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Résumé

Les pocessus de corrosion des matériaux dans les etit@milieux agressifdépendent
généralementle la nature du matériau et du solvant. Dans caitranous nous sommi
intéressé dihteraction des métaux en milieux aqueux (prin@peent de LO) et en milieu
séche (avec dufpa 300 K.Ces travaux ont été réalisés par la modélis atomistique avec
la méthode de ldynamique moléculaire incluant le champ de forceXR& Le matériau que
nous avonghoisi comme modéle est le nic du fait de sa forte utilisation dans le demair
nucléaire (notamment dans les tubes de généragevapeur).Nous avons picaractériser la
structure et la morphologie associée a I'évolutitas couches d'oxydes formés dans
différentes conditions considéré La trajectoire des atomes a étiilisée pour analyser les
déplacements atomiquesl cours des process Dans les deux milieux, la croissance
couches de corrosion est gouvernée par la diffusesncationimétallique vers la surface et
par les mouvements des anidans le matériau via les sites interstitieks film d’oxyde qus

nous avons obtenu est d’environ 1.5 nm en accad @8 donnés expérimenta

Mots clés :Modélisation atomistiques, matériaux, corrosiorijeuk agressif
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1. Introduction

L’oxydation des surfaces métalliques est d'un &ttdechnologique considérable dans des
nombreux secteurs industriels (batiments, aéromaesi nucléaires, ...). Le Nickel et les
alliages a base de Nickel sont par exemple tiésést dans I'industrie nucléaire en raison de
leur bonne résistance a la corrosion. Cette derrést due en grand parti a la présence des
couches ultra-mince d'oxydes/hydroxydes qui pratégms surfaces. Ces films d’oxydes
agissent comme une barriere efficace qui sépaseibstrat métallique de I'environnement
corrosif (milieux aqueux, air humide, ...). De ce fé&a compréhension des mécanismes réeels
de la croissance des couches d’oxydes protectiit® gue son comportement dans les
différents environnements agressifs est d'une itapoe majeure pour la recherche

scientifique.

La bonne tenue des matériaux métalliques dang#esaurs a eau sous pression (REP) est un
des facteurs clés pour garantir un niveau de s(gleé, tout en maintenant un codt
d’exploitation compétitif. La slreté exige de pouvassurer l'intégrité des matériaux de
structure tout au long de la vie du réacteur eritdint les altérations et les conséquences du
vieillissement sous l'effet de la température, @e dression, du rayonnement et de
I'environnement chimique. Une meilleure compréhensies mécanismes de croissance des
couches de corrosion a la surface de ces alliagfeséeessaire pour comprendre et prédire
leur comportement dans des milieux agressifs. Ddade la formation de ces couches
passives sur les surfaces métalliques est gustsiRtanée, ce qui rend difficile son étude
expérimentale. Il est, par conséquent, difficil@bderver les tout premiers stades de
l'oxydation. Les techniques de modélisation peugporter une solution pour I'étude des

premiers instants de I'oxydation et des mécanistaasoissance de I'oxyde.

Depuis une dizaine d’années, l'augmentation rapmldela puissance de calcul a permis
I'’émergence de la dynamique moléculaire pour simele matériaux a une échelle atomique.
Récemment un nouveau champ de force réactif « Fesaxd-été mis au point au Californian
Institute of Technology[1-2] et a été un défi pour modéliser des systemes degriuplus
complexes dans lequel interviennent des changendentsture des liaisons chimiques dans

I'oxyde et la dynamique de transfert de chargeedets différentes espéces. Dans ce travail,
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nous avons utilisé ce type de modélisation poutiétles premiers stades de I'oxydation du
nickel a 300 K. Nous avons choisi comme surfaceutéace orientée (111) afin de comparer
nos résultats avec les nombreux résultats expétamerdisponibles dans la littérature. Nous
avons étudié la réactivité de Ni (111) en miliewewx (HO) et séches (§ Pour les

différents milieux, la structure, la cinétique dyabation et la morphologie de I'oxyde obtenu

seront détaillées.

