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l NTROVUCTI ON 

Depuis'son origine le microcalorimètre a été essentiellement utilisé 

pour la mesure des enthalpies de réaction. Cependant, à partir de 1950 environ, 

l'analyse cinétique des réactions p.ar l'évaluation de la chaleur mise en jeu 

en fonction du temps a fait son apparition. Des études ont été effectuées 'en 

particulier en cinétique homogène, en' catalyse hétérogène et p6ur les cinétiques 

d'adsorption (1). 

De gra~des précautions doivs,nt être prises pour l'utilisation du micro­

calorimètre CALVET lors des études de thermogénèse par suite de l'inertie de 

l'appareil due au caractère diffusif de la chaleur. Cetts inertie retarde ,les 

échanges thermiques et déforme les courbes de thermogénèse. 

Nous nous proposons dans ce qui suit d'étendre le champ d'application 

de la microcalorimétrie à l'étude des cinétiques de réactions hétérogènes. en 

particulier dans le cas de l'oxydation des métaux. 

Il convient de remarquer que la microcalorimétrie se distingue des 

autres techniques habituellement employées pour ces études, à savoir essentiel­

lement la thermogravimétrie et la manométrie. En effet. si dans ces dernières 

on obtient directement les courbes cinétiques intégrales. nous verrons que le 

microcalorimètre fournit comme résultat primaire la courbe donnant la vitesse 

de réaction en fonction du temps. 

Dans une première\partie. nous analyserons la technique microcalori: 
\ 

métrique et son adaptation à notre problème. 

La deuxième partie sera consacrée à l'étude d'un exemple expérimental 

l~oxydat~on du niobium par l'oxygène. 





1ère partie 

AVAPTATION VE LA MICROCALORIMETRIE 

AL' ETUVE VES REACTIONS GAZ-SOLIVE 
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CHAPITRE I 

APPAREI LLAGE, 

A - THEORIE DU MICROCALORIMETRE 

a) Généralités sur la microcalorimétrie 

Un calorimètre est un récipient dans lequel une transformation est 

analysée par ses effets thermiques. Il Bxiste trois sortes de calorimètres i 

- Les calorimètres adiabatiques dans lesquels toute la chaleur se~t è 

élever la température du contenu: c'est cette élévation de température qui est 

mesurée. 

Les calorimètres isothermIique.s oÙ la chaleur produite est évacuée rapi­

dement .vers l'extérieur: on enregistre cette perte de chaleur. 

- Les calorimètres è conduction (type Jian-Calvet) qui soni une sol~~ 

tion intermédiaire entre les deux premiers. La mesure qui est effectuée est celle 

d'un flux de chaleur. c'est-è-dire le quotient ~~ d'une quantité de chaleur 

par un temps •. 

C'est ce derni.er type que nous allons décrire et qui sera utilisé dans .. 

cette étude. 

b) L'élément microcalorimétrigue (2) 

L'élément microcalorimétrique est constitué par une cellule cylindrique 

dans laquelle se produit le phénomène è étudier. Celle-ci est entourée d'une 

douille en argent (fig. 1) dont la partie extérieure constitue l'enceinte interne 

du microcalorimètre. Cette enceinte est reliée par deux piles thermoélectriques 

au bloc de l'appareil qui forme l'.enceinte externe maintenue è température cons­

tante. 
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Ces thermopiles sont constituées de thermocouples en Platine~Platine RhodiÉ 

en série, isolés de la douille par une plaquette de mica de 0.01 mm d'épaisseur. 

L'une des piles sert à enregistrer le flux échangé entre les deux enceintes, 

l'autre peut éventuellement compenser, par effet PELTIER, les dégagements de 

chaleur produits dans la cellule. 

c) Théorie du microcalorimètre 

Une partie de la chaleur produite dans la cellule est évacuée vers 

l'enceinte externe par les fi19 de la thermopile. La force électromotrice pro­

duite par cette pile est proportionnelle au flux transmis. Ce flux de chaleur 

peut s'écrire: 

~ a ~ ~ a ~ ~ ~ a ~ 
n n 

~~ flux transmis par un élément de surface 

n nombre d'éléments d~ surface 

a fraction de l'élément de surface occupée par la soudure 

Soit p le coefficient de fuites thermiques, 'c'est-à-dire le flux total 

de chaleur fourni par la cellule par une différence de température de 1°C entre 

les deux enceintes J il se mesure en Cal s-l °C- 1 • 

On peut écrire 

~ P (8, - 8 ) 
1 e 

8 et 8
1
, ' représentent les températures des enceintes externe et interne. 

~ 

L'autre partie de la chaleur produite sert à élever la température de 

l'enceinte interne de d8 pendant le temps dt. 

Notons que cette variation de température est suffisamment faible pour 

ne pas modifier les conditions opératoires (isothermie de la réaction). 

Si on désigne par ~ la capacité calorifique apparente du contenu de 
d8 cette enceinte, la puissance ainsi dissipée est égale à ~ dt . 
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Si on fait le bilan thermique. la puissance calorifique fournie par 

la cellule à l'instant t peut donc s'écrire. si pn pose B 

w dB 
pB + J.I dt 

C'est l'équation de TIANl 

B. - B 
l e 

La déviation b de l'enregistreur galvanométrique est proportionnelle 

à B 

et par suite 

w a,.'b + 1:.. db 
g g dt 

J2. (b; .J.l. db) 
g p dt 

T est appelée constante de temps de l'appareil 

les dimensions d'un temps. 

w E. 
g 

B - CORRECTION DE L'INERTIE 

elle a. en effet. 

L'équation de Tian ne s'applique qu'aux phénomènes à' variationsi:r.l'fi­

niment lentes. car alors. to~s les points de l'enceinte interne et de son con­

tenu spnt à la même température. 

Dans le cas de phénomènes plus rapides. le signal fourni par'le micro­

calorimètre est en retard et la courbe b Ct) peut être déformée. 



Pile effet Peltier 

Enceinte 

interne 

'1er. l' Amp 1 v.pot 

Fig. 

Cellule C 

Pile thermoélectrique détectrice 

/ 

Douille 

Enceinte externe 

Elément microcalorimétrique 

vers l'Enregistreur 

Fi,s. 2 Circuit analogique de co~ection des thermogrammes 



- 9 -; 

Désign6ns par W (t)ce signal ; il a été montré (3) que le thermo­

gramme vrai s (t) est le produit de qoo:volution. 

s (t.l W Ct) il: f (t) 

Pour effectuer la décaovolution du signal de sortie, on utilise la 

propriété suivante (4) : 

Si on considère la fonction sn (t) définie par 

s (t) 
n 

s (t) + 

'[ 
n 

'd s CO 
dt 

( 1 ) 

On montre que la fonction W (t) est la limite de s (t) lorsque n 
n tend vers l'infini. L'obtention du thermogramme vrai nécessite la réalisation 

des opérations (1). Les constantes de temps successives 

è partir d'un effet Jbule produit dans t'appareil. 

sont mesurées 

On peut opérer par le calcul numérique, l'expérience montre qu'il suf­

fit ~n général de considérer un petit nombre de constantes de temps. Nous avons 

préféré une méthode analogique à l'aide d'un circuit Re représenté sur la fi­

gure 2 pour chaque opération. Afin de ne pas affaiblir le signal de façon trop 

importante, nous n'avons effectué qu'une seule opération, nos phénomènes étant 

rela"tivement lents. , 

En choisissant les valeurs R
K 

= 620 oOD n et soit 

'[ 93" s , on conetate une bonne correction du signal dO à un effet 'Joule théo-
0;.;' 

rique rectangulaire (fig. 3). 



w 

r-~~--------~===----'C 

D ~ ____ ~L-________________________ -L ____ ~ ________ ~~ __ ~~t 

Fig. 4 

Fig. 3 Signaux dus à un effet Joule 

a) Signal thetrique 
b) Signal non corrigé 
c) Signal corrigé à l'aide d'une constante de temps 

Schéma du microcalorimètre différentiel 

El et E2 sont les enceintes externes 

Cl et C2 sont les cellules 
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C - L'ENSEMBLE MICROCALORIMETRIQUE 

a) Le microcalorimètre 

Nous avons utilisé un micro calorimètre "SETARAM" modèle haute tempé­

rature qui permet de travailler jusqu'à 800°C. Le bloc et les enceintes sont en 

acier inoxydable. A l'intérieur se trouvent deux éléments calorimétriques sem­

blables montés en différentiel. Ce montage différentiel permet d'obtenir un 

zéro expérimental très stable; l'appareil est ainsi très peu sensible aux per­

turbations thermiques extérieures (fig. 4). 

b) Régulation programmation de température 

La température du microcalorimètre est fixée à l'aide d'un régulateur_ 

programmateur à ~ctions proportionnelle, intégrale et dérivée du type "RT 64 

SETARAMu~ .. O~n p~ut ainsi travailler soi~ en isotherme, soit à température linéai­

rement croissante entre 4°C/heure et 20°C/heure.' 

c) Détection des signaux 

Le signal fourni par l'appareil est repris par un amplificateur de 

type ."Amplispot SEFRAM" de gai~ 10 4, Il traverse ensuite le circuit analogique 

de correction et est détecté par un enregistreur à deux voies galvanométriques 
,,:~ 

à tracé continu. L'une des voies donne le thermogramme corrigé, l'autre direc­

tementreliée à l'amplificateur donne le thermogramme primaire pour lequel la 

déviation est plu~ importante. 

