

Mode HC-BUNCHED :
Dans un premier temps, le mode opérationnel HC-BUNCHED (High Current - Bunched) a été

utilisé. Dans ce mode, le faisceau d’ions primaires Bi* est pulsé en plusieurs petits paquets
d’ions primaires avec un temps de pulse de I’ordre de 1 ns, suffisamment court pour permettre
une excellente résolution en masse et la taille du faisceau est d’environ 1 a 2 pm. C’est le mode
d’analyse qui permet d’obtenir la meilleure résolution en masse (=10 000), mais est limité en

terme de résolution latérale (= Spum).
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Lorsque les analyses sont effectuées avec ce mode, les courants d’analyse sont élevés (1,2 pA).
Le signal du soufre 3S sature le détecteur. Bien que I’intensité de ce signal soit corrigée par la
loi statistique de Poisson, I’intensité mesurée sera nécessairement entachée d’une erreur qui
sera répercutée sur le calcul du fractionnement isotopique 634Sv.-cpr.

Par ailleurs, cette méthode analytique sera utilisée sur des sulfures métalliques pouvant étre
localisés (centaines de nm) et necessitant une haute résolution latérale. Le mode HC-
BUNCHED ne nous permet pas d’atteindre la résolution latérale nécessaire en vue de cette

application.

Mode BA-IMAGE :

Le second mode opérationnel est le mode BA-IMAGE (Burst Alignment - Image). Dans ce
mode, le faisceau pulsé d’ions primaires n’est initialement pas scindé en petits paquets d’ions
primaires et le temps de pulse est de 20 a 100 ns, formant ainsi de larges pulses.

Ce mode est couramment utilisé pour effectuer des cartographies chimiques d’éléments sur la
surface. En effet, grace a son excellente résolution latérale et, grace au « burst mode », le large
pulse primaire peut étre séparé en de multiples petits pulses permettant une bonne résolution en
masse (= 5 000). Ainsi, dans le spectre de masse, chaque élément sera caractérisé par X pics
correspondant aux nombres de pulses primaires. Dans nos travaux, nous avons choisi de

travailler avec 4 pulses primaires (Figure 1-4).

Mode burst 4 pulses sur le signal du 32S-

34500
~ 29500
S 24500
S 19500
= 14500
9500
4500

-500
31,94 32,04 32,14 32,24

Masse (uma)

Signal 32S-

Intensite

Figure 1-4: Illustration du mode burst 4 pulses sur le signal du 32S-
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En mode BA-IMAGE, le courant d’ions primaires recu par la surface est bien moins élevé que
dans le mode HC-BUNCHED. Grace a cela, il est possible d’éviter la saturation du signal de
325" et donc de travailler avec un pic 32S non corrigé par la loi statistique de Poisson. Dans nos

travaux, ce mode opérationnel a été retenu.

Résolution latérale :

Une excellente résolution latérale est nécessaire car sur des échantillons dits « réels », les sulfures
métalliques ne sont pas distribués de maniére homogenes. Dans nos travaux, la résolution latérale

obtenue est de 400 nm.

Conditions d’analyse choisies :
Les analyses ont été faites sur un spectrométre TOF-SIMS V provenant de la société lonToF.
La pression de travail est de 10”° mbar (ultra-haut vide). Un faisceau pulsé d’ions Bi* avec une
énergie de 25 keV a été utilisé pour I’analyse. Le courant est de 0,03 pA sur une zone d’analyse
de 100 x 100 um2. Nous avons donc enregistré des images 2D de la surface a partir des ions
secondaires chargés négativement une fois.

Les conditions d’analyse sont rappelées dans le tableau suivant (Tableau I-1).

lons utilisés Cs* Bi*
Courant 120 nA 0,02 pA (mode burst)
Energie 2 keV 25 keV
Temps 10s Entre 6 et 8h
Taille de la zone 500 x 500 pm?2 100 x 100 pm?
Pixels 128 x 128 256 x 256
Coups / pixel 1 1

Tableau I-1:Récapitulatif des conditions analytiques utilisées

En conclusion, I’utilisation du mode BA-IMAGE permet donc un bon compromis entre trés
bonne résolution massique (m/Am = 5000) et excellente résolution latérale (400 nm). Dans ces

conditions, la résolution massique est suffisante et les courants d’analyse sont adéquats afin

42



Chapitre 1 : Méthodologie analytique

d’éviter la saturation du signal du *?S™ (pas d’application de la loi statistique de Poisson) et

d’avoir suffisamment de taux de comptage pour le signal du **S™ afin de s’affranchir du bruit

de fond.

1.1.2 Extraction des données

L’acquisition et le traitement des données ont été faits a 1’aide du logiciel Surface Lab 6.7.

d’IonToF. Dans un premier temps, pour chaque analyse faite par ToF-SIMS, nous obtenons un

spectre de masse 2D de la surface (Figure I-5). Le faisceau d’ions primaires étant séparé en 4

pulses, chaque espéce secondaire sera caractérisee par 4 pics dans le spectre de masse.

Spectre de masse 2D

Zone de travail

350 000
328-

300 000

250 000
-
5200 000 1
=]
o~
v’
2
z ]
2 150 000
= ]

100 000 160)-

50 000 |

12cl4N- 34S
20 19F- 120,H e FCT
'H- 2CH- 15QH- W ey S CI
| . L w1 H“ L HJ' m
0 | . | ‘ ‘ : : ‘
0 10 20 30

masse / charge (uma)

Figure 1-5: Spectre de masse général entre 0 et 40 uma

40

A partir des données brutes, on reconstruit des « profils » élémentaires en fonction de la dose

surfacique d’ions primaires Bi* envoyée sur la surface (Figure I-6).
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Profils d'intensité des éléments en fonction de la dose surfacique
d'ions primaires Bi*
10000
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=
E‘ o " 348-
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=
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= 10,
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Dose surfacique d'ions primaires Bi* (ions/cm?)

Figure 1-6: Profils d’intensité des éléments issu du spectre de masse de la Figure I-5

Ce profil total est ensuite scindé par partic ou chaque partie correspond a une dose d’ions
primaires regue par la surface. Ici, la dose d’ions primaires regue par la surface au total est de
3.10% jons/cm? (Figure 1-7). Un spectre de masse correspondant a chaque zone du profil peut
étre ensuite reconstruit (Figure 1-7) permettant I’obtention des intensités des pics d’intérét (2S°

et 34S") pour des doses surfaciques d’ions primaires constantes, en fonction du temps d’analyse.
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Figure 1-7: Profil des éléments scindé en différentes zones et a chaque zone un spectre de masse associé

Pour chacun des spectres de masse obtenu, une calibration en masse est effectuée et le spectre

de masse est exporté dans une gamme de masse comprise entre 0 et 40 uma.

Il est parfois possible d’identifier une présence locale d’*®0, sur I’image 2D de la surface
analysée (d’ou la nécessité d’une excellente résolution latérale) comme le montre la figure
suivante (Figure 1-8). Grace au traitement de données sur le logiciel Surface Lab 6.7, il est
possible de définir une région d’intérét (ROT) sur la zone ou la quantité d’*%0;” est maximale et
de reconstruire I’image sans cette zone. Ensuite, en utilisant le spectre de masse associé a cette

image 2D de la surface, une partie d’°0, est retirée du signal *2S” (Figure 1-8).
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Figure 1-8: Cartographie chimique de I'é1ément 0O,

En conclusion, toutes les analyses ont été faites :

- Polarité des ions analysés : négative.

- Mode BA-IMAGE + mode burst (4 pulses).

- Préparation de surface avant analyse : décapage avec le canon de Cs* a 2 keV pendant 10 s
sur 500 x 500 pm?.

- Analyse avec un faisceau primaire pulsé de Bi* a 25 keV et avec un courant d’analyse de
I’ordre de 0,02 - 0,03 pA sur 100 x 100 pm?2.

- Résolution massique : m/Am = 5000

-> Résolution latérale : 400 nm

- Pas de saturation du soufre 32S” = Pas d’application de la loi statistique de Poisson

1.2 Décomposition via le logiciel de peak-fitting CasaXPS

Initialement, le logiciel de peak-fitting CasaXPS est utilisé pour la décomposition des pics
obtenus par spectroscopie XPS. Cependant, il dispose également d’un module SIMS et ToF-
SIMS permettant le traitement de données brutes issues d’analyses faites par SIMS et ToF-
SIMS. Les principales différences entre les spectres issus de la spectroscopie XPS des spectres
issus de la spectrométrie ToF-SIMS sont I’abscisse (énergie de liaison versus masse) et

I’asymétrie des pics.
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1.2.1 Des données brutes ToF-SIMS aux données CasaXxXPS

Une fois les données brutes extraites et compatibles avec le logiciel CasaXPS, il faut effectuer
une calibration entre 1’unité de temps fictif (appelé « time-bin ») et I’unité de masse. Pour cela,
il est nécessaire d’associer le temps a la masse pour quelques éléments. Par exemple,
I’hydrogéne *H a un temps de 33290,3, le carbone *2C a un temps 116396, et ainsi de suite. Il
faut donc associer chaque temps a la masse de 1’élément considéré.

Une fois chaque association faite, le spectre de masse peut étre calibré, et 1’abscisse est ensuite
exprimée en unité de masse. Ensuite, le spectre de masse est découpé en onglet (appelé « block

vamas ») ou chaque onglet correspond a une masse.

1.2.2 Régions d’intégration

Les régions de travail choisies sont celles des masses 32 et 34, contenant les pics du 32S" et du
348-_

Initialement, le principal interférent identifié était le dioxygéne %0, Il s’est avéré que d’autres
espéces interférent avec les pics %S et 34S. Toutes les interférences seront traitées dans ce

travail. Le Tableau I-2 reprend 1’ensemble des pics qui seront pris en considération.

Elément possible (uma)
328 31P1H 1602
Reégion 1 de 31,95 & 32,05 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 3381H 1H2328 31|:)1H3
Région 2 de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988) (33,997)

Tableau 1-2: Dans chaque région d'intégration, les possibles interférents identifiés et leurs masses

associées.

Parmi ces interférents, il est possible d’identifier la présence de 3'P*H et 3P*H; validée grace a
la présence de 3P.

Dans un premier temps, des zones d’intégration fixes sont définies pour chacun des deux pics
325" et S, respectivement (Figure 1-9). Les régions d’intérét se situent entre 31,95 uma et 32,02
uma et entre 33,95 et 34,02 pour les pics du *2S et 3*S", respectivement. Ces régions ont été
choisies afin de ne considérer qu’un unique pic pour 32S” et 3S-, et non les 4 pics liés a I’analyse

en mode burst 4 pulses.
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Région d’intégration
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Figure 1-9: Exemple de définition de région d'intégration sur le logiciel CasaXPS

1.2.3 La forme mathématique pour la décomposition

Deux formes mathématiques lorentziennes sont proposées (LF et LA, fonctions
Lorentzienne/Gaussienne) par le logiciel CasaXPS pour la décomposition des spectres ToF-
SIMS. Dans ce travail, le fond continu a été défini a zéro étant donné qu’il n’a pas de
signification physique.

Les fonctions mathématiques proposées par le logiciel CasaXPS pour la décomposition de pics
ToF-SIMS sont des fonctions asymétriques. Dans ce travail, I’utilisation du logiciel CasaXPS
a eu pour objectif de déterminer la forme mathématique des pics experimentaux sans les

associer explicitement a des phénomenes physiques.
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La forme mathématique utilisée est appelée LA. Dans un premier temps, la forme symétrique

Lorentzienne L(f, m/z) se définit par :

1

1+4x B2y

L(x:fm/z) =

Puis, la forme asymétrique Lorentzienne LA(a, ) est:

[L(x:f,m/z)]* x <m/z
[L(x:fm/z)]P x>m/z

LM%@={
Ou f est la largeur a mi-hauteur, m/z le rapport masse sur charge et o, p sont les parametres
influengant 1’asymétrie a droite et a gauche du pic d’intérét.
Dans cette étude, la forme mathématique LA a été utilisée avec 1’addition d’un parameétre n,
notée LA(a, B, n) ou n (entre 0 and 499) contrdle la convolution de la Gaussienne appliquée a
la fonction Lorentzienne. Les paramétres a déterminer sont a, 3 et n.
Afin de déterminer ces paramétres, I’idée a été de prendre comme pic de référence 1’isotope du
chlore *’CI- (Figure 1-10). Ce pic est proche en masse du *2S™ et du 34S et ne se superpose a
aucun autre élément. Par ailleurs, en utilisant le chlore 3’ClI- comme pic de référence, les
paramétres o et n sont les mémes pour chaque analyse et chaque échantillon. Ainsi, le seul
paramétre a déterminer est le parametre f, fonction du c6té droit du pic (vers les plus hautes

masses), ce qui limite I’erreur sur la décomposition.
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Signal du ¥’CI avec LA(9,1.6,80)
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Figure 1-10: Signal du *’Cl-avec la forme mathématique LA(9,1.6,80)

Une fois les parameétres déterminés, ceux-ci sont appliqués aux possibles interférents. Grace a
cela, les aires exactes correspondant aux signaux du 32S- et 3S- sont calculées ainsi que le

fractionnement isotopique 834 Sv-cor.

En conclusion, pour la décomposition des données ToF-SIMS ou SIMS :
Forme mathématique : LA(a, B, n)
L’approche pour déterminer les paramétres de la forme mathématique LA fait appel a I’isotope

du chlore ¥’CI- pour déterminer les paramétres a, B et n.
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1.3 Application de la méthodologie

Une fois les conditions d’analyse par ToF-SIMS sélectionnées et la méthodologie de
décomposition avec le logiciel CasaXPS établie, nous avons pu faire ’analyse de différents
sulfures de fer afin d’évaluer I’impact du bombardement au césium sur le fractionnement
isotopique et la dose surfacique d’ions primaires Bi* pour permettre la stabilisation du

fractionnement isotopique 634Sv-cpT.

1.3.1 Impact du bombardement au césium lors de la préparation de

surface

Tout d’abord, nous avons analysé un échantillon de fer poli miroir sulfuré par voie gazeuse a
300 °C durant 5 min dans une enceinte fermée contenant une pression de 150 mbar de HS.

Le transfert de 1’échantillon du bati de sulfuration au spectrométre ToF-SIMS est réalisé sous
vide et I’introduction dans le spectrométre est réalisée sous atmosphere controlée via une boite
a gants afin de supprimer la possible réoxydation de surface du sulfure lors du passage a 1’air
et donc limiter au maximum I’intensité du pic °0,". Cet échantillon a été analysé par ToF-SIMS
selon les conditions décrites précédemment (81.1). L’analyse a été faite jusqu’a une dose

surfacique d’ions primaires Bi* de 5.10% ions/cmz2.

e Dose surfacique d’ions primaires Bi* minimale a atteindre :

Comme décrit précédemment, le spectre de masse associé a cette analyse est scindé en plusieurs
spectres de masses en fonction de la dose surfacique d’ions primaires Bi* recue. Chaque pic
d’intérét (32S et 34S") présent sur le spectre a été décomposé ensuite avec la forme mathématique

LA selon la méthode expliquée en 81.2 (Figure I-11, Figure 1-12).
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Signal du ¥S- avant traitement des données
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Figure 1-11: Signal du %S avant et apres traitement des données par CasaXPS
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Figure 1-12: Signal du **S™ avant et apres traitement des données par CasaXPS

L’échantillon de sulfure de fer ayant été préservé de 1’atmosphére, le pic °0, qui vient en

interaction avec le pic %S est donc maintenu a trés faible intensité.

A partir des spectres de masse décomposeés sur la zone analysée par ToF-SIMS, nous avons

acces aux réelles proportions du *2S-et du 34S- présents sur la surface. Ainsi, il nous est possible

de calculer le fractionnement isotopique 634Sv.cot provenant d’un sulfure de fer d’origine

abiotique.
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Le graphique ci-dessous (Figure 1-13) représente le fractionnement isotopique 634Sv-cot

calculé aprés traitement des données en fonction de la dose surfacique d’ions primaires Bi".

Fractionnement isotopique 634S en fonction de la dose surfacique d'ions
primaires Bi*

[
=

Zone instable Zone stable

—
o=

6345\!-(:1)’1‘ (%0)
n

-
o

r
=

Dose surfacique d'ions primaires Bi*

Figure 1-13: Graphique du fractionnement isotopique calculé apres traitement des données par CasaXPS

en fonction de la dose surfacique d'ions primaires Bi*

Il est possible de distinguer deux zones sur cette figure : une premiére, instable, ou le
fractionnement isotopique décroit et tend a se stabiliser a partir de la seconde zone qualifiée de
stable. Cette seconde zone commence a partir d’une densité surfacique d’ions Bi* d’environ
10%3 ions/cm?. Notre échantillon a subi un décapage ionique (a 1’aide des ions Cs*) avant analyse
pour supprimer la contamination de surface susceptible de perturber le calcul du fractionnement
isotopique 834Sv.cot. Cette étape de préparation de surface avant toute analyse entraine
I’implantation de césium dans le matériau qui serait responsable de I’instabilité du
fractionnement isotopique 834Sv.cot jusqu’a une dose surfacique regue d’environ 10%3
ions/cm2, Au-dela de cette dose, il semble que la quantité de Bi™, recue par la surface, a permis
d’éliminer les atomes de Cs" implantés durant la phase de préparation de la surface. Il n’y aurait
donc plus d’impact sur le fractionnement isotopique 834Sv.-cot et la mesure serait stable. Il est
connu que le césium améliore le rendement d’ionisation du soufre, cependant, il n’est
théoriquement pas censé modifier différemment le rendement d’ionisation de chaque isotope
du soufre.

Ce travail montre qu’il est nécessaire d’atteindre la valeur minimale d’environ 10 ions/cm?2
pour interpréter les valeurs de fractionnement isotopique déterminees par ToF-SIMS. Toutes

53



Chapitre 1 : Méthodologie analytique

les données dans ce travail seront donc calculées dans la zone de stabilité du fractionnement
isotopique 834Sv-cpr, soit pour des doses surfaciques d’ions Bi* supérieures ou égales a 1.10%

ions/cm2.

e Impact du césium sur la valeur du fractionnement isotopigue :

Une seconde expérience a été faite afin de confirmer I’impact du césium sur la valeur du
fractionnement isotopique 634Sv-cpr.

Sur un échantillon de sulfure de fer abiotique formé par voie gazeuse, la surface a été
initialement bombardée durant 5 min puis analysée par spectrométrie ToF-SIMS. Aprés avoir
atteint une dose d’ions Bi* d’environ 1.10® ions/cm2, la méme zone de la surface est a nouveau
bombardée pendant 10s par les ions Cs™.

La Figure I-14 montre I’enchainement des différentes étapes ainsi que le fractionnement
isotopique calculé. A partir de cette figure, on voit clairement que la réimplantation de césium
entraine immédiatement 1’augmentation du fractionnement isotopique. On confirme donc ici
que I’implantation du césium joue un réle sur la valeur du fractionnement isotopique obtenu.
Cela pourrait étre le résultat de I’évolution différente du rendement d’ionisation de chaque

isotope du soufre en présence de Cs* implanté a la surface des matériaux.

Par contre, le temps de bombardement au césium ne semblerait pas avoir d’impact sur le temps
nécessaire a la stabilisation du fractionnement isotopique. Comme on 1I’a vu précédemment, la
stabilité du fractionnement isotopique serait effective pour une dose d’ions primaires surfacique
d’environ 1.10'2 jons/cm2 quel que soit le temps de décapage.

Cela pourrait s’expliquer par le fait que durant 1’abrasion ionique, les ions Cs™ initialement
implantés pourraient étre expulsés durant les cycles d’abrasion successifs. Ainsi, la dose d’ions

Cs" implantée initialement dans le matériau est indépendante du temps de décapage.
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Fractionnement isotopique 634S en fonction de la dose surfacique d'ions
primaires Bi*
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Figure 1-14: Fractionnement isotopique en fonction de la dose surfacique d'ions primaires Bi* avec des

préparations de surface différentes (5 min, 10s puis 10s de bombardement au Cs*) sur la méme zone

1.3.2 Nécessité de la décomposition des pics %S et 3S

Afin d’évaluer I’importance de la décomposition des données issues de spectres de masse bruts,
la décomposition a été faite sur un échantillon de sulfure de fer abiotique formé par voie
électrochimique. Cet échantillon contient une importante quantité d’oxygéne (*°0), donc il est
intéressant d’évaluer 1’impact de la quantité d’oxygéne (*°0) présente dans le pic du %3S sur le

calcul du fractionnement isotopique 634Sv-cpr.

L’échantillon de fer pur a été poli miroir, puis sulfuré par voie électrochimique par 1I’imposition
d’un potentiel 4 E= - 0,8 V/ECS dans une solution désaérée de 10 mM de Na,S,9H,0 et 10° M
de NaOH (pH =11). Ensuite, I’échantillon a été analysé par spectrométrie ToF-SIMS sur deux
zones différentes suivant les conditions expliquées en §1.1, puis le spectre de masse 2D issu de
cette analyse a été décomposé selon la méthodologie décrite en 81.2.
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Dans un premier temps, nous obtenons les pics de 32S™ et de %S bruts, c’est-a-dire sans
traitement des données (Figure 1-15a et Figure 1-16a).

Signal du *2S- avant traitement des (a) Signal du S aprés traitement des données  (b)
données
350000 350000 50000
300000 A £4o000
300000 8] 230000
) ¢ t
250000 250000 IR 5 20000 |}
§ o | 1 = 10000
[} = -
£200000 £ 200000 [ ] 0 ==
3 3 t 1 31,98 32,00 32,02
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R
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0 0 J o
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
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~-Pic expérimental --Pic expérimental ---Fit32§  ---Fit1602 ~— Spectre global

Figure 1-15: Signal du *2S- sur un échantillon de sulfure de fer formé par voie électrochimique avant (a)

et apres (b) traitement des données (avec CasaXPS).
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Signal du *S- avant traitement () Signal du 3S- aprés traitement des données (b)
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Figure 1-16:Signal du 3S- sur un échantillon de sulfure de fer formé par voie électrochimique avant (a)

et aprés (b) traitement des données (avec CasaXPS).

A partir des spectres de masse bruts, la forme mathématique pour la décomposition et
I’élimination des interférents dans la région des pics du *2S et 345", a été déterminée gréce au
pic de I’isotope du chlore 3'CI". Les paramétres déterminés sont les suivants : LA(9,1.45,80).
Nous avons appliqué cette forme mathématique a tous les interférents potentiels dans les deux

zones d’intégration (Figure 1-15b et Figure 1-16Db).

Les valeurs moyennes de fractionnement isotopique obtenues avant et aprés décomposition sont
présentées dans le tableau suivant (Tableau I-3). La variabilité a été calculée en faisant la

moyenne des variabilités obtenues sur chaque zone analysée, c¢’est-a-dire deux zones.
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Fractionnement Variabilité sur le fractionnement
isotopique 634Sv-coT (%0) isotopique 634Sv-coT (%)
Avant traitement des
) 0,90 7,59
données
Apres traitement des
-0,27 7,05

données

Tableau I-3: Valeurs moyennes des fractionnements isotopiques obtenus avant et apres traitement des
données par CasaXPS sur un échantillon de sulfure de fer abiotique formé par voie électrochimique

La valeur de fractionnement isotopique obtenue aprés la décomposition des pics est plus faible
que celle avant le traitement des données. Cette observation peut étre expliquée du fait qu’il y
avait une forte présence d’°0, dans le pic de 32S- donc la proportion de 32S” était surestimée
avant traitement des données. Les variabilités sur les valeurs de fractionnement isotopique
déterminées entre avant et apres traitement des données restent similaires.

La méthode mise au point sera donc adoptée dans la suite de ce travail.
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Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés

par voie abiotique et par voie biotique

I1.1Etat de ’art sur les sulfures de fer

La biocorrosion ou la corrosion induite par les micro-organismes est un phénomeéne incluant la
participation de micro-organismes dans la corrosion de matériaux (Beech et al., 2000; Donlan
and Costerton, 2002; Hamilton, 1985; Little and Wagner, 1997; Little et al., 2015). L’activité
de micro-organismes peut modifier I’environnement, particuliérement au niveau de I’interface
substrat/environnement (Hamilton, 1985; Little and Lee, 2007). L’activité bactérienne,
influencée par la nature du substrat métallique, 1’environnement (nutriments, pH, température,
...), autant que les micro-organismes impliqués, peut conduire a des modifications de vitesse
de corrosion et de mécanismes de corrosion.

La biocorrosion impacte différents secteurs industriels comme 1’industrie papetiere, I’industrie
nucléaire, I’industrie agroalimentaire ou encore 1’industrie pétroliére (Enning and Garrelfs,
2014; Grousset et al., 2016a, 2016b; Kittel et al., 2013; Little and Wagner, 1996; Ropital and
Chauvin, 2010). Le co(t de la corrosion représente environ 4 % du PIB de la plupart des pays
développés (Beech and Gaylarde, 1999; Heitz et al., 1996; Javaherdashti, 2000), et d’apreés
Flemming et al., environ 20 % de ce total est dd a la biocorrosion (Heitz et al., 1996).
Plusieurs travaux se sont donc concentrés sur la compréhension des mécanismes de la
biocorrosion (Beech, 2003; San et al., 2014; Torres Bautista et al., 2015, 2014; Videla and
Herrera, 2009), mais ceux-ci sont complexes et restent encore souvent peu ou mal compris
(Angell and Urbanic, 2000).

De nombreuses bactéries sont impliquées dans la biocorrosion comme les bactéries ferro-,
sulfato-, CO2" réductrices et les bactéries sulfato-oxydantes. Les Bactéries Sulfato-Réductrices
(BSR) sont connues pour étre particulierement agressives dans les processus de corrosion
(Brunner and Bernasconi, 2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al., 2013; Stipanicev et al.,

2013). Les BSR constituent un groupe de différents types et souches de bactéries, dont la plupart
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sont anaérobies. Elles réduisent les sulfates présents dans I’environnement en sulfures par un
processus dissimilatoire (Brunner and Bernasconi, 2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al.,
2013). Ainsi, la présence de BSR conduit a la formation de gaz H2S ou d’ions
hydrogénosulfures HS™ (essentiellement en milieu aqueux), tous deux corrosifs et considérés
comme dangereux (Pfennig et al., 1981; Postgate, 1979).

La corrosion du fer, causée par les BSR, conduit a la formation de plusieurs composés comme
la mackinawite (FeS tetragonale), la pyrite (FeS2), la pyrrhotite (Fe1-xS, oux =0a0,2), latroilite
(FeS hexagonale) et la greigite (FesS4) (Rickard and Luther, 2007).

Il a été montré que durant leur respiration, les bactéries consomment préférentiellement les
isotopes légers plutdt que les isotopes lourds. En effet, les liaisons avec *2S sont plus faibles
que celles avec 34S (Hoefs, 2009). Ceci conduit a I’enrichissement en isotopes légers dans les

substances d’origine bactérienne, a savoir le gaz H»S et les ions hydrogénosulfures HS".

Les sulfures de fer formeés sur des aciers peuvent donc avoir différentes origines : une origine
dite abiotique (lorsque le processus de corrosion n’implique pas 1’activité bactérienne) et une
origine biotique (lorsque le processus de corrosion est le résultat de I’activité bactérienne). La
comparaison d’abondances isotopiques est utilisable pour identifier I’origine des produits de

corrosion.

Le rapport isotopique se définit comme étant le rapport des abondances isotopiques des deux

principaux isotopes. Le rapport isotopique du soufre s’écrit selon 1’équation suivante :

Abondance de 34S Equation

R34S=
Abondance de 32S -1

I1 a été montré que le rapport isotopique du soufre variait en fonction de 1’origine, abiotique ou
biotique (Chambers and Trudinger, 1979; Harrison and Thode, 1958; Kaplan and Rittenberg,
1964; Thode, 1991). L’abondance naturelle moyenne du soufre en absence de BSR est connue
pour étre R34S = 0,04519 (Hoefs, 2009; Rosman and Taylor, 1998). Cette valeur correspond a
un rapport isotopique moyen. Rosman et Taylor (Rosman and Taylor, 1998) montrent que les
variations de 1’abondance naturelle de chaque isotope sont comprises entre 94,537 et 95,018

% et entre 4,655 et 3,993% pour les isotopes 2S et 34S, respectivement. Dans le cas de la
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biocorrosion induite par les BSR, a cause de leur préférence pour les isotopes Iégers, le rapport

isotopique est inférieur a celui de I’abondance naturelle.

Au cours de ce travail, cette différence de composition isotopique sera donc exploitée pour

identifier I’origine, abiotique ou biotique, des sulfures de fer.

Dans la littérature, et pour permettre une comparaison entre laboratoires, la notation de

fractionnement isotopique est utilisée (Coplen, 2011). 1l se définit par :

Equation
-2

R34Séchantillon

R34Sréférence

034Sréférence(Y00) = ( -1) X 1000

La premiére référence utilisée pour I’étude de la composition isotopique du soufre était la
troilite provenant de la météorite Canyon Diablo Troilite, CDT, qui s’est écrasée en Arizona
en 1891 (Buchwald, 1975; Jensen and Nakai, 1962; Macnamara and Thode, 1950). Cependant,
Beaudoin et al. (Beaudoin et al., 1994) ont montré que la météorite était inhomogéne d’un point
de vue isotopique. Cette inhomogénéité rend difficile ’utilisation de cette météorite comme

référence pour permettre la comparaison des données entre laboratoires.

En 1993, I’Agence d’Energie Atomique Internationale a proposé un matériau de référence,
appelé IAEA S-1 (Ding et al., 2001, 1999; International Atomic Energy Agency, 1993), qui est
un sulfure d’argent, synthétisé en laboratoire, homogeéne et permettant la comparaison entre les
données issues de différents laboratoires. La calibration de ce nouveau matériau par rapport a
la CDT était impossible du fait de I'inhomogénéité de la CDT. Il a donc été proposé d’adopter
la valeur de fractionnement isotopique pour le matériau IAEA S-1 de -0,3 %o sur une échelle
fictive, appelée Vienna — Canyon Diablo Troilite (V-CDT). Il est ainsi recommandé de
normaliser les données de composition isotopique du soufre selon cette nouvelle échelle en

utilisant le matériau de référence IAEA S-1.

Ce matériau a été préparé artificiellement & partir de soufre élémentaire enrichi en isotope (%S,
3335 et 3S). Les espéces résultantes, Ag.>2S, Ag2*®S et Ag»**S, préparés par gravimétrie, forment
un composé Ag.S d’origine abiotique, dont la composition isotopique finale s’approche de celle
naturelle (Ding et al., 2000). Ding et al. (Ding et al., 2001) ont mesuré I’abondance isotopique

du matériau de référence IAEA S-1, correspondant a 32S/%4S=22,6504. Sachant que
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8345 IAELS1=.0,3 %o, il a été possible de calculer un rapport isotopique de la V-CDT qui vaut
R34Sv.cot = 0,0441626.

Dans ce travail, toutes les données ont été calculées par rapport a I’échelle V-CDT (Equation
11-2) avec comme référence le rapport isotopique suivant R34Sy.cpt = 0,0441626 .

Afin d’avoir acceés a la composition isotopique présente sur un sulfure de fer, la technique
d’analyse utilisée est la spectrométric de masse ToF-SIMS. Seyeux et Marcus (Seyeux and
Marcus, 2016) ont montré la capacité du spectrométre ToF-SIMS a identifier 1’origine de
sulfures de fer (en utilisant directement le rapport isotopique obtenu a partir des spectres de
masse). Afin d’améliorer la précision de cette méthode, comme les signaux 325" et 1°0, se
superposent, une méthode de décomposition des spectres de masse a été appliquée, dans ce
travail, sur les spectres obtenus par ToF-SIMS. Pour cela, I’analyse ToF-SIMS de sulfures de

fer de référence fiables est nécessaire.

Différents facteurs peuvent influencer le fractionnement isotopique issu d’un processus de
corrosion d’origine biotique ou d’un processus abiotique. Dans le cas d’un processus biotique,
le fractionnement isotopique est compris entre 0 et 66 %o (Canfield, 2001). Cette large étendue
peut s’expliquer d’une part par les différences propres aux différentes espéces bactériennes
sulfato-réductrices (Detmers et al., 2001), et d’autre part par la variabilité environnementale (le
type de donneur d’¢lectron (Kaplan and Rittenberg, 1964; Sim et al., 2011), concentration en
sulfate a disposition de la bactérie (Harrison and Thode, 1958; Kaplan and Rittenberg, 1964) et
température de croissance de la bactérie (Canfield et al., 2006; Harrison and Thode, 1958;
Kaplan and Rittenberg, 1964)).

Van Dijk et al. (van Dijk et al., 2018) ont montré que la composition isotopique des sidérites
peut étre utilisée pour en déduire la température et/ou la composition isotopique des fluides
d’ou elles proviennent. Au cours de leur étude, ils ont synthétise des sidérites par voie abiotique
et par voie biotique dans une gamme de temperature comprise entre 37°C et 62°C. Selon les
deux voies de synthése, abiotique et biotique, ils ont pu mettre en évidence une corrélation entre
le fractionnement isotopique et la température. Ces observations sont en accord avec les

précedents travaux de Carothers et al. (Carothers et al., 1988).
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Une réaction chimique entre deux réactifs et donnant deux produits est définie par une constante
d’équilibre K. Cette constante d’équilibre K est dépendante de la température et rend compte
d’un enrichissement ou d’un appauvrissement en un isotope, caractéristique d’un échange
isotopique.

Thode et al. (Thode, 1991; Thode et al., 1971) présente la réaction suivante :

K Equation
H23S + 32S0,&H,%S + 350, 113
Cette réaction est définie par une constante d’équilibre K :
_ [Hp328][34S0,] Equation
- [H23S][3250,] 11-4
. R34S(S0») Equation
Soit =
R*S(H2S) -5
Par analogie avec le fractionnement isotopique, il est possible d’écrire :
Equation
8 (%0) = (K—1) x 1000 6

D’aprés Thode (Thode, 1991), la constante K vaut 1,0064 & 800°K. Cela induit un
fractionnement isotopique pour I’espéce SO2 plus lourd de 6,4 %o par rapport a celui de I’espéce
H2S. L’augmentation de la température entraine une diminution de (K-1), et donc de K. Si K
diminue, il y a de moins en moins d’enrichissement en 34S pour le produit SO..

Dans ce cas, si K est supérieur a 1, il y a un enrichissement en 3*S. S’il est inférieura 1,il y a

un enrichissement en 32S lorsque 1’on s’intéresse au produit SO-.

Il a également été observé une modification du fractionnement isotopique lors d’un changement
de phase. Ce type de fractionnement isotopique est communément observeé lors de la mesure du
fractionnement isotopique 580 entre I’eau de mer et la vapeur d’eau de mer. La phase vapeur
(la moins condensée) est systématiquement enrichie en isotope léger et la phase aqueuse (la
plus condensée) est enrichie en isotope lourd (Couchoud, 2008; Criss, 1999; Hoefs, 2009;
Schauble, 2004).

L’objectif de ce travail est de développer une méthode d’analyse couplée a une méthode de

décomposition des spectres de masse pour identifier 1’origine, abiotique et biotique, de sulfures
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de fer. Ce chapitre a été scindé en trois parties. La premiére partie porte sur 1’étude de sulfures
de fer formés a température ambiante en phase aqueuse, la seconde partie aborde 1’étude de
sulfures de fer formés en phase gazeuse a haute température et la troisieme reprend les résultats
obtenus et apporte des interprétations et discussions sur ces resultats. Dans chacune des parties,
une partie expérimentale sera décrite afin d’expliquer les différentes voies de sulfuration
utilisées pour produire les échantillons de référence de sulfures de fer, une seconde se focalise
sur les techniques d’analyse de surface utilisées et enfin la troisiéme sur la méthode de

décomposition des spectres de masse développée avec le logiciel CasaXPS.

[1.2Partie 1 — Etude de sulfures de fer formes par voie

aqueuse a température ambiante

Dans cette partie, des sulfures de fer ont été préparés dans des conditions aqueuses a
température ambiante. Ensuite, ils ont été analysés par ToF-SIMS afin d’avoir accés a la

composition isotopique des sulfures de fer formes.

11.2.1 Matériels et méthodes

11.2.1.1 Préparation de sulfures de fer en conditions aqueuses a température

ambiante

«» Sulfure de fer abiotique par voie agueuse a température ambiante :

Dans cette partie, les échantillons utilisés sont des substrats de fer pur (99,99%) provenant de
la société Goodfellow. Ils ont été polis sur papiers abrasifs, a base de carbure de silicium de
grades croissants jusqu’au 4000, puis a 1’aide de suspensions diamantées de 6 a % pm afin
d’obtenir une finition miroir. Les échantillons sont plongés dans un bain d’acétone sous
ultrasons pendant 2 min, puis rincés a 1’éthanol et a I’eau ultrapure. Finalement, ils sont séchés

grace a un flux d’air comprimé. Les échantillons ainsi préparés sont ensuite sulfurés par voie
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électrochimique dans une solution contenant les ions HS™ d’origine abiotique (absence de

bactéries dans la solution).

Le montage permettant la sulfuration électrochimique des substrats de fer est présenté sur la
figure suivante (Figure 11-1). La cellule électrochimique utilisée est une cellule & 3 électrodes

avec :

- Une électrode de référence (électrode au calomel saturée au chlorure de potassium)
placée dans une allonge remplie de la solution électrolytique. L’allonge permet d’éviter
la contamination de la solution électrolytique par 1’électrode de référence.