2. Outils numériques

Pour réaliser ces simulations, nous avons utibséethnique de la dynamigue moléculaire
incluant le champ de force ReaxFF. Le potentielxREaest un champ de force réactif basé
sur une relation ordre de liaison/distance dedraie potentiel calcule I'ordre de liaison a
chaque itération de la dynamique. L'énergie potdetiest décomposée en une somme de
termes internes (longueur de liaisons, anglesaisolns, etc.), qui permettent de maintenir la
géomeétrie covalente du systeme et de termes di@seexternes (interactions de Van der
Waals, électrostatiques) qui représentent les daotens entre atomes non liés. Les
paramétres du potentiel sont obtenus a partir déstudétaillées sur des systemes simples et
transférés sur des systemes de plus grosse @illpeut également introduire des termes de
contrainte, de position, de géométess.., pour rendre compte de conditions expérimentales
connues. Ce potentiel ReaxFF a été paramétré pomrcompte de changement de nature des
liaisons notamment de la formation ou de la destmad’une liaison chimique. La forme
générale du potentiel ReaxFF est une fonction étiguge assez complexe qui S’écrit :

Ereaxer ({ rij}’{ rijk}’{ rijkl}’{ qj}’{ Boij D=Beat Ep+Eqe T Eige TEa t
Epen + Ecoa + Etors + Econj + Ehbond + EvdWaaIs + ECoulorrb (1)

Le potentiel ReaxFF contient les termes de valetm®mme [|'énergie de liaison p&g
I'énergie de paire [ (lone-pair energy), I'énergie de sous-coordinati®fqe; I'énergie de
sur-coordination Ke, I’énergie d’angle de valenced; I'énergie de conjugaison.gpour 3-

corps ; I'énergie de conjugaison.f pour 4-corps, I'énergie de torsion,Eket I'énergie de
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liaison hydrogéne #song Dans ReaxFF, I'énergie totale dépend non seuled®ia position

relative entre paire d’atomes, entre triplets d’atomesiy, et quadruplets d’atomes,

mais aussi de la distribution de charge atomiguet de I'ordre de liaisoBO; entre paire
d’atomes. Les interactions non-covalentes compr@nies termes comme I'énergie de van
der Waals Rwais et I'énergie de Coulomb dsuomp A chacun de ces termes énergétiques
correspond a une fonction analytique paramétréefais sur des données expérimentales et

sur des données théoriques calculées par des méthaentiques.

Pour tenir compte de la polarisation et les tratside charges entres les anions et les cations,
les interactions des types coulombiennes ont &tednites et ainsi rendent compte de l'effet
de répulsion a courte distance et d'attractionamde distance. Ces calculs de la charge sur
les atomes s’effectuent selon une procédure diégation géométrique en tenant compte de
I'électronégativité et de I'environnement de chagtmme. L’électroneutralité du systéme est
respectée. Cette méthode (EEM « Electronegativityualization Method ») a été
implémentée par Mortiest al [3] et par Jansseret al, [4]. Ce terme de Coulomb se définie

par :

N q N
E(Q):Z X4 +,7iqi2+Taqrij)'kcL1 . Z g =0 (2)

i (2 yij—3 )5 =1

avecq et g sont les charges des atomiest j respectivementk; =14.4 eV.A. e’ est la
constante diélectriques (eprésente I'unité de charge élémentajredt, sont respectivement
I'électronégativité et la dureté de chaque atgjrest le parametre d’écrantage entre I'atoame
etj. Tap(r) est une fonction polynomiale « Taper function'srdre 7" qui dépend de la
distance inter-atomique. Cette fonction permet itBéves discontinuités sur I'énergie lorsque
les especes chargées se déplacent de I'intéribextarieur du rayon de coupure.(=10.0
A).

