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- INTRODUCTION -

Au cours de 1l'oxydation d'un alliage A-B dans lequel A est le métal
de base et B 1le métal d'addition, les prodults formés peuvent 8tre variés, plu-

sieurs cas peuvent &tre observés
1 - Un seul métal s'oxyde.

- le métal qui s'oxyde est le métal de bé%e A. La pellicule est cons-
tituée par l'oxyde A0 dans lequel sont formés des globules du métal B ou bien

le métal B non oxydé peut former une zone enrichie dans 1'alliage de base ;

- le métal qul s'oxyde est le métal d'addition B. L'é&lément B peut
alors subir une oxydation interne sous forme d'oxyde BO dans la matrice du mé-
tal A pur. L'élément B peut également subir une oxydation externe avec forma-

tion d'une pellicule externe de BO.

2 - Les deux métaux A et B forment un oxyde A0 et BO. Il faut alors
distinguer deux cas
AN
- les deux oxydes AC et BO sont insolubles 1'un dans 1'autre, la

pellicule d'oxydation est alors biphasée ;

- les deux métaux forment avec 1'oxygéne un composé de méme structure

gue chacun des oxydes A0 et BO.

S5i les métaux A et B forment avec 1'oxygéne un oxyde double dont
la structure est différente des oxydes A0 et BO, 1la pellicule d'oxyde est
biphasée, le composé ABG, étant dispersé dans la matrice formée par 1'oxyde du

constituant de base. Le phénoméne d’oxydation interne peut également apparaitre.




On congoit ainsi que la cinétigque d'oxydation de 1'alliage A-B soit

différente de celle du métal A pur.

Ce travail se propose de mettre en évidence ces différences et d'en
donner une interprétation mathématique dans le cas particulier de 1'alliage mono-

phasé nickel-molybdéne dans la partie riche en nickel de 1'alliage.



CHAPITRE |

- RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES -

Nous rassemblons dans ce chapitre des résultats bibliographiques can-
cernant 1l'oxydation du nickel, du molybdéne et de 1'alliage nickel-molybdéne

au-dessous de 41 000°C.

I - OXYDATION DU NICKEL .

De nombreuses recherches concernant 1'oxydation du nickel ont été ef-
fectuées. Parmi celles-ci, nous citerons les travaux de MOORE et LEE (1],
GULBRANSEN et ANDREW (2] (3) (4], FREDERIK et CORNET (5), ENGEL, HAUFFE et
ILSCHNER (6), ULHIG, PICKETT et MACNAIRN (7}, SARTELL et LI (8], BAUR J.P.,
BARTLETT, ONE, FASSELL (8], PHILLIPS (10), VASYUTINSKI, KARTMAZOV (11), WOOD
et WRIGHT (12)...

Plus récemment, BERRY et PAIDASSI (13) (14}, ont apporté des précisions
sur la cinétigue du phénoméne d'oxydation, sur les particularités merphologiques

de la couche d'oxyde et sur le mécanisme de la réaction.
N

Ces derniers auteurs étudient, par voie gravimétrique, 1'oxydation du
nickel dans 1'oxygéne et dans 1'air, pour les températufes comprises entre 600

et 1 425°C et pour des durées d'oxydation atteignant parfois 100_heures.

" Mise & part la période initiale, la cinétique du processus global d’oxy-

~

dation obéit & la loil paraboligue & constante additive

(Am)2 = Kkt + k°



En dessous de 1 000°C, 1'étude de 1'influence de la température sur la
valeur de la constante parabolique k montre gque la loi d'Arrhénius

Kk = ko B—E/RT

est suivie avec une énergie d'activation E indépendante de la pureté du métal

utilisé et égale & 24 kcal/mole.

Au-deld de 1 000°C, la loi d'Arrhénius est encore suivie avec une éner-
gie d'activation E' supérieure a la précédente et variable avec la pureté du

métal utilisé. k

Les valeurs numérigues des constantes de vitesse varient de 1 a 10 selon
les auteurs. Les différences observées semblent provenir de la gualité du métal

mis en oceuvre. Les impuretés présentes dans le métal ont une grande importance.

D'autre part, guelques auteurs, en particulier MOORE et LEE (1), sou-

=

mettent leurs échantillons & un traitement de préoxydation, ce gui pourrait ex-

pliguer la divergence des résultats.
Mécanisme de 1'oxydation :

Au cours de 1l'oxydation, le nickel se recouvre d'une couche compacte
de protoxyde de nickel NiD, de sorte gue trés rapidement, les réactants nickel
et oxygene sont séparés 1'un de 1l'autre. Pour que la croissance de la couche
d'oxyde se poursuive, nous sommes conduits & admettre différentes étapes faisant

~

intervenir une particule diffusante, & savoir
a - adsorption sur l'oxyde de l'oxygéne dissogié
O0+s ZT 0-5s

& 1'équilibre, on a

Oo

——— = Kk ¥ PO,
1‘@00



0, désigne le degré de recouvrement de la surface par le gaz a l'équilibre,

et k, la constante de l1l'équilibre d'adsorption.
b - réaction d'interface externe

La création de la particule diffusante a lieu & l'interface oxygéne

protoxyde de nickel par une réaction gqui s'écrit sous forme quasi chimique (15) :

s}
2

- + -
0-8s8+ 2 < Ni2+ >2 > < > 2 + 2 < Ni3+ > + g + < 02 >
+ +2 +2

On sait en effet gue 1'oxyde de nickel est un semi-conducteur de type p
& lacunes cationigues. L'éguilibre des charges électriques est obtenu par 1’appa-
rition d'ions trivalents Ni3+ , résultant de la fixation des trous d'électrons

. L2t P
sur des ions Ni du réseau.

-

Si nous désignons par Ce, la concentration & linterface oxyde-
oxygene en lacunes cationiques, par Ch celle en ions Nid* , la loi d'action

de masse s'écrit
Ce Ch?2 = Ke K /P

La neutralité électrigue locale dans 1l'oxyde impose :

Ce = 2 Ch
donc 4 Ce3 = Ke KV.P
N
ot ce - (K13 18 (1)

¢ - diffusion du défaut

Le défaut est constitué par 1'ensemble




Il diffuse de 1'interface oxygene-oxyde vers l'interface oxyde-métal
la diffusion des lacunes se faisant par saut d'une particule en positian normale

en sens inverse.

Le flux de particules & travers 1l'oxyde de nickel est donné par 1la
1re loi de Fick

Jx = =-D [%E]
X X

ol C désigne 1la concentration en particules diffusantes.

Bien que X augmente avec le temps, 1l'hypothése de Wagner permet
d’écrire
aC

[5?] ~ 0

I1 s'ensuit

[%5] ~ (Cte d'aprés la 2e loi de Fick
t

Cy - C
25, X2

et
9X"¢ X

Le flux est alors le méme en tout point de la couche
AN

Ce - Cx
X

JX = D

d - consommation de la lacune

Elle a lieu & l'interface oxyde-métal selon la réaction

-2 .3+t _t . .2+ _O
< >+2 + 2 < Ni >+2 + Ni z 3 < Ni >2+




a 1'équilibre, on a

4 cid3 = (2)

1
Ki
Ki désigne la constante de 1'équilibre de la réaction d'interface

interne.

Bans 1'hypothese d'un régime pur de diffusion, 1l'accroissement de

l’épaisseur X de la couche en fonction du temps est

dx Ce - Ci
at Ve D " ,

Soit, en tenant compte des expressions (1) et (2)

”

1 1
gX _ VeD (KeK) /3 P /¢ - 1 ]1/3
dt X | 4 4 Ki

Lorsgue le systéme nickel, oxyde de nickel est en équilibre thermodyna-
migue avec l'oxygene, le gradient de concentration dans la couche d'oxyde est nul ;

on peut écrire gue

Ce = Ci
. _ 4
soit Ky o = K1 Ka
N\
JT = Ke K¢V I
Ki
et ‘/H = ———-—1-——-—
K Ke Ki
finalement
1/6 1
dx Ve D . / 1 /6 (Ke Ki]l/s
dt X 4
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Compte tenu de la valeur de I (10° atm), et du domaine de pression

étudié (1 - 300 torrs), on peut écrire :

oX | VeD ke ki /P VE
at X 4

Par conséquent, la vitesse d'oxydation déterminée par la-diffusion des

ions nickel varie comme Pl/e.

Ces résultats ne sont pas en contradiction avec ceux de MITOFF (16)

Lo . . . 1/6
dont les mesures expérimentales conduisent & une loi en P .

.

D'autre part, FUEKI et WAGNER (17) observent que la constante de vitesse

d'oxydation parabolique de la forme
k = c [P - pl/n

ne convient pas pour n'importe gquelle pression. Aux basses pressions, la vitesse
est indépendante de la pression. Pour des pressions plus élevées n varie de

6 & 3,5.
Enfin BERRY et PAIDASSI (14) ont montré gue les vitesses de réactions

dans 1'air (PD2 = 152 mm de Hgl) et dans 1'oxygene pur [P02 = 760 mm de Hg) étaient

identigues aux erreurs d'expérience pres.

OXYDATION DU MOLYBDENE N

Le molybdéne est un métal qui présente une grande importance technolo-

gigue. Il est souvent utilisé & 1'état pur ou =2l1lié dans les structures travaillant

a8 haute température. Il possede un ensemble de propriétés remarquables, en particu-

lier, il a de bonnes propriétés mécaniques & chaud. Mails c'est un métal trés oxy-

dable dés 500°C.

De nombreux auteurs ont étudié son oxydation (18] (18] (20) (21} ; les
oxydes formés peuvent étre variés, cependant 1'oxyde le plus couramment observé

est le trioxyde de molybdéne MoO3 qui fond & 795°C. Sa tension de vapeur trés

élevée, empéche la formation de toute couche protectrice au-deld de 500°C.