- Une électrode de travail, 1I’échantillon, maintenue sur un porte-échantillon, 1’étanchéité
étant assurée par un joint placé entre 1’échantillon et le porte-échantillon.

- Une contre-électrode (fil de platine).

Les expériences d’¢électrochimie ont été faites a 1’aide d’un potentiostat série SP 200 provenant

de la société Bio-Logic et les paramétres de mesure ont été établis a 1’aide du logiciel EC-Lab.

Electrode de
référence au calomel
saturé

Solution
électrolytique

Electrode de travail
= échantillon

Figure 11-1: Montage de la cellule électrochimique a 3 électrodes
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Pour former le sulfure de fer, le substrat de fer pur poli miroir est introduit dans la cellule
électrochimique contenant une solution de Na.S, 9H.0 (10 mM, pH = 11) au préalable désaérée
pendant 30 min. Un balayage linéaire depuis I’OCP jusqu’a une valeur de potentiel E = -1,25
V/ECS a eté appliqué avec une vitesse de balayage de 50 mV/s. Le potentiel est ensuite
maintenu a -1,25 V/ECS pendant 1 min. Enfin, un potentiel de -0,8 V/ECS est appliqué entre
I’¢électrode de référence et I’¢électrode de travail pendant 50 min pour permettre la sulfuration
de I’échantillon. Ce potentiel (E = -0,8 V/ECS) a été déterminé en faisant une voltamétrie
cyclique en présence de NaxS, ou le pic a -0,8 V/ECS correspond a la formation de sulfures a

la surface du fer (Figure 11-2).

Courbe i-E avec 10 mM Na,S dans NaOH (pH 11)
I(A/cm?)

6,00E-04 - Eapplique = -0,8V/ECS

N\

4,00E-04

2,00E-04 -

0,00E+00 " E(V/ECS)

-0,5

-2,00E-04 -

-4,00E-04

-6,00E-04

-8,00E-04 -

Figure 11-2: Courbe i-E obtenue sur un substrat de fer pur immergé dans une solution contenant 10 mM
Na,S (pH 11). Vitesse de balayage 10 mV/s.

«» Sulfure de fer biotique par voie aqueuse a température ambiante :

Cette partie a été réalisée grace a une collaboration avec 1’Université d’Oklahoma (USA). Les
échantillons utilisés sont également des substrats de fer pur (99,99%) provenant de la sociéeté

Goodfellow. Ils ont été polis sur papiers abrasifs, a base de carbure de silicium de grades
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croissants jusqu’au 4000, puis a 1’aide de suspensions diamantées de 6 a ¥4 um afin d’obtenir
une finition miroir. La derniére étape de polissage permettant la finition miroir des échantillons
a éte faite dans une chambre anaérobie. Puis, les échantillons sont rincés a 1’acétone. Ils sont
ensuite séchés en tamponnant un papier absorbant. Ces échantillons sont ensuite sulfurés en

milieu aqueux dans les conditions décrites ci-dessous.

Dans le cas d’une sulfuration d’origine biotique, un milieu de culture aqueux contenant des ions
sulfates et des bacteéries sulfato-réductrices (BSR) est utilisé. Le but, ici, est d’obtenir, du fait
de I’activité bactérienne, une solution contenant des ions hydrogénosulfures HS™ en solution.
Cette solution finale, débarrassée de 1’excédent d’ions sulfates (SO4?) et des bactéries, sera
alors utilisée pour sulfurer les échantillons de fer pur polis miroir. La préparation détaillée du

milieu de culture est décrite plus précisément ci-dessous.

La souche bactérienne choisie pour notre étude est la souche Desulfovibrio alaskensis,
provenant d’un biofilm aquatique (Feio, 2004; Zinkevich and Beech, 2000a). Le milieu de
croissance utilisé pour cette souche est un milieu contenant 90% d’eau et 10% de solution saline
Widdel concentrée 10 fois (Tableau I1-1). 1l a été ajouté a ce milieu, 10 mL de solution de traces
éléments/métaux concentrée 100 fois (éléments communément rajoutés lors d’une préparation
de milieu de culture ; cf. Annexe C), puis 3,5 g de Na>SO4 (source de sulfates), 10 mL de lactate
de sodium a 60% (substrat organique utilisé pour cette étude), puis 1 mL de résazurine
(indicateur colorimétrique pour indiquer la présence d’oxygéne ou non). Le pH est ensuite
ajusté a 7,2 par ajout de NaOH a 0,1 M et la solution est tamponnée par ajout de 3,5 g de
NaHCO3 (agit comme tampon pH par équilibre avec le CO2 en phase gazeuse). Finalement, le
mélange est autoclavé a 120 °C et désaéré grace a un mélange de gaz N2/CO- pendant 2h. Une
fois le mélange prét, il est ajouté 10 mL de vitamines (Zinkevich and Beech, 2000b) (cf. Annexe
C), qui servent a stimuler la croissance des bactéries (Balch et al., 1979).

La source de sulfates n’étant pas renouvelée, le milieu de culture est considéré comme un milieu
fermé. Finalement, nous obtenons un milieu de culture stérile, sans oxygeéne et propice a la

croissance des bactéries.
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Milieu de Widdel  Pour 1L de milieu

Composé g/L 10x (g/L)
NaCl 20 200
MgCl,, 6H.0 3 30
CaCly, 2H.0 0,15 1,5
NH4CI 0,25 2,5
KH2PO4 0,2 2

KCI 0,5 3)

Tableau 11-1: Composition du milieu de Widdel adapté a la croissance de la bactérie D. alaskensis

Afin d’introduire les bactéries dans ce milieu de culture tout en préservant les conditions
anaérobies du milieu, tout matériel (aiguille et seringue) utilisé est au préalable stérilisé avec
de I’éthanol a 95% puis passé sur une flamme de bec Bunsen. Grace a une aiguille et une
seringue stériles, une ancienne culture bactérienne de D.alaskensis est inoculée a 10 % (v/v)

dans le nouveau milieu de culture.

Ensuite, la culture bactérienne est incubée pendant 72h a 37°C. Les trois jours d’incubation ont
été estimés étre le temps nécessaire pour atteindre une concentration maximale en H,S/HS et la
température de 37°C est la température optimale pour permettre la croissance de la souche D.
alaskensis (Feio, 2004).

Afin de pouvoir récupérer le milieu de culture contenant uniquement les ions HS produits par
les BSR, il faut éliminer les bactéries présentes dans le milieu de culture. En effet, 1’adhésion
des bactéries a la surface de 1’échantillon compliquerait 1’analyse par ToF-SIMS et
I’interprétation des résultats. Pour ce faire, le milieu de culture a été centrifugé pour concentrer
les bactéries (Figure 11-3). Le surnageant, contenant les ions HS™ et les ions SO+, a été prélevé
délicatement avec une seringue. Le processus est répété 3 fois et le milieu final contient les ions

HS" et les ions sulfates (Figure 11-4).

70



Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique

Milieu contenant les ions
hydrogénosulfures et les
ions sulfates en solution

Figure 11-3: Tube aprés centrifugation contenant le milieu bactérien (contenant les ions

hydrogénosulfures et le ions sulfates) et les bactéries concentrées (amas noir).

Figure 11-4: Prélévement du surnageant contenant les ions hydrogénosulfures HS™ et les ions sulfates

Il faut également éliminer les ions sulfates provenant du milieu de culture. Cette espéce
chimique pourrait fausser le calcul du fractionnement isotopique car la source de soufre
observée par ToF-SIMS ne proviendrait pas seulement des sulfures, mais également des
sulfates. Pour supprimer les ions sulfates, ils sont précipités en sulfates de baryum (cristaux
blancs) au moyen de I’ajout d’une solution de chlorure de baryum (BaCl a 1 M) et filtrés sur
des filtres de 0,22 um. Les échantillons de fer purs sont ensuite immergés pendant 24h, dans

des conditions anaérobies (Figure 11-5).
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v
v

Filtration du milieu pour
¢liminer les sulfates de

HS et les ions sulfates g% R ) baryu{n .
2- =~ Immersion des échantillons &
e SO, 2 de fer pur dans le milieu
= —> Précipitation des sulfates 48 contenant seulement les
de sodium en sulfates de | ions HS pendant 24h

| T baryum (précipité blanc) e

Figure 11-5: Procédé pour I'obtention du milieu contenant seulement les ions HS™: précipitation des
sulfates de sodium avec du chlorure de baryum, puis filtration du précipité blanc (sulfates de baryum),
et immersion des échantillons de fer pur pendant 24h dans une chambre anaérobie.

Suivant les deux voies possibles, abiotique et biotique, des sulfures de fer ont ainsi pu étre
produits a la surface de substrats métalliques. Une fois ces échantillons préparés, ceux-ci sont

ensuite analysés par ToF-SIMS afin d’avoir acces a la composition isotopique du soufre.

11.2.1.1 Analyses isotopiques par spectrométrie ToF-SIMS

Comme décrit et expliqué dans le Chapitre 1, les analyses ToF-SIMS ont été réalisées en mode
BA-IMAGE afin d’avoir, a la fois, une bonne résolution en masse couplée a une trés bonne
résolution latérale. Dans ces conditions, des images 2D de la surface sont enregistrées. Les
conditions d’analyses sont rappelées ci —dessous :

- Polarité négative : les ions détectés sont chargés négativement une fois.

- Mode BA-IMAGE + mode burst (4 pulses) : hautes résolutions en masse et latérale

- Préparation de surface avant analyse : décapage avec le canon de Cs* a 2 keV pendant
10s sur 500 x 500 um2 : élimination de la contamination de surface.

- Analyse avec un faisceau primaire pulsé de Bi* a 25 keV et avec un courant d’analyse
de I’ordre de 0,02 - 0,03 pA sur 100 x 100 um? : suffisamment faible pour éviter la
saturation du soufre 325",

- Dose surfacique d’ions primaires Bi* minimale : 1.10'2 ions/cm? : stabilité de la valeur

du fractionnement isotopique.
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Dans ces conditions d’analyse, la résolution massique m/Am est de ’ordre de 5000 et la
résolution latérale est inférieure a 400 nm. Par ailleurs, il n’y a pas de saturation du soufre 32S-
, et donc pas d’interpolation sur I’intensité du signal S (il n’est pas nécessaire d’appliquer la
loi statistique de Poisson). Nous limitons donc I’erreur sur le calcul du fractionnement

isotopique.

11.2.1.2 Décomposition des spectres bruts ToF-SIMS avec le logiciel CasaXPS

La démarche de décomposition appliquée est identique a celle décrite précédemment dans le
Chapitre 1. En effet, le logiciel utilisé pour la décomposition des données est le logiciel
CasaXPS v.2.3.17. Ce logiciel, principalement utilisé pour la décomposition des données XPS,
a été complété par un module pour le traitement des données ToF-SIMS. Les principales
différences entre les spectres obtenus par XPS et ceux obtenus par ToF-SIMS sont 1’asymétrie
et le fond continu. Dans cette étude, le logiciel CasaXPS a été utilisé pour traiter les données
ToF-SIMS en déterminant la forme mathématique des pics sans tenir compte de 1’origine
physique associée a ces formes mathématiques.

La décomposition des spectres de masse est nécessaire pour éliminer les éléments interférents

(Tableau I1-2) et permettre le calcul précis du fractionnement isotopique.

Elément (uma)

328 31P1H 1602
Gamme de masse de 31,95 a 32,02 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 3381H 1H2328
Gamme de masse de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988)

Tableau 11-2: Possibles interférents massiques pour chaque gamme de masse

Dans un premier temps, les spectres de masse bruts obtenus par ToF-SIMS sont calibrés en
masse sur le logiciel Surface Lab 6.7. Ensuite, les fichiers relatifs a chaque spectre de masse
sont convertis en fichiers exploitables sur le logiciel CasaXPS.

Afin de décomposer les spectres de masse bruts, nous avons choisi la forme mathématique LA,

qui est une forme Lorentzienne asymétrique convoluée a une forme Gaussienne, notée LA(a,

B, n).
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Pour déterminer les paramétres a, B et n, le pic du 3’Cl a été choisi comme pic de référence a
partir duquel nous pouvons déterminer ces parametres. En effet, ce pic a été choisi car il ne
présente pas de superpositions avec d’autres éléments et est proche des masses des especes
d’intérét, a savoir : S et S,

Aprés avoir déterminé les paramétres a partir du pic 3'Cl, ceux-ci sont directement appliqués
aux éléments potentiellement présents dans les gammes de masse contenant les signaux des
espéces 325 et *4S,

Une fois les différents pics décomposés, il est possible de connaitre précisément les proportions
de 325" et de **S"et donc de calculer le fractionnement isotopique 534Sv-cpr.

Chaque échantillon a été analysé sur au moins deux zones. Le calcul du fractionnement
isotopique est la moyenne des fractionnements isotopiques obtenus sur chaque zone analysée.
Les barres d’erreurs sont définies en faisant I’écart-type sur la totalité des valeurs de

fractionnement isotopique des zones analysées.

11.2.2 Sulfures de fer formés par voie aqueuse a température

ambiante : analyses par spectrométrie ToF-SIMS

Les Figure 11-6a, Figure Il-7a, Figure 11-8a et la Figure 11-9a montrent les spectres de masse
ToF-SIMS bruts obtenus sur les deux types de sulfures de fer, abiotique et biotique, dans les
gammes de masse des espéces 32S et 34S- (entre 31,95 et 32,02 uma, et 33,95 et 34,02 uma,
respectivement). Les fractionnements isotopiques obtenus sur chacun des sulfures de fer
abiotique et biotique avant traitement des données (i.e. & partir des données brutes issues de
I’analyse ToF-SIMS) sont de 0,90 + 7,59 %o et -5,87 + 6,76 %o, respectivement.

Bien que les valeurs moyennes des fractionnements isotopiques soient différentes, les barres
d’erreur se recouvrent, rendant peu fiable la distinction entre un sulfure de fer abiotique et un
sulfure de fer biotique. En effet, le spectre de masse obtenu sur le sulfure de fer abiotique
présente un épaulement lié a la présence de *0,". Lors de la préparation de sulfures de fer par
voie électrochimique, la réaction d’oxydation se produit en méme temps que celle de
sulfuration. Ainsi, des sulfures de fer et des oxydes de fer sont presents sur la surface. Cela met
en évidence la nécessité de décomposer le spectre de masse afin d’obtenir la proportion de *2S-

et de calculer un fractionnement isotopique 634Sv.cpt précis.
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La décomposition a été faite selon la méthode de décomposition décrite en §11.2.1.2 ou les
paramétres o, P et n sont déterminés a partir du pic *’CI". La présence de 3'PH est écartée du fait
de I’absence de P. Ainsi, seuls 3°S™ et %0, sont considérés dans la région d’intérét (entre 31,95
et 32,02 uma).

Sur les Figure 11-6b et Figure 11-8b, le spectre global (vert) est la somme de tous les éléments
considérés, soit 325 ( ) et 180, (bleu) dans la région d’intérét (entre 31,95 et 32,02 uma).
Le spectre global suit parfaitement le spectre expérimental, validant les parametres utilisés pour
la décomposition.

Finalement, a la suite de cette décomposition, nous sommes en mesure d’avoir la proportion
exacte de 32S-dans la région d’intérét (entre 31,95 et 32,02 uma).

La méme démarche a été appliquée pour la région d’intérét contenant le signal du 34S. Les
Figure 11-7b et Figure 11-9b montrent les trois éléments considérés pour la décomposition : 34S-
(violet), 33StH" (rose) et H2*2S (turquoise). La présence de 33S'H- a été validée par la présence
de 32S'H. Comme précédemment, il nous a été possible de déterminer la proportion de *S- dans
la région d’intérét (entre 33,95 et 34,02 uma).

Les parametres de décomposition sont LA(9,1.45,80) pour le sulfure de fer abiotique et
LA(9,1.55,80) pour le sulfure de fer biotique. La valeur du parametre 8 est Iégérement différente
pour les spectres obtenus apres sulfuration abiotique ou biotique. Les analyses des sulfures de
fer abiotique et biotique ont été effectuées lors de différentes sessions d’analyse et les réglages
de I’analyseur a temps de vol du spectrometre peuvent étre Iégerement différents.

De plus, M.L.Abel et al.(Abel et al., 2009) ont montré que 1’épaisseur de 1’oxyde modifierait
I’asymétrie du pic. Ici, les épaisseurs de sulfures de fer pourraient étre différentes ce qui
expliquerait la variation du parametre B. Finalement, un effet de la composition chimique du
sulfure de fer sur le parametre B n’est pas a exclure.

Afin d’éviter toute incertitude a cause des variations de la topographie, de la composition et de
I’épaisseur, le pic du 3'Cl est décomposé et les trois paramétres sont déterminés sur chaque
spectre de masse.

Finalement, nous avons pu déterminer les proportions de *2S et de S, et calculer précisément

le fractionnement isotopique sur chaque echantillon.
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Figure 11-6: Signal ®2S- avant (a) et apres (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique formé

par électrochimie (Eappiique = -0,8 V/ECS)
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Figure 11-7: Signal *S- avant (a) et apres (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique formé

par électrochimie (Eappiique = -0,8 V/ECS)

76



Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique
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Figure 11-8: Signal %S~ avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer biotique formé

par immersion dans un milieu contenant les ions hydrogénosulfures produits par des BSR
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Figure 11-9: Signal *S- avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer biotique formé

par immersion dans un milieu contenant les ions hydrogénosulfures produits par des BSR
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Les fractionnements isotopiques obtenus, apres traitement des données, sur les deux sulfures de
fer abiotique et biotique sont : -0,27 = 7,05 %o et -11,25 + 11,31 %o, respectivement (Figure
11-10).

La valeur 0 %o correspond a la valeur de la V-CDT et le fractionnement isotopique naturel est
de 23,26 %o.

Dans les travaux de Grousset (Grousset, 2017), lors de la sulfuration en milieu abiotique, des
sulfates de sodium ont été employés en plus des sulfures de sodium. Les sulfates de sodium
dissous ont ensuite été précipités avec une solution de chlorure de baryum et les précipités
étaient donc des sulfates de baryum. Ceux-ci ont été ensuite analysés par IRMS et le
fractionnement isotopique était de 27,88 + 1,32 %o, qui est proche de 1’abondance naturelle du
soufre.

Dans cette étude, le sulfate de sodium provient du méme fournisseur que celui utilisé par
Grousset, et pour des raisons de sécurité, le sulfure de sodium n’a pas pu étre analysé. Nous
faisons donc I’hypothése que le sulfure de sodium et le sulfate de sodium ont le méme
fractionnement isotopique, proche de 1’abondance naturelle. La source de soufre (H2S ou NazS)

utilisée pour la sulfuration des substrats de fer n’est donc pas initialement enrichie en 32S.
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Figure 11-10: Fractionnements isotopiques obtenus sur des sulfures de fer abiotique (rose) et biotique

(bleu) formés dans des conditions aqueuses a température ambiante

A partir de la figure précédente, nous pouvons conclure que nous sommes en mesure de
distinguer les valeurs moyennes de fractionnement isotopique obtenues selon les deux origines,
abiotique et biotique, des sulfures de fer formés dans des conditions aqueuses a température
ambiante.

Il est intéressant de noter que la valeur de fractionnement isotopique obtenue sur le sulfure de
fer abiotique est proche de la valeur de la V-CDT. Etant donné les conditions abiotiques de
formation de la V-CDT, il n’est pas surprenant de retrouver une valeur de fractionnement

isotopique qui pourrait se produire lors d’un processus de corrosion abiotique.

La valeur obtenue sur le sulfure de fer biotique est négative et indique que le sulfure de fer

formé est enrichi en 32S. Ceci est également en accord avec les valeurs obtenues a 1’issue d’un

processus de corrosion biotique. En effet, dans les travaux de Canfield, les sulfures dissous,

précipités, transformés en gaz SO et finalement analysés par IRMS ont montré des
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fractionnements isotopiques de 1’ordre de -30 a -40 %o par rapport aux sulfates présents dans le

milieu (Canfield, 2001).

Bien que la valeur de fractionnement isotopique obtenue sur le sulfure de fer abiotique reste
dans un domaine de valeurs de fractionnements isotopiques d’origine abiotique, elle est en
dessous de la valeur du fractionnement isotopique naturel (23,26%o).

Harrison et Thode ont montré qu’il y a un fractionnement isotopique lors de la réduction
chimique du sulfate en sulfure, en faisant intervenir plusieurs réactions chimiques (Harrison
and Thode, 1957).

En méme temps, Thode et al.(Thode et al., 1949) ont analysé le dioxyde de soufre (SO>) issu
de la combustion de sulfures de fer et ils n’ont pas observé de fractionnement isotopique lors
de cette réaction.

Ici, un fractionnement isotopique est observé lors de la réaction de sulfuration du fer en milieu
abiotique. Comme expliqué précédemment, il est difficile de prévoir si une réaction chimique
implique un fractionnement isotopique ou non. Ainsi, dans ce travail, nous ne pouvons pas

exclure que le fractionnement isotopique provient de la réaction chimique de sulfuration.

La variabilité de la valeur de fractionnement isotopique pourrait provenir d’un effet de 1’état de
surface lors de 1’analyse, comme observe par Kita et al. (Kita et al., 2011, 2009). En effet, la
rugosité et les rayures sur la surface peuvent influencer la variabilité du fractionnement
isotopique. La topographie de I’échantillon peut créer une déformation du champ
¢lectrostatique appliqué a la surface de I’échantillon. Cette déformation pourrait modifier la
trajectoire des ions secondaires et conduire a un fractionnement isotopique pour des isotopes

ayant des masses différentes.
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11.3 Partie 2 — Etude de sulfures de fer formés par voies
abiotique et biotique gazeuse a haute température
(150°C et 300°C)

Ici, I’objectif a été de former des sulfures de fer en conditions gazeuses et & haute température.
Aprés la préparation de ces échantillons, ils ont été analysés par XPS afin d’étudier la
composition de surface et par ToF-SIMS pour accéder a la composition isotopique des sulfures

de fer formés.

11.3.1 Matériels et méthodes

11.3.1.1 Préparation des échantillons de sulfures de fer abiotiques a 150°C et
300°C et biotiques a 150°C

«» Sulfures de fer abiotiques par voie gazeuse a 150°C et a 300°C :

Les échantillons utilisés sont des substrats de fer pur (99,99%) provenant de la société
Goodfellow. IIs ont été polis, tout d’abord, sur papiers abrasifs SiC de grades croissants jusqu’a
4000, puis sur feutres a I’aide de suspensions diamantées jusqu’a ¥ pm afin d’obtenir une
finition miroir. Les échantillons sont plongés dans un bain d’acétone sous ultrasons pendant 2
min, puis rincés a 1’éthanol et a I’eau ultrapure. 1ls sont séchés grace a un flux d’air comprimé.

Les échantillons ainsi préparés sont ensuite sulfurés en phase gazeuse.

Le traitement de sulfuration est fait a haute température et a pression constante d’H2S (150
mbar). L’échantillon, placé dans un tube en quartz, est installé sur le bati de sulfuration (Figure
11-11). Dés lors qu’un vide secondaire (P < 10 mbar) est établi dans le tube, le gaz H,S est
introduit et le tube en quartz est placé dans le four a la température de consigne. Le systéme
étant fermé, il n’y a pas de renouvellement du gaz H»S durant la sulfuration (Figure 11-11). Un
thermocouple est placé au-dessus de 1’échantillon afin de contrdler précisément la température
de sulfuration. A la fin de la sulfuration, le tube en quartz est retiré du four, puis une trempe a
I’eau glacée est effectuée afin de réduire tres rapidement la température et ainsi stopper la

réaction de sulfuration. Afin de retirer 1’échantillon du tube, le sulfure d’hydrogéne, est pompé
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et piégé grace a une solution de NaOH. L’échantillon est ensuite immédiatement transféré en

boite a gants afin de ne pas modifier et/ou contaminer la surface de I’¢chantillon a I’air. Au

cours de notre étude, les sulfurations ont été réalisées sur des substrats de fer, a trois

températures : ambiante, 150°C et 300°C. Néanmoins, apres sulfuration a température

ambiante, les analyses XPS ont montré I’absence de sulfures de fer a la surface. Aucune analyse

ToF-SIMS n’a donc été réalisée sur les échantillons préparés a température ambiante.

Les conditions de sulfuration sont répertoriées dans le tableau suivant (Tableau 11-3):

Métal Pression de H2S Température Temps d’exposition
150°C
Fer 150 mbar 5 min
300°C

Tableau 11-3: Récapitulatif des conditions de traitement thermique sous volume de H,S constant sur

deux échantillons de fer pur polis miroir

Indicateur de
pression

Affichage et imposition
température de
sulfuration

) Pompe
!  primaire
.
Pompe secondaire 2 ¥,

diffusion a huile =

~—

i Bouteille de
. gaz H,S

Picge H,S

Figure 11-11: Bati de sulfuration
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Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique

«» Sulfure de fer biotique par voie gazeuse a 150°C :

Les échantillons de fer pur utilises, provenant de la société Goodfellow, sont polis sur papiers
SiC de grade de 1200 a 4000, puis a I’aide de solutions diamantées jusqu’au 4 pm pour obtenir
une finition miroir. La derniére étape de polissage a été faite dans une chambre anaérobie afin
d’éviter la présence d’O2. Les échantillons ont été ensuite rincés a 1’acétone, pour enlever les
résidus de solutions diamantées. Les échantillons sont finalement séchés en tamponnant un

papier absorbant.

Afin de préparer des sulfures de fer biotiques de référence, par voie gazeuse, I’approche mise
en place est I’utilisation du gaz HS produit par les BSR et présent dans 1’espace vide au-dessus

du milieu bactérien pour sulfurer les échantillons de fer pur (Figure 11-12).

‘ ) ‘ -

E 9
hﬂk)sl«n&'s‘
ol *

Figure 11-12: Bouteille contenant la culture de BSR et le gaz H.S présent dans la partie supérieure de

cette bouteille

Le milieu de culture utilisé pour la production d’H>S a partir de la souche D. alaskensis a été
décrit précédemment dans le §11.2.1.1 (systéme fermé car pas de renouvellement de sulfate).
Au bout des 72h d’incubation, une quantité de gaz H2S s’est formée dans la partie supérieure
du flacon contenant la culture de BSR. L’échantillon de fer pur poli miroir est placé, dans des
conditions anaérobies, dans un tube a essai (Figure 11-14). Ensuite, une connexion est établie
entre la culture de BSR et le tube contenant 1’échantillon de fer afin de 1’exposer au gaz H»S
produit par les bactéries. Le tube a essai est placé dans un bain marie d’huile siliconée chauffée
a150°C. Le gaz HaS est injecté dans le tube, grace a I’utilisation d’un gaz vecteur inerte (ici de
I’azote) (Figure 11-13). La sulfuration est prolongée durant 4h. Comme la pression de H2S en
téte du flacon est inconnue, contrairement au cas d’une sulfuration abiotique, il a été jugé
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nécessaire d’avoir un temps d’exposition plus long (4h) que dans le cas d’une sulfuration

abiotique (5 min). A la fin de I’expérience, le tube a essai est maintenu dans des conditions

inertes par ajout d’azote.

Figure 11-13: Systéme de sulfuration par voie bactérienne en utilisant le gaz H.S produit par les BSR

Figure 11-14: Echantillon de fer pur poli miroir placé dans le tube a essai chauffé jusqu’a 150°C au bain

marie avec de I'huile siliconée pendant 4h

A la suite de cette expérience, nous avons donc un sulfure de fer formé par voie gazeuse dans

des conditions biotiques et a 150°C.
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Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique

Finalement, nous obtenons des sulfures de fer de référence formés dans les deux conditions,
abiotique et biotique. Ces sulfures vont ensuite étre analysés par spectroscopie XPS et
spectrométrie ToOF-SIMS. L’analyse XPS nous permet de confirmer la présence de sulfures de
fer et de caractériser la composition de surface, puis la spectrométrie ToF-SIMS nous donnera

un acces a la composition isotopique des sulfures de fer formes.

11.3.1.2 Caractérisation par spectroscopie XPS de sulfures de fer abiotiques
formés a 150°C et 300°C, et biotiques formés a 150°C

Les analyses XPS ont été faites avec un spectrométre ESCALAB 250 de chez Thermo Electron
avec une source de rayons X monochromatisée Al Ka (1486,6 eV). L’énergie de passage est de
100 eV pour les spectres généraux et de 20 eV pour les spectres XPS a haute résolution. Les
niveaux de coeur suivants ont été enregistrés : Fe 2p, O 1s, C 1s et S 2p. Tous les spectres ont
été calibrés par rapport au pic de C 1s, localisé a 285 eV. Dans ce chapitre, I’analyse XPS a
pour but d’évaluer la présence de sulfures de fer sur les surfaces analysées et d’avoir une

meilleure connaissance de la composition de surface des échantillons.

11.3.1.3 Analyses isotopiques par spectromeétrie ToF-SIMS de sulfures de fer
abiotiques formés a 150°C et 300°C, et biotiques formés a 150°C

Comme décrit et expliqué dans le Chapitre 1, les analyses ToF-SIMS ont été faites en mode
BA-IMAGE afin d’avoir a la fois une haute résolution en masse et une haute résolution latérale.
Dans ces conditions, des images 2D de la surface sont enregistrées. Les conditions d’analyses
sont rappelées ci —dessous :

- Polarité négative : les ions détectés sont chargés négativement.

- Mode BA-IMAGE + mode burst (4 pulses) : hautes résolutions en masse et laterale

- Préparation de surface avant analyse : décapage avec le canon de Cs* a 2 keV pendant
10s sur 500 x 500 um2 : élimination de la contamination de surface.

- Analyse avec un faisceau primaire pulsé de Bi* a 25 keV et avec un courant d’analyse
de I’ordre de 0,02 - 0,03 pA sur 100 x 100 um? : suffisamment faible pour éviter la
saturation du soufre 325",

- Dose surfacique d’ions primaires Bi* minimale : 1.10'3 ions/cm? : stabilité de la valeur

du fractionnement isotopique.
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Dans ces conditions d’analyse, la résolution massique m/Am est de ’ordre de 5000 et la
résolution latérale est inférieure a 400 nm. Par ailleurs, il n’y a pas de saturation du signal du
soufre 32", et donc pas d’interpolation nécessaire sur 1’intensité du signal de 32S (il n’y a donc
pas nécessaire d’appliquer la loi statistique de Poisson). Nous limitons ainsi 1’erreur sur le calcul
du fractionnement isotopique.

L’échantillon sulfuré par voie abiotique a 300°C pendant 5 min sous 150 mbar HoS et
1I’échantillon sulfuré par voie biotique a 150°C pendant 4h ont été analysés sur 5 zones.
L’échantillon sulfuré par voie abiotique a 150°C pendant 5 min sous 150 mbar H,S a été analysé

sur 2 zones.

11.3.1.4 Décomposition des spectres bruts ToF-SIMS avec le logiciel CasaXPS

La démarche de décomposition des spectres de masse est identique a celle décrite
précédemment dans le Chapitre 1 et appliquée dans le Chapitre 2. En effet, le logiciel utilisé
pour la décomposition des données est le logiciel CasaXPS v.2.3.17. Ce logiciel, principalement
utilisé pour la décomposition des données XPS, dispose d’un module pour le traitement des
données ToF-SIMS. Les principales différences entre les spectres obtenus par XPS et ceux
obtenus par ToF-SIMS sont 1’asymétrie et le fond continu. Dans cette étude, le logiciel
CasaXPS a été utilisé sur les données ToF-SIMS pour déterminer la forme mathématique des
pics, sans tenir compte des phénomenes physiques pouvant étre associés a la forme
mathématique des spectres. Cette méthode de décomposition est nécessaire pour éliminer les
signaux d’éléments interférents (Tableau 11-4) et calculer de fagon précise le fractionnement

isotopique preécis.

Elément (uma)

328 31P1H 1602
Gamme de masse de 31,95 a 32,02 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 SSSlH 1H2 328
Gamme de masse de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988)

Tableau 11-4: Possibles interférents pour chaque gamme de masse

86




Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique

Dans un premier temps, les spectres de masse bruts obtenus par ToF-SIMS sont calibrés en
masse avec le logiciel Surface Lab 6.7. Ensuite, les fichiers relatifs & chaque spectre de masse
sont convertis en fichiers exploitables avec le logiciel CasaXPS.

Afin de décomposer les spectres de masse bruts, nous avons choisi comme précédemment la
forme mathématique LA, qui est une forme Lorentzienne asymétrique convoluee a une forme
Gaussienne, notée LA(a, B, n).

Pour déterminer les paramétres o, B et n, le pic du 3'Cl a été choisi comme étant un pic de
référence a partir duquel nous pouvons déterminer ces parametres. En effet, ce pic a été utilisé
comme pic de référence, car il ne présente pas d’interférence avec d’autres éléments et est
proche des masses des espéces d’intérét, a savoir : 325 et 3S,

Le pic du 3'Cl a été décomposé pour déterminer les meilleurs paramétres possibles. Ensuite, ces
différents parametres ont été appliqués aux potentiels éléments présents dans les gammes de
masse contenant les signaux du *2S et du S,

Une fois les différents pics décomposeés, il est possible de connaitre les proportions de 32S- et
de **S"et donc de calculer précisément le fractionnement isotopique 534Sv-coT.

La valeur du fractionnement isotopique est la moyenne des moyennes des fractionnements
1sotopiques obtenus sur chaque zone analysée. Les barres d’erreurs sont définies en faisant
I’écart-type sur la totalité des valeurs de fractionnement isotopique obtenues sur les zones

analysées.

11.3.2Sulfures de fer abiotique et biotique formeés par voie gazeuse a
haute température (150°C et 300°C): analyses par
spectroscopie XPS et spectrométrie ToF-SIMS

Dans un premier temps, les échantillons de fer, sulfures par voies abiotique et biotique, ont été
analysés par spectroscopie XPS. L’analyse par XPS de ces échantillons nous permet de vérifier
la présence de sulfures a la surface et de caractériser 1’état de surface des échantillons sulfurés

par voies abiotique et biotique.
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11.3.2.1 Caractérisation de surface par spectroscopie XPS de sulfures de fer

abiotique et biotique

Les résultats présentés ci-dessous correspondent a 1’analyse XPS faite sur deux échantillons de
fer sulfurés a 150°C et a 300°C sous 150 mbar H.S pendant 5 min, et un échantillon de fer
sulfuré a 150°C pendant 4h a I’aide du gaz H»S produit par les BSR.

Dans un premier temps, un spectre général sur une large gamme énergétique a été enregistré
sur chacun des échantillons. La Figure 11-15 présente le spectre général obtenu sur un sulfure
de fer abiotique formé & 150°C sous 150 mbar H>S pendant 5 min. Les spectres généraux
obtenus sur les deux autres échantillons sont similaires et mettent également en évidence la

présence de Fe, O, C et S en surface des échantillons.

Spectre général obtenu sur un sulfure de fer abiotique —

150°C — Smin
250000
200000 |
=
=
2 150000 |
£
2
Z 100000
2
=
50000 |
0 1 1 1 1 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 11-15: Spectre général obtenu sur un sulfure de fer abiotique a 150°C sous 150 mbar H.S pendant
5 min

Différents niveaux de coeur ont été analysés en haute résolution tels que les niveaux de coeur C
1s, O 1s, S 2p et Fe 2p. Toutes les positions energétiques ont été calibrées par rapport au niveau
de cceur C 1s a 285 eV. Les parametres de décomposition utilisés pour chaque niveau de cceur

sont décrits en Annexes — Parametres de décomposition — XPS.
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+* Niveau de cceur C 1s

Le niveau de cceur C 1s présente quatre composantes retrouvées sur les trois échantillons
analysés (Figure 11-16a, Figure 11-16b et Figure 11-16¢): une composante a 285 eV associée a
des liaisons C-C, C-H ( ), une composante a 286,5 eV associée a des liaisons C-O
(violet), une composante a 288,1 eV associée a des liaisons C=0 et O-C-O (rose), et une
composante a 289,1 eV associée a des especes de type O-C=0 (bleu). Les attributions ont été

faites d’apres les données de Beamson (Beamson, 1992) (Tableau 11-5).

) Energie de liaison ] Energie de liaison
Groupe fonctionnel Groupe fonctionnel
(eV) (eV)
C»-0 286,55 C2-0 532,89
O-Cs-0 287,90 0-Cs-0 533,15
Cs=0 287,93 Cs=0 532,33
O-C4s=0 289,26 O-Cs=0 532,21

Tableau I1-5: Energies de liaison du carbone et de lI'oxygene associés aux groupes fonctionnels: C-O, O-
C-0, C=0 et O-C=0.
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Niveau de coeur C 1s obtenu sur un sulfure de fer abiotique
formé a 150°C sous 150 mbar H:S pendant 5 min (a
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Figure 11-16: Spectres du niveau de ceeur C 1s obtenus sur des échantillons de fer sulfurés : (a) par voie
abiotique a 150°C sous 150 mbar H,S pendant 5 min, (b) par voie abiotique & 300°C sous 150 mbar H.S
pendant 5 min et (c) par voie biotique & 150°C pendant 4 h.

90



Chapitre 2 : Etude de sulfures de fer formés par voie abiotique et par voie biotique

La présence de carbone en surface est associée a la présence d’une couche de contamination

organique composée principalement de C-C et C-H.