D - ADAPTATION A L'ETUDE DES REACTIONS GAZ-SOLIDE 

Dans le cas particulier de notre travail, plusieurs aménagements ont 

~'té apportés à. l'installation. 

Nous avons utilisé des cellules A et A' (fig. 5) en quartz de diamètre 

extérieur 17 mm et de hauteur 63 cm. Deux passages étanchés Cl et C2 permettent 

l'introduction des fils d'alimentation d'une résistance électrique en acier 

"inoxydable" pour l'étalonnage. 



A A' 

T 

Fig. 5 : Coupe verticale des cellules 
à l'intérieur du microcalorimètre 

Rodages sphériques 
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différence de température entre les deux extrêmités 

copductivité.thermique 

e 

Dans le cas présent 

e 

K 

section du fil 

longueur du fil 

va~±~ de 300 0 à 700 0 

2 ~-0,25 = 0,5 mm 2 

60 cm 

10-1 W/cm Oc 

dQ 
Soit dt 4.10-5 Watt pour 

Cette quantité est négligeable devant la puissance fournie par la 

résistance. d'autant plus que ~~ ca~culé représente en fait la somme de toutes 

les pertes de chaleur de l'appareillage; or le "montage différentiel permet d'en 

négliger une grande partie. 

b) Evaluation des constantes de llaEpareil 

A l'aide de l'étalonnage précédent, nous pouvons calculer les cons-

tantes E, 
g 

et ~ 
g 

Lorsque le régime permanent créé par effet Joule est établi (asymp­

tote horizontale sur la courbe de la figure 3), on peut écrire: 

Soit 

dl!. 
dt 

Wl , lm 

ou encore ,E, 
g 

o 

p 
- /J. 
g lim 

C'est ainsi que, pour le signal non corrigé, pour une sensibilité de 

l'enregistreur S = 25 mV • on observe une déviation /J.
l

, == 8, 3 cm. 
lm 



Soit .E 
g 
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0,43 ± D,Di mW/cm 

La forte impédance créée par le circuit correcteur est telle que pour 

différentes sensibilités de l'enregistreur, on note des rapports E ne corres­
g 

pondant pas aux rapports des sensibilités de l'appareillage. C'est pourquoi, 
_p WUm. nou~ avons dO effectuer une étude du rapport pour chaque sensibilité 
g !llim 

de l'enregistreur. 

Ces résultats sont consignés dans le tableau 1. 

TabZeau I 

E Wlim 1 

Sensibilité Elongation lllim = --
1 

g !llim 

0.25 mV 125 mm 0,31 mW/cm 

0,5 mV 82 mm 0,43 mW/cm 

1 mV 61 mm 0.6'5 mW/cm 

2,5 mV 31 mm 1,25 mW/cm 

5 mV 16,5 mm 2,42 mW/cm 

10 mV 8,5 mm 4,68 mW/cm 

Cherchons à évaluer les constantes de temps du microcalorimètre! pour 

ce faire, on peut utiliser la méthode de CAMIA (4). On détermine les ~Ti" à partir 

de la courbe d~ refroidissement de la cellule et de son contenu après un effet 

Joule. Cette courbe est en fait une somme d'exponentielles de la forme: 

s (t) 

Soit . s (t) 

+ Il Q" + Cl 

+ 1 lI!I + S l tJ 
n 

n 
-thn e 
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Pour t suffisamment grand, s (t) se confond avec sI (t) • ce qui 

permet, à partir de deux points suffisamment loin sur la courbe, de calculer 

al et Tl . Pour obtenir T2. on trace la courbe ~ sI (t) s (t) - sI Ct) 

qui se confond avec s2 Ct) pour t grand, On en déduit a2 et '2 ; de même 

pour T3 et ainsi de suite • 

Les valeurs de étant rapidement décroissantes, on arrête ce cal-

cul lorsque le rapport t . f' . , l' 2 l es ln erleur ou ega a 100 par exemp e, 

Ainsi, pour' Tl très supérieur à T2, on a alors 

» 

Soit s [t) 

On peut obtenir très aisément la première constante de temps par l'é­

tude de la courbe CD (fig. 3). 

maximale 

ou 

Si on appelle ~ l'élongation à l'instant 

~ 
o 

~, 
Log 

e ~o 

t et ~ 
o 

l'élongation 

Le temps t
1

/
2 

mis par le spot pour atteindre la demi-déviation 

~ ~ /2 est donné par 
o 

Soit , 

L.og 2 
e 

On trouve ainsi pour le signal corrigé 

36 secondes 



- 18 -

et pour le signal primaire 

T 108 secondes 
p 

Notons que cette dernière valeur de T diffère de celle que nous 

donnait le produit Re du'circuit analogique; ceci est dû au fait que le mon­

tage analogique ne reflète qu'approximativement l'équation de Tian. 

En fait T représente la première constante de temps de l'appareil 
p 

T représente la deuxième constante de temps 
c 

On peut remarquer que 

On obtient ainsi : 

H­
g 

TE. 
g 

Soit 

connaissant R on peut donc déduire E. 
g g 

(pour S '" 25 mVl 

Remarque: La constante de temps varie suivant l'épaisseur et la nature de la 

cellule et suivant la position de l'échantillon dans cette cellule; on devra 

donc veiller à retrouver toujours les mêmes conditions expérimentales. 

F - SIGNIFICATION CINETIQUE DU SIGNAL 

a) Base théorigue 

Si on considère la réaction de la forme 

aM + bG -+ cM' 

M et M' sont solides G est gazeux 

Elle est accompagnée d'un effet thermique de ~H Kcal mole-1 de M. 



Pour t 

Pour t 

de M'. 

Désignons 

de solide 

d'où 

mesurée. 
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o on a N moles de M et pas de M' 
o 

on a N (1 - À) moles de M et il s'est formé c N À moles 
o a 0 

Soient MM et MM' les masses molaires de M et de M' respectivement. 

par m la masse de M à l'instant initial et par m la masse totale 
0 

à l'instant t on a : 

m N MM 0 0 

m N ( 1 - À) M + SN À MM 0 M a 0 

m - m 
À 

,Ji ,<0 

(~ MM' 1) m -
0 MM 

Le degré d'avancement est proportionnel à la variation de masse ~m 

La quantité de chaleur q mise en jeu entre les instants 0 et test 

q N À ~H 
0 

N ~H (m - m ) 
0 0 

MM' 
Soit q 

(; - 1) m 
MM 0 

Donc q est proportionnel à 

(ou à la diminution) de masse. 

m - m 1 c'sst-à-dire à l'augmentation 
o 

Pour une température donnée (ou dans un domaine restreint qui permette 

de considérer ~H constant) et une masse initiale donnée le degré d'avance-

ment À est proportionnel à la quantité de chaleur dégagée q . 
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La vitesse est 

dq 
dt 

est le flux thermique w 

Le microcalorimètre permettant de déterminer ce flux fournit ainsi la 

courbe donnant la vitesse de réaction en fonction du temps. 

On pourra obtenir la loi cinétique par l'intégration 

k f
t 

À W dt 
o 

b) Comparaison avec la thermograv;m~trie 

Il nous a paru intéressant de comparer la courbe correspondant à l'in­

tégration de W et celle correspondant à l'augmentation de masse de l'échan­

tillon (lors de l'oxyda4ion d'un métal par exemple). 

Nous examinerons plus loin les différences fondamentales qui peuvent 

exister entre ces courbes. 

Les comparaisons expérimentales seront effectuées à l'aide d'une ther­

mobalance "SETARAM MTB 10-8" du type classique à un fléau et deux plateaux; sa 

portée maximale est de 10 grammes et sa sensibilité de 10-7 gramme. 

Un four thermorégulé permet de travailler à la température désirée 

(ent~e 20°C et 1 OOO°C) et un système pompe à palettes-pompe à diffusion donne 

la possibilité de faire varier la pression d'oxygène dans le réacteur de 10-6 

à 760 torrs. 

Il est ainsi possible d'enregistrer en continu la variation de masse 

en fonction du temps à la température et la pression d'oxygène désirée. 
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ETUVE THEORIQUE 

A - PRESENTATION DE L1ETUDE 

Depuis quelques années, on admet l"existence d'au moins quatre processus 

élémentaires (5) régissant les réactions du type : métal + oxygène + oxyde. 

1) Adsorption du gaz sur le métal. 

2) Diffusion de particules qui sont des défauts ponctuels se déplaçant 

soit dans le sens gaz-métal, soit en sens inverse. 

3) Réactions d'interface localisées aux interfaces gaz-oxyde et oxyde­

métal. Ces réactions ont comme fonction de créer ou de consommer les particules 

diffusantes. 

De plus"su±ve~t la nature du gaz et du métal, d'autres phénomènes 

peuvent se superposei è ia réaction. Par exemple : 

1) Dissociation du gaz si celui-ci réagit sous forme atomique 

la cas de l'oxygène. 

c'est 

2) Dissolution du gaz dans le métal donnant une solution solide d'in-

sertion, 

3) Formation successive ou simultanée de plusieurs oxydes. 

Nous nous proposons dans ce qui suit d'analyser l'effet thermique de 

chacune des ét~pes afi.n de formuler le mécanisme d'un point de vue thermociné­

tique. Nous en déduirons les résultats concernant les cinétiques pures et quel­

ques cinétiques mixtes intéressantes. 
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B - EFFETS THERMIQUES DES ETAPES ELEMENTAIRES 

a) Dissociation 

Il est admis que dans la quasi totalité des cas.l'adsorption d'un gaz 

sur un solide (en particulier un métal) s'opère sous forme d'atomes se fixant 

en certains points de la surface. 