Au~dessous de 400°C
GULBRANSEN et WYSONG (18), GORBOUNOVA et ARSLAMBEKOV (18) trouvent un
film d'oxyde adhérent. Le seul oxyde formé est le trioxyde. Le régime cinétique

est parabolique.

Au~dessus de 400°C
Des déviations par rapport & la loi parabolique sont observées par suite
de lavolatilisation du trioxyde de molybdéne. La couche est alors constituée de

dioxyde de molybdéne & 1'intérieur et de trioxyde & 1l'extérieur. A la sous-couche

de MoO, se superpose par oxydation progressive, une couche extérieure de MoOj.

SIMNAD et SPILNERS (20) trouvent une loi linéaire. A B50°C, la vapori-
sation de Mo03 se produit sous une pression d'une atmosphére. A cette température,
la couche interne de MoO, conserve une épaisseur constante. A plus haute tempéra-

~

ture, on assiste & une importante accélération du phénoméne.

JONES, MOSHER, SPEISER et SPRETNAK (21) oxydent le molybdéne dans 1'air,
les couches formées sont au nombre de deux ou trois selon le temps et la tempéra-
ture. La couche extérieure est encore MoOj. Au début de la réaction, la couche

interne contient deux oxydes

l'oxyde "B" : MoDZ avec 2 < z < 3

et 1'oxyde "A" Mooz,avec z <z' <3

Lorsgue 1l'oxydation se poursuit, 1'oxyde "B" se transforme en oxyde
"A". Le dioxyde stoechiométrigue n'a pas été observe, il doit cependant exister

au contact du métal sous forme d'une couche trés mince.

Ces auteurs ont mis en évidence, la croilssance de la couche par diffu-

~

sion de 1l'oxygéne vers l'interface métal-oxyde & 1'aide de temoins de Cr,05. Ces

N

témoins se trouvent & l'extérieur aprés oxydation.

A 500°C, la loi d'évolution est paralinéaire. A plus haute température,
la loi linéaire est atteinte d'autant plus rapidement que la température est plus
elevée par sulte du caractére non protecteur de MoO3. La présence de Molz liquide

accroit la vitesse d'oxydation du molybdeéne.




- 10 -

Selon les auteurs précédents, il semblerait que 1'on puisse admettre

un mécanisme présentant des analogies avec le mé&canisme proposé par LORIERS (22].
Les processus élémentaires peuvent 8tre décrits de la fagon suivante

a) Croissance d'une couche compacte de composition voisine de MoO, con-

trélée par un régime mixte de diffusion-réaction.

b) Croissance d'une couche non protectrice de MoOz contrdlée par un
régime mixte d'interfaces.
Selon l'importance relative des phénoménes observés, les lois cinétiques

varient

A basse température, le trioxyde de molybdéne (seul oxyde formé) est
protecteur, la cinétique est déterminée par la diffusion des ions 0%- VEers

1'intérieur, la loi esf parabolique.

A plus haute température, les deux oxydes sont présents, la couche
interne de dioxyde de molybdéne croit au détriment du métal, mais décroit pear
oxydation du dioxyde en trioxyde. Dans ce domaine de température, le trioxyde

de molybdene se vaporise.

Pour interpréter les résultets fournis par la littérature, nous propo-

sons le modéle sulvant

Nous admettons comme les précédents auteurs (18\6 21} que la couche
externe de trioxyde de molybdéne n'est pas protectrice, la croissance de la couche
interne, de composition proche de MoO, s'effectue donc uniquement par diffusion
de l'oxygéne & travers cette couche, vers l'interface métal-dioxyde de molybdéne.
La couche externe croit par oxydation du dioxyde en trioxyde mais décroit par

suite de ia sublimation du trioxyde de molybdéne.
Nous désignerons par
- ky; ¢ 1la constante de vitesse paraboligue d'augmentation de masse

de l'échantillon accompagnant la croissance de la couche interne &

1'interface molybdene, dioxyde de molybdéne ;
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- ko 1 la constante de vitesse de destruction de MoO, & 1'interface

dioxyde-trioxyde ;

- Kky : la constante de vitesse de croissance de la couche externe

de MoOg par suroxydation de MoOj,.

I1 existe, entre k, et kj, la relation

' 3
K2 = E‘ K2
- kz : la constante de vitesse .de vaporisation du trioxyde de
molybdene.

Le gain de masse de 1'échantillen, au cours de 1l'oxydation, est di

d'une part & la croissance de la couche de composition voisine de MoO,, d'autre

part a la croissance de la couche externe de MoOj.

La variation de 1'accroissement de masse my, en fonction du temps

pour la couche interne est : ~

dmy K1
——— = —_ -k
dt m

Au début de la réaction, lorsque m; est petit, la vitesse de crois-
dmy

dt
la réaction se ralentit et la masse de 1'échantillon tend vers une limite

sance de cette couche est trés grande. Au cours du temps, la vitesse de

Ky

m = ————
1 ko

La courbe m; = f(t) représentée sur la figure 1 admet une tangente

horizontale.
La vitesse de croissance massique de la couche externe de MoOg est

dm2

dt



ki/ko

Fig. 1 - Courbe de croissance d'une couche compacte de composition
voisine de MoO, controlée par 1 régime mixte de diffusion-
réaction au cours de l'oxydation du molybdéne.

mzﬁ

— T

Fig. 2 - Courbe de croissance d'une couche non protectrice de MoO3
contrdlée par 1 régime mixte d'interfaces, au cours de
L'oxydation du molybdéne.

m2
» t
Fig. 3 - Courbe de variation de masse totale d'un échantillon de

molybdéne au cours de l'oxydation, lorsque la vaporisation
du trioxyde de molybdéne est lente.
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et la courbe my, = g(t) est une droite de pente (k) - k3) (fig. 2).

L'accroissement de masse total de 1'échantillon m est la somme des

deux quantités m; et my.

Selon l'importance de la constante k3 qui croit trés rapidement
avec la température, beaucoup plus rapidement que les constantes ki et ks,
la forme des courbes cinétigues varie.

a - Si kg est petit : la vaporisation de MoOg est trés lente. Les
différentes masses varient comme 1'indique la figure 3 et le régime global est

paralinéaire.

b - Si kg est grand : ks est supérieure & ké, la droite mo = g(t)

a alors une pente négative.
La variation de masse de 1'échantillon
m = mp(t) + my(t)

est représentée sur la figure 4.

Ceci expliquerait 1'oxydation catastrophigue avec perte de masse de

1'échantillon.
Entre ces deux cas extrémes, s'accompagnant sQ;t d'un gain de masse,
solt d'une perte de masse de 1l'échantillon, on peut envisager le cas particulier

ol K3 = Ké .

c - S1i kg = ké, la pente de la droite g{t) est nulle. On retrouve

la courbe correspondant & m; = f(t) (fig. 5).

Nous rendons compte ainsi des différents types de courbes décrites dans

la littérature.
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Fig. 4 - Courbe de variation de masse totale d'un échantillon

de molybdéne, au cours de l'oxydation, lorsque la
vaporisation du trioxyde de molybdéne est rapide.

Fig. 5 - Courbe de variation de masse totale d'un échantillon ,
de molybdéne, au cours de l'oxydation, lorsque k3 = kg,
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OXYDATION DE L'ALLIAGE NICKEL-MOLYBDENE

Des recherches concernant 1'oxydation de cet alliage ont été effectuées
par PREECE et LUCAS (23) et plus récemment par BRENNER (24). Ce dernier étudie
1'oxydation de 1'alliage Ni-Mo contenant jusgu'a 20 atomes % de molybdéne pour
des températures inférieures & 1 DOC°C. Sauf au début de 1'oxydation, la loi ci-
nétigue est parabolique et la constante de vitesse varie avec la température,
selon une loi de type Arrhérius et sa valeur est influencée par la teneur en

molybdéne de 1'alliage.

La vitesse s'accrolt lorsque la téneur en élément d'addition (molybdéne

N

+ tungsténe) crolt jusgu'a environ 3 atomes %, puils reste & peu pres constante

(! ~

Jusqu'a 12 atomes %. Enfin, elle décroit & nouveasu pour prendre une valeur sen-

siblement identique & celle du nickel pur vers 20 atomes %. Les variations de
la constante Kk en fonction de la température montrent que, bien qu'il y ait

des variations assez importantes de 1’énergie d'activation, la constante varie

peu par rapport a celle du nickel pur.

L'oxydation produit trois couches distinctes : une couche externe cons-
tituée par la superposition de NiO et du molybdate de nickel, NiMoO,, et d'une
couche interne de Mo0, & l'intérieur de 1'alliage. Le trioxyde de molybdene n'a

pas été observé.

On connait peu de chose en ce qui concerne le molybdate de nickel si ce
n'est gu'il est mou, gu'il a une couleur vert clair et gu'on l'obtient en chauf-
fant un mélange de Ni0O et MoOj3 au-dessus de 500°C (25)..I1 n'a pas été possible de
lui attribuer une structure cristallographique, il semble probablement appartenir
au systéme quadratique. Stable jusqu'a 1 150°C, il se décompose au dessus de cette
température en redonnant les deux oxydes. De plus, la non-adhérence des pellicules
d'oxydation semble expliguée par un changement polymorphigue accompagné d'une va-

riation-de volume assez importante au refroidissement (26).

Il est & noter gue BRENNER étudie 1'oxydation de 1'alliage nickel-molybdene
contenant de petites quantités de tungsténe. Cette contamination de l'alliage se
produit au cours de sa préparation qui s'effectue en présence d'une électrode de

tungsténe.
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D'autre part, 1'oxydation décrite par BRENNER a lieu, non pas en atmos-
phere d'oxygéne fixe comme dans nos expériences, mais en présence d'un flux cons-
tant d’'oxygene gazeux.