+* Niveau de coeur O 1s

Le niveau de cceur O Is obtenu sur chaque échantillon présente 3 composantes : la premiere
correspond a des espéces O% (oxydes de fer) entre 529,8 eV et 530,5 eV (orange), la seconde
a des espéces hydroxylées et/ou de la contamination organique entre 531,2 eV et 532,5 eV
(violet, violet hachuré et ), et la derniére a de 1’eau adsorbée entre 532,8 eV et 534,1
eV (rose). Les composantes liées a la contamination seront par la suite soustraites de la
composante entre 531,2 eV et 532,5 eV afin d’estimer 1’aire du pic associée aux especes OH".

Niveau de coeur O 1s obtenu sur un sulfure de fer
abiotique formé a 150°C sous 150 mbar H2S ( )
pendant 5 min
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Niveau de coeur O 1s obtenu sur un sulfure de fer

biotique formé a 150°C pendant 4h (C)
20 000 4
O liéala
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Figure 11-17: Spectres du niveau de cceur O 1s obtenus sur des échantillons de fer sulfurés: (a) par voie
abiotique a 150°C sous 150 mbar H,S pendant 5 min, (b) par voie abiotique a 300°C sous 150 mbar H,S
pendant 5 min et (c) par voie biotique a 150°C pendant 4 h.

L’aire du pic O 1s associée a la contamination carbonée (violet hachure) a été estimée en
considérant qu’une mole de carbone (aux énergies de liaison 286,5, 288,1 et 289,1 eV) est
associée a une mole d’oxygene (cf. Tableau 11-5). L’aire du pic O 1s associée aux sulfates
( ) qui présentent une composante entre 531,2 eV et 532,5 eV (Galtayries et al., 2004),
est estimée a partir de 1’intensité du pic S 2p a 169,2 eV (1 mole de soufre est associée a 4 moles

d’oxygene).
En premiére approximation pour une analyse a 90°,
I€conta=KAcontaGcn T¢(Ec)
Sconta=KASconta0snsTS (Es)
[9conta=KkA%conta0onoTO(Eo)

OU nc, ns et no sont les nombres de moles de carbone, de soufre et d’oxygene, ASconta, ASconta
et Alonta SONt les libres parcours moyens associés au carbone, soufre et a I’oxygene a travers
une couche de contamination, oc, os et ocosont les sections efficaces du carbone, soufre et de
I’oxygene et T<(Ec), TS(Es) et TO(Eo) sont les facteurs de transmission de 1’analyseur associé

aux énergies cinétiques du carbone, soufre et de 1I’oxygene.
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Sachant que :
ACconta TO(EO) = 2Cconta TC(EC ): 2Sconta TS(ES) = constante

La mesure de I’intensité des pics de C 1s, O 1s, et S 2p permet de déduire la composition

chimique de la couche de contamination.

Les données utilisées pour I’estimation de la contamination sont les suivantes (Scofield, 1976):

AOconta | ACconta | ASconta
60 6C 6s TO(Eo) | T(Ec) | TS(Es)
(A) (A) (A)
2,93 1 1,677 3431 3079 2929 27,6 32,8 35,7

Aprées décomposition, nous pouvons constater que le pic entre 531,2 eV et 532,5 eV correspond
majoritairement a de la contamination carbonée et soufrée (sulfates) pour les sulfures de fer
abiotiques formés a 150°C et 300°C, et totalement a des contaminations liées aux carbones et
sulfates pour le sulfure de fer biotique formé a 150°C. Nous pouvons supposer que, sur tous les
échantillons formés par voie abiotique, nous avons la présence d’oxydes/hydroxydes (espéeces
02 et OH") de fer et de la contamination carbonée en surface. L’aire du pic associée aux espéces
O? est similaire pour les sulfures de fer abiotiques formés & 150°C et 300°C, mais elle est faible
pour le sulfure de fer biotique formé a 150°C. En effet, cet échantillon a été poli dans une
chambre en conditions anaérobies, limitant ainsi la présence d’oxyde de fer en surface. La
présence de faible quantité d’oxyde de fer pourrait aussi s’expliquer par des temps d’exposition
au HoS trés longs (4h), comparé aux sulfures de fer abiotiques formés apres 5 min de sulfuration,

la couche de sulfure de fer se formant au détriment de la couche d’oxyde natif.

¢ Niveau de cceur S 2p

Sur chaque échantillon, le niveau de cceur S 2p est décomposé en pics S 2 pap et S 2py» ayant

1,18 eV d’écart. L’aire du pic S 2pa2 est deux fois plus importante que 1’aire du pic S 2p12. Les

positions énergétiques de ces composantes sont référencees pour chaque échantillon dans le

Tableau 11-8. Sur les figures suivantes (Figure 11-18a, Figure 11-18b et Figure 11-18c) il est

possible d’identifier la présence de sulfure a 161,3 eV ( ), de disulfure & 162,3 eV
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(violet), de polysulfure a 163,5 eV (rose) et de sulfate a 168,3 eV (bleu). Ces espéces ont déja
été observées dans les travaux de Pratt (Pratt et al., 1994) lors de I’oxydation de la pyrrhotite.
Les especes disulfure, polysulfure et sulfate résultent d’une oxydation a I’air de sulfures. Dans
les travaux de Demoisson (Demoisson et al., 2007), une pyrite pure a été analysée par XPS et

le niveau de ceeur S 2p correspond au disulfure a 162,7 eV avec son doublet a 163,9 eV.
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Niveau de coeur S 2p obtenu sur un sulfure de fer abiotique
formé a 150°C sous 150 mbar H:S pendant 5 min (a)
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Figure 11-18: Spectres du niveau de ceeur S 2p obtenus sur des échantillons de fer sulfurés: (a) par voie
abiotique a 150°C sous 150 mbar H,S pendant 5 min, (b) par voie abiotique a 300°C sous 150 mbar H.S
pendant 5 min et (c) par voie biotique a 150°C pendant 4 h.
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Lorsque 1’on calcule les rapports atomiques S provenant des composantes du sulfure et des
composantes du disulfure et du polysulfure ainsi que les rapports atomiques S provenant des
composantes du sulfate et des composantes du sulfure, nous obtenons le tableau

suivant (Tableau 11-6):

Type Rapport atomique S (Disulfure + | Rapport atomique S (Sulfate)
d’échantillon Polysulfure) / S (Sulfure) /'S (Sulfure)
Abiotique — 5 min
0,4 0,07
—-150°C
Abiotique — 5 min
0,2 Absence de sulfate
-300°C
Biotique — 4h —
1,1 0,5
150°C

Tableau 11-6: Rapports atomiques des pics associés aux espéces sulfure et disulfure + polysulfure et aux

espéces sulfate et sulfure provenant du niveau de ceeur S 2p obtenus sur les trois échantillons

Nous pouvons noter une plus grande quantité de sulfate, de disulfure et de polysulfure par
rapport au sulfure lors de la sulfuration par voie biotique, nous avons donc une plus grande
quantité de produits de dégradation des sulfures de fer sur cet échantillon. Ceci peut s’expliquer
par les conditions de stockage (présence de ppm d’oxygene en boite a gants), ou encore le délai
entre la préparation de 1’échantillon et I’analyse par XPS. En effet, le sulfure de fer formé par
voie biotique a été préparé en collaboration avec un laboratoire de I’Université d’Oklahoma.
Le transport et le stockage en boite a gants (quelques ppm d’H20 et O2) ont pu avoir un impact
sur la dégradation des sulfures de fer. Les sulfates présents sur le sulfure de fer biotique ne
peuvent pas provenir du milieu, la sulfuration de 1’échantillon n’ayant pas été faite par
immersion dans le milieu aqueux, mais via I’utilisation du gaz H>S produit par les BSR.

En comparant les deux sulfures de fer formeés par voie abiotique, nous pouvons constater une
absence de sulfate sur celui formé a 300°C. Cet échantillon a été stocké en boite a gants moins

de temps avant ’analyse XPS.

Afin d’évaluer les quantités relatives de soufre et d’oxygéne en surface en fonction de la
température et de la voie de sulfuration, nous avons calculé des rapports atomiques S/O (O et

OH) a partir de I’aire des pics associés a I’oxygene et au soufre. On obtient (Tableau 11-7):
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Type d’échantillon Rapport atomique S (sauf sulfates) / O (O et OH")
Abiotique — 5 min 150°C 0,2
Abiotique — 5 min 300°C 3,0

Biotique — 4h 150°C 12,9

Tableau 11-7: Rapports atomiques des pics associés aux niveaux de cceur S 2p (sans les sulfates) et O 1s

(sans la contamination organique) sur les trois échantillons

En calculant ce rapport atomique, on constate une augmentation du rapport atomique en faveur
du soufre en fonction de la température pour les sulfures de fer abiotiques. Cela signifie que la
quantité de soufre augmente par rapport a la quantité d’oxygene lorsque la température de
sulfuration augmente, dans le cas d’une sulfuration abiotique.

Pour une méme température, et selon les deux voies de sulfuration, nous avons presque 60 fois
plus de soufre selon la voie biotique par rapport a la voie abiotique. Ceci pourrait s’ expliquer
du fait de la différence significative du temps d’exposition lors de la sulfuration (5 min vs 4h).
Il est donc difficile d’attribuer la différence de quantité en soufre a la voie de sulfuration
(abiotique ou biotique). D’autre part, nous connaissons la concentration en sulfates de sodium
(Na2S04) initiale présente dans la culture bactérienne (2,5.102 mol/L) mais pas la quantité du
soufre réduit impliqué dans la réaction de sulfuration selon la voie biotique car cela dépend du
métabolisme de la bactérie. Ce facteur pourrait également jouer un réle sur la quantité de sulfure
formée. Deux points sont donc a prendre en compte : le temps d’exposition de 1’échantillon au

gaz H2S et la pression de gaz H.S utilisée pour la réaction de sulfuration.

Type d’échantillon S 2psi2 (V) S 2pi2 (V) Groupe fonctionnel

Sulfures de fer

(Demoisson et al.,

Sulfure de fer 161,5 162,7 2007; El Kamel et
abiotique formé a al., 2010; Pratt et al.,
150°C pendant 5 min 1994)
sous 150 mbar H2S Disulfures de fer
162,9 164,1 (Demoisson et al.,

2007; El Kamel et
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al., 2010; Pratt et al.,
1994)

163,7

164,9

Polysulfure
(Demoisson et al.,
2007; El Kamel et

al., 2010; Pratt et al.,
1994)

168,3

169,5

Sulfates (Buckley
and Woods, 1987)

Sulfure de fer
abiotique formé a
300°C pendant 5 min
sous 150 mbar H2S

161,2

162,4

Sulfures de fer
(Demoisson et al.,
2007; El Kamel et

al., 2010; Pratt et al.,
1994)

162,4

163,6

Disulfures de fer
(Demoisson et al.,
2007; El Kamel et
al., 2010; Pratt et al.,
1994)

163,3

164,5

Polysulfures
(Demoisson et al.,
2007; El Kamel et

al., 2010; Pratt et al.,
1994)

Sulfure de fer biotique
formé a 150°C
pendant 4h

161,6

162,9

Sulfures de fer
(Demoisson et al.,
2007; El Kamel et

al., 2010; Pratt et al.,
1994)

163,2

164,4

Disulfures de fer

(Demoisson et al.,
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2007; El Kamel et
al., 2010; Pratt et al.,
1994)

Soufre élémentaire

(Demoisson et al.,
164,7 165,9 2007; El Kamel et
al., 2010; Pratt et al.,
1994)
Sulfates (Buckley
and Woods, 1987)

169,5 eV 170,7

Tableau 11-8: Positions énergétiques des composantes S 2psy, et S 2p1, obtenues sur les trois échantillons

¢ Niveau de cceur Fe 2p
La figure suivante (Figure 11-19) présente la superposition des niveaux de cceur Fe 2ps2 obtenus
sur les sulfures de fer abiotiques formés a 150°C (bleu) et 300°C (gris), et du sulfure de fer
biotique formé a 150°C ( ).
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Superposition des niveaux de coeur Fe 2p,,, obtenus sur les sulfures de
fer abiotique formés a 150°C et 300°C, et du sulfure de fer biotique
formé a 150°C par voie gazeuse

FC(II[I)E(S(”) v FeI(O)
12500 : :
11500 i
10500
9500

8500 ~

Intensité (w.a)

7500
6500 |
5500 r
4500 r
3500 r

2500 . .
714 712 710 708 706 704 702 700

Energie de liaison (eV)

Sulfure de fer abiotique formé a 150°C sous 150 mbar H2S pendant 5 min
Sulfure de fer abiotique formé a 300°C sous 150 mbar H2S pendant Smin
Sulfure de fer biotique formé a 150°C pendant 4h

Figure 11-19: Superposition des niveaux de cceur Fe 2ps; obtenus sur les sulfures de fer abiotiques
formés sous 150 mbar H.S a 150°C (bleu) et 300°C (gris) pendant 5 min, et biotique formé a 150°C
pendant 4h par voie gazeuse ( )

Les trois spectres présentent un pic & 706,8 eV associé au fer a 1’état métallique. La profondeur
d’analyse de I’XPS étant de I’ordre de 10 nm, il est possible de conclure que les épaisseurs des
couches oxydées et/ou sulfurées sont inférieures a 10 nm. 1l est possible d’identifier la présence
de Fe?* entre 707,5 et 709,5 eV que 1’on peut attribuer a du sulfure de fer (707,5 eV) et/ou a de
’oxyde de fer sous la forme Fe?" (709,3 eV) d’aprés les travaux de Pratt.

Entre 709,5 et 711 eV, les pics sont associés a du Fe*" qui peut étre lié & du soufre ou a de
I’oxygene.

En premiére approximation, pour estimer 1’épaisseur de couches de sulfures et d’oxydes de fer
sur les sulfures de fer abiotiques et biotique, nous avons supposeé la couche formée d’oxydes et

sulfures comme homogéne, continue et atténuée par une couche de contamination carbonee.
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Méme si I’hypothése d’une couche mixte d’oxydes et de sulfures est tres simplifiée par rapport
a la réalité qui correspond a une couche de sulfure formée sur une couche d’oxyde natif, elle
nous permet d’avoir des éléments comparatifs entre chaque échantillon.

Pour un angle d’analyse de 90°, nous pouvons écrire la relation suivante correspondant a

I’intensité du fer dans une couche d’oxydes et sulfures d’épaisseur notée dox + sulf

TP su™K % TF(E)%0p XA 0 5w D o surr [1_ exp (_doxw)] X exp (_:CLW)

c -
Ox+Sulf Fe

AR : - ;
L ] ) Equation

. Atténuation par la couche -7
Couche d’oxydes et de sulfures finie y paria
v de contamination

L’intensité correspond a I’aire des pics. L’équation suivante correspond a I’intensité du fer

provenant du fer métallique, caractérisée comme étant une couche d’épaisseur semi-infinie :

Ifep =k * TFe(Ec)* o *DFep *AFeg, X exp (7_;10"5”") X exp (—_dg“""')

e
Ox+Sulf: Fe

\ J . .
T L T \ I J Equation
Couche de fer Atténuation par la Atténuation par la 11-8
d’épaisseurinfinie  couche d’oxydes et couche de

de sulfures de fer contamination

Les valeurs des termes de ces equations sont présentées dans le tableau suivant (Tableau 11-9).
Pour simplifier le calcul de 1’épaisseur dox + suif, NOUs avons consideré que la couche d’oxydes
et de sulfures de fer était majoritairement du sulfure de fer de type FeS (le résultat obtenu est le

méme en considérant que la couche est formée de Fe203).

Masse Masse Masse
Masse _ _ ]
AFepe | AFeres DFege D¥¢Fes . molaire |volumique| volumique
molaire Fe
A) | (A |(mol.cm3)|(mol.cm?) ( ) FeS Fe FeS
.mol
. (g.molY) | (g.cm?) (g.cm™)
13,6 14 0,14 0,055 55,89 87,91 7,86 4,84

Tableau 11-9: Valeurs des termes des équations du calcul de I'épaisseur de la couche d'oxydes et de

sulfures de fer

Afin d’obtenir les intensités du fer provenant de la couche d’oxydes et de sulfures, et du fer
provenant du fer métallique, sur le spectre du niveau de cceur Fe 2p, une composante

correspondant au fer métal ayant pour énergie de liaison 706,8 eV a éeté définie avec les
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caractéristiques de décomposition suivantes (Tableau I1-10). Les valeurs ont été obtenues a

partir d’un échantillon de fer pur :

Largeur a mi-hauteur (eV) L/G mix (%) Tail mix (%) Tail exponent (%o)
0,79 94,3 9,51 0,0718

Tableau 11-10: Caractéristiques de décomposition pour le pic associé au fer métallique

Nous avons considéré que 1’aire restante était relative au fer li€¢ aux oxydes et aux sulfures.

L’équation pour le calcul de 1’épaisseur dox + suif €St la suivante :

DFege AFepe IFeqyy suf Equation

DFeFeS )\FeFeS IFeFe 11-9

dox+sulf =AFeges Xll’l(l +

Nous obtenons les épaisseurs de couches oxydes et/ou sulfures suivantes (Tableau I1-11) :

Epaisseur de la couche d’oxyde/sulfure
Type d’échantillon
(nm)
Sulfure de fer abiotique — 150 °C — 5 min 3
Sulfure de fer abiotique — 300 °C — 5 min 4
Sulfure de fer biotique — 150 °C — 4h 2

Tableau 11-11: Epaisseurs de couches de sulfures et d'oxydes de fer obtenues sur les trois échantillons

Par la suite, nous avons également pu estimer 1’épaisseur de la couche de contamination
carbonée finie. L’intensité du carbone provenant de la couche de contamination peut s’écrire

suivant :

-deonta)] Equation

[Cconta=k X TC(Ec)X0cXAClcontaX DCconta [1' exp ()\C 11-10
conta -

Les valeurs des termes de ces équations ont eté prises en assimilant la contamination carbonée

a I’espéce (CH2 - CH2-0)n et sont présentées dans le tableau suivant (Tableau 11-12):
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ACconta | AFec | AFFes|  DCeonta D¥Fes Facteur de Facteur de

L L OFe |OC
A) | A | (A |(mol.cm3)|(mol. cm3)| transmission C |transmission Fe
32,8 (18,7| 14 0,0557 0,055 3079 3747 10,82 1

Tableau I11-12: Valeurs des termes des équations pour le calcul d'épaisseur de la couche de contamination

carbonée

Les épaisseurs de contamination obtenues sont les suivantes (Tableau 11-13):

Type d’échantillon Epaisseur de la contamination (nm)
Sulfure de fer abiotique — 150 °C — 5 min 2,6
Sulfure de fer abiotique — 300 °C — 5 min 1,3
Sulfure de fer biotique — 150 °C — 4h 2,3

Tableau 11-13: Epaisseurs de couche de contamination carbonée obtenues sur les trois échantillons

Nous pouvons noter que la contamination carbonée est importante sur le sulfure de fer abiotique
et le sulfure de fer biotique formeés a 150°C. La contamination carbonée est moins importante

sur le sulfure de fer abiotique formé a 300°C.

Par la suite, ces trois échantillons ont été analysés par spectrométrie ToF-SIMS afin d’obtenir

la composition isotopique des sulfures de fer formés.

11.3.2.2 Analyses isotopiques par spectrométrie ToF-SIMS de sulfures de fer
abiotiques formés a 150°C et 300°C, et biotiques formés a 150°C

Les échantillons ont été analysés par ToF-SIMS afin de déterminer le fractionnement isotopique
sur les couches de sulfure de fer abiotique et biotique formées par voie gazeuse a haute
température. L’analyse ToF-SIMS nous permet d’obtenir des images chimiques 2D de la
surface et les spectres de masse associés. Nous rappelons qu’avant chaque analyse, la surface
est décapée pendant 10s a I’aide du canon d’abrasion césium pour éliminer la couche de

contamination présente en surface.

La Figure 11-20 présente les cartographies élémentaires de 1’ion FeS™ obtenues en extréme

surface des différents sulfures de fer :
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300°C - abiotique 150°C - abiotique 150°C - biotique

um: 0 4% 80 um 0 v .
FeS- FeS-
MC: 47, TC: 1214e+006 MC: 45;TC: 1.457e+006 MC: 37;TC: 7.025e+005

Figure 11-20: Cartographies de I'ion FeS™ obtenues en extréme surface sur les sulfures de fer (abiotiques
a 150°C et 300°C, et biotique a 150°C)

Ces images 2D chimiques montrent une homogénéité de 1’ion FeS™ en extréme surface sur les
sulfures de fer abiotiques. L’image 2D chimique de 1’élément FeS™ obtenue sur le sulfure de fer
biotique présente une nette hétérogénéité avec la présence de zones noires indiquant I’absence
locale de sulfure de fer. Ces zones noires sont de 2 types, des zones plutdt étendues et de formes
ovales pour lesquelles un signal intense d’ions OH" est observe (Figure 11-21), et des zones fines
et longues. Ces premiéres zones sont attribuées a de la contamination de surface de 1’échantillon
non décapée lors du décapage de 1’échantillon par les ions Cs™. En effet, I’angle entre le canon
d’abrasion et la surface étant de 45° et du fait d’une rugosité de surface, des zones peuvent ne
pas étre atteintes lors de la préparation de surface avant analyse (décapage de 10s a ’aide du

canon d’abrasion Cs*).

150°C - biotique

100

0
pm OF & 40 0 um 00 40 80
eS- H-
MC: 37;TC: 7.025e+005 MC: 59;TC: 3.381e+005
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Figure I11-21: Images 2D des ions FeS™ et OH" obtenues sur un sulfure de fer d'origine biotique. Les zones

entourées en bleu délimitent 1’espéce OH" sur les deux images chimiques 2D des espéces FeS et OH

Les zones fines et longues pourraient, quant a elles, étre associées a une rugosité de la surface
lors de la formation du sulfure de fer. En effet, par XPS, nous avons pu constater que le sulfure
de fer produit par voie biotique ne présente pas d’oxyde natif a I’interface métal/sulfure du fait
d’un polissage réalisé en conditions anaérobies, contrairement aux échantillons formés par voie
abiotique ou une couche d’oxyde natif est présente avant sulfuration. La réactivité de surface
serait donc différente du fait de la présence ou non de 1’oxyde natif en surface entre les sulfures

de fer abiotique et le sulfure de fer biotique.

A partir de ces images 2D, nous avons acces aux spectres de masse obtenus en extréme surface
sur chaque sulfure de fer. Le tableau rappelle les possibles interférents que I’on pourrait

retrouver sur les gammes de masse :

Elément possible (uma)
328 31P1H 1602
Gamme de masse de 31,95 a 32,05 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 3351H 1H232S
Gamme de masse de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988)

Tableau 11-14: Interférents possibles dans les gammes de masse contenant les signaux du 3?S- et du 3S-

Les Figure 11-22a, Figure 11-23a, Figure 1l1-24a Figure 11-25a, Figure 11-26a et Figure 11-27a
présentent les spectres de masse bruts dans les gammes de masse des espéces 32S- et **S™ obtenus
sur la totalité de la zone analysée des trois sulfures de fer (abiotiques a 150°C et 300°C, et
biotique a 150°C). Sans décomposition, nous obtenons les valeurs de fractionnements

isotopiques suivantes :

Type d’échantillon en phase gazeuse Fractionnement isotopique 634Sv-coT
2,89 + 4,35 %o
3,51 £ 12,13 %o

—6,13 + 8,34 %o

Sulfure de fer abiotique formé a 150°C

Sulfure de fer abiotique formé a 300°C

Sulfure de fer biotique formé a 150°C
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Sans décomposition des spectres, les barres d’erreurs obtenues sur chaque échantillon se
recouvrent, nous ne sommes donc pas en mesure d’identifier de facon fiable I’origine des
sulfures de fer. L’épaulement observé dans la gamme de masse du 32S", associé a la présence
de I’ion 1°0, sur les spectres de masse des sulfures de fer abiotique et biotique formés a 150°C,
induit nécessairement une erreur sur la proportion de ’espéce *2S, et donc sur la valeur du

fractionnement isotopique.

Les spectres de masse bruts obtenus sur ces trois échantillons (abiotiques a 150°C et 300°C,
biotique & 150°C) ont donc été décomposés a I’aide du logiciel CasaXPS selon la méthode
décrite dans le Chapitre 1 et dans le §11.3.1.4. Les parametres utilisés pour la décomposition

des spectres de masse bruts sont indiqués dans le tableau suivant :

Type d’échantillon Forme mathématique utilisée
Sulfure de fer abiotique formé a 150°C ; 5 min LA(9,1.3,80)
Sulfure de fer abiotique formé a 300°C ; 5 min LA(9,1.5,80)
Sulfure de fer biotique formé a 150°C ; 4h LA(9,1.7,80)

Tableau 11-15: Récapitulatif des parametres utilisés pour la décomposition des signaux bruts sur chaque

échantillon de sulfure de fer

A nouveau, une variation sur le paramétre B est observée. Elle est attribuée, comme
précédemment (Chapitre 2 — Partie 1), & des variations de réglages de 1’analyseur a temps de
du spectrometre ToF-SIMS.

Par ailleurs, comme 1I’a montré M. L. Abel et al.(Abel et al., 2009), I’épaisseur totale de la
couche d’oxyde/sulfure de fer peut aussi impacter I’asymétrie des pics.

Finalement, comme la forme mathématique LA et les parametres de décomposition sont ajustés
sur le pic de *'CI- du spectre masse obtenu sur chaque échantillon, cette variation est prise en

compte dans le calcul du fractionnement isotopique.

Sur les Figure 11-22b, Figure 11-24b et Figure 11-26b, 1’espéce 3'PH est considérée comme
inexistante du fait de 1’absence du signal de P. Les espéces considérées dans la décomposition
sont 32S-et 10, dans la gamme de masses comprise entre 31,95 et 32,02 uma. Le spectre global

(vert) est la somme des composantes associées aux éléments considérés, soit *2S( ) et
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80, (bleu). La courbe globale suit parfaitement le spectre expérimental. Cela valide les
paramétres de décomposition choisis. Nous pouvons donc déterminer la proportion de 32S,

La démarche est similaire dans la gamme de masse de 33,95 et 34,02 contenant le signal du S
sur les trois échantillons (Figure 11-23b, Figure 11-25b et Figure 11-27b). Les éléments
considérés dans la décomposition sont : S (violet), *3SH" (rose) et H,S (turquoise). La
présence de 33SH est confirmée par celle de 1’élément 3?SH dans la région correspondant a la
masse 33 uma. A nouveau le spectre global (vert) reproduit parfaitement le spectre
expérimental, nous assurant ainsi de la validité des paramétres utilisés pour la décomposition.

Nous pouvons donc déterminer la proportion de S,

Signal du *’S- avant traitement (a) Signal du 3§ aprés traitement des données (b)
des données
70000 70000 10000
60000 60000
50000 50000
2 40000 £ 40000
Z 30000 230000
S 2
= =
20000 20000
10000 10000
0 0
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
Masse (uma) Masse (uma)
——Pic expérimental « Pic expérimental Fit328 ==-Fit1602 —— Spectre global

Figure 11-22: Signal *S™ avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique

formé & 150°C pendant 5 min sous 150 mbar H,S
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Signal du *S- avant traitement (2) onal du MS- anre . i (b)
des données Signal du **S- aprés traitement des données
3500 3500 1500
e
3000 3000 21000
2

2500 2500 2 s00
2 & = 2
2 2000 2 2000 T g L3
= = 33,97 33,99 34,01
21500 £ 1500 Masse (uma)
L
= =
— =

1000 1000

500 500
0 0 :
33,95 3397 3399 34,01 33,95 33,97 33,99 34,01
Masse (uma) Masse (uma)
—e—Pic expérimental - Pic expérimental ---Fit 34S - --Fit 33SH - - -Fit H2S — Spectre global

Figure 11-23 : Signal %S avant (a) et apres (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique

formé a 150°C pendant 5 min sous 150 mbar H2S

Signal du 32S- avant traitement des (a) Signal du *2S- aprés traitement des données  (b)
données
450000 450000
60000
400000 400000 =
g 40000
350000 350000 :% 20000
=
~ 300000 ~300000 2
2 2 S 0
2 H] = 31,98 32 32,02
S 250000 £ 250000 ’
g g Masse (uma)
g 200000 E 200000
2 2
= 150000 = 150000
100000 100000
50000 50000
0 0 ;
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
Masse (uma) Masse (uma)
——Pic expérimental - Pic expérimental Fit32S =---Fit1602 — Spectre global

Figure 11-24: Signal %S avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique

formé & 300°C pendant 5 min sous 150 mbar H,S
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Signal du 3*S- avant traitement (a) Signal du S~ aprés traitement des données (b)
des données
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2.2500
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g £ 33,97 33,99 34,01
S 10000 é 10000 Masse (uma)
=2 @
g 8000 ‘% 8000
= 6000 E 6000
4000 4000
2000 2000
0 0 .
33,95 33,97 33,99 34,01 33,95 33,97 33,99 34,01
Masse (uma) Masse (uma)

—Pic expérimental + Pic expérimental =-=-Fit 348 ==-Fit 33SH ---Fit H2S — Spectre global

Figure 11-25: Signal *S™ avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer abiotique
formé a 300°C pendant 5 min sous 150 mbar H2S

Signal du *2S" avant traitement (a) Signal du 32S-aprés traitement des données (b)
des données
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30 000 30 000 5.4000
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g
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E‘ 0000 §_20 000 0 S
§. é 31,98 Masséduma) 32,02
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10000 = 10000
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31,95 3197 3199 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
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—Pic expérimental * Pic expérimental Fit32S =---Fit 1602 — Spectre global

Figure 11-26: Signal *?S- avant (a) et aprés (b) traitement des données sur un sulfure de fer biotique formé
a 150°C pendant 4h
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Signal du S avant (a)
traitement des données

Signal du 3*S- aprés traitement des données (b)
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Figure 11-27: Signal %S avant (a) et apreés (b) traitement des données sur un sulfure de fer biotique formé
a 150°C pendant 4h

Sur la base de ces décompositions des spectres, les valeurs de fractionnement isotopique

obtenues sur les trois sulfures de fer sont les suivantes :

Type d’échantillon

(sulfuration en phase gazeuse)

Fractionnement isotopique 634Sv-cpT

Sulfure de fer abiotique formé a 150°C

3,19 + 7,16 %o

Sulfure de fer abiotique formé a 300°C

-12,94 + 6,98 %o

Sulfure de fer biotique formé a 150°C

—31,94 + 7,57 %o

Des valeurs bien différentes sont obtenues selon les conditions de sulfuration. La Figure 11-28

représente les fractionnements isotopiques moyens obtenus sur les échantillons, abiotique et

biotique, & 150°C et a 300°C. Les valeurs de fractionnement isotopique sont exprimees par
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rapport a 1’échelle fictive de référence V-CDT. La barre d’erreur représente la variabilité du

fractionnement isotopique obtenue sur un échantillon.

Fractionnements isotopiques moyens obtenus sur les deux
échantillons de sulfures de fer : abiotique et biotique
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Figure 11-28 : Fractionnements isotopiques moyens obtenus sur les sulfures de fer formés en milieu par
voie abiotique (150 et 300°C) et par voie biotique(150°C)

Sur la Figure 11-28, les valeurs moyennes de fractionnement isotopique obtenues sur les sulfures de fer
abiotique et biotique formés par voie gazeuse a 150°C sont clairement distinguables car elles sont tres
différentes (3,19 contre -31,94 %o) et les barres d’erreur ne se recouvrent pas. Nous sommes donc, a
nouveau, en mesure d’identifier un sulfure de fer abiotique formé par voie gazeuse d’un sulfure de fer

formé par voie biotique, lorsqu’ils sont tous deux formés a la méme température.

Les valeurs obtenues sur deux sulfures de fer abiotiques formés dans les mémes conditions, a
deux températures différentes (150°C et 300°C), montrent un écart significatif (3,19 vs -12,94).

La température semble donc avoir un effet sur le fractionnement isotopique du soufre.

Lorsque le sulfure de fer d’origine abiotique est formé a la plus haute température, on observe

une diminution nette de la valeur du fractionnement isotopique. Bien que les valeurs de
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fractionnement isotopique obtenues a 300°C par voie abiotique (-12,94 £ 6,98 %o) et a 150°C
par voie biotique (—-31,94 £ 7,57 %o) ne présentent pas de recouvrement, il apparait néanmoins
difficile de distinguer 1’origine du sulfure de fer sans avoir d’indication sur la température a

laquelle il a été formé.

Discussions et conclusions sur les analyses XPS et ToF-SIMS

A partir des données XPS obtenues sur les différents échantillons analysés, nous pouvons
construire les modeles proposés dans le Tableau 11-16. Dans le cas de la production d’une
couche de sulfure par voie abiotique, nous proposons un modele bi-couche avec une couche de
sulfure de fer sur une couche d’oxyde de fer (attribuée a 1’oxyde natif), modéle validé par des

travaux préliminaires effectués au laboratoire (Millet, 2013).

Les spectres O 1s montrent que la couche d’oxyde/hydroxyde formée apres polissage est
toujours présente a I’interface métal/sulfure aprés sulfuration (811.3.2.2). Par ailleurs, grace aux
images 2D ToF-SIMS obtenues sur les sulfures de fer abiotiques, nous pouvons considérer que
la couche de sulfure de fer abiotique est homogene et continue. Au contraire, lorsque la
sulfuration est réalisée par voie biotique, les conditions de préparation de 1’échantillon
(polissage anaérobie) font que le sulfure de fer croit directement sur la surface métallique.
Aucune couche d’oxyde n’est observée par XPS au niveau de I’interface métal/sulfure. Une
autre explication possible a ’absence d’oxyde natif sur la surface du sulfure de fer biotique est
que du fait d’une exposition tres longue (4h) au gaz H»S produit par les BSR, et si la pression
d’HaS est suffisante, les ions sulfures ayant une grande réactivité avec I’oxyde de fer modifient
la couche d’oxyde natif et conduisent a la formation d’une couche de sulfure. A partir des
images ToF-SIMS, on observe que la couche de sulfure de fer formée dans ces conditions
(biotiques) présente une forte rugosité qui pourrait étre due a une réactivité différente entre une
surface oxydée (conditions abiotiques) ou métallique (conditions biotiques). Dans le cas d’une
rugosité de surface importante (provenant de la formation du sulfure de fer), des zones
contenant de la contamination organique sont inaccessibles au décapage a 1’aide du canon Cs™

(d’ou la présence de I’espéce OH™ sur I’image 2D au §11.3.1.3).
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_ Rapport
. . Epaisseurs de la couche de _
Modele proposé o ] atomique
contamination carbonée
S/O
Sulfure de fer abiotique — 150 °C — 5min
deons I Contamination Epaisseur de la
Sulfure de fer contamination carbonée
Oxyde de fer dconta : 2,6 NmM 0,3
{ Fer métallique
0
Sulfure de fer abiotique — 300 °C — S5min
deones ! Contamination Epaisseur de la
Sulfure de fer contamination carbonée
Oxyde de fer deonta : 1,3 nm 3,0
Fer métallique
o0
Sulfure de fer biotique — 150 °C — 4h
chmI Contamination Epaisseur de la
contamination
Sulfure de fer )
carbonée deonta: 2,3 Nm 12,9
Fer métallique
o0

Tableau 11-16: Proposition de modeles de couches sur chaque échantillon avec les épaisseurs des
couches d'oxydes et de sulfures de fer et de contamination carbonée, et les rapports atomiques S/O

associés

Par ailleurs, les rapports atomiques S/O de 3 a 300°C et de 0,3 a 150°C indiquent que la
proportion de soufre dans la couche d’oxydes et de sulfures est plus importante a 300°C qu’a

150°C. La présence de sulfure, disulfure, polysulfure et sulfate est en proportion variable en
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fonction de I’avancement de la dégradation de sulfure en disulfure, polysulfure et sulfate en
fonction du temps de stockage en boite a gants (quelques ppm d’H20 et O,). Cependant, avant
chaque analyse effectuée par ToF-SIMS, la surface est décapée pendant 10s a I’aide du canon
d’abrasion Cs* donc nous limitons I’analyse de la contamination organique et des produits de
dégradation. Ainsi, les différentes valeurs de fractionnement isotopiques ne sont pas associées
a des états de surface différents.

Finalement, aprés avoir calculé 1’épaisseur de la contamination carbonée, elle s’est avérée

importante sur les sulfures de fer formés a 150°C par voies abiotique et biotique.

Ainsi, grace aux analyses XPS, nous avons une meilleure connaissance de la composition de
surface des trois échantillons et grace aux analyses ToF-SIMS et au traitement des données
avec le logiciel CasaXPS, nous sommes en mesure de distinguer 1’origine, abiotique ou

biotique, d’un sulfure de fer formé a 150 °C en conditions gazeuses.
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I1.4Partie 3 — Discussions

L’objectif de cette étude portait sur la préparation de sulfures de fer de référence et le
développement d’une méthodologie analytique fiable afin d’identifier 1’origine, abiotique ou
biotique, de composés soufrés. Dans la littérature (Chambers and Trudinger, 1979; Harrison
and Thode, 1958; Kaplan and Rittenberg, 1964; Thode, 1991), il a ét¢ montré que la
composition isotopique différe selon 1’origine, abiotique ou biotique, des composés soufrés. En
effet, les bactéries impliquées dans la formation de sulfures métalliques, bactéries sulfato-
réductrices, réduisent les sulfates en sulfures, et au cours de cette réduction, elles consomment
préférentiellement I’isotope le plus 1éger, a savoir 1’isotope 32S. Les substances (H2S et HS")
issues de cette activité bactérienne sont donc également enrichies en 32S.