On peut donc supposer que la première réaction se produisant lors d'une 

oxydation est la dissociation du gaz si celui-ci est sous forme polyatomique ; 

soit pour l'oxygène: 

2 0 

La vitesse de dissociation étant toujours très supérieure à la vitesse 

des réactions qui suivent, on pourra djre que la dissociation est constamment à 

l'équilibre. 

Examinons la thermodynamique de cette réaction 

donnent pour la réaction : 

-+ 

*" o + 58,58 Kcal 

les Tables (6) nous 

La variation de ~Hd en fonction de la température suit la loi de 

Kirchhoff. 

Soit +'I
T 

,llC dT 
T -p 

o 

On obtient ainsi à différentes températures 

58,16 Kcal/At gramme à 300 K 

58,58 Kcal/At gramme à 600 K 

58.81 Kcal/At gramme à 800 K 

b) Adsorption phxsigue 

A de très basses températures et en présence d'oxygène, il se forme à 

la surface du métal une couche constituée de molécules d'oxygène; cette formation 

est réversible et s'appelle: adsorption physique. 



- 23 -

En fait l'étude des réactions d'oxydation des métaux se faisant à des 

températures de l'ordre de plusieurs centaines de degrés Celsius. nous n'insis­

teront pas sur ce phénomène qui est exothermique, D'ailleurs, la valeur moyenne 

des enthalpies d'adsorption physique est de quelques Kcal/mole et nous verrons 

dans les paragraphes suivants que cet effet thermique est négligeable devant les 

chaleurs d'adsorption chimique et de formation d'oxyde, 

c} Adsorption chimigue 

A des températures de quelques centaines de degrés Celsius. lorsqu'un 

métal est exposé dans une atmosphère d'oxygène, une certaine quantité de ce gaz 

se fixe à sa surface, Il s'agit d'un phénomène superficiel lié au caractère non 

saturé des atomes de la surface. 

L'oxygène est aussi fixé sous forme atomique. 

De nombreux types d'équations ont été proposés pour rendre compte de 

la forme des isothermes d'ad~orption. Pour un gaz diatomique tel que l'oxygène. 

on peut signaler : 

e 

e 

e 

arr 
1 + a TP 

CP 1/n 

RT 
2 q a 

o 
L AP 

n 

(Langmuir) 

(FreundUc;h) 

(Temkin) 

où e représente le degré de recouvrement de la surface • P la pression du 

gaz, a. A, a, C des constantes et la chaleur initiale d'adsorption, 

Les enthalpies d'adsorption chimique qui sont beaucoup plus élevées 

en valeur absolue que celles 'd'adsorption physique. ont pour ordre de grandeur 

plusi~urs dizaines de Kcal/mole. 

Soit par exemple à 300°C 

- 54 Kcal/mole pour l'oxygène sur l'argent (7) 

-150 Kcal/mole pour l'oxygène sur le nickel (8) 
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Ces enthalpies sont négatives. le phénomène est exothermique. 

En fait, selon l'isotherme choisi. la chaleur différentielle d'adsorp­

tion sera indépendante du degré de recouvrement (Langmuir). variera linéaire­

ment avec celui-ci (Temkinl ou exponentiellement CFreundlichl. 

Notons que les valeurs données dans les tables sont en général celles 

qui corresponden~ à un degré de recouvrement nul (8). 

d) Diffus ion 

La diffusion des espèces chimiques est due à l'existence d'un gradient 

de concentration. 

Les lois régissant ce phénomène sont bien connues ",et correspondent aux 
! 

équations de Fick : 

Pour x 

et pour t 

J 

x constante 
0 

t constante 
0 

de D-
dX 

première loi 

D [~2C,' 
dX ' te 

'0 

deuxième loi 

Dans l'oxydation des métaux. suivant le type de l'oxyde formé (n ou p) 

la diffusion fait migrer des défauts ponctuels de l'interface interne vers l'in­

terface externe ou inversement. 

Au point de vue thermodynamique, la diffusion est un phénomène ather­

mique dans l'hypothèse d'une solution idéale et loin des interfaces. En effet. 

l'énergie demandée pour le franchissement des barrières de potentiel que sont 

les at,omes> est restituée intégralement après cette barrière. 

e) Réactions dUinterfaces 

Les interfaces externe et interne sont le siège de dsux demi-réactions. 

chacune d'elles étant considérée comme formée de deux réactions simples opposées. 
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Pour un interface donné, la nature de la demi-réaction dépend du type 

de l'oxyde formé (10). 

Les enthalpies de chacune de ces réactions n'ont pas été calculées. 

Les chaleurs de formation de l'oxyde, données par les tables, sont en 

fait le bilan de toutes les réactions depuis la dissociation jusqu'aux réactions 

d'interface. Soit _par exemple un métal de valence + Z formant avec l'oxygène 

un oxyde M20z de type n. 

dissociation 1/2 O2 t- 0 t.Hd 

o + s -7 o - s t.H 
*" a adsorption 

demi-r~action interne M -7 ( (M +Z)+z + z (e-)-) t.H. 
l 

diffusion ( (M +Z)+z + z (e--) -t -7 (CM +Z)+z + z ce-)-t 

demi-réaction externe 

(Notation de BESSON (11)) 

Globalement la réaction est 

Les valeurs données par les Tables pour les enthalpies sont alors 

En conclusfàn, on voit que si la séparation en mécanismes élémentaires 

nous apporte de précieux renseignements sur la cinétique d'oxydation, il est dif­

ficile de dissocier les étapes lors d'études microcalorimétriques. La mesure ef­

fectuée est en fait celle de la somme des quantités de chaleur fournies par chaque 

étape. C'est ce qui distingue cette technique de la thermogravimétrie qui mesure 

l'effet d'une se~le étape: l'adsorption. 

t.H e 
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800 

Solution 
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+ 

NhO 
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o 2 4 6 
At % 0 

Fig. 8 Solubilité de l'oxygène dans le niobium d'après SEYBOLT (13) 
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c - EFFETS THERMIQUES DUS A D'AUTRES PHENOMENES 

a) Dissolution de gaz- dans les métaux 

Lorsque des métaux sont chauffés dans une atmosphère gazeuse : oxygène, 

hydrogène, azote •.. , ils dissolvent une certaine quantité de gaz dans leur réseau. 

En général, cette solubilité est faible sauf à de très hautes tempé­

ratures; cependant quelques éléments de transition: Ti, V, Zr, Nb, Ta, Hf ont 

la particularité de dissoudre une quantité relativement grande d'oxygène. 

Par exemple pour le niobium 

1,4 % atomes d'oxygène à 500 0 'C (12) 

4,2 % atomes d'oxygène à 1 100°C (fig. 8) 

Cette solubilité peut même atteindre des valeurs geaucoup plus élevées 40 % 

pour le zirconium et le titane. 

L'oxygène ainsi dissqus se trouve en position interstitielle dans le 

réseau métallique ; . le composé formé n'est pas un oxyde mais une solution 

solide métal-oxygène. Dans la plupart des métaux, la concentration en oxygène 

augmente lorsque la température augmente (voir fig. 8 pour le niobium). 

O2 gaz t 2 0 dissous 

Si on suppose la solution idéale, on peut écrire : 

Log C 
e 

Log K _ t.H 
RT 

t1il- Jw pk cL 
tJ. :;;:fJ", ;::') 

('01 :. "-10 

.. ri Ic-'f f3 
IV -t :; 1"1," T fi.. T t'Q 7 C. 

~CO ::: RIb" P-fO{,..,c... 

~II~ - f lU 

Dans la mesure 00 la courbe Log C e 
f (t) est une droite, on peut 

dire que t.H est constant et que la relation précédente peut s'appliquer. 

Dans le cas du niobium, E. GEBHART (16) a montré que Log C f (1) 
T 

était une droite de pente négative ce qui permet de conclure que le signe de 

t.H est positif. 
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Il est difficile d'évaluer quantitativement les chaleurs de dissolu­

tion des gaz dans les métaux, la littérature peu abondante fait état pour le 

niobium de valeurs assez variées soit : 

6H288 par atome d'oxygène + 12,5 Kcal (15) 

+ 7,7 Kcal (16) 

+ 14,7 Kcal (12) 

Ces valeurs ont été obtenues sait par des calculs théoriques de ther­

modynamique des solutions, soit à partir de considérations cristallographiques. 

Nous n'en retiendrons que les ordres de grandeur: ces enthalpies sant 

faibles et voisines de 10 Kcal/At, le signe est positif contrairement à ce qui 
, 

se passe pour les autres étapes qui sont en général exothermiques. Ceci aura une 

importance lorsque nous examinerons la thermocinétique globale d'une réaction. 
1 

Notons que ces chaleurs de dissolution 'ne correspondent pas à la dif­

fusion de l'oxygène atomique dans le réseau métallique mais au changement de 

phase; l'oxygène passe de la phase gazeuse à la phase solide dans laquelle il 

est en insertion. 

b) Transformation d!oxXdes 

Un certain nombre de métaux (fer, titane,.,) lorsqu'ils sont oxydés 

dans des conditions précises donnent lieu à la formation de plusieurs couches 

d'oxydes pour le fer: Fe203' Fe304' FéO • il Y a dans ce cas transformation 

de l'oxyde Feo en Fe304 et en Fe203" 

Au point de vue th~rmodynamique, il faudra tenir compte des enthalpies 

de formation de ces oxydes. Les Tables (15) donnent pour le fer: 

Fe + 1/2 02 + Fe 0 6H288 
- 63 Kcal/mole 

3 Fe + 2 02 + Fe304 6H288 
-267 Kcal/mole 

2 Fe + 3/2 O2 + Fe203 6H288 
-186 Kcal/mole 

De même pour le niobium il peut y avoir formation de Nb 0, Nb 02 et 

Nb 20 S . 
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Ces oxydes peuvent se former simultan~ment. suooessivement ou par trans­

formation d'autres oxydes J il s'en suivra différentes oinétiques. 