N

Les divergences de nos résultats par rapport & ceux de BRENNER pourront

=

donc étre attribuées & la différence des matériaux utilisés et du mode opératoire.
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CHAPITRE I1

ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L'OXYDATION
DE L'ALLTIAGE NICKEL-MOLYBDENE

L'oxydation des alliages suit les memes mécanismes réactionnels gue
ceux qui ont été décrits et discutés par un grand nombre d'auteurs dans le cas
des métaux purs. Mais comme un alliage comprend, en général, deux ou plusieurs
constituants oxydables, un plus grand nombre de paramgtres interviennent, ce
gui rend 1'interprétation des résultats blus complexe pour les alliages que pour

les métaux non alliés.

- Les composants d'un alliage ont des affinités différentes pour 1'oxy-
géne et les especes participant & la réaction ne diffusent pas & la méme vitesse

dans 1l'oxyde et dans l'alliage.

- Contrairement & ce qui se produit au cours de 1'oxydation d'un métal
pur ol la pellicule d'oxyde est constituée le plus souvent par la superposition
de une ou plusieurs couches distinctes monophasées, 1l'oxydation d'un alliage

-

binaire peut conduire a des pellicules ol se rencontrent plusieurs phases d'oxy-
des mélangés & l'intérieur d'une méme couche. Si un métal pur a la possibilite
d'adopter plusieurs états de valence différents, on obtient apres oxydation, une
superposition d'oxydes tels gue ceux dont la valence est la plus élevée soient
en contact avec 1'atmosphere d'oxygéne. Pour un alliage, la composition et la

structure des couches d'oxydes dépendent des conditions d'oxydation.

- - Au point de vue cinétigque, les lois de vitesse d'oxydation sont ra-
rement simples. Elles s'écartent des expressions couramment rencontrées dans le

cas des métaux purs.

- Enfin d'autres facteurs peuvent intervenir, lorsqu'il y a possibilité
de formation d'oxydes & bas point de fusion. Ces derniers peuvent causer une
oxydation accélérée ou catastrophique. Si 1’oxygéne se dissout dans 1l'alliage,
le composant le moins noble de celui-ci forme un oxyde & l'intérieur, on dit

qu'il y a oxydation interne.
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Sauf pour des systemes relativement simples, ol un seul élément est
susceptible de s'oxyder, il est difficile de préciser & priori le comportement

~

d'un alliage, & 1'oxydation.

Il est cependant possible de prévoir la formation de un ou plusieurs

~

oxydes a partir des données thermodynamigues.

I - AFFINITE DES METAUX POUR L'OXYGENE

Au cours de 1'oxydation de 1'alliage nickel-molybdene, on peut envisager
la formation de différents composés : le protoxyde de nickel, le dioxyde de molyb-

dene, le trioxyde de molybdéne et le molybdate de nickel.

N

>

Les réactions conduisant & ces produits sont de plusieurs types

1 - Réactions directes solide-gaz

Ce sont les reactions
2 N1+ 0, - 2 NiO
Mo + 02 -> MODz

Mo + O, =+ 2 MoO,

2 2
E) 3

2 MOOZ + DZ > 2 MOD3

La formation compétitive de ces différents oxydes dépend de 1'affinité

respective des métaux ou des oxydes pour 1'oxygéene.

On sait que 1'affinité d'un métal pour 1'oxygeéne est définie par 1'en-

thalpie libre de Gibbs de formation de l'oxyde & pression et température cons-

tantes.

La comparaison des affinités des métaux pour 1'oxygene s'effectue & 1'aide
du diagramme d'Ellingham (28). Sur ce diagramme on porte, en abscisses la tempéra-

ture, en ordonnées l'enthalpie libre standard de formation AG°® par mole d’oxygéne.
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L'équilibre de chague réaction en fonction de la température est représenté par
une drolte d'ordonnée & l'origine égale & AH®, enthalpie standard de formation
et de pente égale & la variation d'entropie standard. Cette variation d'entropie
est & peu preés constante quel que soit le métal, donc toutes les droites obtenues

sont & peu pres paralléles entre elles.

Sur le diagramme de la figure 6, on a reporté les droites cerrespondant

aux oxydes prévisibles (29) (30) (31) (32) (33) (34).

L'examen de ce diagramme montre gue le molybdéne a une plus grande affi-

nité pour 1l'oxygene que le nickel. Des deux oxydes de molybdéne susceptibles de

~

se former, le dioxyde est le plus stable puisque la droite relative & cet oxyde

est au-dessous de celle correspondant au trioxyde de molybdéne.
Nous admettrons donc qu'au cours de J'oxydétion de 1'alliage, la réaction
Mo + O, - MoO,

conduit & l'oxyde de molybdéne le plus stable. ~

Quant a 1l'affinité de 1'oxyde de molybdéne pour 1'oxygene, elle est fai-

ble par rapport & celle du nickel et du molybdéne.
Dans l'ordre de stabilité décroissante, on rencontre le dioxyde de molyb-

dene, le protoxyde de nickel et le trioxyde de molybdéne. La suroxydation du dio-

xyde semble donc assez peu probable en présence de protoxyde de nickel.
N

2 - Réactions solide-solide

D'autres réactions plus complexes peuvent encore étre envisagées. Ce sont

a - Des_réactions de_déplacement

2 Ni0 + Mo > MoO, + 2 Ni ' (M
3 Ni0 + Mo = MoO3 + 3 Ni (2)
4 Ni0 + Mo = NiMoO, + 3 Ni : (3)
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(:) 2/3 Mo + 0, -+ 2/3 MoOj3
Fig. 6 - Variation de l'énergie libre de formation des oxydes

de nickel et de molybdéne en fonction de la température.
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Comme le montre la figure 5, la réaction (1) de réduction de 1'oxyde
de nickel par le molybdéne a une enthalpie libre standard AG§173 = - 28 kcal/mole
(29) (30).

Cette valeur numérigque indigue gue la réaction de réduction est possible.
On peut aussi envisager la réaction (2). L'enthalpie libre standard de celle-ci
est AGyy73 = - 18 kcal/mole (29) (30) (32) (33) (34). Cette valeur, inférieure
a4 celle correspondant & la réaction (1) permet de penser gue la réaction (1) se

produira de préférence & la réaction (2), ce gui confirme la difficulté de suro-

xydation de MoO, en présence de NiO.

La réaction (3] conduit & la formation d'un composé de type spinelle,
le molybdate de nickel. Rares sont les données thermodynamiques correspondant &
ce composé. Un calcul approché de AH;98 a ete effectué par ZHARKOVA et GERASIMOV

(38), qui indigquent la valeur numérique : -
AH3eg = - 251,5 kcal/mole.
L'enthalpie libre de la réaction (3] est donc vraisemblablement négative.

b - Réactions d'addition

NiO + MoOz ~» NiMoO, (4)

Afin de déterminer des réactions (3) et (4) gui conduisent l'une et 1'autre

~

a la formation du molybdate de nickel, celle qgui se produira, nous avons comparé

les enthalpies libres de ces réactions. N

On peut écrire

NiO?

- 3 -
AGy = AGy + 5 [AGMO03 AG
L'enthalpie libre de formation du trioxyde de molybdéne est plus néga-
tive que celle de 1'oxyde de nickel, par conséguent AG; est plus négatif que
AG,. Cependant AGsz et AG, sont peu différents (fZg. 6). D'autre part, étant
donné la faible teneur en molybdéne des alliages étudiés, la réaction (3] semble

assez peu probable.
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Finalement, dans le cas ol la formation du molybdate de nickel se pro-
duit, 1l n'est pas possible de savoir quelle est, des réactions (3} et (4], celle

gue l'on peut attendre.

IT - INFLUENCE DE LA COMPOSITION DE L'ALLIAGE SUR LES STABILITES RELATIVES DES DIFFE-

RENTS PRODUITS FORMES

Dans tous les éguilibres précédents, 1l'activité du métal a été prise

égale 3 1, ce qui correspond & un métal pur. Dans un alliage monophasé, il y a

lieu de faire intervenir la fraction molaire x de chague constituant 1.

i
Nous nous proposons ici d’appliguér la théorie de Wagner (39) gui tient
compte des processus de diffusion dans 1'alliage et dans 1'oxyde, au cours de

1'oxydation.

Considérons que les seuls oxydes formés sont 1'oxyde de nickel et le dio-

xyde de molybdéne.

Pour les réactions

2 << Ni >> + |0, > 2 < NiO > (5]
et << Mo >> + |0p] =+ < MoD, > (6)

Les conditions d’équilibre sont

I Nip = xi(NiJ Péz , (7)
1Moo, = x4 (Mo) Péz (8)

PDZ désigne la pression d'oxygéne & l'interface alliage-oxyde. lIlyipg
et HM002 sont respectivement les pressions de dissociation de 1'oxyde de nickel

et de 1'oxyde de molybdéne en présence du métal pur.
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x4 (Ni) et Xi[MD] sont les fractions molaires de nickel et de molyb-

N

dene dans l'alliage a l’'interface interne.

On suppose que le nickel et le molybdene forment une solution solide de
substitution dans tout 1le domaine de concentration, que les deux oxydes ne réa-

gissent pas 1'un sur l'autre et gqu'ils sont non miscibles.

a - La diffusion est rapide

=

A chaque instant, la composition de 1'alliage & l'interface alliage-oxydes

est trés proche de celle de 1'alliage de départ, c'est-a-dire :

¢

= i

“Ni Ni
0 - i
et xMO xMo
xﬁi et xﬁo désignent les fractions molaires en nickel et en molybdéne dans

1'alliage de départ.