Le champ de force ReaxFF est suffisamment commat prédire a la fois les propriétés
physico-chimiques et la réactivité thermique dedtires chimiques complexes. La rapidité

de ces nouveaux potentiels par rapport aux appsabnitio permet de calculer le grand
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nombre derajectoires nécessaires a la description des risinas complexes (par exem|

I'oxydation de surface de métaux ou d’alliages pojgtallins, prédiction des phénomenes

complexations et les dépb6ts métallic). || permet également de gérer des émes

contenant un grand nombre d’atomes pour des tempalduls acceptabl

Le développement et la validation de ce potent@irdes systémes Ni/O/H sont détail
dans nos précédents artic[&s7]. Ce potentiel a été paramép@ur reproduire lepropriétés
meécaniques (déformation, constants élastiques, imatiuYoung) et énergétiques (cohés
et surface) Dans ce dernier article, nous avions égalemesié tla stabilité des certai
oxydes du nickel comme NiO et,Os. L'adsorption des élémentemme (;, O, OH et HO
sur le nickel ont également été étudié et compgaaedescalculs DFT Par exemple, pour,;
sur Ni(111) le site d’adsorption le plus favorabterespond le site Atop. Avec ReaxFF n
avions obtenue une énergi@dsorption de-35.1 Kcal/mol, ce qui est déyor accord avec les
calculs DFT (30.3 Kcal/mol)

Dans nos simulations, nous avons tout d’abord arééonocristal parfait de nickel a 0
avec des conditions périodiques dans les troistinres del’espace. Ces systemes ont |
tailles d’environ (50 A x 504 x 60 A) ce qui donne pour chaque systéme deux sur
orientés selon z d’enviroB50C A%. Dans le cas de I'oxydation avec,O, la densité des
molécules d’eau est ajust@ed.99 g/cnicorrespondant & la densité de I'eau & tempér

ambiante.

Vide Substrat de Nickel Insertion de
0,/H,0

BN

Fig.1: Représentation schématique de la boite de sinomn.

Pour tous les calculs, nous avons travaillé avetharmostat de No-Hoover[8-9] avec un

O. Assowe et al.



Science et Environnement 28 (2015) 1-16 6

pas de tempat de 0.1 fs. Pour relaxer les échantillons, nousnawéalisé un calcul de
dynamique moléculaire de 50 ps dans I'ensembleaissisotherme NPTi.€., N le nhombre

d’atomes, P la pression et T la température samgtaats) pour ajuster la taille du cristal dans

les directions x et y de I'espace a 300 K. Nousawnsuite effectué une thermalisation dans
I'ensemble canonique NVT.€., N le nombre de particules, V le volume et T lapérature
sont constants) pendant 1000 ps ( 300 ps pour)l®ajours en appliquant les conditions
périodiques (PBC) selon x et y et fixe selon zurRajuster la pression des gaz dans la boite,
nous avons introduit un flux constant d’'oxygéne§%1x 10-6 atoms. pS A ) réagissant
avec la surface durant la simulation. La chargeesiatomes est calculée a chaque itération

afin de minimiser I'énergie électrostatique toutgamdant I'électroneutralité du systeme.

Avant d’analyser les résultats, nous avons sysigoanhent fait une minimisation d’énergie
en utilisant d’abord la méthode « steepest desalgatrithm » puis la méthode de gradient
conjugué. Cette méthode permet d’enlever les fatzins thermiques et d’obtenir la structure

a I'équilibre.

3. Résultats et discussions

Afin de comprendre les premiers stades de l'oxgaatiu métal et de la croissance des
couches d’oxydes nous avons réalisé une oxydatatraée sur la surface du solide. Nous
pouvons évaluer la sensibilité de la surface duérimt vis a vis des conditions de

I'environnement.