D - ANALYSE DE CAS PURS 

On parle de oas pur d'un des prooessus élémentaires préoédents lorsque 

les oonstantes cinétiques des autres prooessus sont infinies. ou plus exactement 

lorsque toutes les autres réaotions sont à l'équilibre (18). 

Nous allons revoir rapidement dans ce qui suit l'aspect thermocinétique 

des cas purs. 

a)Uissociation 

Cette réaction est toujours à l'équilibre. La vitesse de dissociation 

étant très élevée par rapport aux autres vitesses. elle ne peut être le phéno­

mène limitant. 

Notons que cette réaction est endothermique et qu'il faudra en tenir 

compte lors de l'établissement du bilan thermique. 

b) Cinétigue pure d'adsorption 

o + s + 0 - s AH < 0 a 

Toutes les autres réactions sont supposées à l'équilibre J si on mesure 

par thermogravimétrie l'accroiSsement de masse du métal en fonction du temps, 

la vitesse de réaction (dans l'hypothèse de Langmuir) sera 

1 
W 

G 

d Iirtt~ 
dt 

k a 
1 + K P 

o 
(P - p ) 

o 

MG masse atomique du gaz 

P pression d'équilib~~ 
o 

. constante cinétique d'adsorption 
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La vitesse est proportionnelle à la pression car P 

cinétique est linéaire en fonction du temps. 

» P 
o 

le régime 

Si on étudie l'énergie mise en jeu dans la réaction globale, la vitesse 

sera dO 
dt 

Lorsque le régime permanent est atteint : 0 est proportionnel au nombre 

de molécules adsorbées soit n 
""a 

~H n ; toutes ces molécules passent par a a 
les différentes étapes depùis la dissociation jusqu'à la formation de l'oxyde. 

Ces étapes sont caractérisées par leur enthalpie ~Hi' 

Soit 0 L: ~H. n 
i l a 

~ 
d n 

:L: ~H. 
a 

dt i l dt 
ou 

La vitesse d'adsorption est proportionnelle à la vitesse de dégagement 

de chaleur. En effet 

d n . a -.. 1 ~ 
dt dt 

Ainsi, pour un cas pur d'adsorption, les courbes cinétiques ~m f (t) 

et Q g Ct) auront la même allure tandis que r"influence de la pressIDn sur 

celles-ci sera identique. 

Cependant, le microcalorimètre permettant d'enregistrer la variation 

globale des enthalpies, suivant les signes des "~H" respectifs, on observera 

des phénomènes thermique~ plus ou moins intenses. 

1 ) Si tous les ~H. sont de même signe : il apparaîtra un signal im-
l 

portant dirigé selon l'axe négatif si t: ~H. < 0 J en fait, tous les ~H. ne 
l l l 

peuvent être négatifs car il y a la dissociation qui est endothermj.que, ni tous 

positifs car l'adsorption est exothermique. 

2) Si tous les ~H. ne sont pas du même signe, on aura suivant le cas 
l 

un signal positif ou négatif de plus faible amplitude. 

La figure 8 résume les différentes possibilités. 



Q 
!!.9. 

.1.H. > 0 dt 
l. 

0 
t 

t .1.H. < 0 
l. l. 

Fig. 9 Cas pur d'adsorption 

~ 
dt 

Q 

~ .1.H. > 0 
l. 1. 

o o 
t 

~ I1H. < 0 
l. 1. 

Fig. 10 Cas pur de diffusion 

~ .1.8. 
l. l. 

t .1.B. 
1. 1. 

> 0 

t 

< 0 

E ilH.> 0 
i 1. 

t 

t ilH.< 0 
1. 1. 
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c) Autres cas ~urs 

Pour les cas purs reliés aux trois processus élémentaires: diffusion. 

demi-réaction d'interface interne et externe. les mêmes lois sont obtenues en 

mesurant soit l'accroissement de masse, soit la variation d'enthalpie globale. 

On peut toujours écrire : 

dQ 
dt 

Ci. L: L1H. 
i J. 

d L1m 
dt 

Ci. coefficient constant positif 

La discussion sur le signe de 

que dans le cas de l'adsorption. 

L: L1H. 
J. 

entraînant les mêmes conclusions 

Sur la figure 10, on peut voir la représentation d'un cas pur de dif-

fusion. 

En pratique, seule la dissociation de l'oxygène est largement endother­

mique et le bilan est généralement négatif. Ainsi pour le niobium: 

o + s 

+ 
-+-

+ 
-+-

o 

o - s 

Nb + 0 - S + Nb 0 + s 

Globalement -t01 Kcal/At.O 

L1H 58 Kcal/At.O 

L1H - 153 Kcal/At.O (19 ) 

L1H - 8 Kcal/At, 0 

La dissolution de l'oxygène dans le métal étant un phénomène se super­

posant à la réaction d'oxydation. nous ne parlerons pas du cas pur de dissolution. 

En général. les effets thermiques dus à la formation d'une solution solide métal­

oxygène sont faibles et négligeables devant les enthalpies de formation de l'oxyde. 

Cependant la croissance de l'oxyde peut &tre suffisamment ralentie, 

auquel cas nous ne négligerons plus les enthalpies de dissolution. Notons que la 

vitesse de dissolution d'un gaz dans un métal est régie par la diffusion. 
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E - CAS MIXTES 

Nous sommes en présence d'un cas mixte de deux processus élémentaires 

lorsque deux d'entre eux ne sont pas à l'équilibre. les autres réactions étant 

équilibrées (18). 

Il est ainsi possible d'obtenir des cas mixtes 

adsorption - demi-r'éaction interne. etc .•. 

adsorption - diffusion. 

Etudions par exemple le cas mixte adsorption - demi-réaction externe 

dans le cas de formation d'un oxyde de type p. 

Si la diffusion est celle de lacunes cationiques. nous aurons les réactions: 

! 
adsorption 

interface externe 

interface interne 

Ainsi pour l'adsorption 

G 

G 

M 

+ s 

- s 

+ 8 

k P s (1 - e) - k' e s 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

d n 
----ê. 

dt o 0 

et pour la demi-réaction externe 

d n 
e 

dt 
k' e s - kil (1 - e) s c 

e 0 e 0 e 

La réaction interne étant à l'équilibre: 

k ~ C - k '! -> C ~ 
J. i J. J. 

De même pour la diffusion 

C~ C 
J. e 

G - s 

8 + S +,., < G- >0 

< M+ 0 
>+ 
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Par contre C # CO C est une fonction de 8 
e e e 

La vitesse d'arrivée des particules est instantanée mais leur réaction 

ne l'est pas sur la surface externe. Il vient donc: 

aura 

Soit 

Il vient 

d n 
---ê;. -

dt 

d n . 
e 

dt 
( 1 ) 

Par contre. si on mesure le flux thermique en fonction du temps, on 

.d n dG) 
dt 

L1H' __ a_ + 0:: L1H. 
'a dt i l 

L1H' ) 
a 

La relation (1) peut s'écrire 
1 

de k P s s 
0 dt 0 

d8 
A - B8 s 

0 dt 

de dt 
A - B8 

Posons A - B8 

du - B d8 

du 
u 

- B dt 

- k" C s e e 0 

u 

A - Be 

8 

d n 
e 

s 

dt 

0 
( kP 

-Bt Ce 

+ k' 

(2 ) 

k' k" - + 
e e 

En reportant dans les équations de vitesse. il vient 

d n __ a_ 
dt 

k P s - (k P s + k' s ) A (1 _ C e- Bt ) 
o 0 o. ~ K 

C ) e 



d n 
e 

dt 
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A (1 - C ;-1;lt) (k ' k" Cs) B A e e So + e e 0 

A pression constante, on peut écrire 

d n a 
dt 

d n 
e 

dt 

CI. - B e 
-Bt 

II - À e- Bt 

d n 

- k" s C 
e 0 e 

La loi cinétique --Q.--
dt 

d n 
e 

dt 
est donc de la forme a + b e- Bt 

Si nou~ comparons la forme thermogravimétrique et la forme thermoci­

nétique, nous ob'tenons : 

Soit 

- pour la première 

d ~m 
dt 

d n 
a 

dt MG 

- pour la seconde 

dG:) 
dt 

dG:) 

dt 

~H a 

d n 
a 

-+ 
dt 

c' + d'e -Bt 

-Bt 
(CI. - B ,e ) MG 

d n 
e 

dt 

Nous voyons que suivant les valeurs de ~Ha' ~Hi •.. les constantes 

c', d'et CI. MG' B MG seront différentes. 

Les courbes cinétiques correspondantes seront donc très différentes 

selon le mode d'étude, 

Il en serait de même pour les autres cas mixtes où nous pourrions 

noter des variations analogues. 
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F - CAS DISSOLUTION + REACTION 

Un cas intéressant est celui où, à l'oxydation du métal, se superpose 

la dissolution de l'oxygène dans le réseau métallique. Ces deux phénomènes se 

présentent en général de manière compétitive. 