Les équations d'éguilibre (5} et (6) conduisent & :

POy i i
1n = -2 1Inx-, = -21n (1 - xt)
Inio _ Ni Mo
et
PDZ
1n I = - 1n xM
MoO, G N
solt encore
. Po, . TMo0, L
n = N - n X
MNig Inig Mo

i
les courbes représentant les variations de 1n PDZ/HNiD en fonction de XMo ?

respectivement pour 1'alliage en présence de NiO et pour l'alliage en présence

de Mo0, ont 1'allure de la figure (7).




Ln Po,/Myi0
”
N

1 11
*Mo-
Région I : formation exclusive de NiD
Région II : formation exclusive de Ma0,

Fig. 7 - Allure des domaines de stabilité des oxydes N0 et MOy
{diffusion rapide).
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Région I : formation exclusive de NiD
Région II : formation des deux oxydes Ni0 et Mo,
Région III : formation exclusive.de ﬂ902

Fig. 8 - Allure des domaines de stabilité des mdea Fi0 et 1@@2
g. o
L (diffusion Lente).
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Ces courbes conduisent aux observations suivantes

- Sur l1l'alliage riche en nickel, la pression d'équilibre de 1’'alliage

en présence d'oxyde de nickel est inférieure & celle correspondant & l1'équilibre

de 1l'alliage en présence de MoO,, MoO, sera donc instable par rapport a NiO.

- Sur 1'alliage riche en molybdéne, 1l'oxyde de molybdéne sera stable.
Le domaine de stabilité de 1l'oxyde de nickel est tres étroit, les deux oxydes NiO

et Mob, ont en effet des pressions de dissociation assez nettement différentes.

Ce diagramme (fig. 7) définit donc deux zones : 1'une pour la formation

%

de NiO seul, l'autre pour la formation de MoO, seul.

A partir du diagramme d'€llingham (f%g. ), on trouve les pressions de

P

dissocation des oxydes de nickel et de molybdéne

3 900°c il 4 x 10712 atm.

NiC

10717 atm. )

I
M002

I1 est aisé de calculer la teneur en molybdéne de 1l'alliage (fig. 7)

N

correspondant & 1'intersection des courbes.

On peut écrire 3 partir des relations (7} et (8)

+ 2 i 2
HNiD )(:1 (Ni] (1 - X:LMO)
H = = . \\
i
MoQ, X3 (Mo] Mo
5 5 Moo,
xMD << 1 et xMo = i
NiQ
. i -6 . o
soit X = 2,5 x 10 a 900°c.
Mo

Théoriguement, lorsgue la diffusion est considérée comme tres rapide,

ces résultats conduisent aux conclusions suivantes
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Sur l'alliage nickel-molybdéne ayant une teneur en molybdéne inférieure

N

a4 2,5 x 107%, 1le seul oXyde stable est NiO. Sur un alliage nickel-molybdene ayant

une teneur en molybdéne plus élevée, le seul oxyde stable est le dioxyde de molyb-

déne MoOs5.

- L'alliage nickel-molybdéne est riche en nickel.

Considérons gue la diffusion dans 1'alliage n'est plus aussi rapide gue

>

nous 1l'avions supposée précédemment, la fraction molaire en nickel & 1'interface

alliage-oxyde sera donc inférieure & la fraction molaire initiale x° de 1'alliage.

Ni

A partir d'un modele de diffusion dans 1'alliage décrit par Wagner, la

fraction molaire en nickel & 1'interface alliagé—oxyde fonction de la composition

de l'alliage est donnée par

x. . - F(u)
xg (N1) =
1 - F(u} -
l1/2
avec : u = b-l—]
2y
3 D
Y—"I:-E
0
1
Flul = 1T /2u exp u2 (1 - erf ul).

D est le coefficient de diffusion du nickel dans 1'alliage contenant

une faible proportion de molybdéne
D = 1,27 exp (- 67 200/RT) cm?/sec. (40) & (43).
k® est la constante de corrosion du nickel pur.

c

On obtient donc

XNi T xiNi |1 - Flu) | + Frul.
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a8 l'interface alliage-oxyde de nickel, lorsque seul le nickel s'oxyde xﬁi a la

valeur numérique trouvée précédemment
soit Xt = 1 - x = 1 -2,5x106 = 1 - ¢

1 - ¢+ ¢ F(u)

H

et X

i

soit XMo e |1 - Flu)|

Nous ne considérerons que le cas limite o0 Y = 1, c'est-a-dire

KO .

O
i}

Dans ces conditions F(u) = 0,35

*

= -6 = -6
XMo 2,5 x 10 x 0,65 1,6 x 10
Sur 1'alliage nickel-molybdéne, 11 y aura oxydation du nickel seul pour
XMg < 1,6 x 1078, lorsque le coefficient de diffusion du nickel dans 1'alliage

a une valeur finie.
- L'alliage est riche en molybdéne.

L'élément qul s'oxyde est ici le molybdéne, le coefficient de diffusion
du molybdéne dans 1l'alliage sera considéré comme égal & la constante d'oxydation

du molybdene pur.

AN
. . . . N o
Nous sommes donc comme précédemment dans le cas limite ou KD =D,

c’'est-a-dire Y = 1.

c .
X1 - XMO Flu)
Mo 1 - Flu)
0 _ i B
X9 = Xup |1 Flul| + Fu)




Comme nous l'’avons vu au paragraphe II-a, x = 0

o .

donc xMO ~  Fly)

3 900°C x° = 0O,B5.
Mo ;

On observera donc une oxydation du molybdene seul, lorsque x;O sera

supérieur & 0,65, dans le cas ol on considére la diffusion dans 1'alliage.
Le diagramme de la figure 8 permet de définir trois zones.

En plus des deux zones évoguées dans le cas d'une diffusion infiniment
rapide des métaux, apparailt une troisiéme zone, dans laguelle les deux oxydes

NiO et MoO, sont attendus.

En conclusion, ces calculs montrent que pour des alliages nickel-molybdeéne

Q

contenant jusgu'ad 13 atomes % de molybdéne, les deux oxydes NiO et MoO, sont stables.
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CHAPITRE [II

PREPARATION DES ECHANTTILLONS
ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L'étude cinétigue et morphologigue de 1l'oxydation de 1l'alliage a néces-

sité 1l'utilisation de plusieurs technigues expérimentales.

I - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Nous avons utilisé des échantillons métalliques sous forme de plaguettes
massives obtenues & partir de lingots cylindrigues ; les alliages utilisés sont
€laborés par le laboratoire de thermodynamique et de physicométallurgie de Grenoble
a partir de métaux de base relativement purs. Les échantillons tréngonnés subissent

un traitement de surface systématigue.

Les plaguettes de dimensions approximatives 8 mm x 6 mm x 1,5 mm ayant
une surface voisine de 1 cm?2, sont soumises successivement & un polissage mécani-
que et a un polissage électrolytigue. Une telle préparation de 1'échantillon per-

met d'obtenir un état de surface reproductible.

a - Polissage mécanique
Les échantillons sont enrobés dans une résine polymérisable & froid pour
faciliter leur manipulation. Le polissage s'effectue sans courant d'eau et sur dif-

férents papiers abrasifs dont la granulométrie varie de 180 a 800.

Ce mode de polissage et surtout le trongonnage de l'alliage détermine
un écrouissage plus ou moins profond de la partie superficielle du métal. La struc-
ture de celle-ci est altérée, le polissage électrolytigue nous est donc apparu

indispensable.
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b - Polissage électrolytigue

I1 permet de mettre & nu la surface de 1'échantillon en éliminant la
couche d'écrouissage superficiel et d'obtenir des états de surface reproductibles.
Tous nos échantillons ont donc été soumis au polissage électrolytigue. L'électro-
lyte utilisé est .1e "BUPAC". Cette solution brevetée est préparée par la Société
"PRESI". Le polissage s'effectue pendant deux minutes sous une tension de 22 volts,

1'électrolyte étant constamment refroidi par un courant d'eau froide.

L'état de surface obtenu est satisfaisant, 11 fait apparaitre les joints
de grains. Les échantillons dégraissés sont ensuite conservés dans 1'’alcool éthy-

¢

lique absolu.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ) )

1 - Thermogravimétrie

Les mesures cinétigues ont été realisées par thermogravimétrie.

I1 comprend

- La thermobalance "M.T.B. 107 8» fabriguée par la Société "SETARAM”.

~

C'est une balance & fTléau articulé sur un ruban de torsion et fonctionnant &

N
déviation nulle.

Un volet optigue solidaire du fléau occculte partiellement le faisceau
lumineux d'une microlampe qui éclaire deux photocelluies fixes. Le support de
ce volet est muni de deux aimants permanents 3 haute stabilité qui plongent dans
qguatre solénoides fixes de rééquilibrage.

Un amplificateur & grand gain et comportant des circuits stabilisés &
haute efficacité, regoit le signal délivré par les photocellules. Il en résulte
un courant de compensation dans ces solénoides gqui maintient parfaitement le
fléau au cours de la pesée. L'enregistrement de ce courant, proportionnel a la
variation de masse subie par 1'échantillon traduit sur un diagramme, 1'évolution

de la masse.




Les variations de ce courant sont enregistrées sur un enregistreur
de type potentiométrigue "MECI” de sensibilité * 1 mV avec zéro central, échelle

250 mm. Cette balance a une sensibilité de 4 x 1076 ="

La microbalance "M.T.B. 1078" a 1*avantage d'étre symétrique. A 1'un
des bras de fléau, on suspend une substance inerte de velume voisin de celui de

1'échantillon. Un tel montage symétrigue permet de compenser la poussée d'Archiméde.
- Les tubes laboratoires et le four :

La microbalance est éguipée d'un "four symétrique 4 000°C”. La tempéra-
yure du four est maintenue constante par 1’iqtermédiaire d'un thermocouple chromel-
alumel, relié & un programmateur régulateur de température "P.R.T. 3 000” & actions
proportionnelles, intégrales et dérivées. L'échantillon étudié est suspendu & 1'un
des bras de fléau de la balance par 1l'intermédiaire d'une tige de quartz.