Dans le cadre de ce travail, des sulfures de fer de références ont donc été préparés selon deux
voies de sulfuration, abiotique et biotique, a partir de substrats métalliques de fer pur (pureté
99,99%) polis miroir.

Les sulfurations abiotiques ont été faites dans deux milieux de sulfuration : aqueux et gazeux.
La premiere sulfuration en milieu agueux consistait en 1’immersion de substrats de fer pur dans
une solution de NaxS, 9H,O (pH=11) pendant 50 min a température ambiante et a potentiel
imposé (voie électrochimique). La seconde sulfuration en milieu gazeux a été realisée par
exposition des substrats de fer pur a une faible pression de gaz H>S (150 mbar) pendant 5 min
a 150°C et a 300°C.

Les sulfurations biotiques ont également été realisées dans deux milieux. En milieu aqueux, la
sulfuration de substrats de fer a été faite par immersion pendant 24h a température ambiante
dans une solution contenant uniquement les ions HS™ produits par 1’activité bactérienne de la
souche Desulfovibrio alaskensis (BSR). En milieu gazeux, la sulfuration de substrats de fer a
été réalisée par exposition pendant 4h au gaz HzS issu de 1’activité bactérienne de la souche
Desulfovibrio alaskensis. Les BSR étant des bactéries anaérobies, toutes les étapes (polissage,
sulfuration, stockage) ont été faites en conditions anaérobies.

Les substrats de fer ainsi sulfurés ont été ensuite analysés par spectroscopie XPS afin de valider
la présence de sulfures de fer a la surface des échantillons et par spectrométrie ToF-SIMS pour

avoir acces a la composition isotopique du soufre.
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Les analyses XPS ont permis de mettre en évidence la présence de sulfures de fer, de produits
de dégradation des sulfures (disulfure, polysulfure et sulfate) et de contamination organique sur
tous les sulfures de fer formés par voie gazeuse a haute température (150°C et 300°C).

Le spectrométre ToF-SIMS, réglé dans les conditions optimales afin d’obtenir la meilleure
résolution en masse possible, nous a permis d’accéder aux différents isotopes du soufre et ainsi
d’avoir la possibilité de calculer le fractionnement isotopique. Cependant, du fait de la présence
d’interférents sur les signaux des ions d’intérét, a savoir 32S et %S avec d’autres éléments ou
fragments (i.e. 180, *3SH, H.S), une méthode de décomposition reposant sur ’utilisation du
logiciel CasaXPS a été développée afin de déterminer précisément le fractionnement
isotopique. Les résultats des calculs sont présentés sur la figure suivante (Figure 11-29).

La Figure 11-29 présente les fractionnements isotopiques obtenus en extréme surface sur des
surfaces de sulfures de fer abiotique et biotique formés dans des conditions aqueuses a
température ambiante, et de sulfures de fer abiotique et biotique formés dans des conditions

gazeuses a haute température.

Comparaison des fractionnements isotopiques
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Figure 11-29: Fractionnements isotopiques obtenus sur des sulfures de fer abiotique et biotique formés
dans des conditions aqueuses a température ambiante, et des sulfures de fer formés dans des conditions

gazeuses a haute température
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Dans cette étude, nous avons pu montrer qu’il était possible de distinguer 1’origine, abiotique
ou biotique, des sulfures formés sur un substrat de fer pur, quelles que soient les conditions de

sulfuration (aqueuses a température ambiante et gazeuses a haute température).

Dans chaque milieu (aqueuse ou gazeuse), la valeur de fractionnement isotopique calculée en
extréme surface sur un sulfure de fer biotique est systématiquement enrichie en *2S par rapport
au sulfure de fer abiotique (-11,25 %o vs -0,27 %o en phase aqueuse ; -31,94 %o Vs 3,19 %o en
phase gazeuse a 150°C). Cet enrichissement en 32S sur les sulfures de fer biotiques serait le
résultat du métabolisme bactérien qui utilise préférentiellement 1’isotope 2S lors de la réduction
de sulfates en sulfures (Harrison and Thode, 1958; Pfennig et al., 1981; Rees, 1973). Les valeurs
de fractionnement calculées pour les sulfures biotiques sont en tres bon accord avec les valeurs
reportées dans la littérature pour des sulfures métalliques issus d’un processus de corrosion
biotique (Canfield, 2001).

Enfin, les fractionnements isotopiques calculés sur les sulfures de fer biotiques en milieu
aqueux (-11,25 %o) et en milieu gazeux (-31,94 %o) sont trés différents. Pourtant, la croissance
de la bactérie s’est faite dans les mémes conditions que dans des conditions de sulfuration
aqueuse, c’est-a-dire a 37°C. Nous pouvons supposer qu’une étape d’adsorption préférentielle
s’ajoute en phase gazeuse et créé un enrichissement d’autant plus important en isotope 32S. Il
est également probable qu’une étape de fractionnement isotopique ait pu se produire lors du
changement de phase (entre la phase liquide (HS") et la phase gazeuse (H2S)). Cette phase
gazeuse, contenant le gaz HzS, a pu s’enrichir a nouveau en isotope léger, 32S. Finalement,
lorsque le gaz H2S corrode la surface, les sulfures de fer formés dans ces conditions s’en voient
d’autant plus enrichis. Ce type de fractionnement isotopique a déja été observé dans le cas du
fractionnement isotopique 580 ol I’isotope le plus lourd tend & s’enrichir dans la phase liquide
par rapport au gaz, et I’isotope le plus léger s’enrichit dans la phase gazeuse (van Dijk et al.,
2018; Wright, 2000).

Par ailleurs, il semblerait que I’effet de la température ait un impact sur le fractionnement
isotopique car les sulfures de fer biotiques ont été formés a température ambiante (voie aqueuse)
et a 150°C (voie gazeuse) et les valeurs de fractionnement isotopique calculées sont
extrémement différentes (-11,25 vs -31,94 %eo).
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Le fractionnement isotopique des espéces H>S et Na.S, utilisées pour les sulfurations
abiotiques, etant considéré comme proche du fractionnement isotopique naturel du soufre
(23,26 %o), il etait attendu d’obtenir un fractionnement isotopique proche de 1’abondance
naturelle. Or, quel que soit le milieu (aqueux ou gazeux), nous pouvons observer que le
fractionnement isotopique calculé en extréme surface sur les sulfures de fer abiotiques (-0,27
%0 et 3,19 %o pour les sulfurations aqueuse et gazeuse, respectivement) est inférieur au
fractionnement isotopique naturel (i.e. 23,26 %o). En effet, cet enrichissement en *2S pourrait
provenir de réactions intermédiaires conduisant a un fractionnement isotopique, comme déja
observé par Price et Shieh (Price and Shieh, 1979) lors de la synthése de la pyrite en milieu
aqueux a température ambiante. Dans le cas de la sulfuration gazeuse, nous pourrions supposer
une adsorption préférentielle en isotope léger (32S) ou le nombre d’atomes ou molécules

adsorbés dépend de la masse selon 1’équation suivante :

Equation

P t
[
v/ 2mtmKkgT Jo 1-11

Ou ns est le nombre d’espéces adsorbées par unité de surface, P la pression, m la masse, kg la

Ns =S

constante de Boltzman, T la température (°K), s le coefficient de collage et t le temps.
Ainsi, la probabilité de collision de I’isotope S avec une surface est plus élevée que celle de

I’isotope 3*S.

Par ailleurs, les valeurs de fractionnement isotopique obtenues sur les sulfures de fer abiotiques
formés a 150°C et a 300°C sont trés différentes (3,19 vs -12,94 %o). A nouveau, la température
de sulfuration aurait donc un impact considérable sur le fractionnement isotopique et tendrait a
favoriser I’adsorption de 1’isotope le plus Iéger. Cet impact de la température fera 1’objet d’une

étude, plus approfondie, dans le chapitre suivant (Chapitre 3).

Par conséquent, ce travail a permis de montrer le fort impact des conditions (gazeuse ou
aqueuse) et semble également montrer un effet de la température de formation du sulfure de fer
sur la valeur du fractionnement isotopique. En effet, méme en conditions abiotiques, la
formation du sulfure de fer peut entrainer un fractionnement isotopique en faveur de I’espece
la plus légére, a savoir 2S. Cette observation est cruciale car met en évidence de potentielles

difficultés & I’identification de l’origine du sulfure de fer. En effet, en n’ayant aucune
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information sur la formation du sulfure de fer, il semblerait que 1’identification de 1’origine du
sulfure de fer puisse étre compromise. Ces différents points seront étudiés et discutés dans le
Chapitre 3.
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Conclusions

Dans la premiére partie, les analyses ToF-SIMS faites sur des sulfures de fer abiotique et
biotique formés en conditions aqueuses & température ambiante ont montré dans un premier
temps I’importance de la décomposition des spectres de masse, puis aprés décomposition, la
capacité de 1’analyse par TOF-SIMS a distinguer les deux origines, abiotique et biotique, des
sulfures de fer (-0,27 £ 7,05 %o et -11,25 + 11,31 %o pour les sulfure de fer abiotique et biotique,

respectivement).

Dans la deuxieme partie, les analyses XPS nous ont permis de caractériser les couches de
sulfure de fer formées dans des conditions gazeuses a haute température (150°C et 300°C). La
présence d’oxyde de fer a été mise en évidence sur les sulfures de fer abiotiques et attribuée a
la présence d’une couche d’oxyde natif avant sulfuration.

Au contraire, les échantillons préparés par voie biotique ne présentent pas cette couche d’oxyde
natif car le polissage est effectué en conditions anaérobies ou/et le temps de sulfuration tres

long (4h) a permis la transformation de la couche d’oxyde en sulfure.

Les analyses ToF-SIMS ont montré que nous sommes capables de distinguer 1’origine,
abiotique et biotique, de sulfures de fer formés par voie gazeuse a haute température (3,19 +
7,16 %o et —31,94 + 7,57 %o pour les sulfures de fer abiotique et biotique formés a 150°C,
respectivement). Un impact de la température et du milieu de sulfuration (aqueux ou gazeux)
sur le fractionnement isotopique a également été mis en évidence (3,19 + 7,16 %o et -12,94 +

6,98 %o pour les sulfures de fer abiotiques formés a 150°C et 300°C, respectivement)

La distinction entre un sulfure de fer d’origine abiotique d’un sulfure de fer d’origine biotique
formés dans les mémes conditions (gazeuse ou aqueuse) et a la méme température a été
possible, grace a la décomposition des données. La méthodologie analytique compléte, analyse
ToF-SIMS et décomposition des spectres de masse est donc validée et testée sur des sulfures
de fer formés dans des conditions aqueuses a température ambiante et dans des conditions

gazeuses a 150°C.
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A la suite de ce chapitre, un travail complémentaire a été réalisé sur le fractionnement
isotopique obtenu sur des sulfures d’argent en fonction de la température. Ces échantillons
constituent des modeéles plus simples car ils ne s’oxydent pas, a la différence du fer. Des sulfures
d’argent ont été preparés a différentes températures et le fractionnement isotopique a été mesuré

en fonction de la température (Chapitre 3).
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Chapitre 3 : Etude de sulfures d’argent

[11.1  Etat de ’art sur les sulfures d’argent

L’argent est un matériau trés utilisé grace a ses propriétés électriques, électroniques, thermiques
et optiques. En effet, ce matériau est retrouvé dans le domaine de la joaillerie, des objets d’art,
de I’électronique, des verres a basse emissivité, des miroirs spatiaux.

Ce métal est, par exemple, déposé en couche mince sur du verre afin d’assurer un double vitrage
efficace. En effet, c’est le matériau ayant la plus grande réflectivité (Chu et al., 2006) et
possédant la plus faible émissivité dans le domaine de I’infra-rouge (IR). A I’intérieur d’une
piece entourée de doubles vitrages a faible émissivité, la chaleur est conservée tout en
permettant I’entrée de la lumiere dans la piece (Li, 2012). Du fait de ces propriétés intéressantes,
I’argent est également utilise comme metal réfléchissant dans les couches minces déposées sur
les miroirs spatiaux (Limam, 2016; Limam et al., 2018a, 2018b).

L’argent est un métal noble ayant une énergie d’ionisation élevée (7,58 eV). Il est stable a I’air
et dans I’eau, sans espéces oxydantes (Collongues et al., 1957). Cependant, comme il n’est pas
aussi stable que ’or, il reste sensible & la corrosion atmosphérique. La corrosion de 1’argent
rend le métal moins brillant, on parle de « ternissement ». Ce phénoméne a été tres étudié
(Franey et al., 1985; Graedel, 1992; Kleber et al., 2008, 2007; Li, 2012; Li et al., 2012; Limam,
2016; Limam et al., 2018c, 2018b; Pope et al., 1968). La corrosion atmosphérique dépend de
plusieurs conditions environnementales. Différentes études ont mis en évidence 1’impact des
polluants atmosphériques tels que SO2 ou H»S, et de I’humidité sur les mécanismes de corrosion
atmosphérique de I’argent. En effet, il a ét€¢ montré que 1’argent était extrémement sensible au
soufre (Hallett et al., 2003; Rice et al., 1980). De trés faibles concentrations d’H2S (0,2 ppb)
suffisent a initier la sulfuration de I’argent et conduisent aisément a la formation de sulfures
d’argent, produits de corrosion noirs (Bennett et al., 1969). Il a également été montré que la
présence d’humidité accélérait les cinétiques de corrosion, ce qui signifie qu’une corrosion en
milieu aqueux sera plus virulente qu’une corrosion en milieu gazeux (Bennett et al., 1969;
Graedel, 1992; Kleber et al., 2007; Pope et al., 1968; Rice et al., 1981).
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Les oxydes et sulfates d’argent sont, quant a eux, rares (Bennett et al., 1969; Campbell and
Thomas, 1939; Czanderna, 1964; Graedel, 1992; Rice et al., 1981). Contrairement & beaucoup
de métaux, une des particularités de I’argent est qu’il ne forme pas d’oxyde a température et
pression ambiantes. Au maximum, une monocouche d’oxygéne est adsorbée a la surface d’un

substrat d’argent métallique (Czanderna, 1964).

La formation des produits de corrosion peut étre due a la réaction des ions Ag* avec les ions
HS comme le montre le digramme potentiel-pH suivant de Ag-S-H>0 a 25°C (Figure 111-1 et
Figure 111-2), ou avec du gaz H»S. Dans le cas de I’implication d’ions HS", la réaction est de
nature électrochimique. Ce type de sulfuration a été largement étudié (Birss and Wright, 1981;
Hatchett et al., 1996; Li et al., 2012; Shimizu et al., 1981). Concernant la corrosion par HzS
gazeux, on parlera de corrosion atmosphérique. Dans le cas d’une corrosion atmosphérique, si
I’humidité est importante, la réaction de sulfuration se produisant peut devenir une réaction de
type électrochimique, avec la dissolution du gaz H2S et la formation dans I’eau d’ions HS
(Figure 111-2).

E (V vs SHE)
(]
Iy

-0.4

Figure I11-1: Diagramme potentiel - pH du systeme Ag-S-H,O a 25°C, a 1 atm et a différentes
concentrations d'argent (10 et 10-°> mol.L™?). La concentration totale du soufre dissout est de 1,0 mol.L-
1 (Warren et al., 1984)
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Figure 111-2: Schéma des processus impliqués dans la corrosion atmosphérique de I'argent illustré par
Graedel (Graedel, 1992)

Aussi bien dans le cas d’une corrosion électrochimique que dans celui d’une corrosion gazeuse,
il est généralement admis que le mécanisme de corrosion de 1’argent se produit en plusieurs
étapes. La croissance de la couche de sulfure d’argent se fait par diffusion des ions Ag™ du fait
de leur grande mobilité et de la faible mobilité du soufre dans Ag.S (Hebb, 1952; Peschanski,
1950) et la sulfuration a lieu par adsorption du soufre sur la surface (Kasukabe, 1983). La
diffusion se fait par la diffusion d’ions Ag* principalement en position interstitielle (Allen and
Moore, 1959; Wagner, 1953).

Les différents types de sulfures d’argent formés sont : I’acanthite f-Ag2S (monoclinique) et
I’argentite a-Ag2S (cubique a face centrée). La transition entre ces deux polymorphes est aux
alentours de 177°C (Kracek, 1946).

Les morphologies des sulfures d’argent sont extrémement variées : monticules (Bennett et al.,
1969), whiskers (Chudnovsky, 2002; Kasukabe, 1983; Sease et al., 1997), aiguilles
(Fischmeister and Drott, 1959), dendrites (Corbella et al., 2007; Kasukabe, 1983; Minzari et
al., 2011; Yang et al., 2006). Ces différentes morphologies proviendraient de différents stades
de croissance et auraient un impact sur la cinétique de la croissance de couches de sulfures
d’argent. D’apres la littérature (Bennett et al., 1969; Fischmeister and Drott, 1959), le sulfure
d’argent croit d’abord sous la forme de monticules ou Tlots dispersés sur la surface.

Sous effet de la température, la formation de dendrites sera favorisée (Chudnovsky, 2002).

Il a egalement été constaté que 1’effet de la température sert a accélérer les cinétiques de

sulfuration de 1’argent (Warde et al., 1975).
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Comme cela a été montré par Peschanski (Peschanski, 1950) et lors de nombreuses études (Li,
2012; Lietal., 2012; Limam, 2016; Limam et al., 2018c, 2018b), le soufre est peu mobile dans
AQ2S, et les ions Ag™ disposent d’une grande mobilité ionique (Hebb, 1952). La grande mobilité
des ions Ag" explique le fait que la croissance de couche de sulfures d’argent se fasse par
diffusion d’Ag" a travers Ag.S. Comme la diffusion du soufre est négligeable lors de la
formation de la couche de sulfures d’argent, la diffusion en phase solide ne peut pas étre a

I’origine d’une modification du fractionnement isotopique.

D’aprés Allen et Moore (Allen and Moore, 1959), les coefficients de diffusion de 1’argent et

du soufre dans le sulfure d’argent sont :

, . s Moyenne
Température | Coefficient de diffusion D ) )
des D Cristallographie
(°K) Ag* dans Ag2S (cm?/s)
(cm?/s)
298,15 1,03.101° 1,78.10%° | 1,41.101°
Monoclinique B-Ag2S
423,15 2,60.10°8 2,36.10°8 2,48.10°®
573,15 1,36.10° 1,36.10° Cubique o -Ag2S

Tableau 111-1: Coefficients de diffusion de l'argent dans le sulfure d'argent a différentes
températures (Allen and Moore, 1959)

Température | Coefficient de diffusion S* dans ) _
Cristallographie
(°K) Ag2S (cma/s)
298,15 2,24.101° .
Monoclinique | B-Ag2S
423,15 4,73.101
573,15 9,97.101 Cubique o -Ag2S

Tableau I11-2: Coefficients de diffusion du soufre dans le sulfure d'argent a différentes

températures (Allen and Moore, 1959)

Nous rappelons que le fractionnement isotopique se définit selon 1’équation suivante :

Equation
-1

R34Séchantillon

R34Sréférence

034Sréference(Y%00) = ( - 1) X 1000
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OU R3*S¢cnantilion est le rapport isotopique obtenu sur 1’échantillon analysé et R3*Syeérence €St le
rapport isotopique de la référence choisie, la V-CDT (Vienna Canyon Diablo Troilite), échelle
fictive proposée par I’IAEA afin de permettre une comparaison inter-laboratoires, et dont la

valeur du rapport isotopique est R**Sy.cot = 0,0441626.

Dans le cadre de notre étude, I’argent est donc un matériau modele pour étudier les différents
facteurs pouvant impacter le fractionnement isotopique du soufre tels que le temps de
sulfuration et la température. En effet, comme les oxydes d’argent sont rares et que les sulfures
d’argent se forment aisément, la superposition des pics correspondants aux espéces %0, et 32S
sur les spectres de masse obtenus par spectrométrie ToF-SIMS sera moins importante.

Au cours de ce chapitre, 1’objectif était d’évaluer I’influence de différents parametres sur le
fractionnement isotopique du soufre. Pour ce faire, le chapitre est divisé en deux parties. La
premicre partie traite de I’effet du temps de sulfuration a température constante sur le
fractionnement isotopique obtenu en extréme surface et au sein de la couche de sulfure d’argent.
La seconde partie porte sur I’effet de la température sur le fractionnement isotopique obtenu en

extréme surface.
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11.2  Partie 1 — Effet du temps d’exposition au H»S sur
le fractionnement isotopique lors de la sulfuration a

tem pe rature constante

Cette partie porte sur I’étude de I’effet du temps d’exposition au HoS sur le fractionnement

isotopique obtenu sur des substrats d’argent sulfurés a 150°C sous 150 mbar HS.

111.2.1 Matériels et meéthodes
111.2.1.1 Préparation de sulfures d’argent par voie gazeuse

Les échantillons utilisés sont des substrats d’argent pur (99,99%) de 10 mm de diametre et 3
mm d’épaisseur, polis sur papiers abrasifs SiC jusqu’au grade 4000, puis a 1’aide de suspensions
diamantées jusqu’a ¥4 um afin d’obtenir une finition miroir. Avant sulfuration, les échantillons

sont rincés a I’acétone, 1’éthanol et 1’eau ultrapure, puis séchés sous flux d’air comprimé.

Le traitement thermique est fait &8 150°C et & pression constante d’H»S (150 mbar) (Figure 111-4)
pendant des temps d’exposition de 3, 15, 30, 60 et 300 min (Tableau 111-3). L’échantillon est
placé dans un tube en quartz adapté au bati et mis sous un vide primaire (P < 103 mbar). Afin
d’évacuer I’oxygene résiduel, une pression d’H»S de 1 atm est ensuite introduite a température
ambiante et immédiatement pompée. Cette phase de purge engendre le début de sulfuration du
substrat d’argent. Finalement, la sulfuration est imposée en introduisant 150 mbar d’H>S dans
le tube en quartz lui-méme placé dans le four a 150°C pour un temps défini (Figure I11-3). Le
thermocouple est placé au-dessus de 1’échantillon afin de contrdler précisément la température
de sulfuration. Le systéme est fermé donc il n’y a pas de renouvellement de soufre. Lorsque le
traitement de sulfuration est terming, le tube en quartz est retiré du four, puis une trempe a I’eau
glacée est effectuée afin d’abaisser la température rapidement pour stopper la réaction de
sulfuration. Apres avoir pompe le systeme pour éliminer le sulfure d’hydrogéne, les
échantillons sont transférés directement en boite a gants connectée au bati ToF-SIMS, pour
éviter toute contamination et/ou modification de la surface de 1’échantillon lors de leur transfert

a air.
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Introduction de 150

* Echantillon placé Pompage
dans le tube Purge avec 1000 mbar H,S
* Mise sous vide mbar d’H,S * Installation du tube
primaire dans le four
Transfert de .
I’échantillon en Pompage . . Sl
borie s e e Fin d’expérience: PR température controlée

(ici, 150°C) pendant
un temps t

) . trempe d’eau glacée
connectée au bati P g

ToF-SIMS

Figure 111-3: Schéma du protocole de sulfuration d'un échantillon d'argent

Les conditions de sulfuration sont données dans le tableau suivant (Tableau I11-3):

Métal Pression de H2S Température Temps d’exposition

3 min

15 min

Argent 150 mbar 150 °C 30 min

60 min

300 min

Tableau I111-3: Récapitulatif des différentes conditions de sulfuration de I’argent métallique sous une

pression constante d’H»S (150 mbar H,S) et & température constante (150°C)
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Indicateur de
pression

Echantillon sous vide §

Affichage et imposition Tam—— V|

température de
sulfuration

. 2 'N ....,' | HZS

Tube en quartz
+Echantillon sous vide

) Pompe
|  primaire

" — | Picge H,S

~—

Figure 111-4: Bati de sulfuration thermique sous H,S

Apres sulfuration, les échantillons d’argent sont analysés par spectroscopie XPS pour confirmer
leur sulfuration et avoir acces a la composition chimique de surface. Ensuite, les analyses ToF-

SIMS sont réalisées pour avoir acces a la composition isotopique des sulfures d’argent formés.

111.2.1.2 Caractérisation par spectroscopie XPS

Les analyses XPS ont été faites avec un spectrometre ESCALAB 250 de chez Thermo Electron
avec une source de rayons X monochromatisée Al Ka (1486,6 ¢V). L’énergie de passage est de
100 eV pour les spectres généraux et de 20 eV pour les spectres XPS a haute résolution. Les
niveaux de cceur suivants ont été enregistrés : C 1s, O 1s, S 2p et Ag 3d ainsi que la raie Auger
Ag MNL. Le traitement des données a été fait a ’aide du logiciel Avantage pour les niveaux de
coeur C 1s, O 1s et S 2p.
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111.2.1.3 Analyses par spectrométrie ToF-SIMS

Les couches de sulfures d’argent formées pour différents temps de sulfuration sont analysees
par profilométrie ToF-SIMS afin de caractériser la composition, la structure, 1’épaisseur et la
stratification des couches de sulfures d’argent.

Pour ce faire, un spectrométre ToF-SIMS V de la société lonToF a été utilisé. La pression de
base dans la chambre d’analyse est maintenue inférieure & 10° mbar. Le faisceau pulsé d’ions
primaires Bi* d’énergie 25 keV est utilisé avec un courant d’analyse de 1,2 pA, sur une zone de
100x100 um? en alternance avec le canon d’érosion Cs* ayant une énergie de 1 keV et un

courant de 50 nA sur une zone de 500x500um? (Tableau I11-3).

Canon d’analyse Bi* | Canon d’érosion Cs*
Energie 25 keV 1 keV
Courant 1,2 pA 50 nA
Surface 100x100 pm?2 500x500 pm?

Tableau I11-4:Conditions d'analyse pour les profils d'abrasion

La vitesse d’érosion d’une couche de sulfure d’argent a été déterminée au laboratoire a 0,18
nm/s. Les faisceaux primaire et d’érosion sont envoyés avec un angle de 45° avec la surface et

sont alignés de sorte a former un cratére d’érosion.

Dans les conditions habituellement utilisées pour la profilométrie ToF-SIMS, le courant
d’analyse (Bi*) étant élevé, le signal de I’ion 2S™ sature le détecteur et n’est donc pas
exploitable. Par conséquent, une seconde série d’analyse, consistant en I’obtention d’images
2D, a eteé réalisée sur les difféerents echantillons et a différentes profondeurs dans la couche de
sulfure d’argent formée afin d’étudier le fractionnement isotopique en fonction du temps de

sulfuration et de la profondeur dans la couche de sulfure.

Comme décrit et expliqué dans le Chapitre 1, les analyses ToF-SIMS ont été faites en mode
BA-IMAGE afin d’avoir une bonne résolution en masse (m/Am=5000) couplée a une bonne

résolution latérale (400 nm) :

- Polarité des ions analyses : négative.
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- Mode BA-IMAGE + mode burst (4 pulses).

- Préparation de surface avant analyse avec le canon de Cs* a 2 keV pendant 10s sur
500x500 pm2.

- Analyse avec un faisceau primaire pulsé de Bi* a 25 keV et avec un courant d’analyse
de I’ordre de 0,02 - 0,03 pA sur 100x100 pm2.

- Dose surfacique d’ions primaires Bi* minimale : 1.102 ions/cm?

111.2.1.4 Décomposition des données brutes avec le logiciel CasaXPS

La démarche de décomposition appliquée est identique a celle décrite précédemment dans le
Chapitre 1. En effet, le logiciel utilisé pour la décomposition des données est le logiciel
CasaXPS v.2.3.17. Ce logiciel, principalement utilisé pour la décomposition des données XPS,
dispose d’un module pour le traitement des données ToF-SIMS. Les principales différences
entre les spectres obtenus par XPS et ceux obtenus par ToF-SIMS sont I’asymétrie et le fond
continu. Dans cette étude, le logiciel CasaXPS a été utilisé, sur les données ToF-SIMS pour
déterminer la forme mathématique des pics, sans associer cette forme a des phénomenes
physiques. Dans notre étude, cette méthode de décomposition est nécessaire pour eliminer les
éléments interférents (Tableau 111-5) et calculer une valeur de fractionnement isotopique

précise.

Elément (uma)
328 31P1H 1602
Gamme de masse de 31,95 a 32,02 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 3381H 1H2 328
Gamme de masse de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988)

Tableau I11-5: Possibles interférents pour chaque gamme de masse

Dans un premier temps, les spectres de masse bruts obtenus par ToF-SIMS sont calibrés en
masse sur le logiciel Surface Lab 6.7. Ensuite, les fichiers relatifs a chaque spectre de masse
sont convertis en fichiers exploitables sur le logiciel CasaXPS.

Afin de décomposer les spectres de masse bruts, nous avons choisi la forme mathématique LA,

qui est une forme Lorentzienne asymétrique convoluée a une forme Gaussienne, notée LA(a,

B, n).
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Pour déterminer les paramétres o, B et n, le pic du 3’Cl a été choisi comme étant un pic de
référence a partir duquel nous pouvons déterminer ces parameétres. En effet, ce pic a été utilisé
comme pic de référence, car il ne présente pas de superpositions avec d’autres €léments et est
proche des masses des espéces d’intérét, a savoir : 32S et %S,

Le pic du 3'Cl a été décomposé pour déterminer les meilleurs paramétres possibles. Ensuite, ces
différents paramétres ont été appliqués aux potentiels éléments présents dans les gammes de
masse contenant les signaux du *2S et du S,

Une fois les différents pics décomposeés, il est possible de connaitre les proportions de %2S- et
de 34S et donc de calculer précisément le fractionnement isotopique 834Sv-cor.

Chaque échantillon a été analysé sur deux zones. Le calcul du fractionnement isotopique est la
moyenne des moyennes des fractionnements isotopiques obtenus sur chaque zone analysée. Les

barres d’erreurs sont définies en faisant I’écart-type obtenus sur la totalité des zones analysées.

111.2.2 Sulfures d’argent formés pendant différents temps
d’exposition au gaz H>S a 150°C : analyses par spectroscopie
XPS et spectrométrie ToF-SIMS

Les différents substrats d’argent exposés a 150 mbar d’H.S et a 150°C pendant des temps
croissants allant de 3 & 300 min ont été analysés par spectroscopie XPS et par spectrométrie
ToF-SIMS.

11.2.2.1 Caractérisation de sulfures d’argent formés apres différents

temps d’exposition au H>S par spectroscopie XPS

L’analyse XPS a ¢été faite sur les échantillons d’argent sulfurés sous 150 mbar H>S a 150°C
pendant différents temps d’exposition. Le spectre général obtenu sur un substrat d’argent
sulfuré pendant 3 min a 150°C sous 150 mbar H>S est présenté ci-dessous et nous permet de
mettre en évidence la présence d’Ag, O, C et S. Les spectres généraux obtenus sur les sulfures
d’argent formés apres 15, 30, 60 et 300 min de sulfuration a 150°C sous 150 mbar H,S sont

similaires.
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Spectre général obtenu sur un sulfure d’argent formé a 150°C

1200000 - pendant 3 min sous 150 mbar H,S
Ag 3d
1000000 |
% 800000 | Ag 3p
g Ag MN1 (Auger
= 600000 | & (Auger) Ag 3s O 1s
= C1s
=
£ 400000 | l S2p
200000 |
0 1 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Figure 111-5: Spectre général obtenu sur un échantillon d'argent sulfuré a 150°C pendant 3 min sous 150

mbar H,S

Différents niveaux de cceur tels que C 1s, O 1s, S 2p et Ag 3d ont été analysés en haute
résolution. Toutes les positions énergétiques ont été calibrées par rapport au niveau de coeur C

1sa 285 eV. Les parametres de décomposition utilisés pour chaque niveau de ceeur sont décrits

Energie de liaison (eV)

en Annexes — Paramétres de décomposition — XPS.
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+* Niveau de cceur C 1s

Le niveau de cceur C 1s peut se décomposer en trois composantes sur tous les échantillons, sauf
I’échantillon sulfuré pendant 15 min qui présente quatre composantes (Figure I11-6). La
premiere composante a 285 eV est associée aux liaisons C-C, C-H ( ), la seconde a 286,5
— 286,6 eV est associée aux liaisons C-O (violet), la troisiéme présente seulement sur
1’échantillon sulfuré pendant 15 min a 288,1 eV est associée aux liaisons C=0 et O-C-O (rose),

et la derniere a 289 — 289,1 eV est associée aux liaisons O-C=0 (bleu).

Comme vu précédemment dans le Chapitre 2 — Partie 2 et d’aprés les données de Beamson
(Beamson, 1992), les espéces carbonées sont attribuées a de la contamination de surface
(Tableau I11-6).

_ Energie de liaison ) Energie de liaison
Groupe fonctionnel Groupe fonctionnel
(eV) (eV)
C-0 286,6 C.-0 532,9
O- C3-0 287,9 O-Cz-0 533,2
Cs=0 287,9 C:=0 532,3
O- C+=0 289,3 O-Cs=0 532,2

Tableau I11-6: Energies de liaison du carbone et de I'oxygene associées aux groupes fonctionnels: C-O,
0O-C-0, C=0 et O-C=0.
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Niveau de coeur C 1s obtenu sur un sulfure d'argent
formé a 150°C pendant 3 min
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Niveau de coeur C 1s obtenu sur un sulfure d'argent formé a
150°C pendant 60 min (d)
4000 -

CLC.C-H

:
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150°C pendant 300 min (e)
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Figure 111-6: Niveaux de cceur C 1s obtenus sur les échantillons d'argent sulfurés pendant : (a) 3 min,
(b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min et (¢) 300 min

+ Niveau de cceur O 1s

Sur les Figure I11-7.a, Figure I11-7.b, Figure 111-7.c, Figure I11-7.d et Figure I11-7.e, le niveau de
ceeur O 1s peut étre décomposé en trois composantes entre 530,8 et 531,2 e V (orange)
correspondant aux espéces C-0O, entre 532,1 et 532,4 eV (violet, (Figure
I11-7.a)) correspondant aux O-C=0, et entre 533,7 et 533,9 eV (rose) correspondant a de I’eau
adsorbée. D’apreés les travaux de Gao (Gao et al., 2004), la présence d’une composante a 531
eV dans le niveau de cceur O 1s correspond a de 1’oxygeéne sub-surfacique, traduisant la

diffusion d’oxygeéne dans la couche de sulfure d’argent (Gao et al., 2004; Weaver and Hoflund,
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1994). La composante O% liée a I’oxyde d’argent présenterait une plus faible énergie de liaison
(Gao et al., 2004; Weaver and Hoflund, 1994). La présence de 1’oxygene est donc attribuée a
la contamination de surface. Ces composantes ont également été observées dans les travaux de
Limam (Limam, 2016), lors de la sulfuration de I’argent par H>S gazeux. Par ailleurs, grace aux
profils d’abrasion ToF-SIMS présentés au 8111.2.2.2, nous savons que I’oxygeéne est présent en
extréme surface et est éliminé grace a la préparation de surface avant toute analyse isotopique

(10s de décapage au canon Cs*) par spectrométrie ToF-SIMS.
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Intensité (coups/s)
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Niveau de coeur O 1s obtenu sur un sulfure d'argent

formé a 150°C pendant 60 min (d)
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Figure 111-7 : Niveaux de coeur O 1s obtenus sur les échantillons d'argent sulfurés pendant : (a) 3 min,
(b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min et (¢) 300 min

¢+ Niveau de cceur S 2p

Le niveau de cceur, caractéristique de la présence de sulfures sur la surface, est le niveau de
cceur S 2p. Le niveau de cceur S 2p est décomposé en pics S 2pzpet S 2pizayant 1,18 eV d’écart.
L’aire du pic S 2pazy2 est deux fois plus importante que 1’aire du pic S 2p12. Sur la figure suivante
(Figure 111-8), il est possible d’identifier la présence de sulfure a 161,1 — 161,4 eV (orange)
(Buckley et al., 1989; Limam, 2016; Scaini et al., 1995) et de sulfate a 167,6 — 168 eV (bleu).
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Niveau de coeur S 2p obtenu sur un sulfure d'argent (a)
formé a 150°C pendant 3 min sous 150 mbar H,S
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Figure 111-8: Niveaux de cceur S 2p obtenus sur les échantillons d'argent sulfurés pendant : (a) 3 min,
(b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min et (¢) 300 min

La présence de sulfates proviendrait d’une contamination de surface.
¢ Niveau de coeur Ag 3d

La Figure I11-9 présente la superposition du niveau de coeur Ag 3d obtenu sur chaque sulfure
d’argent formé a 150°C sous 150 mbar H>S pendant différents temps d’exposition : 3 ( ),
15 (oris), 30 ( ), 60 (bleu) et 300 (vert) min. Le niveau de coeur Ag 3d provenant de
I’argent métallique (noir pointillé) a un pic principal a 368,2 e V et un pic satellite a 372,2

eV caractéristique du métal (cercle rouge). La position en énergie du pic Ag 3d n’étant pas
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significativement différente entre 1’argent métallique et 1’argent sulfuré/oxydé & une position

en énergie de 368,5 eV (Tableau I11-7), il est difficile d’utiliser ce niveau de cceur pour définir

1’état de surface (sulfuré ou oxydé).