Schématiquement, nous avons le système 

o + M M - 0 oxyde 

o + M « M » + « 0» solution solide 

Dans ce cas, la vitesse de consommation de l'oxygène est 

v V + V
d r 

V vitesse r de réaction 

Vd vitesse de dissolution 

dn d n d nd r 
-+ 

dt dt dt 

Ce ~as Va se présenter en particulier si l'oxyde formé est poreux, 

alor~ le régime ne sera pas limité par la diffusion et la croissance de l'oxyde 

s'effectuera de façon linéaire. 

On aura ainsi 

Par contre, la dissolution de l'oxygène dans le métal est caractérisée 

par un coefficient de diffusion et son régime cinétique est parabolique. 



sera 

Soit 
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Si on effectue la mesure par thermogravimétrie. l'augmentation de masse 

d ~m 
dt 

MG masse molaire du gaz 

~m 

La vitesse sera donnée par l'équation 

d ~m 
dt == 

~m 

Les figures 11. 12 et 13 montrent l'allure que peuvent avoir les courbes 
d ~m 

f (t) et dt f' (t) dans les trois cas suivants : 

- Si la dissolution de l'oxygène dans le métal n'intervient que pour 

une faible mesure dans l'augmentation de masse totale. le régime cinétique est 

pratiquement linéaire et très voisin de celui de la réaction d'oxydation (fig. 11). 

\ 

- Si les deux régimes ont des effets du même ordre de grandeur, nous 

avons une importante déformation des courbes (fig. 12). 

- Si la dissolution est prépondérante, le régime cinétique est voisin 

de celui d'une dissolution pure; il est parabolique (fig. 13). 

Il est à rerrfarquer que le cas le plus général en pratique est le 

premier. 

Si on utilise pour mesurer la vitesse de réaction une méthode micro­

calorim~trique. cette vitesse sera en fait le flux de chaleur transmis par l'échan­

tillon. On aura 

dQ 
dt 



lIm 

"'m 

lIm 
r 

lIm
d 

t 

Fig. Il 

lIm + "'m r ,cl 

"'md 

!:lm r 

t 

"'m + "'m r d 

"'md 

Fig. 12 

_~~====::::::::::::==::==::~ "'m t r 

Fig. 13 

d6m 
dt 

d"'m 
dt 

v = 

~ 

v + V
d r 

dllm 
r 

dt 

d"'md 
dt 

... t 

V + V r d 

V 
V

d 
r 

t 

v +V 
_r cl 

Vd 
____________________ V 

r 
t 
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Suivant les sign'as respectifs de lIH et de lIHd 
, nous devons nous r 

dO attendre à de profondes modifications des courbes 0 = f (t) et dt f' (t) 
d lIm par rapport aux courbes lIm g (t) et ëTt g' (t ). 

En fait, l'enthalpie de dissolution est positive tandis que l'enthalpie 

d'oxydation est négative; le bilan sera donc de la forme: 

rents cas 

o A- n - B n 
d r 

A et B étant des constantes positives 

Tandis que la vitesse sera 

dO 
dt 

d nd d n 
.A ""d"t - B d/ 

Soit encore 

o A /St - at 

dO AS 
dt 2 m - a 

Les figures 14, 15 et 16 montrent les courbes correspondant aux diffé-

- Si les effets thermiques dus à la dissolution sont prépondérants, le 

régime sera parabolique et le bilan thermique positif (fig. 14). En fait, pour 

que ee type de réaction existe, il faut que le rapport d'atomes nr/nd soit très 

faible. L'enthalpie de dissolution étant de l'ordre de 10 Kcal/Atg alors que 

l'enthalpie d'oxydation est voisine de plusieurs centaine de Kcal/mole. En pra­

tique, nr/nd ne devra pas êtr~ supérieur à:fo: . 

Remarquons que cette hypothèse est peu probable. 

- Si les effets thermiques dus aux deux phénomènes sont voisins (fig. 15), 

la vitesse; g~ab,tl'J.e,pour:cia chsanger de signe au cours de la réaction suivant les 

grandeurs des chaleurs de dissolution et d'oxydation. 



Q 

t 

Fig. 14 

Q 

L:Q 

4~---t 

Fig. 16 

È.2. 
dt 

1 ___________ V\ 
~~-------------=::::::~V~r + Vd 

d 

V
r I------------;V r + V d 
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dQ 
dt 
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- Si la réaction d'oxydation est largement prépondérante. la figure 16 

nous montre l'allure que peuvent avoir les courbes cinétiques. 

Remarques 

Les phénomènes que nous venons de décrire sont théoriques, en réalité. 

le problème est plus complexe et nous devons tenir compte des remarques suivantes 

1) Le début de la réaction est souvent très mal défini. il semble que 

l'on observe la dissolution seulement après la formation d'une mince couche d'oxyde. 

2) La vitesse de dissolution n'est pas infinie (au départ) comme le 

laissent supposer les courbes précédentes. 

3) L'oxyde peut n'être pas poreux et la dissolution d'oxygène dans le 

métal se fait alors à partir de cet oxyde. ce qui entraîne également une diffu­

sion d'oxygène dans l'oxyde. 

G - Conclusion 

Cette analyse de la thermocinétique des réactions d'oxydation des 

métaux dans quelques cas purs ou mixtes nous a permis de tirer quelques conclu­

sions quant aux différences qui peuvent être prévues entre les cinétiques mesu­

rées par thermogravimétrie et celles mesurées par microcalorimétrie. 

1) Lorsque la cinétique est un cas pur. quelle que soit la technique 

de mesure, les courbes ont la même allure et sont affines. 

2) Lorsque nous sommes en présence d'un cas mixte~ le problème est 

plus complexe et devra être étudié pour chaque cas particulier. 

3) Lorsque en plus de l'oxydation intervient une réaction de dissolu­

tion de l'oxygène dans le métal $j si les réécli,ons sontpârallèles. la courbe ciné-
, " '~"',c";:' "', .• " ",' . . ::,.,. '._. 

tique e~t la somme de chacune des courbes cinétiques supposées à l'état pur. 





2ème partie 

APPLICATION A L'ETUVE VE L'OXYVATION 

VU NIOBIUM PUR PAR L'OXYGENE 
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Afin de montrer l'intérêt de l'étude théorique précédente, un examen 

expérimental de l'oxydation par l'oxygène d'un métal pur a été envisagé. 

Le choix du niobium est intéressant, d'une part parce que la cinétique 

d'oxydation de ce métal est assez bien définie, d'autre part parce que cette 

oxydation est rendue plus complexe par la quantité relativement grande d'oxygène 

que ce métal dissout dans son,réseau. De plus, tous ces phénomènes (dissolution 

et oxydation) se produisent à des températures assez basses compatibles avec 

le domaine d'utilisation du microcalorimètre CALVET (température inférieure à 

800°C). 

Le niobium présente également.un certain intérêt industriel puisqu'il 

est utilisé dans la fab~cation d'aciers spéciaux; Son usage est aussi répandu 

dans la construction de réacteurs nucléaires. 

En effet, ce métal a un point de fusion élevé : 2 415°C, il conserve 

de bonnes propriétés mécaniques à haute température et les composés qu'il forme 

avec l'oxygène (en particulier Nb 2 05) sont peu volatils. 

Cette deuxième partie a été divisée en trois chapitres 

- un rappel bibliographique sur l'oxydation du niobium dans le domaine 

de température 300°C - 800°C. 

- la technique opératoire utilisée pour l'étude expérimentale. 

- nos résultats expérimentaux et leur interprétation. 
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CHAPITRE I 

ETUVE BIBLIOGRAPHIQUE 

Les premières études sur l'oxydation du niobium par l'oxygène ont 

commencé il y a plus de vingt ans (20). Depuis/de nombreux chercheurs se sont 

intéressés è cet élément de telle sorte que la cinétique de son oxydation est 

assez bien connue. Nous citerons en particulier: GULBRANSEN (20, 21), KOFSTAD 

(22, 23), HURLEN (24) et plus récemment SHEASBY (25,26 et 27) et STRINGER (28, 

28). Toutes ces recherches peuvent se résumer ainsi 

1) Au-dessous de 200°C, aucune oxydation du métal pur~n'a été décelée. 

2) Entre 200°C et 400°C, l'oxydation du niobium suit un régime para­

bolique (21) que des études plus précises (24) ont permis de décomposer en une 

loi linéaire pendant les premières minutes suivie d'un régime parabolique; la 

durée de cette étape linéaire diminue lorsque la température croit. 