La détermination précise de la température d'oxydation s'effectue 2

ltaide d’un thermocouplé placé & l'intérieur du tube laboratoire en guartz au voi-

sinage de 1l'échantillon.
- Le systéeme de vide

I1 est constitué par une pompe primaire & palettes "BEAUDOUIN" et par

~

une pompe secondaire & diffusion de vapeur d'huile au silicone. Les pressions

sont mesurées entre 1073 et 760 torrs par une jauge "Alphavac” ; la pression rési-

~

duelle apres pompage & l'intérieur de 1'enceinte est de 1l'ordre de 10”% torr.

b - Méthode expérimentale

~

L'échantillon étudié est suspendu & 1'un des bras de fléau de la
balance, puis 1'appareil, dans lequel on a réalisé le vide, est soumis & un

balayage a 1l'argon (argon U) afin de diminuer la pression partielle d'oxygéne

résiduellé.

Aprés mise en température du four, l'échantillon est malntenu sous

vide & cette température pendant une heure. L'instant initial de la réaction est

déterminé par 1'introduction de 1'oxygéne (oxygéne N 48).
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Balance MTB 107°

Suspension en quartz

Systéme "by pass"

Echantillon

Pompe a palettes

Thermocouple de mesure de la température
Enceinte réactionnelle en quartz
Jauge de pression

Entrée d'oxygéne

Entrée d'argon

Piége 3 azote Tiquide

Pompe a diffusion

Four 1100°C
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Les différentes manipulations ont été effectuées a température et &

pression constantes.

L'étude des produits formés et de leur structure a été effectuée 2
1’aide de guatre techniques principales : la radibcristallographie, la microsco-

pie optique, la microscopie électronique & balayage et 1'’analyse par microsonde

électronique.

2 - La radiocristallographie

Nous avons utilisé un diffractométre "C.G.R. THETA B0” equipé d'un

(o]
compteur proportionnel. La raie K du cuivre X = 1,5405 A est sélectionnée

O

par un monochromateur & cristal courbe.

3 - La microscopie optique

L’examen des surfaces métalliques et des couches d'oxydation sur. une

coupe transversale de 1'échantillon a été fait & 1'aide du microscope métallo-

graphique "REICHERT, type METAVERT", travaillant par réflexion.

4 - La microscopie électronique a balayage

L’appareil utilisé est un microscope électronique & balayage "type 07"

fabrigué par la Société "CAMECA", couplé avec une microsonde électronique permet-

tant d'identifier les &léments présents au point d'impact des électrons.

Un tel appareil apporte des renseignements tr&s précieux sur la structure

N
et la composition des couches d'oxydation.

Ce type d'appareil donne une image agrandie d'un échantillon en Gtili-
sant 1'émission d'électrons secondaires ou rétrodiffusés produits sous 1'impact

d'un faisceau d'électrons.

L'appareil comporte essentiellement un canocn & électrons C gquil permet de

former sur une anode A, une source d'électrons (cross-over) ayant une énergie ré-

glable de guelques Kev (1 & 50).
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Des lentilles électromagnétiques Li et L, donnent de cette source
des images réduites et permettent de régler 1'intensité du faisceau ; un sys-
téme de bobines de déflexion B permet de commander la déviation du faisceau
gue la dernigre lentille L3 focalise en une sonde électronique aussi fine que

~

possible a la surface de 1l'échantillon E.

Le détecteur D regolt un signal émis par 1l’échantillon sous 1’'impact
des électrons incidents. Ce signal amplifié sert a moduler la brillance du spot
d'un oscilloscope cathodigue (0OC) dont la déflexion est synchronisée avec celle

du faisceau du microscope.

La colonne du microscope est sous-vide (1077 T). L'échantillon peut &tre

translaté, basculé et tourné afin d'optimiser les conditions d'observation.

La synchronisation du balayage de‘l’échantillonvpar la sonde électronigue
et de l'oscilloscope cathodique, fait correspondre & chaque point de 1'échantillon
un point de 1'écran. Si, -sur 1'échantillon, on balaye point par point et ligne par
ligne un carré de 0,1 mm de cOté& et s'il correspond sur 1'écran un carré de 10 cm
de cBté, on observe une image agrandie 1 000 fols. Ce grandissement peut &tre mo-
difié, en changeant 1'aire de la plage balayée sur 1'échantillon et en conservant

une aire balayée constante sur 1l’oscillographe.

Le grandissement maximum est de 100 000. En fait, la résolution de 1'ap-
pareil limite le grandissement utile & 30 000. La gualité et 1le contraste de 1'ima-
ge observée dépendent de la nature du signal détecté et du réglage sxtrémement
souple et délicat de la chaine d'amplification qui permet de moduler 1'intensité

de l'oscilloscope. N

Le diamdtre de la sonde est de 100 A et la divergence inférisure &
1072 rd. Avec une ouverture angulaire aussi faible, le faisceau se trouve prati-
guement au point sur une grande distance. On a une profondeur de champ bien plus

rande gu’en microscopie optique et électronigue classigue.
B ptiqg g

En pratique, la profondeur de champ est du méme ordre de grandeur que la

plage balayée.
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L'appareil utilisé est équipé d'un spectromgtre & rayons X permettant
d'identifier les éléments présents au point d'impact des électrons ou de recher-
cher la répartition des éléments présents dans une certaine plage, ceci au moyen

d'images X et électronigues obtenues par balayage du failsceau sur 1’'échantillon.

b - Technigues d'analyse

Deux techniques d'analyse sont possibles
- 1’analyse ponctuelle

Elle permet de déterminer la concentration en différents é€léments en un
point déterminé de l'échantillon. Le spectrographe étant réglé sur une longueur
d'onde caractéristique de 1'élément 3 doser, on mesure l'intensité T émise par
1’échantillon. On mesure ensuite Iy, émise par un témoin constitué de 1'élément

pur.

En premiere approximation, on peut admettre que la concentration en

élément & doser est

- 1l'analyse linéaire

S5i le faisceau d’'électrons balaye 1'échantillon, on obtiendra une cour-
be continue donnant la répartition en un élément déterminé sur le parcoudrs du fais-
ceau électronique. Le couplage microscope a balayage-—micfbsonde a l'avantage
d'obtenir sur 1l'image électronique de la zone analysée la répartition des divers
€léments présents.

~

Nous en verrons 1l'application & 1'étude de 1l'oxydation de 1l'alliage

nickel-moiybdéne et 3 la détermination de la nature et de la composition des

différents produits formés.






...39..

CHAPITRE TV

ETUDE EXPERIMENTALE DE L'OXYDATION
DE L'ALLTAGE NICKEL - MOLYBDENE

~

"Nous présentons ici nos résultats expérimentaux relatifs & des alliages
formant une solution solide de substitution et dont la composition correspond &

la zone riche en nickel, c'est-a-dire contenant moins de 13 atomes % de molybdene.

Ces résultats apportent des renseignements morphologiques et cinétigues

sur 1'oxydation de 1'alliage nickel-molybdéne, pour ce domaine de composition.

L'oxydation des échantillons a été réalisée dans 1’'intervalle de tempé-

rature 600 - 41 100°C et pour des pressions d'oxygéne comprises entre 1 et 300 torrs.

I - ETUDE DES PRODUITS FORMES AU COURS DE L'OXYDATION

Cette étude a été effectuée sur des échantillons préalablement oxydés.
Etant donné la complexité des produits formés durant l'oxydation de ces alliages,
nous envisagerons 1'influence des différents facteurs : durée d'oxydation, tempé-
rature et composition de 1'alliage. N

1 - Influence de Ta durée d'oxydation

)

L'oxydation réalisée & 900°C sur un alliage & 12,2 atomes % de molybdéne

permet d.!observer les phénoménes suivants

- Dés les premiers instants (gquelgues minutes) de 1’'oxydation, il y a
formation d'une pellicule d'oxydes adhérente. L'étude aux rayons X de cette couche
initiale permet de caractériser outre l'élliage support deux oOxydes : le protoxyde
de nickel NiO et le dioxyde de molybdéne MoO, qui cristallisent respectivement dans

le systeme cubigue faces centrées et dans le systéme monoclinique (44) (45) (46).
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- Au fur et & mesure que la durée d'oxydation augmente; ces deux pro-
duits sont encore observés mals le spectre de rayons X présente une trés nette di-
minution de 1'intensité des raies correspondant & MoG, au profit de celles corres-
pondant & NiO. Au début de la réaction, il v a donc oxydation simultanée du nickel

et du molybdeéene.

A 1'issue de ces résultats et conformément aux prévisions thermodynami-
ques, le dioxyde de molybdéne gqui est le plus stable des oxydes de molybdéne se
forme préférentiellement. La présence simultanée de cet oxyde avec le protoxyde
de nickel peut s'expliguer par un appauvrissement en molybdene & 1l’interface al-
liage-oxyde. Cet appauvrissement étant provoqué par la consommation du molybdéne
sous forme de MoO, et par une diffusion relativement lente de cet é&lément dans

l'alliage.

Pour confirmer cet appauvrissement, nous avons mesuré par rayons X le
paramgtre de la mallle cristallographique de 1'alliage avant et aprés oxydation.
En effet, 1'alliage cristallise dans le m8me systéme que celul.du nickel pur,
mais la présence de molybdéne qui a un rayon atomigue (r = 1,47 A) (47) supérieur

o]
a celul du nickel (r = 1,245 A) (47) provogue une augmentation du paramétre.

~

I1 s'ensuit qu'un appauvrissement en molybdéne & 1'interface alliage-

oxyde doit provoquer une diminution de ce paramétre.

Nos mesures aux rayons X sont reportées dans le tableau I et confirment

bien notre hypothése.