Temps Position énergétique Ag 3d Position énergétique Ag 3d
d'exposition 5/2 32

0 min (Métal) 368,3 374,3
Référence Ag2S* 368,5 374,4
368,2 374,2
15 min 368,4 374,4
368,2 374,3
60 min 368,3 374,3
368,2 374,2

Tableau I11-7: Positions énergétiques du niveau de cceur Ag 3d obtenus sur les échantillons d'argent

métallique, de sulfure d’argent Ag,S et sulfurés pendant différents temps d'exposition au H»S

* La référence de sulfure d’argent Ag>S a été préparée sur un substrat d’argent pur poli miroir,

avec une pression résiduelle d’HS sous vide primaire et & température ambiante.
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Spectres des niveaux de coeur Ag 3d obtenus sur]
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Figure 111-9: Spectres des niveaux de cceur Ag 3d obtenus sur les sulfures d'argent formés a 150°C sous

150 mbar H,S pendant différents temps d'exposition a H.S

Néanmoins, nous pouvons calculer le rapport atomique Ag/S a partir de I’aire des pics associés

aux niveaux de coeur Ag 3dsp et S 2p (sans les sulfates). Nous obtenons le tableau suivant :

Epaisseur de la couche de
Temps d'exposition Rapport atomique Ag/S sulfure d’argent déterminée
par profilométrie ToF-SIMS
Référence AgzS 2,2 -
3,7 8
15 min 6,1 8
2,5 20
60 min 3,7 16
300 min 3,7 18

Tableau I11-8: Rapports atomiques Ag/S calculés a partir de l'aire des pics des niveaux de cceur Ag 3d

etS2p

146



Chapitre 3 : Etude de sulfures d’argent

D’apreés les mesures par profilométriec ToF-SIMS faites dans la partie 8111.2.2.2, nous savons
que les épaisseurs obtenues sur les sulfures d’argent formés a 3 et 15 min sont inférieures a 10
nm. Les rapports atomiques Ag/S obtenus sur ces deux échantillons sont supérieurs a 2, ce qui
traduit une épaisseur de sulfure d’argent faible, une grande partie du signal provenant de
I’argent métallique sous-jacent a la couche de sulfure d’argent. Cela est donc en accord avec
les épaisseurs déterminées précédemment.

Les épaisseurs déterminées par ToF-SIMS pour les sulfures d’argent formés a partir de 30 min
jusqu’a 300 min sont supérieures a 10 nm (entre 16 et 20 nm). Les rapports atomiques Ag/S
calculés par XPS sont supérieurs a la valeur théorique attendue pour AgzS (2).

Cette différence pourrait étre due a une forte hétérogénéité d’épaisseur du sulfure, de sorte que
le signal du substrat métallique est détecté sur une partie de la zone analysée.

Cela est en accord avec la rugosité de la surface mise en évidence a partir des profils d’abrasion

ToF-SIMS et par les mesures topographiques AFM.

% Raies Auger MN1

Les raies Auger n’ont pas les mémes énergies cinétiques selon 1’état de valence. La Figure
I11-10 présente les spectres Auger obtenus (a) par Buckley et al.(Buckley et al., 1989), (b) sur
un substrat d’argent métallique et (c) sur un sulfure d’argent Ag>S. La Figure I11-11 présente la
superposition des spectres Auger obtenus sur les différents échantillons sulfurés a 150 °C sous
150 mbar H»S pendant : 3 min ( ), 15 min (gris), 30 min ( ), 60 min (bleu) et 300

min (vert).
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Figure 111-10: Spectres Auger obtenues sur des substrats d'argent métallique et de sulfure d'argent Ag-S:
(a) Raies Auger MNN obtenues par Buckley et al. (Buckley et al., 1989) sur (A) une pyrite traitée avec
de l'argent, (B) un précipité d'Ag.S et (C) Argent métallique, (b) Raies Auger MNN obtenues dans notre

étude sur un substrat d’argent métallique et (C) Raies Auger MNN obtenues sur un sulfure d’argent Ag,S
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Superposition des raies Auger MNN
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Figure I11-11: Spectres des raies Auger obtenus sur des sulfures d'argent formés aprés différents temps

de sulfuration

Il apparait clairement qu’apres 3 et 15 min de sulfuration, la composante liée a I’argent
métallique est plus intense que celle liée a Ag2S, contrairement a ce que 1’on observe pour des
temps de sulfuration de 30 a 300 min. Ces observations confirment que la quantité de sulfure

d’argent est plus importante aprés 30 min de sulfuration.

Les figures suivantes présentent la décomposition des spectres Auger obtenus sur les sulfures

d’argent formés a différents temps d’exposition a 150°C sous 150 mbar H»S.
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Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d'argent formé a 150°C pendant 3 min sous 150 mbar H,S
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Figure I11-12: Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a 150°C aprés 3 min de

sulfuration avec deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et AgsS ( )

Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d’argent a 150°C pendant 15 min sous 150 mbar H,S
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Figure 111-13: Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a 150°C aprés 15 min de

sulfuration avec deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et Ag.S (gris)
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Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d’argent a 150°C pendant 30 min sous 150 mbar H,S
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Figure 111-14 : Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a 150°C aprés 30 min de

sulfuration avec deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et AgsS ( )

Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d’argent a 150°C pendant 60 min sous 150 mbar H,S
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Figure I11-15 : Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a 150°C aprés 60 min de

sulfuration avec deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et Ag.S (bleu)
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Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d’argent a 150°C pendant 300 min sous 150 mbar H,S
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Figure 111-16 : Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a 150°C apres 300 min de

sulfuration avec deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et AgsS ( )

Apres décomposition des spectres, nous obtenons les pourcentages relatifs au sulfure d’argent

et a ’argent métallique suivants :

Temps de sulfuration % de la composante Ag
: . % de la composante Ag2S
(min) métal
3 41 59
15 58 42
30 5 96
60 33 67
300 28 72

En considérant que la composition de la couche de sulfure est homogéne en profondeur (validée

par les profils d’abrasion ToF-SIMS présentés en 8111.2.2.2), il est possible d’appliquer les

pourcentages relatifs au sulfure d’argent et a I’argent métallique obtenus a partir de la

décomposition des spectres Auger au pic Ag 3d. Les rapports atomiques Ag/S ont été recalculés

en enlevant la contribution de I’argent métallique sur le pic Ag 3d. La steechiométrie obtenue
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est comprise entre 2 et 2,4, confirmant un sulfure d’argent type Ag.S. Ce constat appuie

I’hypothése d’ilots de sulfures d’argent d’épaisseurs différentes recouvrant la surface.

111.2.2.2 Analyses isotopiques par spectrométrie ToF-SIMS

Comme nous I’avons vu précédemment, les données ToF-SIMS nous permettent, apres
décomposition, d’accéder a la composition isotopique des sulfures d’argent formés a 150°C
sous 150 mbar H2S pendant : 3, 15, 30, 60 et 300 min. En déterminant le fractionnement
isotopique pour des temps de sulfuration croissants, et en étudiant le fractionnement isotopique
a différentes profondeurs dans les couches de sulfures formeée, 1’objectif était, ici, d’évaluer
I’impact du temps d’exposition au H2S sur les valeurs du fractionnement isotopique et donc sur

les mécanismes mis en jeu lors de la croissance de la couche.

++ Cinétique de croissance du sulfure d’argent

Dans un premier temps, des profils par abrasion ionique ont été enregistrés sur les 5 échantillons
dans les conditions décrites en §111.2.1.3. Ces profils nous informent sur 1’épaisseur de la couche
de sulfure d’argent et sur la stratification de la couche. Les profils par abrasion ionique
représentent 1’intensité des éléments en fonction du temps d’abrasion. Grace a des mesures par
profilométrie, nous sommes en mesure de corréler le temps d’abrasion a une profondeur et de
déterminer la vitesse d’abrasion (0,18 nm/s). La figure suivante (Figure 111-17) présente les
différents profils des éléments %0, Ag, AgS", Agz’, 32S et %S obtenus sur les 5 échantillons.
L’espece Agy, caractéristique de 1’argent métallique, est utilisée pour localiser la position de
I’interface sulfure/métal. L’interface est positionnée lorsque I’intensité de 1’ion Agz” correspond
a 80% du maximum d’intensité de cette espéce. Cette information est cruciale pour déterminer
I’épaisseur de la couche de sulfure d’argent. Par ailleurs, il est important de noter que I’interface
n’est pas nette. En effet, nous n’observons pas une augmentation rapide du signal de I’ion Agz’
. Cela est significatif d’une rugosité importante de 1’échantillon. Cela a été confirmé par les
mesures topographiques effectuées par AFM sur le sulfure d’argent formé aprés 300 min de

sulfuration dont le Ra , représentant la rugosité arithmétique, est 25,3 nm (Figure 111-17.1) .
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Figure 111-17: Profils par abrasion ionique obtenus sur les substrats d'argent sulfurés pendant : (a) 3, (b)
15, (c) 30, (d) 60 et () 300 min a 150°C sous 150 mbar H,S et (f) est I’'image AFM obtenue sur le
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sulfure d’argent formé apreés 300 min de sulfuration & 150°C et a partir de laquelle la rugosité de surface

a été déterminée a 25,3 nm.

La nature et la structure (stratification) de la couche peuvent étre identifiées a partir de I’étude
d’ions spécifiques. Les ions AgS™ et 34S™ peuvent étre utilisés pour caractériser la couche de
sulfure d’argent. L’ion 10" peut étre utilisé pour caractériser les contaminations de surface.
Apreés 3 min de sulfuration, le signal de I’ion Agy" atteint un maximum aprés 45s d’abrasion,
correspondant a une épaisseur totale de couche de sulfure d’argent de 8 nm. Deux régions
peuvent étre identifiées, en commengant par une couche externe d’épaisseur d’environ 1 nm (0
4 8s d’abrasion) caractérisée par I’ion 80" correspondant certainement a une couche de
contamination. Ensuite, la couche interne, de 8s a 45s, est caractérisée par un quasi-plateau des
ions AgS et 3*S", associés a la couche de sulfure d’argent. Ainsi, aprés 3 min de sulfuration a
150°C, la couche formée de sulfure d’argent est constituée d’une couche externe de
contaminations de faible épaisseur et d’une couche de sulfure d’argent d’environ 8 nm.

Des profils similaires ont été obtenus aprés 15 min de sulfuration. Aprés 42s d’abrasion, 1’ion
Ag atteint son maximum, correspondant a une épaisseur de couche de sulfure d’argent de 8
nm. La couche externe caractérisée par I’ion 10" s’étend de 0 a 5s (environ 1 nm), puis de 5s a
42s, les ions AgS™ et **S” forment un plateau caractéristique du sulfure d’argent. Aprés 15 min
de sulfuration a 150°C, la couche de sulfure d’argent formée est constituée de contaminations
en extréme surface puis d’une couche de sulfure d’argent d’épaisseur d’environ 8 nm.

Aprés 3 et 15 min de sulfuration, les épaisseurs de couches de sulfure d’argent sont donc

similaires.

Apres 30 min de sulfuration, le signal de I’ion Agy™ atteint son maximum aprés 120s d’abrasion.
La couche externe, de 0 & 5s (environ 1 nm), est caractérisée par le signal de I’ion %0
correspondant a de la contamination. Puis en interne de 5s a 120s, les signaux des ions Ag.” et
345" caractérisent un plateau correspondant a la couche de sulfure d’argent d’épaisseur de 20
nm.

Apres 60 et 300 min, des profils similaires sont obtenus. De 0 a 7s (environ 1 nm), une couche
externe est caractérisée par le signal de 1’ion 10" correspondant a de la contamination. Puis de
7s 4 96s, et de 7s a 106s, les signaux des ions Agy™ et 3S” forment un plateau correspondant a

la couche de sulfure d’argent d’épaisseur de 16 nm et 18 nm, respectivement.
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Les épaisseurs obtenues sont les suivantes :

Temps
Température de ) p Epaisseur de la couche de sulfure d*argent
) d'exposition au ) o o
sulfuration S déterminée par profilométrie (nm)
2

3 min 8
15 min 8
150°C 30 min 20
60 min 16
300 min 18

Tableau 111-9: Epaisseur de la couche de sulfure d'argent déterminée par profilométrie sur chaque
échantillon sulfuré pendant 3, 15, 30, 60 et 300 min a 150°C sous 150 mbar H,S

Aprés 3 et 15 min de sulfuration, 1’épaisseur augmente et, a partir de 30 jusqu’a 300 min de
sulfuration, les épaisseurs varient peu et sont de I’ordre de 18 nm.
En effet, il semblerait qu’a partir de 30 min de sulfuration, la couche de sulfure d’argent ait

atteint son maximum en épaisseur et ne croit plus en hauteur.

«» Fractionnement isotopique obtenu en extréme surface en fonction du temps de

sulfuration

Les fractionnements isotopiques ont été calculés a partir d’images chimiques 2D de la surface
obtenues par ToF-SIMS. Afin de ne pas souffrir d’une potentielle contamination de la surface
des échantillons, chaque échantillon de sulfure d’argent est pulvérisé durant 10s a 1’aide du
canon d’abrasion Cs®.

La Figure I11-18 présente les cartographies chimiques obtenues pour les espéces AgS’, %S et
80 pour les substrats d’argent sulfurés pendant 3, 15, 30, 60 et 300 min de sulfuration.

A partir de ces images, nous pouvons conclure que la couche de sulfure d’argent formée,
caractérisée par les éléments AgS™ et 32S", est homogéne, sauf pour le sulfure d’argent formé
aprés 3 min d’exposition au H,S a 150°C. En effet, la cartographie de I’espéce 0 montre, en
extréme surface, la persistance de zones riches en oxygene.

L’angle du canon d’abrasion avec la surface étant de 45°, il est donc possible que la

contamination, prise au piége dans des interstices, ne soit pas totalement enlevée.
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Les figures suivantes (Figure 111-19a, Figure 111-20a, Figure I11-21a, Figure I11-22a, Figure
I11-23a, Figure I111-24a, Figure 111-25a, Figure I111-26a, Figure 111-27a, Figure 111-28a)
correspondent aux signaux bruts *2S- et 34S™ dans les régions d’intérét comprises entre 31,95 et
32,02 uma, et entre 33,95 et 34,02 uma, respectivement, avant décomposition des pics.

Ces spectres de masse ont été décomposés suivant la méthodologie décrite en 8111.2.1.4. Les
figures (Figure 111-19b, Figure I11-20b, Figure 111-21b, Figure 111-22b, Figure 111-23b, Figure
I11-24b, Figure 111-25b, Figure I11-26b, Figure 111-27b, Figure 111-28b) correspondent aux
signaux de 32S- et de 3*S aprés décomposition. Dans la gamme de masse du *2S, les éléments
considérés sont uniquement les espéces %S et 120", En effet, la présence de PH est exclue car
I’élément P est absent dans le spectre de masse (région 31 uma). Les signaux et bleu
correspondent aux composantes S et *0, aprés décomposition. Le spectre global (vert)
correspond a la somme des deux composantes 32S” et 60, et est donc la somme des courbes
individuelles.

Nous pouvons constater que la courbe globale suit parfaitement le spectre expérimental,
validant ainsi la forme mathématique et les parameétres utilisés pour la décomposition.

Dans la gamme de masse du 3*S-, un travail similaire de décomposition permet de mettre en
évidence les éléments suivants : 34S-(violet), *3SH" (rose) et HoS™ (turquoise). La présence de
33SH- a été validée par celle de 32SH- (dans la région 33 uma).

A nouveau, la courbe en vert qui est la somme de ces trois composantes reproduit exactement
le spectre expérimental.

Aprés décomposition, il est possible d’avoir accés aux proportions de 32S™ et de *4S-, et de

calculer le fractionnement isotopique obtenu en extréme surface sur chaque échantillon.

Les formes mathématiques utilisées sur chaque échantillon sont les suivantes :

Temps d’exposition au H2S (min) | Forme mathématique utilisée
3 LA(9,1.5,80)
15 LA(9,1.45,80)
30 LA(9,1.65,80)
60 LA(9,1.6,80)
300 LA(9,1.65,80)

Tableau I11-10: Formes mathématiques utilisées pour la décomposition des spectres de masse obtenus
sur les échantillons sulfurés pendant 3, 15, 30, 60 et 300 min & 150°C sous 150 mbar H,S
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La légere différence observée sur le parameétre § peut provenir du fait que les sulfures d’argent
n’ont pas été analysés le méme jour, et donc avec des réglages légérement différents de
I’analyseur a temps de vol du spectromeétre ToF-SIMS. Par ailleurs, comme 1’a montré Abel et
al.(Abel et al., 2009), I’asymétric d’un pic issu d’un spectre de masse ToF-SIMS varie en
fonction de I’épaisseur de 1’oxyde. Ici, en comparant les paramétres [, on observe une
corrélation entre les échantillons sulfurés pendant 3 et 15 min, 1.5 et 1.45, respectivement, et
les paramétres B pour les échantillons sulfurés pendant 30, 60 et 300 min, a savoir 1.6 et 1.65.
La corrélation entre les paramétres  est a mettre en paralléle de 1’épaisseur déterminée par

ToF-SIMS, ce qui confirme, dans cette partie, les conclusions d’Abel et al.

Signal du 32Sd'un échantillon (a) Signal du 32S" d'un échantillon d'argent sulfuré (b)
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Figure 111-19: Région spectrale du *2S d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H.S

pendant (a) avant et (b) aprés déecomposition des données
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Signal du 3*S- d'un échantillon (a) Signal du 3*S" d'un échantillon d'argent sulfuré (b)
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Figure 111-20: Région spectrale du S d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant (a) avant et (b) apres décomposition des données
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Figure I11-21: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 15 min (a) avant et (b) apres décomposition des données
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sulfuré a 150°C pendant 15 min aprés traitement

des données
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Figure 111-22: Région spectrale du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS
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Figure 111-23: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant
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(a) avant et (b) apres décomposition des données
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Figure 111-24: Région spectrale du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS

pendant (a) avant et (b) aprés décomposition des données
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Figure I11-25: Région spectrale du 32S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 60 min (a) avant et (b) apres décomposition des données
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Figure 111-26: Région spectrale du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS

pendant 60 min (a) avant et (b) apres décomposition des données brutes
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Figure I11-27: Région spectrale du 32S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 300 min (a) avant et (b) aprés décomposition des données
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Figure 111-28: Région spectrale du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS

pendant

Apres décomposition, nous calculons en extréme surface les valeurs de fractionnement

isotopique suivantes :

« Pic expérimental - --Fit 34S---Fit 33SH - - -Fit H2S — Spectre global

(a) avant et (b) aprés décomposition des données

Temps d’exposition au H2S Fractionnement isotopique 834Sv-coT * écart-type
(min) (%o)
3 23,05+ 4,45
15 10,26 + 7,32
30 11,81 + 10,08
60 11,23 +£9,45
300 9,76 + 9,58

Tableau I11-11: Fractionnement isotopique obtenu en extréme surface sur les échantillons sulfurés
pendant 3, 15, 30, 60 et 300 min a 150°C sous 150 mbar H.S

La figure suivante (Figure 111-29) présente les fractionnements isotopigques obtenus sur chaque
échantillon en fonction du temps d’exposition a 150°C sous 150 mbar H>S. Les zones roses
représentent les zones analysées par ToF-SIMS, c’est-a-dire en extréme surface aprés un

décapage ionique de 10s (canon Cs™).

164



Chapitre 3 : Etude de sulfures d’argent

R i Zone enlevée apres 10s de décapage au Cs*

300 min
18 nm

30 min
20 nm

60 min
16 nm

15 min
8 nm

Sulfure d’argent Sulfure d’argent Sulfure d’argent

Sulture d”argent Targent

ARGENT ARGENT ARGENT ARGENT ARGENT

23,05+4,45 %o 10,26 = 7,32 %o 11,81+ 10,08 %o 11,23 £9,45 %0 9,76 = 9,58 %o

Figure 111-29:Fractionnements isotopiques obtenus en extréme surface sur des échantillons sulfurés

pendant des temps différents de sulfuration & 150°C sous 150 mbar HS

Le gaz HS, utilisé lors de la préparation des sulfures d’argent, est supposé détenir le
fractionnement isotopique naturel du soufre, soit 23,26 %eo.

La valeur de fractionnement isotopique pour un temps trés court (3 min) est proche de la valeur
du fractionnement isotopique naturel (23,26 %o), il n’y a donc pas d’enrichissement ni
d’appauvrissement en un isotope.

Cependant a partir de 15 min, la valeur de fractionnement isotopique diminue, cela traduit un
enrichissement en 32S en extréme surface, par rapport a I’abondance naturelle du soufre (23,26
%o0).

D’aprés la littérature (Allen and Moore, 1959; Peschanski, 1950), la croissance de sulfure
d’argent se fait par diffusion cationique, c’est-a-dire par diffusion des ions Ag*. Ainsi, un

fractionnement isotopique ne peut pas provenir de I’étape de diffusion en phase solide.

Ensuite, étant en milieu fermé et sans renouvellement de soufre, le gaz HS aurait pu s’enrichir
en un isotope. Pour Vérifier cette hypothese, nous avons calculé le nombre de moles de H>S
présentes dans le gaz et le nombre de moles présentes dans le sulfure d’argent :
Dans la phase gazeuse, a I’instant to=0, nous avons en faisant une premiere approximation que
le gaz H>S se comporte comme un gaz parfait :

PV =nRT
Ou
P = 150 mbar H>S soit 15000 Pa ; V = 1,46.102m?; R = 8,314 J.K1.mol*; T = 298,15 °K

D’ou
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n = 8,85.102 mol

Dans le sulfure d’argent, a un instant to + At, nous avons :

Sulfure d’argent

Le substrat d’argent a été sulfuré sur la totalité de la surface (faces et cotés de 1I’échantillon). En
faisant I’hypothése que la couche de sulfure d’argent formée est homogéne en €épaisseur sur la
totalité du volume, le volume de sulfure d’argent au maximum (pour une épaisseur de sulfure
d’argent mesuré par profilométrie ToF-SIMS de 20 nm) est 4,62.10° cm?. La densité du sulfure
d’argent étant 7,23 g/cm? et sa masse molaire étant 247,8 g/mol, on peut calculer le nombre de
moles de S dans la couche de sulfure d’argent.

Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous :

Temps d’exposition Epaisseur maximale (nm) n(S dans AgzS) (mol)
30 min 20 1,3.107

Ces résultats montrent que le nombre de moles utilisées pour la formation de Ag.S est
négligeable devant la quantité initiale de H>S, donc la modification de la concentration en
isotope 32S est négligeable dans le gaz. L’hypothése d’une modification de la teneur en isotopes

dans le gaz réactif est donc éliminée.

Lors de la sulfuration, I’échantillon est placé dans le tube en quartz sous vide primaire, ensuite
une phase de purge, a température ambiante avec une quantité de 1000 mbar de HS, est
effectuée. Ce n’est qu’apres cette procédure que 150 mbar H,S sont introduits dans le tube
contenant I’échantillon. Finalement, le tube est introduit dans le four & 150°C.

Durant la premiére phase de purge, a température ambiante et ayant lieu a tres forte pression de
H>S (1000 mbar), une couche de sulfure d’argent s’est formee. La seconde sulfuration est
réalisée a 150°C mais a beaucoup plus faible pression (150 mbar). Un temps de sulfuration
supérieur a 3 min serait donc nécessaire pour observer la croissance du sulfure d’argent dans
ces conditions. Par consequent, le fractionnement isotopique observé aprés 3 min de sulfuration

(23,05%0), proche du fractionnement isotopique naturel, serait di a la croissance du sulfure a
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température ambiante durant la phase de purge. Pour des temps plus longs (supérieurs a 15
min), la sulfuration effectuée a plus basse pression et a 150°C redémarre avec la formation d’un
sulfure d’argent enrichi en 2S en extréme surface.

En fonction de la température, il y aurait un effet isotopique cinétique. En effet, comme montré
par Kwart (Kwart, 1982), les vitesses de réaction sont différentes entre 1’hydrogéne et le

deutérium selon I’équation suivante :

ki Au <—[25]§> Equation

o Ap€ 11-2

Dans notre étude, les équations d’adsorption pourraient s’écrire comme :

. Equation
(8) Ho™Sags + 2Ag — AG2™Sas + Ho -3

o Equation
(b) H234Sads + 2Ag — A92348ads + Hp 11-4

Ou les constantes de vitesse ksas et kass des réactions d’adsorption sont différentes.
Ainsi, par effet de température, nous augmenterions la vitesse de réaction d’adsorption de

I’isotope 32S par rapport a I’isotope 34S.

+» Fractionnement isotopique obtenu en profondeur d’une couche de sulfure d’argent

Dans cette partie, nous nous sommes intéresses a 1’évolution du fractionnement isotopique a
différentes profondeurs dans une couche de sulfure d’argent. Nous avons analysé la couche de
sulfure d’argent formée apres 300 min de sulfuration a 150°C a différentes profondeurs.
L’épaisseur totale de la couche de sulfure d’argent est de 18 nm. Cette épaisseur a été
déterminée a partir des profils ToF-SIMS (en prenant une vitesse de pulvérisation de 0,18 nm/s).
Les mesures de fractionnement isotopique ont éte réalisées a différentes profondeurs (2, 5 et 7
nm) (Figure 111-30 et Figure 111-31). Il est important de noter que ces profondeurs ne tiennent
pas compte de la rugosité de la surface déterminée par AFM (8111.2.2.2). Les cratéres ont été
réalisés dans la couche de sulfure d’argent au moyen du canon d’abrasion ionique du

spectromeétre ToF-SIMS. A chaque profondeur d’intérét, deux mesures ToF-SIMS, en mode
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imagerie, sont enregistrées et les données sont traitées afin de déterminer la valeur du

fractionnement isotopique (Figure 111-31).
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Q- —Ag- —AgS- —Ag2- S- —34S-

Figure 111-30: Profils d'abrasion obtenus sur un sulfure d'argent formé aprés 300 min d'exposition au
H.S a 150°C. Les différents temps d'abrasion ensuite effectués pour atteindre différentes profondeurs

dans la couche de sulfure d'argent sont indiqueés sur le graphe.

Temps d’abrasion :10s Temps d’abrasion: 25s  Temps d’abrasion : 40s
e=2nm e=35nm e="7nm

2 images 2D 18 nm

Sulfure d’argent

Figure I11-31: Schéma de principe des analyses a différentes profondeurs du sulfure d’argent

La Figure 111-32 présente les images chimiques 2D des espéces AgS’, %S et 0" obtenues aux différentes
profondeurs analysées (2, 5 et 7 nm).
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Figure 111-32: Images 2D des espéces AgS', 32S et 0 obtenues a différentes profondeurs

La couche de sulfure d’argent recouvre la totalité de la surface et nous pouvons noter 1I’absence

d’oxygene aux trois profondeurs.
A partir des spectres de masse bruts associés aux images chimiques (Figure 111-33, Figure

I11-34, Figure 111-35, Figure 111-36, Figure 111-37 et Figure 111-38) , et aprés traitement des

données, nous avons pu décomposer les régions qui correspondent aux éléments 32S- et S,
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Dans la gamme de masse du *2S", deux éléments doivent étre considérés : 325 ( ) et 160"
(bleu).

La courbe globale (vert), qui estla somme de ces deux composantes, suit parfaitement le
spectre expérimental.

Dans la gamme de masse du 34S-, trois éléments doivent étre considérés : 34S- (violet), *3SH-
(rose) et HoS™ (turquoise).

Le spectre global (vert), reconstruction mathématique de ces trois éléments, reproduit
parfaitement le spectre expérimental, validant a nouveau les parameétres de décomposition,

présentés dans le Tableau 111-12.

Profondeur analysée (nm) Forme mathématique utilisée
2 (10s) LA(9,1.65,80)
5 (255) LA(9,1.65,80)
7 (40s) LA(9,1.6,80)

Tableau 111-12: Forme mathématique utilisée pour la décomposition des spectres de masse obtenus a

chaque profondeur analysée.

Signal du *2S- obtenu sur un échantillon (a) Signal du *2S- obtenu sur un échantillon (b)
d’argent sulfuré a 150°C pendant d’argent sulfuré 4 150°C pendant
apres 10s de décapage et avant aprés 10s de décapage et apreés traitement
traitement des données des données
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Figure 111-33: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant décapé 10s a I’aide du canon Cs* (a) avant et (b) aprés décomposition des données.

170



Chapitre 3 : Etude de sulfures d’argent
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Figure 111-34: Région spectrale du *S" d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 300 min décapé 10s a I’aide du canon Cs* (@) avant et (b) aprés décomposition des données.
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Figure 111-35: Région spectrale du 3*S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 300 min décapé 25s a I’aide du canon Cs* (a) avant et (b) aprés décomposition des données.
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Signal du *S- obtenu sur un  (a) Signal du 3*S- obtenu sur un échantillon d’argent (b)
échantillon d’argent sulfuré a sulfuré a 150°C pendant 300 min aprés 25s de
150°C pendant 300 min apreés 25s décapage et apres traitement des données
de décapage et avant traitement
des données 100
900 900 2
=
800 800 - S 50
700 700 -
5600 3.600 E 3397 3399 3401
3 500 é 500 Masse (uma)
gz £
'g 400 § 400
= 300 = 300
[t=i o
200 200
100 100
0 0 : —
33,95 33,97 33,99 34,01 33,95 33,97 33,99 34,01
Masse (uma) Masse (uma)
——Pic expérimental + Pic expérimental - --Fit 34S - --Fit 33SH~- - -Fit H2S — Spectre global

Figure 111-36 : Région spectrale du **S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS

pendant 300 min décapé 25s a I’aide du canon Cs* (a) avant et (b) aprés décomposition des données
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min aprés 40s de décapage et avant apreés 40s de décapage et aprés traitement des
traitement des données données
25000 25000
3000
72}
0]
20000 20000 g 2000
D
- - Z 1000
= o E
£ 15000 £ 15000 £
g = - 0
2 2 31,98 32 32,02
£ 10000 £ 10000 Masse (uma)
g Z
5000 5000
0 0
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
Masse (uma) Masse (uma)
—+Pic expérimental + Pic expérimental Fit 328 ==-Fit 1602 — Spectre global

Figure I11-37: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar H,S

pendant 300 min décapé 40s a I’aide du canon Cs* (a) avant et (b) aprés decomposition des données.
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Signal du 3*S- obtenu sur un (a)  Signal du **S- obtenu sur un échantillon d’argent (b)
échantillon d’argent sulfuré a 150°C sulfuré a 150°C pendant aprés 40s de
pendant apres 40s de décapage et apreés traitement des données
décapage et avant traitement des
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Figure 111-38: Région spectrale du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C sous 150 mbar HS

pendant décapé 40s a I’aide du canon Cs* (a) avant et (b) aprés décomposition des données.

Le tableau suivant présente les différentes valeurs de fractionnement isotopique obtenues aux

trois profondeurs :

Profondeur a laquelle Fractionnement isotopique 834Sv-cpt + écart-type
I’analyse est réalisée (nm) (%o)
2 (10s) 9,76 + 9,58
5 (255) 24,43 + 9,68
7 (40s) 27,35+9,23

Tableau I11-13: Fractionnement isotopique calculé a chaque profondeur analysée dans la couche de

sulfure d'argent obtenue aprés 300 min de sulfuration & 150°C sous 150 mbar H,S

Nous retrouvons une valeur de fractionnement isotopique enrichie en *2S a la surface du sulfure.

Plus on s’¢loigne de I’extréme surface, plus le fractionnement isotopique augmente jusqu’a

atteindre des valeurs avoisinant la valeur du fractionnement isotopique naturel (23,26%o) a des

profondeurs de 5 et 7 nm.
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En supposant que la composition isotopique du gaz suit le fractionnement isotopique naturel du
soufre, il apparait que ’enrichissement en *2S en extréme surface pourrait étre di a une
adsorption préférentielle de I’isotope le plus 1éger a la surface du sulfure d’argent.

En effet, comme expliqué précédemment, la croissance de la couche de sulfure d’argent se fait
par diffusion de I’argent. La couche de sulfure d’argent formée initialement est associee a la
phase de purge & température ambiante avec un fractionnement isotopique proche du
fractionnement isotopique naturel. Lors de la seconde étape de sulfuration a 150 mbar H.S a
150°C, les valeurs de fractionnement isotopique obtenues en extréme surface montrent un
enrichissement en 32S a partir de 15 min. Cela est associé a un effet de la température sur
’adsorption du soufre sur la surface qui favorise I’isotope 2S. Au vu des valeurs de
fractionnement isotopique obtenues en profondeur d’une couche de sulfure d’argent obtenue
apres 300 min de sulfuration, il est possible que la couche de sulfure d’argent située en
profondeur a I’interface métal/sulfure, formée lors de la phase de purge et détenant le
fractionnement isotopique naturel, constitue donc un réservoir permettant un échange
isotopique (Equation 111-5) entre les isotopes 32S majoritaires en extréme surface et le soufre
343, dont la concentration augmente plus on s’approche de 1’interface métal/sulfure (Figure
111-39).

Equation

Ag2**S (interne) + Ag2®2S = Ag.S (interne) + Ag2**S e

Cela permettrait donc d’expliquer la différence isotopique au sein de la couche de sulfure

d’argent formée apres 300 min de sulfuration a 150°C.
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Temps d’abrasion :10s Temps d’abrasion : 25s Temps dabrasion : 40s
e=2nm e=5nm ¢="7nm
834Sy.cor =9,76 % 9,58 %0 534Sy.cpp —24:43 9,68 %0 534Sy.cpp 27,35 % 9,23 %o

Enrichi en 328

2 images 2D 18 nm

Sulfure d’argent
Echange is

\l
ntopique
interne Abondance naturelle

Figure 111-39: Schéma des analyses réalisées par ToF-SIMS a différentes profondeurs sur un échantillon
sulfuré pendant 300 min a 150°C sous 150 mbar H2S dont la couche de sulfure d'argent est de 18 nm
d'épaisseur. La premiére couche de sulfure d'argent, liée a la phase de purge, détient le fractionnement
isotopique naturel du soufre (vert), puis un enrichissement en *2S a lieu par effet de température et un
échange isotopique interne (entre I’ancienne et la nouvelle couche de sulfure d’argent) se produit

(fleches noires).
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Discussions et conclusions sur les analyses XPS et ToF-SIMS

Les analyses XPS ont montré la présence de sulfures d’argent a la surface de chaque échantillon
et la présence d’une couche de contamination organique, qui ne sera pas représentée sur les
schémas de modeéles proposés suivants. La combinaison des données XPS et ToF-SIMS
indiguent que la surface est couverte d’ilots d’épaisseurs différentes. En effet, selon les rapports
Ag/S et les profils d’abrasion déterminés par profilométric ToF-SIMS, il est possible de mettre
en évidence une importante rugosité de surface.

L’état de surface peut étre schématisé comme ci-dessous pour les 5 temps de sulfuration
croissant sur un échantillon d’argent poli, dont la rugosité Ra déterminée par AFM est 8,8 nm.
Aprés 300 min de sulfuration, la rugosité déterminée par AFM est 25,3 nm. E correspond a la

couche de sulfure d’argent déterminée par profilométrie ToF-SIMS.

Temps de . )
) Modeéle propose
sulfuration

Angle de 90° entre la surface
et la direction d’émergence
Angle de 45° entre d’électrons (XPS)
canon d’abrasion Cs* et
surface (ToF-SIMS)

3 min et 15 min Sulfure d’argent

e=8nm

Argent métallique
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Angle de 90° entre la surface
et la direction d’émergence
Angle de 45° entre d’électrons (XPS)
canon d’abrasion Cs* et
surface (ToF-SIMS)

Argent métallique

30 min Sulfure d’argent
e=20 nm
Argent métallique
Angle de 90° entre la surface
et la direction d’émergence
Angle de 45° entre d’électrons (XPS)
canon d’abrasion Cs* et
surface (ToF-SIMS)
-
60 et 300 min Sulfure d’argent

e de 16 et
18 nm

Le graphique suivant (Figure I11-40) présente les différentes valeurs de fractionnement
isotopiques obtenues en extréme surface sur les sulfures d’argent formés aprés 3,15, 30, 60 et
300 min, avec les épaisseurs de couches de sulfure d’argent associées. La valeur du
fractionnement isotopique est reportée dans 1’échelle fictive V-CDT afin de respecter les
recommandations données par Coplen (Coplen 2011) et permettre la comparaison inter-
laboratoire des données (Coplen, 2011; International Atomic Energy Agency, 1993). La valeur

de référence pour qualifier un appauvrissement ou un enrichissement en un isotope est la valeur
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moyenne du fractionnement isotopique naturel de 23,26 %o (Hoefs, 2009; Rosman and Taylor,
1998). C’est une valeur moyenne sur 1’abondance naturelle du soufre 3S/32S. Nous supposons
que le gaz HS, utilisé lors de la sulfuration des substrats d’argent, suit cette abondance
naturelle.

Sur ce graphique, il est possible de distinguer deux domaines : le premier (n°1), correspondant
a la phase de croissance de la couche, est caractérisé par une augmentation significative de
1’épaisseur de la couche de sulfure d’argent, avec des vitesses de croissance €levées. Le second
domaine (n°2) correspond a un état quasi-stationnaire ou la couche de sulfure d’argent croit

trés lentement.