Pendant cette même étape, il se forme è la surface du métal une couche 

mince d'6xyde dont la nature n'a pu être définie de manière très précise; selon 

NORMAN (30) et BRAUER (31), cette phase serait constituée de sous-oxydes Nb 0 x 
et Nb 0 • Nb 0 

z x 
aurait une structure quadratique orientée selon la matrice 

et se formerait au-dessous de 450°C; BRAUER suggère (31) que ce sous-oxyde 

serait de la forme Nb 5 0 ou Nb 6 0. Nb 0 aurait pups:i! un~Dstructure qLladra-
z lcic..Js ~ /1 ~ , 

tique (32). Cependant, d'autres chercheurs (33) (34) ~ que, en même temps 

que les sous-oxydes,se formeraient des oxydes plus simples NbO 

Se superposant è la formation d'une couche mince d'oxyde. il y a dis-

solution de l'oxygène dans le réseau métallique où il occupe une position in­

terstitielle ; on a pu mettre en évidence ce phénomène par des mesures de dila­

tation de la maille (32) ou par microdureté (36). DALLIBARO (35) en mesurant 

l'épaisseur de la couche d'oxyde par une méthode ellipsométrique a montré que 

le gain de masse enregistré était dû, pour la majeure partie, è la dissolution 

de l'oxygène dans le métal; ce dernier processus expliquant le régime parabo­

lique qui suit la loi linéaire. 
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L'influence de la pression d'oxygène sur la cinétique d'oxydation a 

été étudiée par HURLEN (24) qui a conclu. : 

a) La constante linéaire d'oxydation est proportionnelle à la racine 

carrée de la pression à basse pression (jusqu'à 1 torr) et est indépendante de 

la pression au-dessus de 1 torr. HURLEN suggère que cette loi cinétique corres­

pond à une adsorption dissociative de l'oxygène sur le métal suivie d'une incor­

poration du gaz sous forme de deux sous-oxydes que nous pouvons formuler : 

Soit 

. ~ 
.Airf1t on peut 

K 
-+ 
+ 2 (0 - s) 

z (0 - s) + Nb k 
-+ Nb 0 + z S 

Z 

( 1 ) 

(2) 

x (0 - s) + Nb ~ Nb 0 + x s (2' ) . 1 

s..' ~ ~cf~ l1) .wr. x ..ui~L: .Ji ~ .. ' ~ ~a~::?L?) Jrl ~) _~.J' 
Si leE1/r'é'act,ierns' (2) et-fT") sont raç:iide~.p9r. .. ràp'p;;t __ §_ .. l .. eCî::;-é,;~tion (1) • 

. ""r'/ .... ,..- ___ r"' .... - •• -.. .+.< 

écnre : 

v 
ak (K R ) 1/2 

'b2" 
is tJ'h, ' ('" , 

v '" ak si (K P02 
)1/2 est très supérieur à 1 

V '" ak (K P ) 1/2 
°2 

si (K P ) 1/2 
02 est. très inférieur à 1 

Dans le premier cas (V '" aK), l'énergie d'activation est de 20 Kcal 

par mole; dans le second, elle est de 14,8 Kcal par mole (24). 

b) Le régime parabolique est essentiellement indépendant de la pression. 

il a une énergie d'activation de 22,8 Kcal/mole (21) ou 27,4 Kcal/mole (24). 

3) Au-dessus de 400°C, apparaissent à la surface du métal, les premiers 

germes de Nb2 Os . Ces germes vont former une couche poreuse n'offrant aucune 

résistance à la pénétration de l'oxygène. La loi cinétique devient alors linéaire. 

L'influence de la pression est complexe et très mal définie. Suivant 

les auteurs, elle varierait de K proportionnel à P02
1/ 2 jusqu'à K propor-

tionnel à P02 ' ces différences étant dues, d'après KOFSTAD (37) à des traite-

ments de surface ou à des orientations cristallines différentes. 



- 48 -

4) Vers 650°C. l'étape de formation de la couche protectrice est très 

courte et le régime linéaire est atteint après quelques minutes d'oxydation. 

A cette température. il n'y aurait plus formation du sous-oxyde Nb 0 z 
et, à la surface du métal apparaîtraient des oxydes tels que Nb 0 et Nb 02 ' 

la réaction serait alors constituée par les étapes suivantes (22). 

Di~soZution + 
+ 

Nb + « 0 » 

« 0 » 

+ 
+ < Nb 0 > 

< Nb 0 > + 1/2 (0 2 ) + 
+ 

KOFSTAD (22) montre que l'augmentation de masse due à la dissolution 

devient alors négligeable. 
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CHAPITRE II 

TECHNIQUE OPERATOIRE 

A -PREPARATIO,N DES ·ECHANTILLONS 

a) Considérations générales 

Toute cinétique de corrosion de métaux est considérablement influencée 

par la présence d'impuretés ainsi que par la préparation du métal. C'est pour 

cela qu'il importe de connaître le degré de pureté, de même que l'état de la 

surface de l'échantillon. 

La surface idéale correspondrait à u~ arrangement plan et régulier des 

atomes du métal; en :pratique, cela est impossible à réaliser. D'une part, le 

plan parfait n'existe pas, d'autre part, il apparaît à la surface des métaux, 

un désordre cristallin lié au tronçonnage et au polissage abrasif: l'écrouis­

sage. Cepehdant, la généralisation du polissage électrolytique après un recuit 

sous vide à haute température supprimant les zônes écrouies .. nivelle la surface 

et permet d'obtenir une bonne reproductibilité. 

b) Préparation de l'échantillon 

Pour l'étude de l'oxydation par l'oxygène du niobium pu~, nous avons 

utilisé du métal fourni par la société Ugine Kulhmann (fig. 17) sous forme d'un 

barreau de 8 mm de diamètre. Cette barre a été découpée en rondelles d'épaisseur 

moyenne 1,5 mm qui ont été polies sur les deux faces à IJaide de papier abrasif 

au carbure de silicium de plus en plus fin avec un refroidissement par de l'eau. 

Nous avons ensuite effectué un polissage électrolytique de 3 mn dans 

une solution à 18 % d'acide fluorhydrique, 34 % d'acide sulfurique, 48 % d'acide 

lactique en nous plaçant sur le palier de la courbe Intensité - Potentiel (fig. 

18). c'est-à-dire V 

une cathode en graphite. 

12 Volts, l 



l (AlJIpères) 

2 

o 

ri nt 

o t 140 ppm, Fe 
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!ig. 17 Fica. d'analyse du niobium utilisé 

Courbe l f (U) 
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Fig. t8 Polissage électrolytique Courbe l = f (U) 

J5 
U (Volts) 



- 51 -

Remarquons que, en dessous du palier, il y a une légère oxydation et. 

en dessus. une forte attaque du métal. 

La surface obtenue est peu brillante et légèrement attaquée. cependant, 

des essais expérimentaux ont montré qu'elle permettait d'obtenir des résultats 

reproductibles. 

B - TECHNIQUE OPERATOIRE 

L'élaboration technique de la manipulation fait intervenir p1usieurs 

étapes successives : 

1) Mise en température du microcalorimètre, 

2) Introduction sous vide de l'ensemble cellules - échantillon le 

tout étant relié au système d'établis~ement de l'atmosphère gazeuse. 

3) Equilibrage sous vide du microcalorimètre pendant douze heures. 

4) Etablissement de l'atmosphère gazeuse après la mise en marche du 

dispositif d'enregistrement. 

La réaction ainsi amorcée est alors enregistrée sous la forme d'un 

thermogramme. 

C - PHENOM~NES THERMIQUES LIES A LA PENETRATIqN DU GAZ DANS LES CELLULES 

a) Etude qualitative 

Il a été remarqué lors des manipulations que l'introduction d'un gaz 

(ici l'oxygène) à la pression P et à une température plus faible que celle 

du microcalorimètre provoquait un léger phénomène thermique se traduisant par 

un signal sur l'enregistreur. 

Si les deux cellules étaient parfaitement identiques. aucun signal ne 

devrait apparaître J en réalité, il existe une légère diss~métrie qui provoque 

ce signal. Remarquons cependant que pour les études de th~rmocinétique de l'oxy­

dation, son amplitude est faible devant celle 'qui correspond à la réaction. 
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Toutefois, il Y a un léger déplacement de la ligne de base qu'il convient d'étu­

dier quantitativement. 

b) Etude guantitative 

Nous avons effectué en l'absence du métal. les mêmes manipulations que 

lors des études ~e l"oxydation à différe~tes pressions. Les courbes enregistrées 

sont reproduites sur la figure 18 ; il est à remarquer qu"on peut négliger les 

phénomènes thermiques crées ~ehdant les premières minutes. En effet, on observe 

la succession de deux thermogram;nes : l'un positif. l'autre négatif, dont la 

somme est voisine de zéro. 

1) Influenc .. e de la Bression 

Le décslage de la li.ghe de base heia la pression d'oxygène est résumé 

dans le taoleau (fig, 20) on devra donc faire subir aux courbes expérimentales 

réelles et corrigées. des trarîslations parallèles à l'axe des abcisses et d'am-

plitude respective ~W et 6W' , 

En conclusion, on peut noter que la pression a une infl~ence constante 

sur le décalage de la ligne de base au-delà de P 5 torrs ; l·amplitude de 

la translation est de 0,081 mW pour les signaux réels et de 0,078 mW pour les 

signaux corrigés. Cette pression a une influence sur l'amplitude des deux pics 

décelés pendant les premières minutes, 

2) Influence de la température 

A différentes températures et sous une même pre~sion P 100 torrs, 

il apparaît un déplacement de la ligne de base sensiblement de même amplitude 

entre 300°C et 600°C, 

Cependant, dans le cas particulier de l'oxydation Ges métaux. la réac­

tion produisant des effets thermiques très importants lorsque la température 

croit, nous pouvons négliger ce déplacement de la ligne de base à haute tempér"a-

ture. 