N\
Wi Ni~Mo 12,2 at. % | Ni-Mo 12,2 at. %
avant oxydation -apreés oxydation
aﬁ 3,5238 3,5697 3,5387

Tableau T
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N

- L'examen au microscope électronique & balayage d'une coupe transver-
sale réalisée sur un échantillon oxydé pendant 20 heures montre 1'existence de
deux couches distinctes superposées (fZg. 11) : une couche externe parfaltement
comptacte et une couche interne d'aspect poreux. La non-adhérence de la couche
externe est mise en évidence sur cette microphotographie. L’aspect poreux de la
couche interne est confirmé par la microphotographie de la figure 12 gui montre

la surface de 1'échantillon apres écaillement partiel de la couche externe.

Dans le but de mieux localiser les produits formés, nous avons tenté
d'analyser individuellement chaque couche d'oxydes. Du fait de la faible adhé-
rence de la couche externe, cette derniére a pu 2tre analysée séparément. Nous

avons ainsi caractérisé dans cette couche exclusivement le protoxyde de nickel.

Pour la couche interne analysée directement sur son support métallique,
on observe par diffraction aux rayons X, les raies de 1l'oxyde de nickel, celle
de 1'oxyde de molybdgne MoO, et les raies du nickel de la matrice métallique,

ce qui confirme encore le caractére poreux de cette couche interne.

Une étude quantitétive par microsonde é€lectronigue donne des résultats

similaires. ~

Sur les microphotographies des figures 13 et 14, apparaissent respec-
tivement les profils de concentration en nickel et en molybdéne dans les différentes
couches. Ces profils obtenus directement sur la microphotographie de la partie

de l'échantillon analysée conduisent aux observations suivantes

a - La couche externe ne contient pas de molybdéne (fig. 14), ce qui
conduit & prouver gue 1l'oxyde de nickel externe ne renfe}me pas et ne dissout
pas de dioxyde de molybdene. Cette ‘méthode d'analyse précise donc les résultats
obtenus par diffractionbaux rayons X sur la possibilité d'une solution solide
des deux oxydes. Elle écarté la possibilité de dissolution d'ions Mo** sous
Torme d'impuretés dans 1'oxyde de nickel NiD.eXterne, tout au moins en grandes

guantités.

b - La couche interne contient encore du nickel (fZg. 13), mais fait
apparaﬁtre du molybdene qui doit s'y trouver sous forme de dioxyde de molybdeéne
caractérisé aux rayons X. La couche interne apparait donc comme un film complexe

formé d'un agglomérat de NiO et MoO,.



couche externe

couche interne .

alliage

Fig. 11 -  Nickel-molybdéne (12,2 at. % Mo)

couche interne

couche externe

Fig. 12 - Nickel-molybdéne (12,2 at. % Mo)




Profil de
concentration
en nickel
Fig. 13 - Nickel-molybdéne (12,2 at. % Mo)
Profil de
concentration

en molybdéne

Fig. 14 - Nickel-molybdéne (12,2 at. % Mo)
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2 - Influence de la température d'oxydation

- Dans 1l'intervalle de température 500 - 900°C, les couches d'oxydes
formées sont celles que nous venons de décrire. Jusqu'a la température de 800°C
environ, les couches d'oxydes sont :dhérentes, la couleur de 1'oxyde de nickel

varie du gris au vert clalr, lorsque la température d’oxydation s'éléve.

Au-dela de B800°C et apre&s refroidissement, la couche externe n'est
plus adhérente, elle se détache trés facilement de 1'échantillon. Au—deésous de

celle-ci, on observe une seconde couche bleutée trés adhérente au métal. -

- Au-dessus de 900°C, le diagramme de rayons X réalisé sur un échantil-
lon de 1'alliage é 12,2 atomes % oxydd pendant 20 heures 3 1 050°C permet d’'iden-
tifier deux composés nouveaux : le molybdate de nickel qui ne peut &tre observé
gu'apres arrachement de la couche externe nen adhérente, et le trioxyde de molyb-

”

dene MoOg.

Comme nous 1'’avons déja signalé, le molybdate de nickel, composé de type

~

spinelle, peut se former & partir des deux réactions suivantes

4 Ni0O + Mo - NiMoO, + 3 Ni ' (1)
et NiO + MoOg .+ NiMoO, (2)

Ces deux réactions sont 1l'une et 1'autre thermodynamiquement possibles,
toutes deux s'effectuent avec une variation d'enthalpie libre standard négative.
Cependant, 1l'apparition simultanée dans le diffractogramme de rayons X des raies

correspondant au molybdate de nickel et au trioxyde de molybdene, semble montrer

gue la réaction (2) est la plus probable.

Au-dessous de 900°C, 1'absence de MoOg empé&che 1’apparition du molyb-

date de nickel.

3 - Influence de Ta composition de 1'alliage

- Entre B00 et 900°C

Comme nous 1l'’avons déja noté, les produits observés par rayons X sont

identiques guelle gue socit la composition de 1'alliage.
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~

L'observation au microscope électronique & balayage montre que 1l'épais-
seur de la couche poreuse est faible sur un échantillon‘contenént peu de molyb-
déne (fiZg. 15). Il n'est d'ailleurs pas possible en effectuant une analyse quanti-
tative par microsonde de mettre en évidence la présence du molybdéne dans les

-~ )

couches d'oxydation obtenues sur un échantillon & 0,6 atemes % de molybdéne.

La teneur en molybdene ae la couche poreuse interne augmente avec la

teneur en molYBdéne de 1'alliage.

- Au-dessus de 900°C, nous avons signalé la présence de NiMo@, sur un
échantillon & 12,2 atomes % de molybdéne. Des expériences conduites sur des al-
liages a teneurs en molybdéne variable, meontrent gu'en fait, le molybdate de ni-

v

ckel n'apparait plus sur les alliages de composition 1,8 atomes %, c'esi-a-dire

=

sur des alliages & faible teneur en molybdéne.

La microphotographie de la figure 16 montre les couches d’oxydation
obtenues sur un alliage & 0,6 atomes % de molybdéne oxydé 20 heures & 1 050°C.
La couche externe de Ni0Q a une épaisseur notable. Au-dessous de celle-ci, on
observe une couche interne poreuse d'épailsseur faible par rapport a celle de NiO.
Le dosage des deux éléments nickel et molybdé&ne dans ces couches ne permet pas
de conclure & la présence du molybdate de nickel. Du moinsrs'il est présent, il
s'y trouve en frés pétites quantités.

~

D'autre part, & la température de 1 050°C, par Qpposition aux oxydes
formés & plus basse température, i1 est assez paradoxal de remarquer que les
esuehes d'oxydes sont parfaitement adhérentes comme on peut 1'observer sur la
microphotographié de la figure 16.

N
Sur la surface de lféohantillon, le protoxyde de nickel se présente

soys forme de gros cristaux idiomarphes avec un relief accentué (fig. 17).

Ces mémes cbservations ont 6té effectuses par BERRY et PAIDASSI (48)

dans le cas de nickels pratigquement purs.



Fig. 15

Nickel-molybdéne

Nickel-molybdéne (0,6 at. % Mo)

(0,6 at. % Mo)
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Fig. 17 - Nickel-molybdéne (7,5 at. % Mo)
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IT - ETUDE CINETIQUE

L'étude cinétigue par thermogravimétrie a été réalisée entre 600 et

1 000°C pour des alliagés contenant 0,6; 1,8, 7,5 et 12,2 atomes % de molybdéne.

Le domaine de pression étudié est limité aux pressions variant de 1

a 300 T. Nous nous sommes intéressés & l'influence des différents parametres,

température, pression et composition sur la cinétique de 1'oxydation.

1 - Influence de la température

Nos expériences ont été réalisées pour différentes températures com-
prises entre 600 et 1 000°C, & la pression constante de 30 T. Les enregistrements
thermogravimétrigues relatifs aux guatre types d'échantillons : 0,6 ;1,8 ;7,5

)

et 12,2 atomes % de molybdéne sont donnds par les figures 18, 19, 20, 21.

- Entre BO0 et 800°C environ, 1'allure des courbes nous a conduits &

envisager des lois cinétigues de type paraboligue de la forme
amZ =kt

ol Am représente l'’accroissement de masse de 1'échantillon, k, 1la constante

de vitesse.

Sur les figures 22, 23, 24 et 25, on a reporté le carré des accroisse-
ments de masse en fonction du temps ; les droites ainsi représentées permettent
le calcul des constantes de vitesse k pour chacune dgs compositions étudiées.
Ces valeurs sont notées dans le tableau II. Nous y avons aussi inscrit les cons-

tantes de vitesse d'oxydation du nickel pur obtenues par BERRY et PAIDASSI (14).
- Au-dessus de BOD°C

Au voisinage de 800°C, l'allure des courbes thermogravimétrigues est

=

modifiée. En particulier de 800 & 800°C, 1'oxydation gui débute selon un processus

comparable & celul observé aux températures inférieures présente une période d'ac-

célération au bout de 5 heures.



. 955°C

(0,6 at. % Mo — P = 30 torrs).