Epaisseur de la couche de sulfure d'argent et fractionnement
isotopique de cette couche en fonction du temps d'exposition au H,S a

150°C
25 r
L-23,05
20 20 i
.o-o..oooo.oooo...oo.ooo'i
......oooooooooa
_ o* 18
o* 16
215 . I
= :
3 °
@ ° 11481
2 . g 11,23 9,76
8-8 | |
5 -
o |
0 50 100 150 200 250 300
Temps d'exposition au H,S (min)
Figure 111-40: Fractionnement isotopique ( ) et épaisseur du sulfure (bleu) en fonction du temps

de sulfuration d'un substrat d'argent métallique a 150°C sous 150 mbar H,S

Parallélement a 1’épaisseur, en s’intéressant a la valeur du fractionnement isotopique en extréme
surface ( ), on voit qu’elle est proche de I’abondance naturelle pour des temps courts de
sulfuration (3 min), puis se stabilise rapidement autour de 10 %o quand la cinétique de
croissance atteint un quasi plateau (autour de 30 min). Cela traduit un enrichissement en 32S en

extréme surface.
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La valeur de fractionnement isotopique proche du fractionnement isotopique naturel, aux temps
courts de sulfuration, a été attribuée a la couche de sulfure d’argent formée lors de la phase de
purge a température ambiante et 8 1000 mbar H2S. La concentration élevée d’H»S utilisee dans
cette étape permet la formation d’une couche de sulfure d’argent, d’épaisseur suffisante pour
bloguer la cinétique de croissance de la couche de sulfure durant les premieres minutes (3 min)
de la 2°™ étape & 150 mbar HzS et a 150°C. Cela est confirmé par la mesure d’une épaisseur de
8 nm a 15 min de sulfuration. Ce temps correspondrait a I’augmentation de la température du
substrat d’argent lors de 1’introduction dans le four. Lorsque la température est suffisamment
élevée, la croissance serait a nouveau possible, et a partir de 15 min, les valeurs de
fractionnement isotopique obtenues en extréme surface, enrichies en 32S, traduisent un effet de
la température, qui pourrait influencer préférentiellement I’adsorption de I’isotope le plus léger
sur la surface et donc la formation d’un sulfure d’argent enrichi en isotope 32S en extréme
surface du substrat.

Finalement, apres des analyses isotopiques effectuées en profondeur au sein de la couche de
sulfure d’argent formée apres 300 min de sulfuration, la premiere couche, due a I’étape de purge
localisée a I’interface métal/sulfure et détenant un fractionnement isotopique naturel du soufre,
devient un réservoir permettant un échange isotopique interne (entre la premiére couche formée
et la nouvelle couche formée enrichie en 32S). Ainsi, avec I’augmentation du temps de
sulfuration, on a tendance a homogénéiser depuis l’interface interne le fractionnement

isotopique dans la couche.
Le mécanisme proposé serait le suivant (la représentation d’une couche homogéne pour le

sulfure d’argent est pour simplifier la compréhension du mécanisme, en réalité, celle-ci est sous

la forme d’ilots de sulfures d’argent) :
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1. Phase de purge (1000 mbar H,S 4 température ambiante)

Sulfure d’argent Abondance naturelle
ARGENT

2. Croissance de la couche a partir de 150°C sous 150 mbar H,S
3187 3452

K35
Enrichi en 328
Sulfure d’argent

Sulfure d’argent Abondance naturelle

ARGENT

3. Echange isotopique
Enrichi en 32§

Sulfure d’argent Sulfure d’argent Echange isotopique

Abondance naturelle interne

Il est également intéressant de noter que la valeur de fractionnement isotopique calculée dans
notre étude est une valeur moyenne, et donc ne tenant pas compte de la rugosité de surface. En
effet, il a été montré par XPS, par profilométrie ToF-SIMS et par mesures topographiques AFM
que les sulfures d’argent présentaient une importante rugosité (due a la croissance du sulfure
par T1lots). Il est donc possible qu’en fonction de la rugosité la valeur de fractionnement
isotopique ne soit pas strictement identique, comme ce qui a déja été observé par Kita et al
(Kita et al., 2009).
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111.3  Partie 2 — Etude de I’effet de la température sur le

fractionnement isotopique

Cette partie porte sur I’étude de I’impact de la température sur le fractionnement isotopique
obtenu en extréme surface sur des sulfures d’argent formés a température ambiante, 150°C et

300°C en phase gazeuse, et a température ambiante et 70°C en phase aqueuse.

111.3.1 Matériels et méthodes

111.3.1.1 Préparation de sulfures d’argent formés a différentes

températures

L’échantillon métallique d’argent pur (99,99%) est un substrat de 10 mm de diameétre et 3 mm
d’épaisseur provenant de la société Goodfellow. 1l a été poli sur papiers abrasifs SiC jusqu’au
grade 4000, puis sur feutres a I’aide de suspensions diamantées jusqu’a ¥ pm afin d’obtenir
une finition miroir de la surface. L’échantillon est rincé a ’acétone, 1’éthanol et I’cau ultrapure
puis séché sous flux d’air comprimé. Ensuite, les échantillons d’argent polis miroir sont sulfurés

selon deux voies : gazeuse et aqueuse.

«* Voie de sulfuration gazeuse

Le traitement thermique est fait a différentes températures (ambiante, 150°C et 300°C) et a
pression constante d’H2S (150 mbar H»S). Avant sulfuration, 1’échantillon est placé dans un
tube en quartz adapté au bati et placé sous un vide primaire (P < 10 mbar). Afin d’évacuer
I’oxygene résiduel, une pression d’H.S de 1 atm est ensuite introduite a température ambiante
puis pompée. Cette phase de purge engendre un début de sulfuration du substrat d’argent.
Finalement, la sulfuration est imposée en introduisant 150 mbar d’H2S dans le tube en quartz
pour un temps et une température définis. Le systéme est fermé donc il n’y a pas de
renouvellement de soufre. Le thermocouple est placé dans le four au niveau de 1’échantillon
afin de contréler précisément la température de sulfuration. A la fin de la sulfuration, le tube en
quartz est retiré du four, puis une trempe du tube a I’eau glacée est effectuée afin de réduire trés

rapidement la température et ainsi stopper la réaction de sulfuration. Avant de retirer
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I’échantillon du tube, le sulfure d’hydrogéne est pompé. L’échantillon est ensuite
immédiatement transféré en boite a gants afin de ne pas modifier et/ou contaminer la surface

de I’échantillon a I"air (Figure I11-3).

Les conditions de sulfuration sont présentées dans le tableau suivant (Tableau 111-14):

Métal Pression de H2S Température Temps d’exposition
Ambiante 43h
Argent 150 mbar 150 °C
3 min
300 °C

Tableau I11-14 : Récapitulatif des différentes conditions de sulfuration de I’argent sous volume de H,S

constant

«» Voie de sulfuration agueuse

Le substrat d’argent pur poli miroir a été sulfuré dans une solution contenant des ions HS™ au
potentiel de circuit ouvert (OCP Open Circuit Potential). L’évolution de I’OCP a été mesurée a
I’aide d’un potentiostat Bio-Logic SP 200, connecté a une cellule électrochimique a 3

électrodes comprenant :

- Une électrode de référence (électrode au calomel saturé au chlorure de potassium) est
placée dans une allonge remplie par la solution €lectrolytique. L allonge permet d’éviter
la contamination de la solution ¢électrolytique par 1’¢lectrode de référence.

- Une électrode de travail, I’échantillon, maintenue sur un porte-échantillon. L’étanchéité
est assurée par un joint placé entre 1’échantillon et le porte-échantillon.

- Une contre-électrode (fil de platine).

L’échantillon a ét¢ immergé pendant 10 min dans une solution électrolytique contenant 1 mM
de NazS, 9H20, provenant de la société Sigma Aldrich dans 0,1 M de NaOH (pH = 13). La
solution électrolytique a été au prealable désaerée pendant 30 min.
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Les sulfures d’argent formés a différentes températures, en phases aqueuse et gazeuse, ont été
analysés par spectroscopie XPS, et par spectrométrie ToF-SIMS pour avoir acces a la

composition isotopique.

111.3.1.2 Caractérisation par spectroscopie XPS de sulfures d’argent

formés a différentes températures par voie gazeuse

Les analyses XPS ont été faites avec un spectrométre ESCALAB 250 de chez Thermo Electron
avec une source de rayons X monochromatisée Al Ka (1486,6 eV). Les conditions d’analyse

sont présentées dans la Partie 1 — Chapitre 3.

111.3.1.3 Analyses isotopiques par spectrométrie ToF-SIMS de sulfures
d’argent formés a différentes températures par voie gazeuse et par

voie aqueuse

Les couches de sulfures d’argent formées a différentes températures sont analysées par
profilométrie ToF-SIMS suivant les conditions présentées précédemment (8111.2.1.3) afin de
caractériser la composition, la structure, I’épaisseur et la stratification des couches de sulfures
d’argent. Dans les conditions utilisées pour la profilométrie ToF-SIMS, le courant d’analyse

(Bi*) étant élevé, le signal de ’ion %S sature le détecteur et n’est donc pas exploitable.

Par conséquent, une seconde série d’analyse, consistant en 1’obtention d’images 2D en extréme
surface a été réalisée sur les différents échantillons afin d’étudier le fractionnement isotopique
en fonction de la température de sulfuration. Les conditions d’analyse sont identiques a celles

présentées précédemment (§111.2.1.3).

111.3.1.4 Décomposition des données brutes avec le logiciel CasaXPS

A nouveau, les spectres de masse ToF-SIMS sont décomposés a 1’aide du logiciel CasaXPS
selon la méthodologie exposée au Chapitre 1 et au 8111.2.1.4. Cette méthode de décomposition
est nécessaire pour éliminer les éléments interférents (Tableau I11-15) et calculer une

fractionnement isotopique précis.
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Elément (uma)

SZS 31P1H 1602
Gamme de masse de 31,95 a 32,02 uma
(31,972) (31,982) (31,990)
348 3381H 1H2 328
Gamme de masse de 33,95 a 34,02 uma
(33,968) (33,979) (33,988)

Tableau I11-15: Possibles interférents massiques pour chaque gamme de masse

Chague échantillon a été analysé sur deux zones. Le calcul du fractionnement isotopique est la
moyenne des moyennes des fractionnements isotopiques obtenus sur chaque zone analysée. Les

barres d’erreurs sont définies en faisant 1’écart-types obtenu sur la totalité des zones analysées.

111.3.2 Sulfures d’argent formés a différentes températures par voie
gazeuse et voie aqueuse : analyses par spectroscopie XPS et

spectrométrie ToF-SIMS

Les échantillons d’argent sulfurés a différentes températures ont été analysés par XPS afin de
caractériser la surface et par TOF-SIMS afin d’avoir accés a la composition isotopique des

sulfures d’argent formés.

111.3.2.1 Caractérisation de surface par spectroscopie XPS de sulfures

d’argent formés a différentes températures par voie gazeuse

Les surfaces des sulfures d’argent obtenus par voie gazeuse sous 150 mbar HoS a température
ambiante pendant 43h, et a 150°C et 300°C pendant 3 min ont été caractérisées par XPS. Une
analyse XPS a aussi été faite sur un échantillon d’argent pur afin de définir les paramétres de

décomposition correspondants au pic associé a I’argent métallique.

Un spectre genéral a été enregistré sur le sulfure d’argent formé a température ambiante pendant
43h (Figure 111-41). Les spectres généraux obtenus sur les sulfures d’argent formés a 150°C et

300°C pendant 3 min sont similaires. Nous pouvons identifier les niveaux de cceur suivants : C

1s, O 1s, S 2p, Ag 3d et les raies Auger Ag MNL1.
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Spectre général obtenu sur un échantillon d’argent sulfuré a
température ambiante sous 150 mbar H,S

1600000 Ag 3d
1400000 | Y.
1200000

1000000 | Ag MN1 (Auger) Ag 3p

800000
600000
400000
200000

Cls S2p

J' Ag 3s ‘[\om

Intensité (coups)

0
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure I11-41:Spectre général obtenu sur un échantillon d'argent sulfuré a température ambiante pendant
43h sous 150 mbar H,S

Différents niveaux de cceur ont été analysés a haute énergie tels que les niveaux de coeur C s,
O Is et S 2p. Toutes les positions énergétiques ont été calibrées par rapport au niveau de ceeur
C 1s a 285 eV. Les parameétres de décomposition utilisés pour chaque niveau de coeur sont

décrits en Annexes — Parametres de décomposition — XPS.
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+* Niveau de cceur C 1s

Le niveau de cceur C 1s présente trois composantes obtenues sur chaque échantillon : une
composante calibrée a 285 eV correspondant aux liaisons C-C et C-H. La seconde comprise
entre 286,5 et 286,7 eV correspond aux liaisons C-O (violet), et la derniere composante a 289,2
eV correspond aux liaisons O-C=0 (bleu). Les composeés sont associés a de la contamination
carbonée comme expliqué dans le Chapitre 2 — Partie 2, d’aprés les données de Beamson
(Beamson, 1992) (Tableau I11-6).

_ Energie de liaison ) Energie de liaison
Groupe fonctionnel Groupe fonctionnel
(eV) (eV)
C-0 286,55 C2-O 532,89
O- C3-0 287,90 O-Cz-0 533,15
Cs=0 287,93 C:=0 532,33
O- C4=0 289,26 O-Cs=0 532,21

Tableau I11-16: Energies de liaison du carbone et de I'oxygéne associées aux groupes fonctionnels: C-
0, 0-C-0, C=0 et O-C=0.
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Intensité (coups/s)
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Figure I11-42: Spectres du niveau de coeur C 1s obtenu sur des sulfures d’argent formés sous 150 mbar
H.S : (a) a température ambiante pendant 43h, (b) a 150°C pendant 3 min, (c) a 300°C pendant 3 min

+ Niveau de coeur O 1s

Le niveau de cceur O 1s (Figure 111-43) se décompose en deux composantes : la premiére
comprise entre 532,2 et 532,4 eV (violet hachure, ) relative aux espéces
hydroxylées et/ou aux contaminations carbonées de surface (C-O et un oxygene de O-C=0) et
la seconde composante comprise entre 533,8 et 534 eV correspond a I’eau adsorbée et/ou a de
la contamination de surface (O-C=0) (rose).

Notons I’absence de composante a 530,2 eV, ce qui indique qu’on ne détecte pas d’argent oxydé
en surface. De plus, si I’on estime comme dans le chapitre précédent (Chapitre 2 — Partie 2)
la quantité d’oxygene liée a la contamination carbonée a partir des pics C-O, C=0 du carbone,
on montre que la totalité de la composante a 532,2 - 532,4 eV est associée a de la contamination
carbonée et sulfatée pour le sulfure d’argent formé a 150°C. Il n’y a donc pas

d’oxyde/hydroxyde d’argent en surface.
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Niveau de coeur O 1s obtenu sur un sulfure d'argent
formé a température ambiante pendant 43h (a)
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Figure 111-43: Spectres du niveau de cceur O 1s obtenu sur les sulfures d’argent formés sous 150 mbar
H,S : (a) a température ambiante pendant 43h, (b) a 150°C pendant 3 min, (c) a 300°C pendant 3 min
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¢ Niveau de cceur S 2p

Le niveau de cceur S 2p nous informe sur la présence de sulfures sur la surface analysée. Pour

chaque échantillon, le niveau de coeur S 2p a été analysé. Les figures suivantes présentent les

niveaux de cceur S 2p obtenus sur les sulfures d’argent formés a différentes températures

(Figure 111-44).

Intensité (coups/s)

Intensité (coups/s)

11000*_ Sulfure

Niveau de coeur S 2p obtenu sur un sulfure d'argent
formé a température ambiante pendant 43h

30 000 (a)

T T T T T T T T

T
170 160
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Niveau de coeur S 2p obtenu sur un sulfure d'argent formé a 150°C
pendant 3 min (b)
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Niveau de coeur S 2p obtenu sur un sulfure d'argent formé a
300°C pendant 3 min (c)
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Figure 111-44: Niveau de cceur S 2p obtenu sur : (a) un sulfure d'argent formé a température ambiante
pendant 43h, (b) a 150°C pendant 3 min, (c) a 300°C pendant 3 min sous 150 mbar HS

Les positions énergeétiques sont relatives a des sulfures ( ). Sur le sulfure d’argent formé
a 150°C pendant 3 min, on détecte la présence de sulfate (bleu) en trés faible quantité, qui est
associee a de la contamination de surface. D’apreés la littérature (Buckley et al., 1989; Kaushik,
1991; Kim, n.d.; Li, 2012; Limam, 2016; Limam et al., 2018c, 2018b; Moulder and Chastain,
1992; Scaini et al., 1995), les positions énergétiques obtenues sur les sulfures d’argent formés
a différentes températures sont en accord avec les positions énergétiques retrouvées sur un
sulfure d’argent Ag>S. Cela nous confirme bien la présence de sulfures d’argent sur les

échantillons d’argent sulfures a différentes températures.
¢ Niveau de coeur Ag 3d

La figure suivante présente les spectres du niveau de coeur Ag 3d pour un échantillon d’argent
métallique et des échantillons d’argent sulfurés a différentes températures. Deux pics a 368,1
eV, et 374,1 eV sont associés a Ag 3ds,2 et Ag 3ds2, respectivement. La position en énergie des
pics est la méme pour I’argent métallique et pour I’argent a 1’¢tat sulfuré (Figure 111-45) (cf.
Partie 1 — Chapitre 3). Il est donc difficile d’évaluer 1’état de surface (sulfuré ou oxydé) a
partir de ce niveau de cceur. Les raies Auger présentent une meilleure sensibilité a
I’environnement chimique. Nous utiliserons donc ces raies pour distinguer le sulfure d’argent

de I’argent métallique.
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Figure 111-45: Spectres du niveau de coeur Ag 3d obtenu sur les différents échantillons : argent
métallique (tirets noir) et argent sulfuré sous 150 mbar H>S a température ambiante pendant
43h (bleu), a 150°C ( ) et a 300°C (gris) pendant 3 min

Nous avons calculé les rapports atomiques Ag/S a partir des aires des pics relatifs aux niveaux
de ceeur Ag 3d et S 2p (Tableau 111-17).

Temps d'exposition Température Rapport atomique Ag/S
Référence Ag2S - 2,2
43 h Ambiante 2,4
3,7
3 min 300°C 3,2

Tableau 111-17: Rapports atomiques Ag/S obtenus sur les sulfures d'argent formés a différentes
températures : ambiante (43h), a 150°C et 300°C (3 min)

Le rapport atomique mesuré Ag/S n’est pas de 2 (AgzS). Ceci peut étre expliqué par le fait que
la couche de sulfure d’argent n’est pas homogene en épaisseur, laissant en surface des zones
d’argent avec une faible épaisseur d’AgzS ou le signal de I’argent métallique est détecté. Cette
explication est en accord avec les mesures par profilométrie ToF-SIMS montrant des interfaces

qui ne sont pas nettes.
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% Raies Auger Ag MN1

Les raies Auger n’ont pas les mémes formes et les mémes énergies cinéetiques selon 1’état

d’oxydation de I’argent comme vu précédemment a la partie 1 du chapitre 3.

La Figure 111-46 présente les spectres Auger obtenus sur les différents échantillons d’argent
sulfuré a température ambiante (bleu), a 150°C ( ) et 300°C (gris).

Spectres Auger obtenues sur un échantillon d'argent
métallique et sur de I'argent sulfuré a différentes

températures Argent métallique

70000 Ag,S

65000 N

i~ r
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Intensité (coups)
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S
>
S

35000
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25000
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340 345 350 355 360
Energie cinétique (eV)

—— Température ambiante 150°C —300°C
Figure 111-46: Spectres des raies Auger de I'argent sulfuré a différentes températures
Les pics XPS Ag 3d ayant la méme position en énergie pour I’argent métallique et pour I’argent
sulfuré, nous avons utilisé les raies Auger pour différencier les environnements chimigues.

Pour cela, nous avons recombiné les spectres expérimentaux grace au logiciel CasaXPS avec

comme références : un spectre d’argent métallique et un spectre d’Ag»S.

Les spectres de référence ont d’abord été traités indépendamment des autres. Un fond continu

du type Shirley a été soustrait aux spectres. Ensuite, en gardant la méme gamme énergetique
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pour la région a recomposer, nous avons utilisé les spectres de référence comme deux
composantes a appliquer au spectre «expérimental ». Nous pouvons en déduire les
pourcentages d’argent métallique et de sulfures d’argent obtenus dans les spectres des sulfures
d’argent formés, a tempeérature ambiante, a 150°C et a 300°C. Les figures suivantes illustrent

la décomposition faite grace aux deux composantes : argent métallique et argent sulfuré Ag»S.

Pour le sulfure d’argent formé a température ambiante, les pourcentages sont % (Ag2S) (bleu)
=100 %. Pour le sulfure d’argent formé a 150°C, les pourcentages sont %(Ag métallique) (noir
pointillé) = 41% et % (Ag2S) ( ) =59 %. Pour le sulfure d’argent formé a 300°C, les
pourcentages sont %(Ag métallique) (noir pointillé) = 24% et % (Ag.S) (gris) = 76%.

Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d'argent formé a température ambiante pendant 43h sous
150 mbar H,S

50000 -
45000
40000
2 35000 -
2 30000 -
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-+ Pic expérimental ——Composante Sulfure d'argent Ag2S —— Spectre global

Figure 111-47:Décomposition du spectre Auger du sulfure d'argent formé a température ambiante avec

deux composantes: argent métallique (noir pointillé) et Ag.S (bleu)
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Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d'argent formé a 150°C pendant 3 min sous 150 mbar H,S

35000 A

30000

1

25000 -

—_ B
th [—4
s 2
S o
= =

1

Intensité (coups/s)

10000 -

5000 -

340 345 350 355 360
Energie cinétique (eV)

—— Spectre global - = = Composante Ag métal
Composante Ag2S * Pic expérimental

Figure 111-48: Décomposition du spectre Auger du sulfure dargent formé a 150°C avec deux
composantes: argent métallique (noir pointillé) et Ag.S ( )

Décomposition de la raie Auger obtenue sur un sulfure
d'argent formé a 300°C pendant 3 min sous 150 mbar H,S
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Figure 111-49:Décomposition du spectres Auger du sulfure dargent formé & 300°C avec deux

composantes: argent métallique (noir pointillé) et Ag.S (gris)

195



Chapitre 3 : Etude de sulfures d’argent

La décomposition des spectres Auger met en évidence la présence d’argent métallique sur les
sulfures d’argent formés a 150°C et 300°C aprés 3 min de sulfuration sous 150 mbar HoS. Il 'y
aurait donc des zones dont 1’épaisseur du sulfure d’argent serait inférieure a 10 nm. Le rapport
d’aires des pics Ag(métal)/AgoS est supérieur pour le sulfure d’argent formé a 150°C, ce qui
signifie que la proportion de zones d’épaisseurs supérieures a 10 nm est plus importante a 300°C
qu’a 150°C.

Comme precédemment (Partie 1 — Chapitre 3), les profils d’abrasion ToF-SIMS ont montré
qu’en profondeur la composition du sulfure d’argent est homogene. Il est donc possible
d’appliquer les pourcentages relatifs au sulfure d’argent et a I’argent métallique sur le pic Ag
3d. En enlevant la contribution de 1’argent métallique dans le calcul des rapports atomiques
Ag/S, la steechiométrie du sulfure analysé est de type Ag»S, avec des rapports atomiques Ag/S
de 2.

111.3.2.2 Analyses isotopiques par spectrométrie ToF-SIMS

Comme nous I’avons vu précédemment, les données ToF-SIMS nous permettent, apres
décomposition, d’accéder a la composition isotopique de surface des sulfures d’argent formés
a différentes températures de sulfuration : température ambiante pendant 43h, 150°C et 300°C
pendant 3 min en phase gazeuse, et a température ambiante et a 70°C pendant 10 min en phase
aqueuse. En déterminant le fractionnement isotopique de surface pour des températures
différentes de sulfuration, I’objectif était d’évaluer I’impact de la température sur les valeurs du

fractionnement isotopique.

+ Sulfure d’argent formé par voie gazeuse a différentes températures

o Cinétique de croissance d’une couche de sulfure d’argent en fonction de la

température

Tout d’abord, des profils d’abrasion ont été enregistrés sur les 3 échantillons formés en phase
gazeuse dans les conditions decrites en §111.3.1.3. Ces profils nous informent sur 1I’épaisseur de
la couche de sulfure d’argent et sur la stratification de la couche. Les profils d’abrasion

représentent ’intensité des éléments en fonction du temps d’abrasion. Grace a des mesures par
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profilométrie, nous sommes en mesure de corréler le temps d’abrasion a une profondeur (en
déterminant une vitesse d’abrasion). La figure suivante (Figure 111-50) présente les différents
profils des éléments °0", Ag’, AgS, Agz, 3?S et S obtenus sur les 3 échantillons en phase
gazeuse : a température ambiante pendant 43h (trait plein fin), a 150°C (trait plein gras) et
300°C pendant 3 min (trait pointill¢). L’espéce Agz’, caractéristique de 1’argent métallique, est
utilisée pour localiser la position de I’interface sulfure/métal. L’interface est positionnée
lorsque I’intensité de 1’ion Agz” correspond a 80% du maximum d’intensité de cette espece.
Cette information est cruciale pour déterminer I’épaisseur de la couche de sulfure d’argent.

L’interface n’étant pas abrupte, cela traduit une rugosité importante de la surface.
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Figure 111-50: Profils d’abrasion obtenus sur les sulfures d'argent formés sous 150 mbar H.S a

température ambiante pendant 43h sous 150 mbar H.S, a 150°C et a 300°C pendant 3 min

La nature, la structure et la stratification de la couche peuvent étre identifiées a partir de I’étude
d’ions spécifiques. Les ions AgS™ et 34S™ peuvent étre utilisés pour caractériser la couche de
sulfure d’argent. L’ion °0peut étre utilisé pour caractériser les contaminations de surface et/ou

une couche d’oxyde.
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A température ambiante aprés 43h de sulfuration (trait fin), le signal de I’ion Agy" atteint un
maximum aprés 45s d’abrasion, correspondant a une épaisseur totale de couche de sulfure
d’argent de 9 nm. Deux régions peuvent étre identifiées, en commengant par une couche externe
d’épaisseur d’environ 1 nm (0 a 8s d’abrasion) caractérisée par 1’ion °O- correspondant
certainement a une couche de contamination (la difficult¢ d’oxydation de ’argent vient
renforcer I’hypothése de la présence d’une couche de contamination). Ensuite, la couche
interne, de 8s & 45s, est caractérisée par un plateau des ions AgS et **S", associés a la couche
de sulfure d’argent. Ainsi, a température ambiante et apres 43h de sulfuration, la couche de
sulfure d’argent formée a une épaisseur d’environ 9 nm et est recouverte par une couche externe

de contamination, de faible épaisseur.

Apres 3 min a 150°C (trait plein gras), le signal de I’ion Agy" atteint un maximum aprés 42s
d’abrasion, correspondant a une épaisseur d’environ 8 nm. Durant les premieres secondes, de 0
a 8s, le signal de I’ion %0 caractérise une couche externe de contaminations. Ensuite, la couche
interne, de 8 & 42s, est caractérisée par le plateau des signaux des ions AgS™ et **S", et est

associée a la couche de sulfure d’argent.

Apres 3 min a 300°C, un profil similaire est retrouvé. A nouveau, de 0 a 8s, le signal de 1’ion
180" caractérise une couche de contamination en extréme surface, puis de 8s & 47s, les signaux
des ions AgS et S forment un plateau caractéristique de la couche de sulfure d’argent,

correspondant a une épaisseur de 10 nm.

Les épaisseurs de sulfures d’argent obtenues sont rappelées dans le tableau suivant :

Température de sulfuration et Epaisseur de la couche de sulfure d*argent
temps d’exposition déterminée par profilométrie (nm)
Température ambiante ; 43h 9
150°C ; 3 min 8
300°C ; 3 min 10

Tableau 111-18: Epaisseur de la couche de sulfure d'argent déterminée par profilométrie sur les
échantillons sulfurés a température ambiante pendant 43h, a 150°C et a 300°C pendant 3 min sous 150
mbar H,S
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Sous 150 mbar H2S, a température ambiante, la sulfuration étant lente, il est nécessaire
d’attendre un certain temps pour que la couche de sulfure d’argent se forme, alors qu’a plus
hautes températures (150°C et 300°C), les cinétiques de réaction sont plus rapides et la
formation de la couche de sulfure d’argent est observée sur des temps courts d’exposition (3

min).

o Fractionnement isotopigue obtenu en extréme surface en fonction de la température

de sulfuration

Les fractionnements isotopiques ont été déterminés a partir d’images chimiques 2D de la
surface obtenues par ToF-SIMS. Afin d’¢liminer la contamination de surface des échantillons,
chaque échantillon de sulfure d’argent est décapé durant 10s a I’aide du canon d’abrasion Cs*

du spectrometre. Cette étape permet de supprimer la couche de contamination.

Les figures suivantes (Figure 1l1-51a, Figure 111-52a, Figure 111-53a, Figure I11-54a, Figure
[11-55a et Figure 111-56a) correspondent aux spectres de masse bruts des signaux *2S- et s
obtenus sur les échantillons d’argent sulfurés sous 150 mbar HzS a différentes températures :
température ambiante pendant 43h, 150°C et 300°C pendant 3 min.

Les figures suivantes (Figure 111-51b, Figure 111-52b, Figure 111-53b, Figure 111-54b, Figure
I11-55b et Figure 111-56b) présentent la décomposition des spectres de masse bruts et le spectre

global obtenu.

De 31,95 a 32,02 uma, les seuls éléments considérés sont les espéces 32S™ et le 1°0,. Ils sont
caractérisés par deux composantes : et bleu, et la reconstruction mathématique de ces
deux composantes forme le spectre global (vert). Le spectre global obtenu sur chaque
échantillon est en trés bon accord avec le spectre expérimental. Cela valide donc les parametres

de décomposition utilisés.

Dans la gamme de masse du %S, les éléments considérés sont les espéces **S™ (violet), *3SH-
(rose) et H2S (turquoise). La présence de *3SH- est validée par celle de ?SH- (dans la région
33 uma). Ces trois especes sont associées a trois composantes et la courbe présentee (vert) est
la somme de ces trois composantes. A nouveau, le spectre obtenu reproduit exactement le

spectre expérimental.
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Les formes mathématiques utilisées pour la décomposition des spectres de masse de chaque

échantillon ont été référencées dans le tableau suivant :

Type d’échantillon formé par voie gazeuse Forme mathématique utilisée
Sulfure d’argent formé a température ambiante LA(9,1.7,80)
Sulfure d’argent formé a 150°C LA(9,1.5,80)
Sulfure d’argent formé a 300°C LA(9,1.6,80)
Tableau 111-19: Forme mathématique utilisée sur les sulfures d’argent formés a différentes

températures : ambiante, 150°C et 300°C.

La variation du parameétre [ est essentiellement attribuée a des différences de réglage de

I’analyseur a temps de vol du spectrometre.

Signal du 328" sur I'échantillon Signal du 32S- sur I'échantillon d'argent
d'argent sulfuré a T, avant (2) sulfuré a T, aprés traitement des données (b)
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Figure 111-51: Région spectrale du *2S-d'un échantillon d'argent sulfuré a température ambiante pendant

43h (a) avant et (b) apres décomposition des données
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Figure 111-52: Région spectrale du **S- d'un échantillon d'argent sulfuré a température ambiante pendant

43h (a) avant et (b) aprés décomposition des données.
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Figure 111-53: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C pendant 3 min (a) avant

et (b) aprés décomposition des données
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Signal du 3*S- d'un échantillon Signal du 3S- d'un échantillon d'argent sulfuré
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Figure 111-54: Région spectrale du 3*S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 150°C pendant 3 min (a) avant
et (b) aprés décomposition des données
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Figure 111-55: Région spectrale du *2S- d'un échantillon d'argent sulfuré a 300°C pendant 3 min (a) avant

et (b) aprés décomposition des données
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. I4Q- , .
Signal du ™S" d'un échantillon Signal du *S-d'un échantillon d'argent sulfuré

" .
. d'argent sul_fure (a) a 300 °C aprés traitement des données (b)
a 300 °C avant traitement des
données
~ 6000
12000 12000 =
Z 4000
10000 1 <
_ 10000 3 2000
£ 8000 £ 8000 z .,
S S 8
g g Masse (uma)
< 4000 2 4000
= =
2000 2000
0 0
33,95 33,97 33,99 34,01 33,95 33,97M ( ?3,99 34,01
asse (uma
| Masse (uma) ——Pic expérimental  ---Fit 348 ---Fit 33SH
—Pic expérimental ---Fit H2S — Spectre global

Figure 111-56: Région spectrale du 3*S-d'un échantillon d'argent sulfuré a 300°C pendant 3 min (a) avant

et (b) aprés décomposition des données

Apreés traitement des données, il nous est possible de calculer précisément le fractionnement
isotopique obtenu sur la surface de chaque échantillon. Les valeurs sont présentées dans le

tableau suivant :

) _ Fractionnement isotopique *
Type d’échantillon formé par voie gazeuse ;
écart-type (%o)

Sulfure d’argent formé a température ambiante 19,70 £ 6,10
Sulfure d’argent formé a 150°C 23,05 + 4,45
Sulfure d’argent formé a 300°C -2,59 + 8,13

Tableau 111-20: Fractionnement isotopique mesuré sur les sulfures d’argent formés a différentes
températures : ambiante, 150°C et 300°C.

La Figure I11-57 présente les valeurs de fractionnement isotopique obtenues a chaque
température. Aprés 43h de sulfuration a température ambiante et aprés 3 min de sulfuration a
150°C, les valeurs de fractionnement isotopique calculées en extréme surface sont proches de
la valeur de fractionnement isotopique naturel du soufre. Apres 3 min de sulfuration a 300°C,
la valeur de fractionnement isotopique est nettement plus faible et traduit un enrichissement en
325.
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Fractionnement isotopique en fonction de la température sur des sulfures d'argent
formés a différentes températures

- 30,00
2R
< 25,00
= Tamb + (150°C)
g 20,00 19,70 43h 23,05 3 min
T 15,00 9 nm 8 nm
> 10,00
= 5,00
N |
< 0,00
-E -5.00 0 50 100 150 200 250 350
s 2,59 300°C
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£ -15,00 , 10 nm
S Température (°C)
>
=
E -O-Sulfure d'argent formé a température ambiante

=@-Sulfure d'argent formeé a 150°C
-@-Sulfure d'argent formé a 300°C

Figure I11-57: Fractionnement isotopique obtenu sur les échantillons d'argent sulfurés sous 150 mbar d’H2S en fonction de la température de
sulfuration. La valeur de fractionnement isotopique obtenue a (150°C) est associée a la phase de purge formée a température ambiante et n’est donc

pas représentative d’un fractionnement isotopique a 150°C.
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La figure suivante (Figure 111-58) schématise la zone analysée par ToF-SIMS en extréme surface (zone
), ’épaisseur de la couche de sulfure et la valeur de fractionnement isotopique obtenue sur chaque

zone analysée.

Température ambiante 150°C 300°C
43h 3 min 3 min
e=9nm e =8 nm e=10nm

Sulfure d’argent Sulfure d’argent Sulfure d’argent

Argent Argent Argent

19,70 £ 6,10 %o 23,05 + 4,45 %o -2,59 £ 8,13 %o

Figure 111-58: Schéma des zones analysées par ToF-SIMS situées en extréme surface avec les valeurs

de fractionnement isotopigque obtenues sur chaque sulfure d'argent formé a différentes températures

A température ambiante, le fractionnement isotopique ne semble pas étre impacté par la
température et reste proche de I’abondance naturelle du soufre.

A 150°C pendant 3 min, comme vu précédemment, la phase de purge faite a température
ambiante avec 1000 mbar de H.S suffirait a engendrer la formation d’un sulfure d’argent
d’épaisseur 8 nm. Durant la seconde phase de sulfuration a 150°C pendant 3 min, la surface
métallique n’atteindrait pas la température de 150°C, et on n’observe ainsi pas de croissance de
la couche de sulfure et donc pas de variation du fractionnement isotopique.

Par contre a 300°C, la surface de 1’échantillon atteint plus rapidement des températures
supérieures a 150°C. On a donc un redémarrage de la croissance de la couche de sulfure, a plus
haute température. La valeur de fractionnement isotopique montre un enrichissement important
en 325, confirmant donc ici I'impact de la température sur le fractionnement isotopique.

7

«» Sulfure d’argent formé par voie aqueuse a différentes températures

Pour valider I’effet de la température, nous avons également analysé la surface de deux sulfures
d’argent formés par voie aqueuse a température ambiante et a 70°C. L’analyse a été faite sur

deux zones. Nous avons pu calculer le fractionnement isotopique sur les deux échantillons.

Les figures suivantes (Figure 111-59, Figure 111-60, Figure 111-61 et Figure 111-62) présentent la
décomposition des spectres de masse bruts et le spectre global obtenu.
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De 31,95 a 32,02 uma, les seuls éléments considérés sont les espéces %S et le 10, Ils sont
caractérisés par deux composantes : et bleu, et la somme de ces deux composantes
forme le spectre global (vert). Le spectre global obtenu sur chaque échantillon suit parfaitement

le spectre expérimental. Cela valide donc les parameétres de décomposition utilisés.