0,2 mW 

0,1 mW ~ ________ ----~-----0 
~--------~--~~-----<D .... ~~ ____________ ~ __ -w~ ______ ~~ __ ~___________ t 

10_ 20 mIl 

(]) Signal réel 

~ Si~nal corrigé 

Fig. 19 Signaux provoqués par l'entrée d'oxygène 

P (torrs) AW (mW) AW' (mW) 

3.10- 1 0 ° 
3 0,056 0,053 

40 0,081 0,078 

125 0,081 0,078 

470 0,081 0,078 

Fig. 20 : Influence de la pression 
sur le décalage de la ligne de base 
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o - INFLUENCE DU POLISSAGE SUR LES COURBES CINETIQUES 

La préparation de la surface métallique sur laquelle doit se produire 

l'oxydation a une grande importance, particulièrement lors de réactions très 

superficielles telles que l'adsorption ou lorsqu'il y a formation d'une couche 

mince d'oxyde. Par contre, quand le régime permanent est atteint et que la couche 

d'oxyde (poreuse: par exemple Nb 2 05) est épaisse, l'influence du polissage 

électrolytique ou mécanique devient vite négligeable. 

Dans le cas de l'oxydation du niobium, nous avons effectué deux mani­

pulations en utilisant du métal poli électrolytiquement et du métal poli méca­

niquement avec du papier au carbure de silicium de 180 à 1 200. 

A 394°C, sous une pression d'oxygène de 32 torrs, alors que la couche 

d'oxyde formé est très faible, on peut noter (fig. 21) des variations assez im­

portantes particulièrement au début de la réaction. Ceci est dO sans doute au 

fait que la surface réactionnelle est plus grande après un polissage mécanique 

le polissage électrolytique faisant disparaître les aspérités et rayur~s. 

Remarquons que, après quarante minutes de réaction, les courbes se 

superposent pratiquement. 

La figure 22 montre l'intégrale des courbes précédentes ~Q f (t) 

C'est ainsi que pour une surface apparente de 1 cm2 , la quantité de chaleur dé­

gagée est de 0,8 cal après un polissage mécanique. elle n'èst que de 0,6 cal 

aprè~ un polissage électrolytique pour quarante minutes d'oxydation. 
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Fig. 22 Courbes intégrales dans les deux cas de polissage Q - f (t) 
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, ' CHAPITRE III 

ETUVE EXPERIMENTALE 

A - ETUDE DE L'OXYDATION DU NIOBIUM A DES TEMPERATURES INFERIEURES A 400°C 

a). Etude qualitative des courbes obtenues 

La figure 23 montre un thermogramme vrai et sa correction par la mé­

thode analogique lors d'une oxydation du niobium à 382°C sous une pression d'oxy­

gène de 2,5 torrs. En comparant ces deux courbes, nous pouvons faire les remar­

ques suivantes : 

al La bourbe corrigée est besucoup plus effilée et la décroissance de 

la loi dQ 
dt 

f (t) est plus accentuée que sur la courbe réelle. 

b) Le signal corrigé est en avance par rapport au signal vrai en 
dQ 

effet. le maximum ~ est à deux minutes pour le second cas alors qu'il n'est 

qu'à quarante secondes pour le premier. 

c) L'intensité du signal corrigé est 25 fois plus faible que celle du 

signal réel, ce qui montre la perte de sensibilité due au correcteur analogique. 

En comparant les courbes intégrales Q = f (t) nous pouvons faire 

les mêmes remarques J si on écrit la loi Q f (t) sous la forme t 

on obtient (fig. 24) : 

n 1,8 pour la courbe corrigée 

n 1,65 pour la courbe réelle 

La courbe dQ 
f Ct) représentant en fait la loi vitesse f (t) 

dt 
montre que la vitesse décroît en fonction du temps suivant un régime presque para-

bolique. Pour des temps d'oxydation de l'ordre de plusieurs heures, le flux ther­

mique devient négatif ce qui correspond à un phénomène endothermique (fig. 25) ; 

nous essayerons d'interpréter cet effet ultérieurement. 
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b) Influence de la température sur le régime pseudo-parabolique 

Des manipulations à différent~s températures sous une même pression 

ont été effectuées. La figure 26 montre le faisceau de courbes ainsi obtenu à 

partir duquel sera calculée l'énergie d'activation. 

Soit 

Si l~ vitesse suit la loi d'Arrh~nius. an peut écrire 

K 

Log K 

K 
o 

-E/RT 
e 

L K - E og 0 RT 

Traçons la courbe 

donne l'énergie d'activation 

1 E Log K f Cr) . Sa pente qui est égale à - R 
E du régime parabolique (fig. 27). 

Il a été ainsi trouvé E 18,5 Kcal/mole. 

nous 

Remarque 1 : Les constantes de vitesse sont proportionnelles à l'ordonnée de la 
dQ courbe dt f Ct) à degré d'avancement constant, c'est-à-dire à Q constant 

Q correspondant à l'aire délimitée par la courbe g~ f Ct) . 

Remarque. 2 : Il est à noter que la méthode microcalorimétrique ne permet pas de 

retrouver le régime linéaire décrit par différents auteurs , HURLEN en particu­

lier (24). pendant les premières minutes de l'oxydation, La valeur de l'énergie 

d'activation que nous trouvons est comprise entre celle du régime linéaire: 

14.8 Kcal/mole et celle du régime parabolique 22,8 Kcal/mole. 

c) Influence de la pression d10xygène 

L'influence de la pression de 0,5 torr à 500 torrs d'oxygène a été 

étudiée à une température de 382°C; la figure 28 montre le faisceau de courbes 

obteml, 

rr La courbe K = f IP{fig, 28)qui est une droite entre 492 torrs et 3 torrs 

nous permet de constater que l'influence de la pression suit une loi homographique 

de la forme 
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p = S3 torrs 



- 62 -

K 
a. p1/ 2 

constante 
1 + a. p1/2 

Nous ve~rons l'interprétation qui peut être donnée à ce régime dans 

un paragraphe suivant. 

d) Etude thermogravimétrigue 

--'_/ 
Il no~~a par important, 

/",r 

métriques JYt hermogra imétriques, 

le~ttes de méta 

précédemment. 

arer les méthodes microcalori­

uelques mesU!:J3-S-~~{Jce 
""---"'-"-;;~-~êmes conditions que 

C'est ainsi que nous avons obtenu la courbe ~m = f Ct) (fig. 30) 

dans laquelle nous retrouvons une première étape linéaire suivie d'une deuxième 

pseudo-parabolique. 

e) Essai d';nterpr~tat.ion 

L'étude bibliographique ainsi que les résultats expérimentaux que nous 

avons dépouillés nous permettent de proposer un mécanisme en plusieurs étapes 

pour l'oxydation du niobium en dessous de 400°C. 

1) Adsorption dissociative de l'oxygène à la surface du métal 

1/2 02 + s + 0 - s ~Hl < 0 

2) a) Pendant les premières minutes: dissolution très rapide de l'oxy­

gène adsorbé dans le métal J ce dernier jouant le rôle d'une "pompe". Cette dis­

solution n'étant pas freinée, la vitesse d'incorporation est constante: 

o - s + « Nb » + 
-+- « Nb » + « 0 » + s 

Lorsque la concentration en oxygène à l'interface métal - oxygène 

devient suffisante 

solution solide. 

ily a précipitation du sous-oxyde 

« Nb » + z « 0 » + 
-+- < Nb 0 > z 

Nb 0 z à partir de la 
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Fig. 33 Influence de la température 
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b) Lorsque les chemins de passage de l'oxygène dans le métal commen­

cent è être bloqués. la vitetse de dissolution diminue. le régime devient alors 

diffusionnel. 

Voyons comment se traduit expérimentalement ce mécanisme lorsque la 

cinétique est enregistrée sous forme d'une variation de masse ou de quantité de 

chaleur. 

• Mesures thermogravimétriques 

(

La dissolution très rapide et non freinée de l'oxygène dans le métal 

après son adsorption explique le régime linéaire observé pendant les premières 

minutes de la réaction. ~ ~t-'I.U W;J..;.., 

:' Nous pouvons considérer ce cas comme étamt un cas pur d'interface de 

dissolution. L'influence de la pression. proportionnelle è poi/2 
è faible pres­

sion et indépendante è forte pression peut en effét s'expliquer par le mécanisme 

2 (0 - s) 

o - s + « Nb» + «Nb» + « 0 » + s 

Si on néglige la réaction inverse dans la deuxième étape, en supposant 

que la fraction molaire en niobium qui est grande reste constante. on peut écrire 

en désignant par K la constante d'équilibre de la première étape et par k la 

constante de vitesse de la deuxième étape : 

Nb 0 z 

V 
k (K PO" 1/2) 

1 + (K P0 2)1/2 

Si K P0 2
1/ 2 « 1 V # K k PO 1/2 

2 

Si K P0 2
1/ 2 » 1 V # k 

En plus se superpose è cette loi linéaire. le régime de formation de 

qui semble être parabolique (35), Cependant. l'augmentation de masse due 

è cette formation est très faible et ne perturbe pas la loi linéaire. 
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Lorsque les chemins de passage sont obstrués. l'oxygène doit alors 

diffuser plus lentement et le régime devient parabolique (fig. 30), 

• Mesures microcalorimétriques 

Les mesures micro calorimétriques ne laissent pas apparaître la loi 

linéaire observée précédemment ; la courbe f (t) obtenue par intégra-

tian du thermogramme (fig, 31) montre que le régims est sensiblement parabolique 
dQ 

au départ, puis au bout de quelques heures il y a inversion du signe de dt 
on peut interpréter ce phénomène par l hypothèse suivante: 

Pendant les premières secondes de réaction il y a forte adsorption 

d'oxygène à la surface du métal, ce qui se traduit sur le thermogramme par un 

pic assez aigu. Ensuite. en même temps que se produit l'adsorption il y a dis­

solution et précipitation de sous-oxydes; chacun de ces phénomènes est caracté­

risé par une enthalpie dont l'brdre de grahdeur est le suivant : 

Adsorption 

Dissolution 

P,récipi tation 

-+ 
+-

o - s 

« 0 » 

- 95 Kcal/At.O 

+ 12 Kcal/At,O 

Aucune valeur de âH de précipitation n'a pu être 

(19 ) 

( 19) 

déterminée; cependant, on peut supposer qu'elle est très faible et 

comme seulement une très petite partie de l'oxygène précipite, on pourra 

la négliger, 

On peut écrire dQtotal # dn
d

, 
lSSOUS 

Etant donné que la quasi totalité de l'oxygène adsorbé passe sous la 

forme d'oxygène dissous. on écrira 

dQtotal 

- Si la somme 

La loi. cinétique ~~ 
en thermobalance. 

dn . 
dlSSOUS 

âHl + 6H2 était constante, on aurait dQ K dn . 