3.1 Oxydation avec des molécules de,O

Pour évaluer les mécanismes initiaux de l'oxydatwun métal, les différentes phases
d’adsorption et de dissociation de la molécule der®d été évaluées. La Figure 2 représente
une moyenne de la trajectoire et de la distributlercharge des oxygenes de huit molécules
qui s’approche de la surface du métal. Les prinoip&sultats sont représentés sur la FIG .2
et décrits ci-dessous :

(i) Quand une molécule d’Qarrive vers la surface du nickel, alors elle pgvpbur arriver
verticalement par rapport a celle-ci. Le centrentsse de la molécule est alors situé a 2.0-
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3.0 A de la surface (molécule en gaz). La chargeQi#uctue autour de -0.14 e.
(i) Puis, lorsque la molécule est tres prochealsdrface, elle tourne pour former un angle

compris entre 10 et 40° par rapport a la normadesairface. Cette rotation est accompagnée

d’une légere élongation de la liaison O-O et umeidition de la charge (-0.22 e). Cette étape
de rotation est le précurseur a I'étape de disgoniae la molécule d'@ Celle-ci intervient
quand le centre de masse de la molécule est didgahtt & 1.7 A de la surface.

(iii) Immédiatement apres dissociation, la distagéparant les deux atomes provenant d’une
méme molécule est comprise entre 3.0 4 5.0 A. @attance peut aller jusqu’a 6.0 A dans le
cas de réarrangements atomiques ou d’interactiuing molécules d’'oxygene. Ceci corrobore
a la distribution des charges des atomes d’oxygguesontre que le degré de valence est
atteint avec la formation des liaisons chimiquesesnNi et O. Ces résultats de chimisorption
dissociative des ©Osur Ni sont en accord avec de précédents travapgriexentaux et
théoriqueg10-11].

GF
~ 5 -0.15
<
S r
Q 4 H-02 5
O | | ~—
) - ]
= Dissociative
503 chemisorption Gas phase molecules —-0.25 %D
% B Physi- 1 =
—~ 5 sorption 13 @)
- .
= L
O
ML 0,35
Ox a-0.4
0 0.5 1 L5 2 2,5 3 35

Distance from the surface (A)
Fig. 2 : Evolution de la liasion O-O et de la charde la molecule en fonction de distance a
la surface du metal.

Dans la phase de chimisorption dissocitive de lé¢eoube, on observe que les oxygenes se
positionnent sur le site fcc (entre trois atomesNiede surface). Pour des faible taux

d’'oxygene, on constate une organsiation en (2x2)2@ci se tranforme rapidement en
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(\/§X«/§)R30° - O pour des taux de recouvrement treés élevés, conmnhe it sur la figure

3. Cette transformation d’'une phase a l'autre ®guiune réorganisation complete des
oxygenes sur la surface (et non un simple rempgjesglas sites inoccupés) et que la diffusion

des oxygenes sur la surface du métal est largemamir6lé lors de la chimisorption

dissociative de la molécule.

-p(gz) s o (V3xvaJrao -0 f

Fig. 3 : Organistion des oxygenes adsorbé
sur la surface de Ni(111).

Les resutlats que nous avons obtenu sont en baconedsavec les resultats experimentales de
la litterature. Kamadat. al[38] ont montré experimentalement que les oxygenes &@'best

sur le site fcc du Ni(111). lls ont sugeré la presedes phases en (2x2)-0+¥8 xv/3 )R30°-

O correspondant a un taux de recouvrement de 025083 ML respectivement a basse
pression (~7 Langmuir). Cette organisation des atodioxygenes ont également été observé
par d’autres études expérimentales [12-13] et ipg¢es[10], ce que renforce la validité de

notre modeéle de simulation.

Apres l'analyse de la premiere phase d’oxydatiadsdeption, dissociation, et diffusion en
surface) du métal, nous avons évalué l'injectioi@e/gene dans le matériau caractéristique
de la croissance des couches d'oxydes. La figunedtre le film d’oxyde formé sur le nickel
a 300 K pendant 1 ns de simulation. On constate perurbation du film a la surface

0. Assowe et al.
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correspondant a la formation des ilots d’'oxydefilme est bien ordonné au cceur de I'oxyde.
On observe une couche d’oxyde repartie de faconofgenme sur tout le systeme avec une

épaisseur de trois a quatre couches de NiO.