Dans la région spectrale du **S-, les éléments considérés sont les espéces 34S- (violet), 33SH-
(rose) et H2S™ (turquoise). La présence de *3SH- est validée par celle de 32SH- (dans la région
33 uma). Ces trois especes sont associées a trois composantes et la courbe présentée (vert) est
la somme de ces trois composantes. A nouveau, le spectre global obtenu reproduit exactement

le spectre expérimental.

Les formes mathématiques utilisées pour décomposer les spectres de masse associes aux images

2D de la surface sont les suivantes :

Type d’échantillon formé par voie aqueuse Forme mathématique utilisée
Sulfure d’argent formé a température ambiante LA(9,1.6,80)
Sulfure d’argent formé a 70°C LA(9,1.7,80)

Tableau 111-21: Formes mathématiques utilisées pour la décomposition des spectres de masse provenant

des sulfures d'argent formés par voie aqueuse a température ambiante et a 70°C

Signal 32S- d’un échantillon  (a) Signal 32S- d’un échantillon d’argent sulfuré a T, en (b)

d’argent sulfuré a T, en milieu milieu aqueux aprés traitement des données
aqueux avant traitement des
données
40 000
40 000 - 2000
35000 35000 £1500
&
30 000 30 000 51000
= g: g 500
gzs 000 525000 g, S
B ) =
= 20 000 2 20 000 31,98 32,00 32,02
= g Masse (uma)
£ 15000 215000
= =
10 000 10 000
5000 5000
0 0
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
Masse (uma) Masse (uma)
—+-Pic expérimental —e—Pic expérimental Fit 328 ---Fit1602 ——Spectre global

Figure 111-59: Région spectrale du 32S- d'un échantillon d'argent sulfuré par voie aqueuse a température

ambiante pendant 10 min (a) avant et (b) apres décomposition des données
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Signal 3*S- d’un échantillon

s ‘s o
d’argent sulfuré a T, en milieu

(a) Signal 8- d’un échantillon d’argent sulfuré a2 T, en (b)

milieu aqueux apres traitement des données

aqueux avant traitement des
1800 données 1800 __ 600
1600 1600 £.500
g 400
1400 1400 = 300
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- 21200 5
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Figure I11-60 : Région spectrale du S- d'un échantillon d'argent sulfuré par voie aqueuse a température

ambiante pendant 10 min (a) avant et (b) apres décomposition des données
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Figure I11-61 : Région spectrale du 32S- d'un échantillon d'argent sulfuré par voie aqueuse a 70°C pendant

10 min (a) avant et (b) aprés décomposition des données
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Signal 3*S- d’un échantillon (a) Signal 3S- d’un échantillon d’argent sulfuré a 70°C  (b)
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Figure 111-62: Région spectrale du **S™ d'un échantillon d'argent sulfuré par voie aqueuse a 70°C pendant

10 min (a) avant et (b) aprés décomposition des données

Les valeurs de fractionnement isotopique calculées sont présentées dans le tableau suivant :

) ) Fractionnement isotopique *
Type d’échantillon formé par voie aqueuse )
écart-type (%o)

Sulfure d’argent formé a température ambiante 23,73+ 8,23

Sulfure d’argent formé a 70°C 10,97 £ 7,77

Tableau 111-22: Fractionnement isotopique mesuré sur les sulfures d'argent formés par voie aqueuse a

température ambiante et a 70°C

A nouveau, a température ambiante, la valeur de fractionnement isotopique observée est proche
du fractionnement isotopique naturel.

Lorsque la solution atteint 70°C (contrdle par un thermomeétre placé dans la cellule
électrochimique), le substrat métallique en contact avec la solution a lui aussi une température
proche de 70°C. Comme précédemment, par voie gazeuse, on favoriserait ainsi 1’adsorption de
I’isotope le plus 1éger 32S sur la surface, avec, par conséquent, une diminution significative du
fractionnement isotopique en extréme surface. A nouveau, on confirme ici I’'impact de la

température.
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La figure suivante (Figure 111-63) présente les valeurs de fractionnement isotopique obtenues

sur chaque sulfure d’argent formé par voie aqueuse et par voie gazeuse.
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Fractionnement isotopique obtenu en fonction de la voie de

_ 35,00 sulfuration et de la température
= 30,00
. 23,05
S 25,00 |/ (150°C); 3 min ps 23,73
e Ty 5 10 mi
& 20,00 | 19,70 P
o ’ - 43h Phase aqueuse
€ 15,00 | L
(=2
& 10,00 P
S o(. 1
.E 500 70°C; 10 min
=
=]
g 0,00
@
=
3 -5,00 -2,59
£ -10,00 | 300°C; 3 min
=
-15,00

Figure 111-63: Fractionnement isotopique obtenu en extréme surface en fonction de la voie de sulfuration (aqueuse ou gazeuse) et en fonction de la température.

La valeur de fractionnement isotopique obtenue a (150°C) est attribuée a la phase de « purge » faite a température ambiante.
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La différence entre les phases de sulfuration aqueuse et gazeuse est qu’il n’y a pas de phase de
purge en milieu aqueux donc la croissance du sulfure d’argent n’est pas ralentie et 1’absence de

cette étape permettrait d’observer dés 70°C un enrichissement en 32,

Discussions et conclusions sur les analyses XPS et ToF-SIMS

Les analyses XPS montrent que, pour toutes les conditions expérimentales étudiées et sur tous
les échantillons, le sulfure d’argent formé est Ag.S. Ce sulfure recouvre la surface mais de
facon non homogéne en épaisseur, ce qui indique une croissance par ilots. Les profils d’abrasion
obtenus par profilométrie ToF-SIMS mettent également en évidence une importante rugosité
de surface. La présence de contamination organique a systématiquement été mise en évidence
en extréme surface des échantillons. Avant chaque analyse par spectrométrie ToF-SIMS, la
surface est nettoyée grace a un léger décapage ionique a I’aide du canon d’abrasion Cs* afin

d’éliminer la couche de contamination.

Le modéle suivant peut-étre proposeé :

Angle de 90° entre la surface
et la direction d’émergence
Angle de 45° entre d’électrons (XPS)
canon d’abrasion Cs* et
surface (ToF-SIMS)

Sulfure d’argent
e comprise

entre 8 etl0
nm

Argent métallique

Figure 111-64: Modele en Tlots d'une couche de sulfure d'argent sur un substrat d'argent métallique formée
a température ambiante, 150°C et 300°C.

Sur chaque échantillon formé par voie gazeuse, la phase de purge sous 1000 mbar H.S a
température ambiante, précédant la phase de sulfuration contrélée, a sulfuré le substrat d’argent
métallique et une couche de sulfure d’argent est formée.
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Le nombre d’atomes ou de molécules adsorbés sur une surface, en conditions gazeuses, est

fonction de la masse de I’atome. La relation est rappelée ci-dessous :

Ns =S

P t
—mj; dt Equation
111-6
Par conséquent, il y a bien un impact de la température sur la probabilité de collision.
Néanmoins, I’'impact est identique quel que soit 1’isotope et ce n’est donc pas la raison de
I’enrichissement en *2S observé.

Les réactions d’adsorption qui se produisent peuvent s’écrire suivant :
32 Kkszs 22
- 2Ag + H2*“Sads — AQ2°“Sads + H2

Kk3ss
- 2Ag+ H2**Sads — A92348ads + H:

D’aprés les travaux de Kwart (Kwart, 1982), il est possible d’écrire :

[AE]32S
k3zs  Aszs ( RT34S>
= e

k3as  Aszss

Ainsi, par effet de température, les vitesses de réaction d’adsorption pourraient étre différentes
selon les deux isotopes, et donc plus la température augmente, plus la vitesse de réaction

d’adsorption serait élevée pour 1’isotope 2S.

Par ailleurs, il n’y a pas de phase de purge en milieu aqueux, donc la cinétique de croissance de
la couche n’est pas ralentie et cela permettrait de mettre en évidence I’effet de la température

sur le fractionnement isotopique dés 70°C.

Pour résumer, nous pourrions schématiser le mécanisme en phase gazeuse de la maniere
suivante (la représentation d’une couche homogene pour le sulfure d’argent est pour simplifier
la compréhension du mécanisme, en réalité, celle-ci est sous la forme d’ilots de sulfures

d’argent) :
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1. Phase de purge (1000 mbar H,S A température ambiante)

Sulfure d’argent Abondance naturelle

2. Croissance de la couche a partir de 150°C sous 150 mbar HlS

Enrichi en 32§

Sulfure d’argent

Sulfure d’argent Abondance naturelle

3. Echange isotopique
Enrichi en 32§

Echange isotopique

interne

Ve
Sulfure d’argent Sulfure d’argent /
Abondance naturelle

/),

En milieu aqueux, le mécanisme proposé pourrait étre le suivant :

Croissance de la couche 4 température ambiante

SZSH- 34SH-

k. k. ,
Sulfure d’argent = / ™ Sulfure d’argent Abondance naturelle

Croissance de la couche a 70°C

2SH-

34SH-
K325 Ksas Sulfure d’argent

—

Sulfure d’argent
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Conclusions

L’objectif de la premiére partie était d’étudier I’effet du temps de sulfuration sur le
fractionnement isotopique des sulfures d’argent formés a 150°C sous 150 mbar H>S, ainsi que
I’évolution du fractionnement isotopique en profondeur au sein d’une couche de sulfure
d’argent.

Des substrats d’argent pur métalliques polis miroir ont été sulfurés pendant des temps de
sulfuration allant de 3 & 300 min a 150°C sous 150 mbar HS. Les sulfures ainsi formés
recouvrent la totalité de la surface avec des épaisseurs inhomogeénes traduisant une croissance
par Tlots. Les épaisseurs sont comprises entre 8 et 20 nm.

Les images 2D faites par ToF-SIMS en extréme surface et en profondeur nous ont permis de
calculer le fractionnement isotopique en extréme surface en fonction du temps d’exposition au
H>S et pour différentes profondeurs sur un sulfure d’argent formé aprés 300 min de sulfuration
a 150°C sous 150 mbar H>S.

Les résultats indiquent que la phase de purge faite avec H.S a température ambiante lors de la
préparation des échantillons a engendré une couche de sulfure d’argent ayant le fractionnement
isotopique naturel du soufre (i.e. 23,26 %o). Lors de la sulfuration contrélée ultérieure (150 mbar
H>S, 150°C), la couche formée lors de la phase de purge blogue la sulfuration de la seconde
phase pendant plusieurs minutes. Ainsi, la valeur de fractionnement isotopique observée apres
3 min reste proche de celle résultant de la sulfuration & temperature ambiante (23,05 + 4,45 %o).
A partir de 15 min de sulfuration, la température de 1’échantillon ayant atteint la température
de consigne (soit 150°C), les conditions de sulfuration permettent a nouveau la croissance de la
couche de sulfure. La valeur du fractionnement isotopique diminue alors significativement
(10,26 + 7,32 %o, 11,81 + 10,08 %o, 11,23 + 9,45 %o et 9,76 + 9,58 %o apres 15, 30, 60 et 300

min de sulfuration respectivement) marquant 1’impact de la température.

L’analyse en profondeur a permis de mettre en évidence I’inhomogénéité du fractionnement
isotopique au sein de la couche. En effet, la premiére couche formée durant la phase de purge,
détient le fractionnement isotopique naturel du soufre, ensuite, la croissance de la couche de
sulfure a faible pression (150 mbar) et a 150°C entraine une diminution du fractionnement
isotopique (9,76 + 9,58 %o) du fait d’un enrichissement en *2S de la couche externe du sulfure.

Lorsque le fractionnement isotopique est mesuré a I’intérieur de la couche (24,43 + 9,68 %o et
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27,35+ 9,23 %o a 5 et 7 nm respectivement), on retrouve des valeurs proches du fractionnement
isotopique naturel, c’est-a-dire proches de celles mesurées en extréme surface de la couche de
sulfure formée durant la phase de purge du bati de sulfuration. L’homogénéisation du
fractionnement isotopique dans la couche est le résultat d’un échange isotopique entre la couche
initialement formée (ou 634Sv-coT est égal au fractionnement isotopique naturel) et les couches

externes enrichies en 32S.

Dans la seconde partie, 1’objectif était d’étudier I’impact de la température sur le fractionnement
isotopique.

En phase gazeuse a température ambiante et a 150°C, le fractionnement isotopique est de I’ordre
de I’abondance naturelle du soufre. L’absence de différences isotopiques entre ces deux
températures (19,70 £ 6,10 %o et 23,05 = 4,45 %o a température ambiante et a 150°C
respectivement) est due a la présence d’une couche de sulfure formée lors de la phase de purge
ralentissant la croissance du sulfure a 150°C. A 300°C, le fractionnement isotopique mesuré
indique un enrichissement en 2S (-2,59 + 8,13 %o). Cela serait di a des variations différentes
des constantes de vitesse des réactions d’adsorption pour les deux isotopes S et 34S. Plus la

température augmente, plus I’adsorption de ’isotope 1éger Serait favorisée.

En phase aqueuse, une différence de la valeur du fractionnement isotopique en extréme surface
entre les sulfures formés a température ambiante (23,73 £ 8,23 %o) et & 70°C (10,97 £ 7,77 %o)
a également pu étre mise en évidence. L’absence de sulfuration préalable (comme 1’étape de

purge en voie gazeuse) permet d’observer directement un effet isotopique dés 70°C.
Par la suite, une derniere partie sera présentée en reprenant les résultats principaux des deux

chapitres précédents (Chapitre 2 et Chapitre 3) et en apportant une discussion générale a ce

travail.
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Discussion et conclusion générale

Cette partie reprend synthétiquement les principaux résultats obtenus dans ce travail afin de
déterminer 1’origine, abiotique ou biotique, des sulfures de fer (Chapitre 2). Les mécanismes
mis en jeu et les facteurs influencant le fractionnement isotopique seront discutés en se basant

sur le travail fondamental réalisé sur des échantillons d’argent sulfurés (Chapitre 3).

La Figure IV-1 présente tous les fractionnements isotopiques obtenus sur tous les sulfures
étudiés : sulfures de fer, abiotiques et biotiques, et sulfures d’argent abiotiques. Le
fractionnement isotopique est présenté sur une échelle fictive V-CDT. La valeur du
fractionnement isotopique naturel du soufre est de 23,26 %o (Hoefs, 2009; Rosman and Taylor,
1998).

Les fractionnements isotopiques en rose sont ceux obtenus sur du fer métallique aprés une
sulfuration d’origine abiotique. Les fractionnements isotopiques en bleu sont obtenus aprés une
sulfuration d’origine biotique sur du fer métallique.

Les fractionnements isotopiques en gris sont ceux obtenus sur les sulfures d’argent. On
distingue trois parties. La premiére portant sur 1’effet du temps de sulfuration en phase gazeuse
sur le fractionnement isotopique, la seconde sur I’effet de la température de sulfuration en
phases aqueuses et gazeuses, et la troisieme sur I’effet de la position dans une couche de sulfure

d’argent sur le fractionnement isotopique.
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Figure IV-1: Fractionnement isotopique obtenu sur les sulfures de fer et d’argent, abiotiques ou biotiques, formés en milieux gazeux ou aqueux. La valeur de
fractionnement isotopique en parenthése est associée a la phase de purge. La valeur de fractionnement isotopique considérée pour la température de 150°C est
donc 10,76 + 0,92 %o (en s’affranchissant de la phase de purge). Cette valeur est obtenue en faisant la moyenne des valeurs de fractionnement isotopique

obtenues en extréme surface pour des temps supérieurs de 15 min jusqu’a 300 min de sulfuration.

220



Discussion et conclusion générale

Distinction d’un sulfure de fer d’origine abiotique d’un

sulfure de fer d’origine biotique

L’objectif de ce travail était de développer une méthodologie originale et fiable permettant de
discriminer 1’origine, abiotique ou biotique, de composés contenant du soufre, en particulier les
sulfures métalliques. Dans la littérature (Chambers and Trudinger, 1979; Harrison and Thode,
1958; Kaplan and Rittenberg, 1964; Thode, 1991), il a été montré que la composition isotopique
du soufre variait en fonction de 1’origine, abiotique ou biotique, du sulfure formé. Le rapport
isotopique R3*S/%2S, caractérisant la composition isotopique du soufre, serait inférieur au
rapport isotopique naturel R**Snatrel lorsque la couche de sulfure est d’origine biotique, c’est-
a-dire lorsque les ions sulfures du milieu sont issus de la réduction d’ions sulfates par les
bactéries BSR (ce processus de réduction étant nécessaire au métabolisme de ces bactéries).
Des échantillons de référence de fer pur (pureté 99,99%), ont donc été préparés (polissage
miroir) et sulfurés de maniere contr6lée en suivant des processus 100% abiotiques et 100%
biotiques.
Pour les échantillons formés par voie abiotique, deux types de sulfurations ont été réalisés : la
premiére, par voie électrochimique, consiste en I’immersion, a potentiel imposé et a
température ambiante, du substrat de fer pur dans une solution de Na.S, 9H-O (pH 11); la
seconde, par voie gazeuse, consiste en I’exposition, a températures controlées (150°C et
300°C), d’un échantillon de fer pur a de faibles pressions de gaz H2S (150 mbar).
Pour les échantillons formés par voie biotique, deux types de sulfuration ont également été
réalisés : la premiére consistait en I’immersion, a température ambiante pendant 24h, d’un
échantillon de fer pur dans une solution aqueuse contenant des ions HS™ issus de I’activité de la
souche bactérienne Desulfovibrio alaskensis ; la seconde consistait en 1’exposition, a 150°C, au
gaz HoS issu de I’activité des bactéries BSR (souche Desulfovibrio alaskensis). Les bactéries
BSR étant des bactéries anaérobies, toutes les étapes de préparation de surface (polissage,
sulfuration) ont été réalisées en chambre anaérobie (collaboration avec 1’Université
d’Oklahoma, USA).
Les échantillons ainsi préparés ont ensuite été analysés au moyen des techniques d’analyse de
surface XPS et ToF-SIMS, toutes deux disponibles au laboratoire. La spectroscopie XPS,
technique quantitative, a principalement été utilisée pour confirmer la présence de sulfures sur
les surfaces de fer et d’argent et déterminer leur nature. Sur tous les échantillons de fer, nous
avons pu mettre en évidence la présence majoritaire de sulfure de fer ainsi que des produits
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minoritaires issus de la degradation du sulfure (disulfure, polysulfure et sulfate) et de la
contamination carboneée, résultat du transfert et du stockage en boite a gants des échantillons
(quelques ppm d’H20 et O). Les fractionnements isotopiques ont été calculés a partir des
spectres de masse ToF-SIMS. Cette technique, paramétrée en mode spectroscopique (avec la
meilleure résolution en masse possible), permet de distinguer les différents isotopes du soufre
et donc de calculer le fractionnement isotopique. Néanmoins, du fait d’interférences entre les
ions d’intérét (i.e. 32S™ et *S") avec d’autres éléments ou fragments (par exemple °0;” ou H*3S
), une méthodologie de décomposition des spectres utilisant le logiciel CasaXPS a été mise en
place afin de déterminer trés précisément la composition isotopique des différents échantillons
de référence. Les résultats de ces travaux sont présentes sur la Figure IV-1.

Nous avons pu démontrer qu’il est possible de distinguer 1’origine, abiotique ou biotique, des
sulfures formés sur un échantillon de fer, que ce soit pour des sulfurations réalisées par voie
aqueuse ou pour celles réalisées par voie gazeuse. Dans chacun des cas, la sulfuration biotique
entraine un fractionnement isotopique en surface de 1’échantillon largement inférieur a celui
mesuré pour un sulfure de fer abiotique (-11,25 %o Vs -0,27 %o en phase aqueuse ; -31,94 %o Vs.
3,19 %o en phase gazeuse a 150°C). L’enrichissement du sulfure de fer en isotope 32S en
condition biotique est attribué au métabolisme des bactéries BSR qui favoriserait 1’utilisation
de I’isotope le plus 1éger lors de la réduction des ions sulfates en sulfures (Harrison and Thode,
1958; Pfennig et al., 1981; Rees, 1973). Les valeurs de fractionnement calculées pour les
sulfures biotiques sont entiérement en adéquation avec les valeurs reportées dans la littérature
pour des sulfures métalliques issus d’un processus de corrosion biotique (Canfield, 2001).

De plus, quel que soit le type de sulfuration (aqueuse ou gazeuse), on observe que le
fractionnement isotopique calculé sur les sulfures de fer abiotiques (-0,27 %o et 3,19 %o pour
les sulfurations aqueuse et gazeuse, respectivement) est inférieur au fractionnement isotopique
naturel (i.e. 23,26 %o). Cet enrichissement en isotope *2S a la surface des sulfures formés suivant
des processus de corrosion abiotiques pourrait étre le résultat de réactions intermédiaires
impliquant un fractionnement isotopique lors de la formation de sulfures a la surface de
I’échantillon de fer, comme cela a déja été observeé par Price et Shieh lors de la synthése de la

pyrite en conditions aqueuses et a température ambiante (Price and Shieh, 1979).

Enfin, les fractionnements isotopiques calculés sur les sulfures de fer biotiques en milieu
aqueux (-11,25 %o) et en milieu gazeux (-31,94 %o) sont différents. Dans le cas de la sulfuration

gazeuse, lors du changement de phase entre le milieu aqueux (HS) et le milieu gazeux (H.S),
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une étape de fractionnement isotopique a pu se produire conduisant a un enrichissement en 2S
d’autant plus important dans le gaz H>S, comme déja observeé dans la littérature (van Dijk et al.,
2018; Wright, 2000). Par ailleurs, I’adsorption préférentielle a haute température de 1’isotope
léger a également pu se produire. Cela permettrait d’expliquer la différence des valeurs

obtenues entre la sulfuration en milieu aqueux et celle en milieu gazeux.

On peut donc constater que la nature du milieu (phase aqueuse ou gazeuse), et/ou la température
de sulfuration (la sulfuration gazeuse ayant été realisée a 150°C alors que la sulfuration aqueuse
a été réalisée a température ambiante) peuvent impacter significativement la valeur du
fractionnement isotopique. Pour tester ces deux facteurs, nous avons travaillé sur des
¢échantillons modeles d’argent. L’argent a été choisi comme mode¢le car il ne s’oxyde pas mais
se sulfure aisément et permet donc une étude systématique de I’effet de la nature du milieu

(gazeux ou aqueux) et de la température sur le fractionnement isotopique.

Facteurs impactant le fractionnement isotopique 8**Sv.cot

(étude du cas modéele des sulfures d’argent)

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’effet du milieu de sulfuration, aqueux
ou gazeux, sur le fractionnement isotopique. Pour ce faire, des échantillons d’argent pur ont été
sulfurés par voies aqueuses et gazeuses a température ambiante. L’argent étant un métal trés
réactif au soufre et peu réactif vis-a-vis de 1’oxygéne, nous pouvons réaliser des sulfurations
par voie gazeuse a température ambiante, ce qui n’était pas possible sur les échantillons de fer
qui sont recouverts par une couche d’oxyde natif. Les sulfures d’argent ont été tout d’abord
formés par voie aqueuse par immersion au potentiel de circuit ouvert (OCP), de substrats
d’argent métalliques polis miroir dans une solution de 1 mM Na.S a pH=13. Les analyses ToF-
SIMS couplées a la méthodologie de decomposition du spectre de masse au moyen du logiciel
CasaXPS nous ont permis de déterminer les fractionnements isotopiques en surface des sulfures
d’argent formés a température ambiante. Les fractionnements isotopiques mesurés sont de 19,7
%o et 23,73 %o pour les sulfures formés en phases gazeuses et aqueuses, respectivement. Ces
valeurs de fractionnement isotopique obtenues en milieux aqueux et gazeux sont comparables.
De plus, le fractionnement isotopique est proche du fractionnement isotopique naturel (23,26

%0). Par conséquent, il ne semble pas que la phase de sulfuration (aqueuse ou gazeuse) soit
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a Dorigine de variations dans les valeurs du fractionnement isotopique mesurées en

surface des sulfures d’argent formés a température ambiante en conditions abiotiques.

Pour étudier I’effet de la température sur le fractionnement isotopique, des sulfures d’argent ont
été préparés par voie gazeuse sous 150 mbar de H.S a température ambiante, a 150°C et 300°C.
Le fractionnement isotopique du gaz utilisé pour réaliser les sulfurations est suppose conforme
au fractionnement isotopique naturel, soit 23,26 %o.. Les temps de sulfuration varient en fonction
des températures imposeées. lls sont de 43h a température ambiante et de 3 min a 150°C et
300°C. Un temps plus long de sulfuration est imposé a température ambiante du fait d’une
cinétique de croissance lente. Les épaisseurs de sulfures d’argent, déterminées par profilométrie
ToF-SIMS sont de respectivement de 9 nm, 8 nm et 10 nm. Les fractionnements isotopiques
déterminés a partir des mesures ToF-SIMS sont de 19,70 %o, 23,05 %o et -2,59 %o a température
ambiante, 150°C et 300°C, respectivement.

Les valeurs de fractionnement isotopique sont en accord avec le fractionnement isotopique
naturel a température ambiante et a 150°C. Au contraire, a 300°C, on observe une diminution
tres nette du fractionnement isotopique qui est égal a -2,59 %o. Cette diminution trés nette du
fractionnement isotopique semble indiquer un effet significatif de la température. A haute
température (300°C), I’enrichissement du sulfure d’argent en isotope 32S serait le résultat d’une
réactivité plus grande de 1’isotope le plus léger avec la surface d’argent.

Le fractionnement isotopique mesuré a 150°C, proche du fractionnement isotopique naturel et
de celui mesuré a température ambiante, apparait donc contradictoire avec un effet marqué de
la température sur le fractionnement isotopique. Cependant, nous avons vu que la sulfuration
des échantillons est réalisée dans un bati de sulfuration suivant une procédure dans laquelle une
phase de «purge » du tube de sulfuration est effectuée a température ambiante sous une
pression de gaz H»S de 1000 mbar pendant une courte période (moins d’une minute). Durant
cette purge, le substrat d’argent, trés réactif vis-a-vis du gaz HzS, est sulfuré et couvert par une
couche de sulfure d’argent (dont I’épaisseur n’a pas été mesurée). Durant la deuxiéme phase de
sulfuration, a basse pression de H.S (150 mbar) et a température supérieure a la température
ambiante, la couche de sulfure d’argent va croitre si les conditions de température et de pression
sont suffisantes pour relancer la cinétique de croissance. Compte tenu des fractionnements
isotopiques mesures, il parait probable que les conditions de sulfuration a 150°C ne permettent
pas le redémarrage de la croissance du sulfure d’argent. Cette hypothese est confirmée par les

mesures par profilométrie ToF-SIMS réalisées sur les échantillons sulfurés a température
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ambiante et a 150°C ou aucune modification de 1’épaisseur de la couche de sulfure n’est
observée apres quelques minutes de sulfuration. Le sulfure d’argent analysé par ToF-SIMS
correspond donc, comme dans le cas de la croissance & température ambiante, au sulfure
initialement formé, a température ambiante, durant la phase de « purge » du bati de sulfuration.
Un effet marqué de la température sur les valeurs du fractionnement isotopique a donc

été observé a 300°C, non contredit par les mesures a 150°C.

L’influence du temps de sulfuration sur la valeur du fractionnement isotopique a également été
étudiée. A nouveau, ces essais ont été réalisés sur des échantillons d’argent car ce matériau
apparaissait idéal du fait d'une sulfuration aisée et de I’absence d’oxyde dans nos conditions de
travail.

Des sulfures d’argent ont donc été préparés par voie gazeuse, a 150°C sous 150 mbar H.S, pour
des temps compris entre 3 et 300 min. A nouveau, la composition isotopique du gaz est
supposée suivre le fractionnement isotopique naturel, soit 23,26 %o.

Les échantillons ainsi préparés ont été analysés par profilométrie ToF-SIMS afin de déterminer
I’épaisseur de la couche de sulfure formée. Les €paisseurs déterminées sont de 8§ nm apres 3
minutes et 15 minutes de sulfuration et de 20 nm, 16 nm et 18 nm aprés 30, 60 et 300 minutes
de sulfuration. On observe bien une reprise de la croissance de la couche de sulfure entre 15 et
30 minutes de sulfuration. De plus, on observe, qu’a 150°C, la cinétique semble atteindre un
palier des 30 minutes de sulfuration. Comme on I’a vu précédemment, la phase initiale de
« purge » lors de la sulfuration des échantillons entraine une croissance d’un sulfure d’argent &
la surface de 1’échantillon. La reprise de la croissance de ce sulfure a 150°C nécessiterait donc
des temps suffisamment long d’environ 15 minutes. Le mécanisme de croissance du sulfure
d’argent étant trés majoritairement par diffusion cationique (Allen and Moore, 1959), le sulfure
croit a I’interface externe, c’est-a-dire, a I’interface sulfure/gaz. Dans ces conditions, avant 15
minutes de sulfuration, le fractionnement isotopique est celui du sulfure formé a température
ambiante durant la phase de « purge ». Au contraire, apres 15 minutes, le « nouveau » sulfure
est enrichi en isotope %2S comme I’indique la diminution de la valeur du fractionnement
isotopique mesurée en surface de I’échantillon (environ 10 %o). On confirme donc ici I’effet
de la température sur la valeur du fractionnement isotopique. Par contre, il semble qu’il
n’y ait pas d’impact significatif du temps de sulfuration sur la valeur du fractionnement

isotopique mesuré en surface des échantillons.
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Finalement, nous avons cherché a mesurer le fractionnement isotopique en fonction de la
profondeur dans la couche de sulfure métallique. A nouveau, nous avons utilisé des échantillons
d’argent pour réaliser ce travail. Compte tenu des conclusions précédentes, nous avons décidé
de travailler sur un échantillon d’argent sulfuré par voie gazeuse a 150°C durant 300 minutes.
L’épaisseur du sulfure d’argent, déterminée par profilométrie ToF-SIMS est de 18 nm. Comme
on I’a mentionné précédemment, le fractionnement isotopique mesuré en extréme surface est
de 9,76 %o, indiquant en enrichissement en 1’isotope le plus léger, soit 3S. Cet enrichissement
est le résultat de I’impact de la température sur la réactivité isotopique. Sur le méme échantillon,
des cratéres de profondeur bien définie ont été préparés a 1’aide du canon d’abrasion ionique du
spectrométre ToF-SIMS. Les résultats des analyses réalisées pour des profondeurs de 5 nm et
7 nm sont intégrés dans la Figure IV-1. Les fractionnements isotopiques déterminés sont de
respectivement 24,43 %o et 27,35 %o, soit des valeurs voisines du fractionnement isotopique
naturel du souftre. Or, on a vu précédemment qu’un sulfure de composition isotopique naturelle
est formé durant la phase de « purge » a température ambiante. Ce sulfure, compte tenu des
mécanismes de croissance, via diffusion de I’argent, est localisé en interne, a 1’interface
métal/sulfure et a une épaisseur de 8 nm environ. Dans ces conditions, ce sulfure d’argent sert
de réservoir en soufre isotopique 34S. Par échange isotopique, cet isotope migre vers 1’interface
externe et vient donc ré-enrichir le sulfure formé a 150°C en isotope 34S. Dans ces conditions,
on observe une augmentation du fractionnement isotopique dans le sulfure. L’échange
isotopique joue donc un réle important afin de comprendre les valeurs de fractionnement
isotopique mesuré dans la couche de sulfure. L’ impact de I’échange isotopique sera d’autant
plus marqué que la couche de sulfure aura atteint un état stationnaire, ce qui est le cas de
I’échantillon étudié ici. On montre donc ici que la couche formée durant la phase de
«purge » va impacter, du fait de I’échange isotopique, les valeurs de fractionnement

isotopique mesurees au sein de la couche de sulfure d’argent.

Application au cas des sulfures de fer

Dans la littérature, il a été montré que les sulfures de fer croissent par diffusion du fer dans le
sulfure de fer, la diffusion du soufre étant beaucoup plus lente (Condit et al., 1974). La
croissance est donc localisée au niveau de I’interface externe, sulfure/milieu extérieur. Les
travaux réalisés sur les échantillons de fer sulfurés par voie gazeuse a 150°C et 300°C

permettent également de montrer I’influence de la température de sulfuration sur le
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fractionnement isotopique. En effet, alors qu’un fractionnement isotopique de 3,19%o est
déterminé a 150°C, il est de -12,94 %o lorsque la sulfuration est réalisée a 300°C. On montre
donc bien ici qu’a plus haute température, on favorise la réactivité de 1’isotope le plus léger,
soit 32S. On remarque également, dés 150°C, une diminution du fractionnement isotopique
contrairement a ce qu’on observait sur les échantillons d’argent. On peut expliquer cela par
I’absence de phase de « purge » lorsque la sulfuration est réalisée sur les échantillons de fer. Le
sulfure formé en surface correspond donc bien a un sulfure formé a la température de consigne,
avec le fractionnement isotopique correspondant.

Si on compare les valeurs de fractionnement isotopique obtenues en extréme surface sur le fer
et I’argent lors de la sulfuration aqueuse a température ambiante (-0,27 %o Vs 23,73 %o) ou
gazeuse a 150°C (3,19%o vs 11,81%o (en prenant le point aprés 30 minutes de sulfuration pour
négliger la phase de « purge »), on note que la valeur du fractionnement est systématiquement
plus faible sur le fer, ce qui indique un enrichissement plus important en 1’isotope S le plus
léger du sulfure de fer par rapport au sulfure d’argent.

Cette différence de fractionnement isotopique pourrait venir des constantes de vitesse des

différentes réactions mises en jeu. Les réactions sont les suivantes :

krM32S

M + H%2S 255 M2S + H, kM3os
krM34S

M + H2**S 27 MRS + H- kiMa4s

Ou M est le métal considéreé.

Les constantes de vitesse ki™szs et kiVsas sont fonction de la température. Plus la température
est haute, plus la réaction de formation du sulfure a partir de ’isotope le plus léger serait
favorisée. Une variation des constantes de vitesse pour une méme réaction impliquant deux
isotopes d’un méme élément a déja été observée par Kwart (Kwart, 1982) lors de 1I’étude de
I’impact de I’effet isotopique cinétique lors de réactions de substitution impliquant 1’hydrogéne
et le deutérium.

Dans notre étude, nous pouvons constater que la variation des constantes de vitesse differe selon
le métal (fer ou argent). Elle serait plus importante lorsque le fer est impliqué, conduisant a un

enrichissement plus important en 32S que sur I’argent.
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Limites a Didentification de I’origine, abiotique ou

biotique, du sulfure métallique

Lors de cette étude, nous avons pu confirmer un enrichissement en isotope léger *2S lors de la
formation de sulfures metalliques par voie biotique par rapport a la voie abiotique. Les
fractionnements isotopiques observés lors de la formation d’un sulfure biotique sur le fer sont
nettement inférieurs a la valeur mesurée sur le sulfure d’origine abiotique. Néanmoins, la valeur
négative du fractionnement mesurée ne peut pas, a elle seule prouver que le sulfure a été formé
par voie biotique en présence de bactéries sulfato-réductrices (BSR). En effet, nos travaux
montrent que des valeurs négatives du fractionnement isotopique sont également obtenues lors
de la sulfuration abiotique par voie gazeuse a haute température. L’influence de la température
de sulfuration sur le fractionnement isotopique doit étre prise en compte. Sans information sur
les conditions thermiques dans lesquelles s’est trouvé 1’échantillon analysé, il sera difficile de

trancher quant a 1’origine du sulfure formé.
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Conclusion générale

Le codt de la corrosion représente environ 3 a 4 % du PIB des pays industrialisés. La formation
de sulfures métalliques est a I’origine de nombreux problémes de corrosion, touchant un grand
nombre de secteurs industriels. L’origine de la formation de sulfures métalliques peut étre
multiple. Deux types de sulfures peuvent étre distingués : les sulfures abiotiques, formés sans
participation des bactéries lors du processus de corrosion, et les sulfures biotiques, dans
lesquels des bactéries (BSR) produisent I’espece corrosive. Dans le cas de I’industrie pétroliére,
la présence de gaz corrosif H2S et de micro-organismes dans les bruts, conduit a la formation
de produits de corrosion noirs, des sulfures de fer, sur les infrastructures en acier au carbone
(lofa et al., 1964; Shoesmith, 1980), dont I’origine, abiotique ou biotique, doit étre déterminée.
Les infrastructures immergées en eau de mer soufrent également de problématiques de
corrosion avec la formation de sulfures de fer a la surface des matériaux (principalement des
aciers) (Al-Darbi et al., 2008; Zhao, 2008). La présence de nombreux micro-organismes dans
I’eau, en particulier bactéries sulfato-réductrices, laisse supposer une origine biotique de la
corrosion bien que cela reste encore a éclaircir.

Dans ces exemples, 1’origine de la corrosion par les sulfures de fer, bien qu’essentielle a la
compréhension des mécanismes et a la recherche de solutions techniques, reste encore souvent

méconnue.

L’objectif de ce travail de thése était le développement d’une méthode d’analyse par
spectrométrie de masse ToF-SIMS en vue d’identifier I’origine de produits de corrosion, plus

particulierement les sulfures métalliques.

La premiére partie de ce travail a consisté en la préparation d’échantillons de sulfures de fer
de reférence formes dans des conditions de sulfuration controlée d’origine abiotique et

biotique.