930°C
900°C
840°C
780°C
- 720°C
i 4 B

10 20

Fig. 18 - Gain de masse en fonction du temps lors de L'oxydation de l'alliage Ni-Mo

t heures
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Fig. 19 - Gain de masse en fonction du temps lors de 1'oxydation de 1l'alliage Ni-Mo
(1,8 at. % Mo - P = 30 torrs).
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Fig. 20 - Gain de masse en fonction du temps lors de 1l'oxydation de L'alliage Ni-Mo
(7,6 at. % Mo - P = 30 torrs).
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650°C
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Fig. 21 - Gain de masse en fonction du temps lors de l'oxydation de 1'alliage Ni-Mo

(12,2 at. % Mo - P = 30 torrs).
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Fig. 22 - Carrés des gains de masse en fonetion du temps (0,6 at. % Mo - P = 30 torrs).
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Fig. 23 - Carrés des gains de masse en fonetion du temps (1,8 at. % Mo — P = 30 torrs).
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Fig. 26 - Gains de masse en fonction du temps pour différentes pressions d'oxygéne
(1,8 at. % Mo -~ T = 780°C).
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Ni pur (14)

température °C 800 700 800
mg2 cm ¥ s71 x 1012 1,89 8,4 20
NZ - Mo 0,6 at. % de molybdéne
température °C 720 780
mg2 cm ¥ 571 x 1012 1,2 4,8
NZ - Mo 1,8 at. % de molybdéne
température °C 600 720 780
mg2 cm 4 57! x 1012 1 3 3,7
Ni - Mo 7,5 at. % de molybdéne
température °C B0O5 710 790
mg2 cm™ % 57! x 1012 0,7 1,8 8
W - Mo 12,2 at. % de mo lybdéne
température °C 635 735 820
mg2 cm™* 571 x 1012 0.4 1,6 10

Tableau IT
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Au-dessus de 800°C, durant les premigéres heures de 1'oxydation, le

phénoméne est lingéaire.
Les courbes cinétiques des figures 18 & 21, correspondant aux différentes
compositions étudiées montrent que la modification de la forme des courbes ciné-

tiques est toujours observée dans la méme zone de température.

2 - Influence de la pression d'oxygéne

L'étude de 1'influence de la pression d'oxygéne a été effectuée pour

des pressions d’'oxygéne purs comprises dans l'intervalle 1 - 300 T.

Les enregistrements thermogravimétrigues relatifs & un alliage conte-

)

nant 1,8 atomes % de molybdéne sont donnés par la figure 26. L'allure des courbes,

dans tout le domaine de pression, nous a conduits & envisager des lois cinétiques

de type parabolique.

Sur la figure 27, on a reporté le carré des accrolssements de masse en

fonction du temps.

Sauf au début de 1'oxydation, guelle gue solt la pression utilisée, on

peut conclure & un régime cinétique diffusionnel (pur ou mixte).

La variation de la constante de vitesse en fonction de la pression d’oxy-
géne pur est reportée sur la figure 28s: N

On constate que la constante de vitesse tend vers une valeur asymptotigue.

Aux basses pressions, la constante de vitesse varie selon une loi en

v P (fig. 29), ce qui traduit une dissociation de 1'oxygéne adsorbé.

b - Oxydation de 1'alliage & 805°C

Les enregistrements thermogravimétriques correspondant & un alliage &

)

12,2 atomes % sont représentés & la figure-30.
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Fig, 27 - Carrds deg gains de mgsse en fonction dy temps pour différenteg pPressions d'oxygéne
(1,8 at. % Mo - p - 780°¢),
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100 200 300 P (torrs)
Fig. 28 - Variation de la constante d'oxydation parabolique

en fonction de la pression d'oxygéne de 1'atmosphére
oxydante (1,8 at. % Mo - T = 780°C).
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Fig. 29

Influence de la pression d'oxygéne sur la constante
de vitesse (1,8 at. % Mo - T = 780°C).
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Fig. 30 -~ Gain de masse en fonction du temps lors de l'oxydation de l'alliage Ni~Mo
(12,2 at. % Mo - T = 805°C).
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Fig. 31 - Variation de la constante d'oxydation parabolique

en fonction de la temeur en molybdéne de 1l'alliage
(T = 720°C, P = 30 torrs).
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Sauf aux basses pressions, les courbes obtenues n'ont pas une forme
simple comme nous 1'avions déja noté dans ce domaine de température. Elles corres-

pondent & un processus complexe d'oxydation faisant, sans doute, intervenir des

phénoménes autres que la diffusion.

3 - Influence de Ta composition

Nous avons tenté de mettre en évidence 1l'influence de la teneur en mo-
lybdéne de 1'alliage sur le processus d'oxydation dans les deux domaines de tem-
pérature gue nous avons distingués : le premier pour lequel la cinétique d’'oxyda-

tion correspond & un régime parabolique, le second ol le processus cinétique est

complexe.

- Au-dessous de 800°C

La figure 31 donne les variations de la constante de vitesse paraboli-

>

gue & la pression d'oxygéne pur de 30 T, & la température de 720°C.

s

Jusqu'a 1,8 atomes % de molybdéne, on observe que l'oxydation s'accé-

lere avec la teneur en molybdéne de 1'alliage puis l'oxydation se ralentit pour

o

des alliages contenant 7,5 et 12,2 atomes % de molybdene.

Ces valeurs numérigques font apparaitre une valeur de la constante d'oxy-

~ ~

dation du nickel pur & cette température trés supérieure & celles d’alliages

o,

nickel-melybdeéne contenant 0,6 & 12,2 atomes % de molybdene. .
- Au-dessus de 800°C

Les thermogrammes obtenus lors de 1'oxydation des allliages contenant
0,6, 1,8, 7,5 et 12,2 atomes % de molybdéne & la températprerde 920°C, sous une
pression d’oxygéne pur de 30 T, sont reportés & la figure 32. A?in de comparer
la Cinétiqug d’'oxydation des alliages avec celle du nickel pur, nous avons rea-

lisé dans les mémes conditions, 1'oxydation d’'un échantillon de nickel non allié.

La courbe d'oxydation du nickel pur a une allure parabolique. L'intro-
duction de petites quantités de molybd&ne modifie la forme des courbes cinétigues,
le mécanisme de 1'oxydation de 1'alliage nickel-molybdéne est différent de celui

du nickel pur.
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Fig. 32 - Gains de masse en fonction du temps pour différentes concentrations en mo lybdéne

(P = 30 torrs — T = 920°C).
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L'addition de guantités croissantes de molybdene modifie la partie
initiale des courbes dans un intervalle de temps compris entre O et 5 heures.

Ensuite, 1'’oxydation se poursuit avec une vitesse sensiblement constante.

Au point de vue quantitatif, les quatre alliages étudiés s'oxydent de
maniére ldentigue, compte-tenu de la reproductivilité des résultats (de 1'ordre

de 10 %), le nickel pur s'oxyde plus gque ces alliages nickel-molybdéne.
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CHAPITRE V

INTERPRETATION DES RESULTATS

Les résultats expérimentaux concernant 1'oxydation de 1'alliage

nickel-molybdéne exposés dans le chapitre précédent ont montré gue

1) La vitesse d'oxydation de 1'alliage est ralentie par rapport &

celle du nickel pur.
2) I1 y a formation de deux couches d'oxydbs superposées.

3) A 1’exclusion des résultats obtenus pour des températures supérieures
a 800°C ol 1'on observe un décollement de la couche externe, le régime

cinétique observé est d'allure paraboligue. ~

Généralement, les variations de la vitesse d'oxydation'par rapport a
celle du métal de base s'expliquent dans la littérature, par la présence d'impu-
retés dans les oxydes formés ou par la formation d'une couche plus protectrice

et falsant intervenir les deux types d'oxydes.

Dans 1'hypothése d'une variation de la vitesse due & la preésence d'im-
puretés, on sait en effet qu'on peut envisager que la croissance de la couche
d'oxyde s'effectue selon un processus pur de diffusion et que dans les produits
formés existe une solution solide de 1'oxyde du métal d'addition B dans celui
du métal de base A. Les ions du métal B apparaissént comme des impuretés

dans le réseau de 1l'oxyde du métal A.

Hauffe (50) a élaboré un modéle théorique rendant compte de 1'influence

de certaines impuretés dans 1l'oxyde sur la vitesse d'oxydation d'un métal.
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Considérons un oxyde de A contenant des ions de B provenant de

l'oxydation de 1'alliage AB. La valence des ions de B peut &tre supérieure

N

ou inférieure & celle de A. Selon le type de conductibllité de 1'oxyde AO

nous envisagerons deux cas
ler cas : l'oxyde A0 est de type n

La formule d'un tel oxyde non stoechiométrique est A1+xD ou AD1_y.

La substitution par des cations de valence supérieure & celle des cations de
1’oxyde du métal de base diminue la concentration en ions métalliques interstitiels

de A ou en lacunes d'oxygene dans AD1_y et par conséguent diminue la vi-

0
1+x
tesse d'oxydation.

La substitution par des cations de valence inférieure accroit la con-
centration des défauts ponctuels dans 1l'oxyde et accroit la vitesse de croissance

de cet oxyde.
2e cas : l'oxyde AO est de type p

Dans un oxyde de type p., le défaut est constitué soit par un défaut

de métal A1—x'D’ soit par un excés d'oxygene AD1+y' par rapport & la stoechio-

métrie. L’'introducticn de cations de valence supérieure accroit donc la concentra-

tion en lacunes métalliques dans A 0 ou la concentration en oxygene intersti-

1-x’

tiels dans A01+y,' et par conséquent accroit la vitesse de croissance. de cet

oxyde.

Par un raisonnement identique, on montre gue la Vgtesse d’oxydation est

diminuée par introduction d’un ion de valence inférieure.

Dans notre cas, de telles considérations montrent donc que la présence
+
d'ions Mo" de valence supérieure 3 2 dans 1'oxyde de nickel NiO de type p.,

~

devrait conduire & une augmentation de la vitesse d'oxydation de 1'alliage par

N

rapport & celle du nickel pur.

Rappelons gue 1'analyse par microsonde électronique n'’a pas permis de
déceler la présence de melybdene dans la couche extsrne de NiO. I1 est cependant

possible gque de petites guantités s'y trouvent effectivement, mais nos résultats
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étant en désaccord avec le modele de Hauffe, nous admettrons que la modification
de la conductibilité de Ni0 par la présence de molybdéne n’est bas le processus
déterminant.

Cette derniere hypothése étant & rejeter, nous avons tenté d’expliguer
la variation de la vitesse d'oxydation par la présence de deux oxydes a la surface

de 1l'échantillon oxydé.