Fig. 4: Résultats obtenus
apres 1 ns de simulation a 300
K. les nickels et les oxygénes
sont représenté

respectivement en vert et en
rouge
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L’évolution de la position du nickel le plus en bhalans I'oxyde et de la position de
I'oxygéne le plus bas dans le film est présentédssiigure 5 .L’origine (0.0 A) correspond a
la position de la surface initiale. Nous observqus le nickel est désormais situé a 6.0 A au
dessus de la surface alors que I'oxygéne le plasbt9.0 A sous de la surface initiale. Cela
correspond a une oxydation totale de cing plansiigiees de nickel. Nous constatons donc
gue la croissance de la couche d’oxyde résulte duvement d’'oxygene vers lintérieur du
substrat et du mouvement des cations métalliques l\extérieur (croissance mixte). Nous
constatons également que la couche d’oxyde egntatta 300 ps. Pour t < 300 ps, la
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croissance est contrélé par la diffusion des Ng\arsurface et d’oxygene vers le métal via
les site interstitiel. Pour des temps de simulasopérieur a 300 ps, on observe la saturation

de la croissance. Selon le modéle de Cabrera{#}t pour des films d’oxydes inferieur a

3.0 A, des électrons traversent par effet tunnehétal vers I'oxygéne adsorbés en surface a
travers I'oxyde, afin d’égalisé le potentiel électnimique du systéme. Ce dernier crée un
champ électrique qui permet de transporter le hickes la surface et les oxygenes vers le

solide.

Ni(111) - 300 K

400 ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] !
O/Ni=0.46 1l Ni

w

o

o
T

O/Ni=1.06 |

—

o

o
T

Numbermof atoms
(e»]
o

Ol L L 1 L A l,l_l L AT .
0 2 4 8 10 12 14 16 18
Position along z-axis (Ni plane)

Fig. 6 : Distribution de la densité des atomes ditede la simulation (Ni en bleu et O en
rouge).

Pour evaluer la distrubtion des ions dans la coulbteyde, nous avons tracé la densité des
atomes de Ni et O a la fin de la simulation (figuu). Dans la couche d’oxyde
(correspondant au quatre pics rouge), les deuxspiaferieur d’oxygéne se positionnent
parfaitement entre les plans de Ni. Ce derniecasicteristique de I'oxyde NiO(111). Donc
I'orientation cristallographigue de I'oxyde foméitsllorientation du métal pour la (111).
Dans cette partie de I'oxyde, on est en deficikggene avec une stockiometrie OAND.46.

On est donc en présence d’'une phase e®.NDans les deux autres plans superficiels de la
couche d’oxyde, les pics d’'oxygenes se superpoapgptoximativement avec les pics de

nickel, donc une structure proche en NiO(100).tteCgartie d’oxyde est enrichie en oxygéne
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avec un steechiométrie O/Ni de 1.06, donc une piaddO.

3.2 Oxydation avec des molécules de,@

Dans cette derniére partie, nous nous sommes sgt&se l'interaction des molécules d’eau
sur la surface du métal pour reproduire les comalitide la corrosion aqueux. Nous avons fait
réagir sur le nickel 480 molécules d’eau qui cqroesl & une densité de 0.99 glofdensité

de I'eau a température ambiante). Ces simulatiohgté réalisées sur la surface de Ni(111) a
300 K. Apres 300 ps de simulation, aucune réaatiomique entre le nickel et I'eau n’ont été
observé. On constate uniqguement adsorption de Beau bi-couche » bien ordonné sur la
surface :

Un premier pic & 1.0 A est observé (figure 7b)cdirespond a la premiére couche d’eau
adsorbée sur la surface. Le taux de recouvremededx 18 ML. La liaison O-H pour chaque
molécule d’eau est d’environ 1.01 A. Dans cettaniéee couche d’eau, chaque liaison O-H
est dirigée vers la deuxieme couche d’'eau. Les éngg de chaque molécule sont orientés
vers la surface. Les moments dipolaires des maéadnt perpendiculaires a la surface dans
le sens du nickel vers la solution.