A partir de substrats métalliques de fer pur (pureté 99,99%), des sulfurations, abiotiques et
biotiques, ont pu étre faites de maniére controlée.
Les sulfurations abiotiques ont été réalisées suivant deux protocoles : (i) le premier par voie

électrochimique, a température ambiante dans une solution contenant les ions sulfures, (ii) le
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second par voie gazeuse en exposant une surface de fer métallique a une faible pression de gaz
H>S a température contrélée.

Les sulfurations biotiques ont également été réalisees suivant deux protocoles : (i) le premier
consistait en I’immersion d’un échantillon de fer a température ambiante, dans une solution
contenant des ions HS™ produits par ’activité de la souche bactérienne Desulfovibrio alaskensis,
(ii) le second consistait a exposer le substrat métallique de fer pur a un gaz H»S produit par la
méme souche de BSR a 150°C.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous nous sommes attachés a mettre en place une
méthodologie analytique, reposant sur la spectrométrie ToF-SIMS, permettant la mesure
précise des valeurs de fractionnement isotopique du soufre a la surface des échantillons

de référence.

Le spectromeétre de masse ToF-SIMS a été utilisé en mode spectroscopique, ¢’est-a-dire avec
la meilleure résolution en masse possible, afin de pouvoir séparer les éléments d’intérét, a savoir
325" et 33, de possibles interférents. Afin de ne pas saturer les signaux, des densités de courant
faibles en ions primaires ont également été utilisées. Il a aussi été nécessaire de développer une
méthode de décomposition des spectres de masse, afin d’extraire uniquement les proportions
des isotopes 32S et 34S des spectres enregistrés. Ce travail a été réalisé au moyen du logiciel
CasaxXPS appliqué sur les donneées issues des analyses ToF-SIMS. Ce logiciel permet de
déterminer mathématiquement la forme des pics du spectre de masse étudié et donc séparer la
contribution des interférents. Pour permettre une reproductibilité de la méthode de
décomposition, un pic de référence, 1’ion 3’CI", a été utilisé sur chaque spectre de masse. Grace
a la décomposition des spectres de masse, il a ainsi été possible de connaitre la proportion des

isotopes, *2S et **S en éliminant la contribution des interférents dans leurs signaux.

Dans la troisiéme partie, nous avons étudié I’effet de la nature du milieu de sulfuration
(gazeux ou aqueux), du temps d’exposition et de la température sur le fractionnement

isotopique

Pour étudier I’impact de différents facteurs sur le fractionnement isotopique, des échantillons
d’argent pur ont été préparés et sulfurés. L’argent a été choisi car il peut étre considéré comme

un substrat modele du fait d’une sulfuration aisée et de 1’absence d’oxyde natif. Des substrats
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d’argent métalliques ont été sulfurés par voies aqueuse et gazeuse a différentes températures et
pour différentes temps d’exposition aux especes corrosives. Grace a cette étude, nous avons pu
mettre en évidence que la phase de sulfuration, aqueuse ou gazeuse, n’a pas d’influence sur le
fractionnement isotopique. De méme, le temps d’exposition au milieu corrosif n’a pas
d’influence sur la valeur de fractionnement isotopique mesurée en extréme surface.

Au contraire un effet marque de la température a été observé. Cela est attribué a I’augmentation
de la réactivité de ’isotope le plus léger, ici 3%S, lorsque la température augmente. Enfin,
I’analyse en profondeur d’une couche de sulfure d’argent a permis de mettre en évidence
I’évolution du fractionnement isotopique avec la profondeur analysée. Cette variation est
attribuée a des phénoménes d’échange isotopique qui tendent a homogénéiser la concentration
entre les différents isotopes durant la croissance de la couche de sulfure. Les effets observés sur

les échantillons modéle d’argent sont transposables au cas de la sulfuration du fer.

L’objectif de mise au point d’une méthode analytique permettant de déterminer 1’origine,
abiotique ou biotique, de produits de corrosion sulfurés a été atteint.

Ce travail pourrait étre poursuivi en analysant des échantillons provenant de conditions réelles
de corrosion (industrie pétroliere, géothermie, stockage de déchets nucléaires).

En parallele a cette application, la procédure de sulfuration de nos échantillons de référence
pourrait &tre améliorée. Ainsi, la phase de « purge » avant sulfuration gazeuse abiotique qui
engendre la croissance initiale d’une couche de sulfure qui géne la mesure du fractionnement

isotopique pourrait étre supprimée.
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Annexes — Techniques expérimentales

A. Annexes — Techniques expérimentales

La microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique, AFM, est une technique de microscopie a champ proche
reposant sur la mesure de forces d’interactions entre une pointe fine et la surface d’un
échantillon. La pointe est maintenue sur un microlevier (cantilever). Les différentes interactions
(attractives et/ou répulsives) entre la pointe et la surface engendrent une déviation du
microlevier. Cette déviation est mesurée et permet d’obtenir une image de la topographie.

Ces variations sont mesurées grace a un faisceau laser qui est réfléchi sur le microlevier et qui
est capté par une photo-diode. Les déplacements verticaux et horizontaux du laser se produisent
par la courbure du microlevier, modifiée elle-méme par la topographie de la surface.

Dans cette étude, les mesures de rugosité ont été faites en mode contact, de sorte que la pointe
soit au contact en permanence avec la surface et les forces sont répulsives.

Les mesures de rugosité ont été faites avec un appareil Nano-Observer AFM de la compagnie
CSI, utilisé a I’air. Des microleviers en silicium fournis par Applied NanoStructures sont
utilisés avec une force constante de 25-75 N.m™. Le rayon de I’extrémité de la pointe est
inférieur a 10 nm. Le logiciel utilisé permettant le contrdle du microscope et d’enregistrer les
données est le logiciel NanoSolution fourni par CSI. Les images ont été retraitées avec le

logiciel Gwyddion.

Laser Beam

Photodetector /

Tip_

Cantilever

Figure A-2: Principe de I'AFM (Vickerman and Gilmore, 2011)
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La spectroscopie de photoélectrons par rayons X : XPS (X-

ray Photoelectro Spectroscopy)

La spectroscopie de photoélectrons induite par rayons X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy) est une technique d’analyse élémentaire et quantitative de couches minces et/ou
ultra-minces (d’épaisseur inférieure ou égale a 10 nm). Elle permet la mesure de la composition
élémentaire, composition chimique et 1’état chimique d’éléments présents a la surface d’un

matériau.
a) Principe

Cette technique repose sur l’interaction rayonnement-matiére (Figure A-3) et permet une
analyse chimique sur une profondeur inférieure ou égale & 10 nm. C’est une technique non

destructive.

Echantillon Spectromeétre
A
E{‘
E b4 v
C
A vide
(Dspectro
D¢chantilion
\ 4
--------------------------------------------------------------------------------------------- E,
F
E,

Niveau de coeur

Figure A-3: Schéma du principe de I’XPS
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Au sein de la chambre d’analyse sous ultra-haut vide de I’XPS, la surface de I’échantillon a
caractériser est irradiée par un faisceau de rayons X émis par une source d’énergie hv (h
constante de Planck et v la fréquence de la radiation). Ce photon est absorbé par I’atome en
surface et entraine 1’émission d’un photoélectron. La loi de conservation permet d’écrire le

bilan énergétique suivant :

hv = E; + Ef + @gpecero Equation A-1

Ou hv est I’énergie du faisceau de rayons X incidents, E¢ 1’énergie cinétique du photoélectron
éjecté du matériau dans le vide, Ef énergie de liaison de 1’électron éjecté par rapport au niveau
de Fermi, caractéristique de I’élément et de son environnement chimique, et @spectro l€ travail de
sortie du spectrométre.

L’émission du photoélectron entraine la formation d’une lacune dans I’orbitale électronique.
Cette lacune peut étre comblée par un électron provenant d’un niveau plus élevé. Ce phénomene
s’accompagne d’un exces d’énergie dissipé par une désexcitation, soit par 1’émission de
photons (fluorescence X) soit par I’émission d’un électron situé sur un niveau ¢lectronique plus

élevé (électron Auger).

b) Aspects qualitatifs des spectres XPS

La simple observation d’un spectre général XPS, balayant une large gamme en énergie entre 0
et 1200 eV (Figure A-4), nous renseigne sur les principaux éléments présents en surface de
I’échantillon. Des spectres a plus haute résolution permettent 1’acces a des informations

chimiques (degrés d’oxydation et environnement chimique).
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Spectre général obtenu sur un sulfure de fer abiotique —
150°C — 5min

250000

200000

150000

100000

Intenstié (coups/s)

50000

0 1 1 1 1 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure A-4:Spectre général obtenu sur un échantillon de sulfure de fer abiotique formé par voie gazeuse
a 150°C pendant 5 min (HS)

Sur un spectre général, il est possible d’observer différents aspects sur le spectre général :

Le bruit de fond : Lorsqu’un élément se trouve en profondeur de la surface, des électrons

vont étre émis et vont subir de nombreux chocs inélastiques. Lors des chocs, les
¢lectrons perdent donc de I’énergie cinétique, ce qui créé le phénomene de bruit de fond.

Les déplacements chimiques : Ces déplacements chimiques permettent de renseigner

sur I’environnement chimique d’ou provient I’électron émis.

Les structures secondaires :

o La désexcitation par émission d’électrons Auger : L’atome photoionisé possede
une lacune électronique dans un niveau de cceur au moment de la photoémission.
Cette lacune peut étre comblée soit par un électron d’une énergie supérieure.
Dans ce cas, soit I’énergie libérée est émise sous la forme de photons
(fluorescence) soit elle peut servir a éjecter un autre électron de cceur : 1’électron
Auger.

o Les pertes d’énergie discrétes par excitation de plasmon : lorsque la surface
présente un caracteére métallique, une partie de 1’énergie cinétique du
photoélectron sert a I’excitation des électrons de conduction. Cette excitation

d’¢électrons de conduction engendre des pics satellites, appelés plasmons.
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Pour la décomposition des spectres, il faut prendre en compte le couplage spin-orbite. Les
orbitales atomiques s’écrivent avec la nomenclature suivante nlj ot n est le nombre quantique
principal, | le nombre quantique secondaire et j le moment angulaire du spin. Lorsque 1 est > a
1, les photoélectrons issus de ces orbitales peuvent donner des doublets dont les énergies de
liaisons différent et dont 1’écart est propre a 1’élément et indépendant de la matrice dans lequel
il se trouve. Le rapport des aires du doublet est fixe et dépend de la dégénérescence de chaque
état de spin. Par exemple pour le niveau de ceeur 2p, le ratio des aires correspondant aux 2 spins
sera 1l : 2. Ces ratio ont été pris en compte lors des décompositions des orbitales p et d comme

indiqués dans le Tableau A-1.

Orbitales atomiques Valeurs de j Rapport des aires
S 1/2 -
p 1/2 et 3/2 1:2
d 3/2 et 5/2 2:3
f 52 et7/2 3:4

Tableau A-1:Rapport des aires en fonction de l'orbitale atomique et en fonction de leur moment

angulaire

c) Aspects quantitatifs des spectres XPS

L’aire du pic obtenue par XPS est utilisée pour quantifier I’élément dans une couche pouvant
aller jusqu’a 10 nm. L’aire (Ljj) du pic du photoélectron j obtenu a partir de la surface d’un
¢lément 1 de 1’échantillon M dans une matrice N jusqu’a la profondeur d’émission z se traduit
selon I’équation suivante :
IM = kKA(B)FT(E,)o f DM(2) exp (A%,_S—lznﬁ> dz Equation
A-2
Ou
-k constante caracteristique du spectrométre indépendante de 1’élément, incluant le flux
de photons, 1’aire de 1’échantillon analysé et le rendement du détecteur,
- [ angle entre la surface de 1’échantillon et la direction d’émission des photoélectrons,
géneralement 90°,
- A(p) aire de I’échantillon analysé,

- F flux de photons
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- T(Ec) facteur de transmission de 1’analyseur (valeur dépendante de I’énergie cinétique
de I’élément analysé)

- o section efficace de photoionisation pour un ¢lément N et un niveau de cceur donné,
¢’est-a-dire la probabilité d’émission de photoélectrons aprés irradiation par un photon
d’¢énergie hv,

-z variable caractéristique de la profondeur analysée du matériau

- A% libre parcours moyen inélastique des photoélectrons N dans la matrice M

- D}(2) densité de ’élément N dans la matrice M a la profondeur z

A partir d’un modele représentant la surface étudiée, il est possible d’intégrer 1’équation
Equation A-2.

Le modele peut étre une couche homogene et infinie, un empilement de couches, des Tlots, ou
encore une couche mixte. Selon le type de modele, les bornes d’intégration seront différentes.
Par exemple, dans le cas d’une couche homogeéne et infinie, I’intensité d’un élément A présent

dans la phase AB peut s’écrire de la maniére suivante, en intégrant de 0 a oo:

Iis = kT(E.)oaDfp 4 Equation

A-3

d) Instrumentation et parameétres expérimentaux

Au sein du laboratoire, les analyses par spectroscopie XPS sont faites sur un spectromeétre
ESCALAB® 250 de la société Thermo Electron (Figure A-5).
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Figure A-5:Spectrometre ESCALAB 250 de Thermo Electron Corporation

L’appareil d’XPS est équipé de 3 parties principales :

La source utilisée est une source monochromatique d’Al Ka (1486,6 eV) émise par une anode
en aluminium. Les tailles des zones analysées sont d’un diamétre de 500 pm. Les échantillons
ont ét¢ analysés avec un angle d’émergence © = 90° (angle entre 1’analyseur et la surface).

Les spectres généraux ont été enregistré avec une énergie de passage de 100 eV et un pas de 1

Un sas d’introduction qui permet le passage de la pression atmosphérique a une pression
de I’ordre de 10 mbar.

Une chambre de préparation
Une chambre d’analyse au sein de laquelle 1’échantillon est analysé, sous une pression

de I’ordre de 1071° mbar.

eV, les niveaux de cceur avec une énergie de passage a 20 eV et un pas de 0,1 eV.

Le traitement des données a été effectué grace au logiciel Avantage de Thermo Electron et

CasaXPS, en appliquant le bruit de fond de type Shirley, les pics sont formés avec un ratio

Lorentzien/Gaussien de 30/70.
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La spectromeétrie d’ions secondaires a temps de vol : ToF-

SIMS (Time of Flight Secondary lons Mass Spectrometer)

La spectrométrie ToF-SIMS est une technique d’analyse d’extréme surface. Elle permet la
caractérisation chimique de la surface. Cette technique est extrémement sensible et peut

détecter tous les éléments y compris I’hydrogene H et jusqu’a moins de quelques ppm.

a) Principe

La surface de 1’échantillon est bombardée par un faisceau d’ions primaires pulsé¢ ou d’amas
polyatomiques chargés (clusters) avec une énergie de quelques keV (25 keV).

La source d’ions primaires peut étre constituée de gaz nobles comme 1’argon Ar, mais aussi des
métaux ionisés comme le galium Ga, le bismuth Bi. Dans le cas de métaux, le métal utilisé est
chauffé jusqu’a vaporisation puis il est ionisé et ensuite on choisit un état de charge, par exemple
pour le bismuth, plusieurs états peuvent étre utilisés comme Bi* ou Bi®*.

A la suite du bombardement du faisceau d’ions primaires sur la surface, cela créé I’émission
d’une variété de particules secondaires, comme des électrons, des espéces neutres, des atomes
et des molécules provenant de la surface de I’échantillon, approximativement seulement 1% de

ces particules est chargée positivement ou négativement.

Quand les ions du faisceau primaire bombardent la surface de 1’échantillon, leur énergie est
transmise aux atomes suivant deux types de processus (Figure A-6).

Dans le cas d’utilisation d’un ion monoatomique ou biatomique pour faisceau d’ion primaire
(comme le Bi*, Ar*, Cs*, Ga*, ou Oy), la pulvérisation de la surface entraine le phénoméne de
cascades de collisions d’aprés Sigmund. Une partie de 1’énergie envoyée a la surface du
matériau conduit a I’émission des atomes ou d’ions dans le vide. L’autre partie de I’énergie est
dissipée dans le matériau et conduit a la création de défauts. Finalement, les particules primaires
s’implantent en partie a la surface du matériau. La profondeur d’implantation dépend de

I’énergie du faisceau d’ions primaires.
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Faisceau d’ions primaires o . .
(Bi) Emission d’ions secondaires

Echantillon

Figure A-6: Schéma sur le principe de la spectrométrie ToF-SIMS: le bombardement d'ions primaires
engendre I'éjection d'ions secondaires provenant de la surface analysée

L’analyseur utilisé¢ dans le cadre de la spectrométrie ToF-SIMS est un analyseur a temps de vol.
Les ions secondaires sont &jectés de la surface, suite au bombardement d’ions primaires, ils sont

accélérés grace a un champ électrostatique (V) et possédent donc une énergie cinétique (Ec) :

Ec = EH]V2 = ZVacc

Ou m, z, v et Vac sont la masse, la charge, la vitesse de la particule et Vi la tension
d’accélération, respectivement.
La vitesse v de ces ions secondaires peut se definir par leur temps de vol t et la distance

parcourue L pour atteindre le détecteur. Cela peut se définir par la relation suivante :

L
t=-—
\%
Ce qui donne :
1
t=1L 2
(ZZVacc)

Ainsi, la mesure du temps de vol permet la détermination d’un rapport masse/charge des ions

secondaires.

b) Les différents modes d’analyse

Trois modes d’analyse ToF-SIMS peuvent étre utilisés afin d’avoir acces a différentes

informations : mode spectroscopie, mode profil et mode imagerie chimique.
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En mode spectroscopie, des spectres de masse sont obtenus avec une excellente résolution en

masse (m/Am = 10 000). Ce mode permet 1’analyse d’éléments présents en surface.

En mode profil, il y a une alternance entre deux faisceaux d’ions (dual beam mode) : un faisceau
d’ions primaires (Bi") est utilisé pour I’analyse et un faisceau d’ions pour 1’érosion (Cs™).
L’alternance de cycles d’analyse et d’érosion au centre du cratére d’érosion permet d’obtenir
des spectres de masse a difféerents temps de décapage et de construire un profil de composition
en profondeur. Ce profil de composition représente 1’intensité de chaque ion en fonction du

temps de décapage.

En mode imagerie, une image chimique 2D d’ions secondaires de la surface est obtenue. Dans
ce mode, la résolution latérale est de I’ordre de 150 nm. Cependant, dans ces conditions, la
résolution en masse est dégradée mais peut €tre améliorée en utilisation un faisceau d’ions
primaires (Bi*) séparé en multiplets de petits pulses.

Des images chimiques 3D peuvent également étre obtenues en couplant le faisceau d’ions

primaires (Bi*) a un faisceau d’ions de décapage (Cs™).

c) Instrumentation

Au cours de ce travail, les analyses ont été faites sur un spectromeétre de masse résolu temps de
vol ToF-SIMS V provenant de chez ION-TOF (Figure A-7). La pression de travail est de I’ordre
de 10" mbar. Une boite & gants sous atmosphére contrdlée est connectée au bati ToF-SIMS.
Cela permet le transfert et le stockage d’échantillons sans qu’ils soient affectés par
I’atmosphere. Les données ont été traitées avec le logiciel Surface Lab 6.7 d’IonTOF. Les

conditions analytiques choisies sont détaillées (Chapitre 1).
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Analyseur a temps de vol

Boite a gants
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Figure A-7:Spectrometre de masse résolu en temps de vol ToF-SIMS V de ION TOF
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B. Annexes — Parametres de décomposition —XPS

Parametres de décomposition — Sulfures de fer formés en

phase gazeuse a haute température (Chapitre 2 — Partie 2)

Les parametres de décomposition appliqués sur les trois échantillons de sulfures de fer

(abiotique et biotique) sont présentés dans le tableau ci-dessous (Tableau B-2) :

(a) Sulfure de fer abiotique 150 °C ; 5 min ; 150 mbar H2S

Niveau o Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution o o
de cceur liaison (eV) corrigee (eV) hauteur (eV)
C-C,C-H 284,9 285
C-O 286,4 286,5
C1ls 1,2
C=0 287,9 288
0=C-0 288,9 289
0% 530,1 530,2
OH" 531,5 531,6
Oliéala
O 1s contamination 1,4
) 531,7 531,8
carbonée
O lié aux sulfates
HZOads 533 533,1
161,4;162,6 +
Sulfure 161,5;162,7+0,1
0,1
162,8; 164 +
Disulfure 01 162,9;164,1+0,1
S 2p ’ 1,2
163,6 ; 164,8 +
Polysulfure 01 163,7;164,9+0,1
168,2; 169,4 +
Sulfate 01 168,3;169,5+0,1

269



Annexes — Parameétres de décomposition —XPS

(b) Sulfure de fer abiotique 300 °C ; 5 min ; 150 mbar H2S

Niveau - Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution o o
de ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur (eV)
C-C,C-H 285,2 285
C-O 286,7 286,5
C1s 1,6
C=0 288,3 288,1
0=C-0 289,3 289,1
(o 530 529,8
OH"
Oliéala
O1s o 531,4 531,2 1,5
contamination
carbonée
HZOads 533 532,8
161,4;162,6 +
Sulfure 161,2;162,4+£0,1
0,1
_ 162,6 ; 163,8 +
Disulfure 162,4;163,6 £ 0,1
S2p 0,1 0,9
163,5; 164,7 +
Polysulfure 01 163,3;164,5+0,1
Sulfate
(c) Sulfure de fer biotique 150 °C ; 4h
Niveau o Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution o o
de ceeur liaison (eV) corrigee (eV) hauteur (eV)
C-C,C-H 284,4 285
C-O 285,9 286,5
Cls 1,5
C=0 287,4 288
0=C-0 288,4 289
0% 529,9 530,5
O1s 1,5
OH- 531,9 532,5
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Oliéala
contamination 531,9 532,5
carbonée
O lié aux sulfates 531,9 532,5
HZOads 533,5 534,1
161,2 ; 162,4 +
Sulfure 161,8;163+0,1
0,1
_ 162,4; 163,5 +
Disulfure 01 163 ;164,1+0,1
S 2p ’ 1,1
163,5; 164,7 +
Polysulfure 01 164,1;165,3+0,1
168,9;170,1 +
Sulfate 01 169,5;170,7+0,1

Tableau B-2 : Parameétres de décomposition appliqués sur les trois échantillons de sulfures de fer : (a)
sulfure de fer abiotique formé a 150°C pendant 5min sous 150 mbar H.S, (b) sulfure de fer abiotique
formé a 300°C pendant 5 min sous 150 mbar H:S et (c) sulfure de fer biotique formé a 150°C pendant
4h,
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Parametres de décomposition — Sulfures d’argent formés
pendant différents temps d’exposition au H,S (Chapitre 3 —
Partie 1)

(a) Sulfure d'argent ; 3 min ; 150 mbar H2S ; 150°C
Niveau de o Energie de Energie de liaison Largeur a mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur (eV)
C-C,C-H 285,1 285
C-O0 286,7+0,2 286,6
C1s 153+0,1
C=0
0=C-0 289,2+0,2 289,1
Oliéala
contamination
O 1s Oliéala 1,6
- 532,4 532,3
contamination
H20ads 534 533,9
Sulfures 161,2 ;162,4 161,1;162,3
S2p 0,8
Sulfates 168,1 ; 169,2 168 ; 169,1
(b) Sulfure d'argent ; 15 min ; 150 mbar H2S ; 150°C
Niveau de o Energie de Energie de liaison Largeur a mi-
Attribution o )
ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur
C-C,C-H 284,9 285
C-O 286,4 286,5
C1s 14
C=0 288 288,1
0=C-0 288,9 289
Oliéala
o 530,9 531
contamination
O 1s i 1,5
Oliéala
o 532,3 532,4
contamination
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Hzoads 533,8 533,9
Sulfures 161,5; 162,6 161,6 ; 162,7
S2p 0,8
Sulfates 167,7 ; 168,9 167,8 ; 169
(c) Sulfure d'argent ; 30 min ; 150 mbar H:S ; 150°C
Niveau de o Energie de Energie de liaison Largeur & mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigee (eV) hauteur
C-C,C-H 285 285
C-O 286,5 286,5
C1ls 1,3
C=0
0=C-0 289 289
Oliéala
— 531,1 531,1
contamination
O 1s Oliéala 1,4
o 532,3 532,3
contamination
Hzoads 533,8 533,8
Sulfures 161,4 ; 162,6 161,4 ; 162,6
S2p 0,8
Sulfates 167,6 ; 168,8 167,6 ; 168,8
(d) Sulfure d'argent ; 60 min ; 150 mbar H2S ; 150°C
Niveau de o Energie de Energie de liaison Largeur a mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur
C-C,C-H 285,1 285
C-0 286,6 286,5
C1s 1,3
C=0
0=C-0 289,1 289
Oliéala
o 530,9 530,8
contamination
O1s 15
Oliéala
532,2 532,1

contamination
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Hzoads 533,8 533,7
Sulfures 161,3; 162,5 161,2 ;162,4
S2p 0,8
Sulfates 167,9 ; 169,1 167,8 ; 169
(e) Sulfure d'argent ; 300 min ; 150 mbar H2S ; 150°C
Niveau de o Energie de Energie de liaison Largeur & mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigee (eV) hauteur
C-C,C-H 284,9 285
C-O 286,4 286,5
Cls 1,36
C=0
0=C-0 288,9 289
Oliéala
o 531,1 531,2
contamination
O 1s Oliéala 1,5
o 532,1 532,2
contamination
H20ads 533,6 533,7
Sulfures 161,3; 162,5 161,4 ; 162,6
S2p 0,8
Sulfates 167,8 ; 169,9 167,9; 170

Tableau B-3: Parametres de décomposition appliqués sur les cinq échantillons de sulfures d’argent
formés a 150°C sous 150 mbar H,S pendant : (a) 3 min, (b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 min et (¢) 300

min.

Parametres de décomposition — Sulfures d’argent formés a

différentes températures (Chapitre 3 — Partie 2)

(a) Sulfure d'argent ; température ambiante ; 43h ; 150 mbar H2S

Niveau de o Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur
C-C,C-H 284,9 285
Cls 15
C-0 286,8 286,9
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C=0
0=C-0 289,3 289,4
Oliéala
contamination de 532,4 532,5 L5
surface '
HZOads 533,8 533,9
S2p Sulfures 161,2 ;162,4 161,3; 162,5 0,8
(b) Sulfure d'argent ; 150°C ; 3 min ; 150 mbar H2S
Niveau de o Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution . o
ceeur liaison (eV) corrigee (eV) hauteur
C-C,C-H 285,1 285
C-O 286,7£0,2 286,6
C1ls 1,5
C=0
0=C-0 289,2+0,2 289,1
Oliéala
contamination de 532,4 532,3 L6
surface ’
H20ads 534 533,9
Sulfures 161,2 ;162,4 161,1;162,3
S2p 0,8
Sulfates 168,1 ; 169,2 168 ; 169,1
(c) Sulfure d'argent ; 300°C ; 3 min ; 150 mbar H2S
Niveau de o Energie de Energie de liaison | Largeur a mi-
Attribution o o
ceeur liaison (eV) corrigée (eV) hauteur
C-C,C-H 285 285
C-O 286,5 286,5
C1s 1,5
C=0
0=C-0 289,2 289,2
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Oliéala
contamination de 532,4 532,4 15
surface
H20ads 534 534
S2p Sulfures 161,3;162,4 161,3; 162,4 0,8

Tableau B-4: Paramétres de décomposition appliqués sur les trois échantillons de sulfures d’argent
formés sous 150 mbar H.S : (a) a température ambiante pendant 43h, (b) a 150°C pendant 3 min, (c) a
300°C pendant 3 min.
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C. Annexes — Composition du milieu de croissance de la

souche Desulfovibrio Alaskensis

Composition des vitamines utilisées

Pour 200 m L de solution de vitamines :

Elément Masse peséee

B2 — riboflavin 0,029
Ajuster pH a 7,4 par ajout de NaOH (1M) avec Tris-HCI 50 mM

B3 — nicotinic acid 0,059

B1 — Tiamine 0,06 g

B5 — Pentotenic acid 0,06 g

B6 — Piridoxine 0,06 g

B12 — Cicrocobalamine 0,005¢

C — Ascorbic acid 0,29

H — Biotine 0,001 g

Composition des traces eléments/métaux

Pour 1L de mélange :

Elément Masse pesée
Nitriloacetic acid 15¢g
Ajuster le pH a 6,5 avec KOH 5 M
MgSOg4-7H20 0,06 gor3,09g
MnSO4-H20 059
NaCl 10g
FeSO4-7H20 0,1g
C0S04-7H0 0,1g
NiClz-6H20 01lg
CuCl2:2H20 0,1g
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ZnS04-7H20 0,1g

CuS04-5H,0 0,01g
AIK(S04)2-12H,0 0,019
H3:BO3 0,01g
Na:Mo0Os-2H20 0,01g
Na;SeOs3-5H,0 0,001 g

pH 6,5 - 7,0 a la fin ; conserver a 4°C
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conditions de géothermie

D. Annexes — Reésultats complémentaires obtenus sur un
échantillon d’acier N80 exposé a des conditions de

géothermie

Afin de valider la méthodologie analytique sur des échantillons exposés a des conditions reelles
de corrosion, le Département de Chimie et de la Corrosion des Métaux de 1’Université de
Sciences et Technologie de Cracovie (Pologne) nous a fourni un échantillon d’acier N80 dont

la composition chimique est la suivante (Banas$ et al., 2016):

Elément | C Si Mn P S Cr Ni Mo \Y Cu
% en

0,375 | 0,245 | 1,560 | 0,0056 | 0,0054 | 0,045 | 0,053 | 0,011 | 0,1670 | 0,231
masse

Tableau D-5: Composition chimique de I'acier N80 (Banas et al., 2016)

Cet échantillon, poli mécaniquement, nettoyé sous un flux d’eau, rincé et dégraissé avec de
I’alcool éthylique, a été¢ exposé pendant 4 mois a un systeme de géothermie présentant les

compositions chimiques et les conditions suivantes :

Composition
Concentration ionique des gaz de Propriétés physico-chimiques
séparation
Cation | mg/dm?® | Anion | mg/dm?® Température = 41°C
K* 11.28 CI 12.8 Pression = 0.2 — 0.3 Mpa
Na* 31.60 HCOgs™ | 327.0 . 3 |pH=6.8
Mg®* [ 12.53 Br <0.02 gafé fgfnn; Potentiel redox : En =-311 mV
Ca®* |57.73 NOs; | 0.4 do 1’ Conductivité : y25 = 0.510 mS/cm
Fe?* 1.22 S04% |5.30 aﬁal egéle Minéralisation : M = 486.5 mg/dm?®
NiZ* 0.07 COZ | <05 y Dureté de I’eau : GH =195.6
B 015 [BO 019 | co, 1.9 |Mmydm’ ,
M2 1 0.06 PO | 040 ' Dureté carbonatée : KH = 195.6
: : 5
s 097 o | MO/dM
7 1019 H2S 0.001% | b \reté carbonatée nulle : NKH = 0
_ o mg/dm?
. N2:98.9% | composé silicaté (SiOy) : 18.4
Li 0.02 mg/dm3
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conditions de géothermie

Type d’eau : Eau HCOs-Ca-Na
d’apres la classification Altowski-
Szwiec

Tableau D-6: Compositions chimiques et propriétés physico-chimiques du milieu dans lequel
I'échantillon d'acier N80 a €été exposé pendant 4 mois.

Cet échantillon a été analysé par spectrométrie ToF-SIMS afin d’avoir accés a la composition isotopique

des produits de corrosion soufrés présents a la surface du matériau.
Les analyses isotopiques ont été effectuées suivant les conditions définies lors du Chapitre 1.
L’échantillon a été analysé une fois sur une zone en extréme surface. A 1’issue de 1’analyse

effectuée par spectrométrie ToF-SIMS, nous obtenons des images 2D de I’extréme surface sur

lesquelles il est possible d’identifier la présence localisée de 1’ion 32S™ et de 1’ion 80",

o-
MC: 171; TC: 3.388e+006 MC: 263; TC: 5.307e+006

8

0
pm 0 40 80

L 34g.

MC: 253; TC: 5.753e+006 MC: 23; TC: 2.564e+005

Figure D-8: Cartographies chimiques obtenues en extréme surface sur I'échantillon d'acier N80

Du fait de la localisation de 1’ion 10O, il est possible de sélectionner les zones relatives a cet
élément (zones bleues) comme indiqueé sur la figure suivante et de les enlever avant de calculer

le fractionnement isotopique.
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O- -
MC: 57; TC:6.691e+005 MC: 80; TC: 1.129e+006

40 80

pm 0
A 34g.
MC: 48; TC: 6.134e+005 MC: 9; TC: 2.708e+004

Figure D-9: Cartographies chimiques obtenues en extréme surface sur I'échantillon d'acier N80 avec les

zones en bleue, correspondant au signal de I’ion O, éliminées.

A partir de ces images, nous pouvons avoir acces aux spectres de masse de I’extréme surface,
sans la contribution de 1’ion °0". Les spectres de masse ont été décomposés selon la
méthodologie détaillée au Chapitre 1 (Figure D-10 et Figure D-11). La forme mathématique
utilisée pour la décomposition est la forme LA(9,1.4,80).

a . N , b
Signal du 328‘ avant traitement des ( ) Slgnal dll 328- apres traitement dES dﬂnnees ( )
données
6000 - 6000 -
5000 - 5000
,.\ 24000 -
24000 - a
] g
S =
3000 - 23000 +
g £
E2000 - £ 2000 -
1000 - 1000
0 L 1 0 L I
31,95 31,97 31,99 32,01 31,95 31,97 31,99 32,01
Masse (uma) Masse (uma)
-=-Pic expérimental + Pic expérimental Fit 328 -~-Fit 1602 —Spectre global
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Figure D-10: Région spectrale du *2S- de I’échantillon d’acier N80 aprés exposition a des conditions de

géothermie pendant 4 mois (a) avant et (b) aprés décomposition des spectres.

Signal du 3S- avant traitement (a) Signal du 3#S- aprés traitement des données (b)
des données
300 - 300 -
250 A 250 4 .
=200 A ot =200
=3 DK %
g s H
= 150 - ¢ = 150
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Figure D-11: Région spectrale du **S- de I’échantillon d’acier N80 aprés exposition a des conditions de

géothermie pendant 4 mois (a) avant et (b) aprés décomposition des spectres.
Aprés decomposition, nous obtenons en extréme surface un fractionnement isotopique égal a -

27,40 £ 7,05 %o (Figure D-12).

A partir de cette valeur de fractionnement isotopique et par comparaison aux résultats obtenus
antérieurement (Figure D-12), nous pouvons conclure que le sulfure de fer formé est d’origine
biotique. Cette conclusion est en accord avec 1’observation par analyse microbiologique du
milieu (réalisée par le Département de Chimie et de la Corrosion des Métaux de 1I’Université de
Sciences et Technologie de Cracovie). En effet, au sein de ce milieu ont été identifiées un grand
nombre de bactéries sulfato-réductrices telles que celles du genre Desulfotomaculum, du genre

Desulfobacter et du genre Desulfovibrio.

Cette application confirme 1’intérét de la méthode développée dans ce travail de thése pour

identifier I’origine, abiotique ou biotique, de la corrosion.
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Annexes — Résultats complémentaires obtenus sur un échantillon d’acier N80 exposé a des conditions de géothermie
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Figure D-12: Fractionnement isotopique obtenu sur les sulfures de fer abiotiques et biotiques et sur 1’échantillon d’acier N80 exposé en conditions de géothermie.
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RESUME

La biocorrosion est le processus dans lequel la corrosion est provoquée par la présence
de micro-organismes dans I'’environnement qui affecte un large secteur d’activités
industrielles. Combattre la biocorrosion nécessite une identification et une
compréhension des mécanismes de corrosion. L’objectif de ce travail de thése est le
développement d’'une méthodologie analytique reposant sur la spectrométrie ToF-SIMS
pour identifier 'origine, abiotique ou biotique, des sulfures métalliques. Il est connu que
selon l'origine, abiotique ou biotique, les sulfures ont une composition isotopique du
soufre différente. Ce travail se décompose en trois parties : (i) la préparation de sulfures
métalliques de référence, (ii) le développement de la méthodologie analytique avec des
techniques d’analyse de surface, principalement le ToF-SIMS, (iii) I'étude des différents
parameétres pouvant impacter la composition isotopique (phase de sulfuration, temps
d’exposition et température).

MOTS CLES

Biocorrosion, ToF-SIMS, XPS, sulfures métalliques, fractionnement isotopique du
soufre

ABSTRACT

Biocorrosion is the result of corrosion induced by micro-organisms and it affects a wide
range of industrial sectors. Fighting biocorrosion requires identifying and understanding the
corrosion mechanisms. The aim of this work is the development of an analytical method
based on ToF-SIMS in order to discriminate the origin, abiotic or biotic, of metallic sulfides.
It is known that the sulfur isotopic composition is different following the two origins, abiotic
and biotic. This work is focused on three main axes: (i) standard metallic sulfides
preparation, (ii) development of the analytical methodology using surface analysis
techniques mainly ToF-SIMS, and (iii) assessment of parameters (aqueous and gaseous
sulfidation, exposure time and temperature) which could influence the sulfur isotopic
composition in metallic sulfides.
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