Pour cela, nous proposons 1l'interprétation suivante : Soit un alllage
A-B conduisant & la formation de deux oxydes superposés A0 et BO purs dans
leur phase (fig. 33).

La couche AQ (NiBJ) pour 1aquelleﬂle processus de croissance générale-
ment admis est la diffusion de lacunes de nickel, croit par diffusion du métal A
& partir de 1'alliage vers 1l'extérieur. L’'élaboration de AO est donc liée &
la diffusion des ions de A & travers la couche irmterne BO et & travers la

couche de AO.

La couche BO (MoO,) croit par diffusion de 1'oxygéne vers 1'intérieur
(21). La croissance de la couche interne falt donc intervenir, d'une part la dif-
fusion.de 1'oxygéne & travers la couche externe de AOD, -on peut penser 3 une
diffusion & travers des pores existant dans cet oxyde ou a l'intervention dans
1'oxyde de nickel, de défauts autres gue les lacunes de nickel- et d'autre part

la diffusion de 1'oxygéne & travers BO.

Nous admettrons pour les ions de A et pour 1'oxygéne, 1'hypothése de

Wagner, c'est-3-dire un gradient de concentration linéaire dans les deux oxydes.
, N o

Pour hypothése, nous poserons gue la croissance de chague couche prise

séparément est limitée par un processus de diffusion.

Nous désignerons par :

DO : le coefficient de diffusion de 1'oxygene & travers la couche de BO
DA : ” ” d e A ” " d B A[:]
C? Cg Cé : les concentrations en A aux interfaces 1, 2, 3

(e] o (8] . ” > \ »
Cl C2 83 : oxygene g 1, 2, 3



C1

alliage A-B

9

Fig. 33
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et V'
e

v

=3

Xl et X2

les volumes molaires respectivement des oxydes

1'épaisseur des couches de BO et AO.

- La vitesse de croissance de la couche interne est

dX;

dt

Vg Og

BO et AD

(1)

en considérant C? négligeable devant C%, on peut écrire :

En admettant un gradient de concentration linéaire

@

externe, on peut écrire

c . -
Cy = 83 o X2
Cg gtant déterminé par la pression gazeuse d’oxygene,
0
Xm C3 = a Xy
et — Ve DD —r——————
dt
Xl
dXy Ky Xy
soit — = e— Ve Dy, o —
dt X1 Xy
N
K, désignant la constante d'oxydation de B pur.
- La vitesse de croissance de la couche externe est
A A
dt Xo

dans la couche

(2]

(3)

(4)

(5)

(6)
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Nous admettrons encore un gradient de concentration linéaire de A dans

la couche interne de BO et nous poserons

A A
Cpb = Gy -8 X
A
donc — =) DA ———
dt e X
2
dXx K X
2 2 1
sgit 1 —— = -~ -Vy' Q B -
A
dt x2 e sz

5

(7)

(8)

(9]

Le systéme des équations différentielles (4) et (39) n’admet pas de

solution simple. Nous allons donc calculer une valeur approchée de

de 1l'équation (4) en négligeant le second._terme.
L'éguation (4) simplifiée devient

dX; K

dt X, -

La solution de cette égquation est naturellement

N
1/2
dX2 i Ko VR (2 KLtJ
dt X2 e A Xz

La solution de cette équation est

12 _ 2., 1
> X2 = Kt 3 Ve Dy B (2 KyJ

/2 t3/2

1/2
o - _ 4 1/2 _3/2
solt t Xy = |2 Kpt -z Vi Dy B (2K

X1 a partir

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)
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Les équations (4) et (8) étant de la méme forme, on peut aussi admettre
pour l'éguation (4) une solution de la forme
1/2

4

1/2 ,3/2
Xl = 2 Klt = E'Ve DO ¢ (2 K2] t

(15)

En reportant successivement les valeurs de X; ou X, dans les équa-
ticns (4) ou (8), on obtiendrait un polynfBme en t qui doit représenter le dé-

veloppement d'une fonction complexe.

Dans notre cas, nous adopterons pour X; et X, les formes exprimées

par les équations (14) et (15).

Les vitesses de croissance des oxydes sont donc

dXi K1 vV 2 Kot
-C-l'{-— = ;(-—- - Ve DO o =
1 Xy
dX2 K2 , v 2 Klt
et 'a'{* = = - Ve< DA B e R
KXo KXo

Ces équations montrent que
dX

- la vitesse de croissance de la couche interne :ﬁ?- s'annule au bout

d'un temps t; tel gue
2
K1 .
tl = AN
2 n2 .2
2 Ve DO a‘ Ko

“dXZ
- la vitesse de croissance de la couche externe vzﬁ— s'annule au bout

d'un temps to tel gue

2
K2

t, = '
2 2 v'2Dp2 gk
e A 1

Il est maintenant possible de discuter le comportement de 1'alliage

~

A-B & l'oxydation.
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~

1) Plagons-nous & un instant t suffisamment grand, c'est-~a-dire supérieur

a t]_ et tz-

Dans ces conditions, 1la vitesse de croissance de chacune des couches
est nulle, l'épalsseur de la couche interne est constante et égale a XTax_

La couche externe a aussi atteint son épaisseur limite Xgax_

On peut donc comparer les cinétigues de croissance des oxydes sur le

métal A pur et sur 1l'alliage A-B.

Sur le métal A pur, la crolssance de la couche d'oxyde se poursuit

alors que sur l'alliage A-B, 1la couche a une épailsseur constante XTEX + Xgax_

Au bout d'un temps t, 1la courbe thermogravimétrigue correspondant au

métal pur se trouvera nécessairement au-dessus de celle correspondant 3 1'alliage

A-B.

Sur la figure 34, on représente simultanément, la courbe de croissance
de l'épaisseur X de la couche d’'oxyde A0 sur le métal A pur, de croissance
de l'épaisseur Xj; de la couche interne de BO, de 1'épaisseur X, de la couche

externe de A0 sur 1'alliage A-B.

2) A un instant t dinférieur 3 t1 et to, les deux couches croissent
mais avec une vitesse inférieure & celle observée dans le cas de A pur et de

B pur.

X1

X2 ” " XAD

est nécessairement inférieur 2 XBD N

La somme (X; + X;) peut donc &tre inférieure ou supérieure & Xpq.

les deux possibilités sont représentées sur la figure 34.

Les valeurs de tl et t2 dépendent essentiellement des coefficients

o et B introduits dans les éguations (2) et (7).

La croissance individuelle de chague couche s’effectue avec la méme

vitesse gue sur le métal pur.
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b- o et 8 sont grands

Dans ces conditions, la vitesse de croissance de chague couche s'annule
rapidement ; on atteint rapidement une épaisseur constante et la courbe relative
& la croissance des couches d'oxyde est au-dessous de celle correspondant au métal

A pur.

Nous nous proposons d'appliquer ce modéle a l'alliage nickel-meolybdéne.
Rappelons pour cela que sur le nickel pur, l'oxyde de nickel croit par diffusion
du nickel vers 1l'extérieur et gue sur le molybdéne, les oxydes de molybdéne crois-

sent par diffusion de 1'oxygeéne vers 1l'intérieur du métal.

Notre modele faisant intervenir deux phénoménes de diffusion guil se

~

contrarient mutuellement est applicable & cet alliage.

La couche externe est bien compacte comme nous 1'avons noté dans le
chapitre précédent ; 1l'oxygéne a donc de la difficulté & pénétrer a travers cette
couche et 1l'on peut admettre que le coefficlent o de 1'équétion (2) est grand
et donc gque la couche interne atteint rapidement 1l'épaisseur limite Xmax_

De méme, la diffusion des ions Ni2+ a travers la couche interne con-

tenant M002 est ralentie et le coefficient B a une valeur importante.

Ces considérations expliguent donc le ralentissement de 1'oxydation de

1'alliage nickel-molybdéne par rapport au nickel pur.

Au-dessus de B800°C, des contraintes mécaniques trés importantes inter-
N
viennent et provoquent le décollement de la couche externe. Il est évident que
notre modéle n'est plus applicable aux cinétiques correspondantes gqui présentent

des accélérations.






..79...

- CONCLUSION -

~

Ce travail a été consacré & 1'étude de l'oxydation de 1'alliage nickel-

molybdene dans la partie riche en nickel de cet alliage.

Dans une premiére partie bibliographigue, nous avons rassemblé les ré-
sultats relatifs aux deux métaux constituant l1l'alliage : nickel et molybdéne. Les
résultats expérimentaux concernant 1’oxydation du molybdéne pur nous ont permis

de donner un modéle physique qui rend compte des phénoménes chservés.

Dans une étude thermodynamique,'nous avons comparé la stabilité des dif-
férents oxydes susceptibles de se former, et nous avons pu prévoir les oxydes ob-

tenus sur 1l'alliage au cours de 1'oxydation.

Les méthodes d'analyse aussi bien gqualitative que guantitative nous ont-
apporté des renseignements morphoclogiques sur les pellicules d'oxydation. Parmi
ces méthodes, nous citerons plus particuliérement la microscopie électronigue 3
balayage couplée avec l'analyse par microsonde é&lectronigque gqui permet une obser-

vation beaucoup plus précise des pellicules d'oxydation.

L'étude cinétique par thermogravimétrie a montré une diminution de la
vitesse d'oxydation de l1l'alliage par rapport & celle du nickel pur aux températures
inférieures a 800°C. Nous avons interprété ce résultat par 1'intervention de deux

phénomgnes de diffusion en sens inverse se contrariant mutuellement

.~ 1l'oxyde BO interne s'édifie par diffusion de 1’oxygeéene vers 1l'inté-

rieur du métal ;

- 1'oxyde A0 externe s'’édifie par diffusion des ions du métal A vers

l'extérieur.
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