Le second pic plus intense qui apparait a 2.0 Aadsurface correspond a une deuxiéme
couche d’eau adsorbée a 2.0 A de la surface delnidlans cette deuxiéme couche d’eau, le
taux de recouvrement est plus dense que la prerogirehe d’eau (0.42 ML). Dans cette
couche, une liaison O-H de chaque molécule esnhtégevers la premiere couche d'eau
formant ainsi des liaisons hydrogenes. L’'autrestiai est dirigée vers la solution (vers le
haut). Les moments dipolaires sont parallélessutéace du nickel. Un vide d’environ 2.6 A
est ensuite observé indiquant I'absence des m@gcd¥au dans cette zone.

Un troisi@me pic caractéristique est observé &416n’y a plus de pic intense au dela de 4.6
A. Ce troisieme pic marque la transition entrenesécules d’eau adsorbées (bien organisées)
en contact avec la surface et les molécules & ligtade et désordonnées. M. Levesagial

[15] ont étudiés par DFT l'adsorption des moléculésau sur une surface parfaite de Ni
(111). lls montrent que deux couches d’eau s’adsdrbur Ni (111). Le premier est a 2.30 A
et la seconde est 3.41 A de la surface. Pour undauecouvrement trés élevé, ils observent
qu’une troisiéme couche d’eau apparait & 5.73 Aitle qui sépare la seconde et la troisiéme
couche est de 2.31. Des mesures expérimentales Riiz (Temperature Programmed
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Desorption)montrent qu’aprés saturation jusqu’a la formaticumd bicouche d’eau de 0.
ML (appeléa-état)sur une surface de Ni (11 deux pics se développent ([-état et y-état)

[15]. Le picp-état est attribué un état de transition entre la bicouche d’eau e bulk »

d’eau condensé qui correspond y-état. Il a étéégalement montré par des mesures
spectroscopie d’absorption et de réflexion infrg@(IRAS) qu’une bicouche d'eau sc
forme hexagonale gsiganise sur différentes surfaces de métaux (RtRGwet Ni [17].
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FiG. 7: (a) Echantillons monocristallins obtenu a la fie la simulation a 300 K (300 ps). |
vert les nickels, en rouge les oxygénes et en bénhbydrogenes. (b) Distributicde I'eau a
la surface du matériau.

Dans nos simulationsious constatons que la surface du nickel se clpositivementalors
gue la premiére couche d’eadsorbée se chargegativement Lorsqu’on s’éloigne de pa
et d’autre de cette interface,charge des atomes de nickel et des molécules figatuent
autour de zéro. Nous observons donc au niveauttke ingerface, entre les atomes de nic
et la premiére couche d'eau, I'apparition de doutdache électriqgu La charge de ceti
interface ek assez faible pour déclencher une réaction chimiAfin d’augmenter le
réactivité de la surface du nickel, noavons introduitun champ électrique extérieur
I'interface nickel-eau.

L'introduction d’'un champ électrique a nécessiténladification de’énergie électrostatigL

sous la forme :

E(q,E’)=E(q)-q. Y R,E’
(9.E") = E(q) qZV‘, | -
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La notation en gras a été utilisée pour les vestetites matrices agissant dans I'espace
variables, i. eq la charge des atomesR, leurs positions spatiales (Rx, Ry et RE(q) est

I'énergie électrostatique sale champ électrique (Ec), E" le champ électrique externe (E

Ey et Ez) et indique les directions de I'espi. Une force électriqué=gE) a également été
introduite pour obteniles nouvelles distributiol des charged.a validation de cette équati
et les testes associés sdagtaillées dans la [7, 18] 'intensité du champ électrique est de
MeV/cm.

.| Agqueous solutio
Passive filn

Bulk Nickel

Fig. 8 Représentation d'un échantillon dnickel aprés 30 ps d’oxydation (surfac
monocristalline (111)) pour un champ de 15 MeV/tes atomes en vert, en rouge et
blanc correspondent respectivement aux atomesattelnd’oxygene et d’hydroge

L’évolution de la composition chimique deifférents éléments dans la solution et dan
film d’oxyde pour le champ de 15 MeV/cm est repné&e dans la figur9. Nous constatons
gue le nombre de molécules d’eau diminue au courteohps (par dissociation en et
HsO"). Les OH réagissent ensie avec la surface métallique. Nous observons
augmentation au cours du temps dzO" dans la solution. La solution devient donc [
acide. On observe également que la quantité d” augmente rapidement au début d«
simulation et atteint son maximua environ 25 picosecondes puis diminue progressme
au cours du temps. Cette diminution peut s’expliquag le fait qu’ils sont consommeés a

surface pour former le film d’oxy:: un proton H est libéré pour que I'oxygéne pénétre d
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le solide. Ce protose lie avec une molécule d’eau pour former ;O". Cela se traduit pz
l'augmentation au cours du temps dsO" dans solution et de I'oxygéne dans le nickel.

dela de 150 ps la réaction est complétement teemi@g n'observe plus de dissociatde

H,O et par conséquent plus formation :O" et de OH
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Fig. 9: Evolution des profils des compositions chimiqdes éléments dans la solution
dans la couche d’oxyde pour un champ de 15 Me.
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Fig. 10 : Distribution des charges atomiques ap@s0 ps d’oxydation de la surface
monocristalline (111) & 300 K pour un champ de 1&/&m. Les charges sont exprimées en
électrons (e) avec (e = 1.6 x 1DC) en fonction de la position selon la directiond&s
atomes.

La distribution des charges atomiques aprées 35@'@sydation pour un champ de 15
MeV/cm est présentée sur la figure 10. Les atoreesiakel du « bulk », formant des liaisons
purement métalliques, ont une charge fluctuantréégeént autour de 0. Les hydrogénes et les
oxygenes qui sont dans la phase liquide ont unegehgui fluctue respectivement autour de
+0.35 e et -0.80 e. Ces atomes appartiennent dndésules d’eau ou des molécules dOH
formées en solution. Ces charges sont tres progbescharges obtenues pour le « bulk »
d’eau. On observe une distribution de charge héé&re a l'intérieur du film d’oxyde. En
effet, les atomes de nickel sont faiblement chargés-0.2 e) quand ils sont proche de
l'interface métal/film et de l'interface film/solain tandis gu’ils sont fortement chargés
(supérieure a +0.4 e) au centre du film d’oxyde ximam vers 32.5 A). Le méme
comportement est observé pour la distribution dargdn de I'oxygéne. Sa charge augmente
depuis l'interface film/solution jusqu'a atteindren maximum a 32.5 A au méme niveau que
le nickel. Il y a donc eu un transfert de chargentikel vers I'oxygéne avec la présence du

champ électrique

Conclusion

L’interaction des molécules de,®t de HO avec la surface monocristalline de nickel Ni(111)
a été étudiée a 300 K. Pour I'oxydation avec duuDe adsorption dissociative a été observé
aux premieres stades de la simulation avec I'apparides phases en p(2x2)-O et en
(V3xV3)R30°-0, en accord avec les résultats expérimentalévolution de la croissance des
couche d'oxydes est contrdlé par la diffusion devéts la surface et de I'insertion des O
dans le métal via les sites interstitiels. Le fdiaxyde obtenu est de I'ordre de 1.5 nm.

Pour I'oxydation avec de I'eau, ce travail a moning adsorption des molécules en bicouche
sur la surface. En I'absence du champ électriqueyree dissociation de I'eau n’est observée.
Ces résultats corroborent les calculs DFT et lesunes expérimentales.

L’application d’'un champ électrique a l'interfaceus a permis d’observer les difféerentes

étapes d’oxydation du nickel : 'adsorption des @sales d’eau puis leurs dissociation en OH

O. Assowe et al.
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et HO" sont observés au premier stade de la simulaties.QH s’ adsorbent en surface pour
former de I'hydroxyde. Les #©" se placent en solution. La dissolution des atcteasickel a

la surface est ensuite observée. Un premier atomxggene pénétre dans le nickel. La

croissance du film d’oxyde et d’hydroxyde est obtempar répétition des processus décrits

précédemment. Ce résultat est en bon accord avebservations expérimentales.
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