K d~ K,dm serait la même que celle qui est obtenue 
dt dt 
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- Cependant, on peut supposer que ~Hl varie avec l'état de la sur­

face du métal. Au début, la surface étant uniquement constituée par du niobium 

pur, il y a une forte chaleur d'adsorptio~ J puis au fur et à mesure que se 

forme Nb Oz ' cette chaleur diminue et, apr~s une heure trente d'oxydation en­

viron, on a : 

Ensuite 

La vitesse devient alors négative. 

Au point de vue quantitatif, il 'nous est possible de connaître le bilan 

thermique au bout d'un temps t ainsi que l'accroissement de masse"à ce~instant. 

Ainsi t 

T 

~m 

Soit -73 600 cal/At d'oxygène 

1 ).1g 

4,3.10-3 cal 

Remarquons que cette valeur est proche de la chaleur d'adsorption de 

l'oxygène sur le niobium: -95 000 cal. 

Au fur et à mesure que lé temps croît, la chaleur globale de réaction 

par atome d'oxyg~ne décroît: 

t 3 mn ~H global 
-73,600 cal/At.O 

t 1 a mn ~H global -43 000 cal/At .. 0 

t 1 h ~H global -20 000 cal/At.O 

En fait, ces chaleurs de réactions sont des chaleurs moyennes. Elles 

ne correspondent pas à une réalité physique, elles permettent cependant de mettre 

en évidence la variation de chaleur d'adsorption au cours de la réaction. 
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a - OXYDATION DU NIOBIUM A DES TEMPERATURES VOISINES DE 410°C 

a) Analyse gualitative des courbes obtenues 

,Lorsque.)a température d'oxydation s'élève. on voit apparaître au bout 

de qU~lque~ heures {è 40S0C) une accélération~d~ la réaction (fig. 32). Le flux 

therihnque après avoir été négatif' dev.ient ;pos:iiff' et croit jusqu' è une valeur 

sensi'i51\3ment const;ante. 

" , 
j En fait. cette accélération peut §tr~ observée è des températures plus 

basses mpis après quelqu~s dizaines d'heures d'oxydation seulement. 

,:'i' 

: ~~ Nous aJ~ri.i,A?,écomposé.;la }?i. c,inétj'que en quatre zônes (fig. 32) qui 

corT~'p\~nçj8nt" chac'i.J';;~· è un régtrhe: d'; oxydation. 
-" ;;if. '. .. . 

Zône I Adsorption dissociative de-l'oxygèni sur le métal avec dissolution da 

l'oxygène dans le réseau métallique et précipitation de sous-oxydés .f.u point de 

vue thermocinétique, la vitesse décroît mais l'effet thermique est positif 

0: ÂH. < 
J. i 

Zône II 

0). 

L'adsorption dissociative ainsi que la précipitation de sous~~xydes se . 

poursuivent mais les effets thermiques dus è la dissolution sont prépondérants. 

On observe alors un effet endothermique (~ âHi . > 0). 

Zône III Après quelques heures de réaction le flux thermique croît, les effets 

thermiques étant positifs (E âH. < '0), cette accélération de la réaction dure 
i J. 

quelques heures et est due è la formation de germes de Nb 20 S è la surface du 

métal. D'après la littérature (31), cette formation se produirait après appari­

tion successive de deux sous-oxydes suivant le schéma : 

1/2 O2 +<Nb> + «Nb» + « 0 » 

« Nb » + z~« 0» +/ < Nb Oc > 
z 

<Nb 0 > + Z < Nb 0 > + (1 - ~) < Nb > 
z x x x 

( 5 : --
2x 

;z; 
1) z (0 - s) + < Nb 0 > 

x x 
+ ~ < Nb20S > + ( __ 5_ - 1) s 

2 x 2 x 



Fig. 6 Ensemble microcalorimétrique 

Bague t te en 1 

alumine 

vers le générateur 

fils 

~-------------- Chromel 

Résistance R 

Cellule de référence Cellule d'étalonnage 

Fig. 7 Cellules où le produit l'effet JOULE 



~~ (mW) 

3 

2 

Fig. 35 

Log K 

o x 

2 3 

Courbes 

4 5 

dQ = f Ct) 
dt 

452 torrs 
208 torrs 
103 torrs 

13 torrs 
7 torrs 

0,8 torr 

___ 0,3 torr 

6 7 8 
t (h) 

à différentes pressions 

~------__ ~ ________ ~~ __ ------~--------~------~~Log P 
o 2 3 
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Des photographies de la surface prises au microscop'e à balayage mon­

trent l'apparition de germes de Nb 2D 5 (fig. 34,). 

zene IV Lorsque les germes recouvrent toute la surface du métal, la couche i 

devient uniforme. Le pentoxyde de diniobium, très poreux ne"g§ne pas I~ diffuè~bn 

des espèces iDé.agissantes d'une interface vers l'autre, le régime 'deviertt alo~ 

linéaire. 

b) Influence de la terneérature 

La température a une grande influence sur l'apparition du pentoxyde de 

diniobium.(fig. 33) 

A des 'températures inférieures à 400°C, l'étape II (dissolution de . 
l'oxygène prépondérante) est t~ès longue et peut atteindre plusieurs jours. Dans 

ce domaine, la températu~e a ~su d'influence. 

Par contre, au-delà de 400°C, cette m§me étape devient de plus en plus 

courte au fur et à mesure que la température croît et,vers 420°C elle n'apparaît 

pas. Il semble que dans ce dernier domaine, il y ait apparition d'un phénomène 
" nouveau qui pourrait §tre,ld'après l'étude bibliographiqu~, la transformation 

rapide de Nb 0 
x 

en ou même la disparition du sous-oxyde 

Soit, en résumé et schématiquement 

T < 

T > 

Nb qiZ 

Nb r:}z 

Nb 0 x 

Nb 0 . 
x 

Le calcul de l'énergie d'activation nous a permis d'obtenir la valeur 

de 27,6 Kcal/mole. 

c) Influence de la eression 

L'influence de la pression d'oxygène sur la cinétique de réaction doit 

§tre étudiée dans chacune des zônes l, II, III et IV. (fig. 35} 

Dans la zône l, l'influence de la pression est celle que nous avons vue 

dans le paragraphe précédent. Ce régime cinétique étant le m§me qu'à plus basse 

température. 
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Dans la zône II. s'il n'a pas été pos9ible d'établir une loi de vitesse 

en fonction de la pression d'une manière qualitative. il semble que la pression 

d'oxygène ait.une influence sur la durée de cette étape. En effet. à P = 0.8 torr. 

l'étape II dure près de quatre heures alors qu'à une pression de 100 torrs. elle 

n'apparaît plus. La pression d'oxygène accélère donc la phase antérieure à la 

germination de telle sorte que. au~delà de quelques tQrrs. les germes apparais­

sent tout de suite après la chimisorption. 

Dans la zône IV. nous qvons tracé la courbe Log K f (Log P). (fig. 36) 

la pente moyenne de la courbe obtenue e9t 0,15. ceci nqus amène à conclure que 

la pression d'oxygène n'a pratiquement pas d'influence sur la cinétique de réac­

tion. 

Sachant que Nb205 eat un oxyde de type.n à lacunes anioniques et que 

le régime est simple (c'est-à-dire. que nous pouvons écrire Q K ùm). il est 

aisé de conclure que le régime cinétiqu~ est voisin d'un cas pur de demi-réaction 

d'interface interne; ce qui peut s'écrire dansla'notation de BESSON: 

< Nb 5+ 
0 

« 
2+ 

(e-)-] 2 < Nb > -+ 2 >5+ + 5 > + 2 
2-: 

Interface interne 

( 2+ 
(e-)-] < 02-

0 
5 (0 - s) + 5 l< > + 2 -+ 5 >2- + 5 s 2-Interface externe 

Soit g16bale~ent: 2:< :Nb :> + 5 (0 - s) -+ < Nb2:°S >,-t: .. 5 !il' 

Il Y a migration du défaut de l'interface interne vers l'interface 

exter.ne. 

d)Etude thermogravimétrigue 

Afin de comparer les courbes Q f (t) et ~m f' (t) • une 

étude thermogravimétrique a été effectuée à une température de 408°C, sous une 

pressiqn de 100 torrs d'oxygène. 

L'étude qualitative de ces courbes. (fig. 37) laisse apparaître une dif­

férence fondamentale entre elles : alors que la courbe ~m = f Ct) est cons-

tamment croissante, la courbe Q f (t) est croissante au début de la réac-

tiqn. décroissante ensuite (effet endothermique) et croissante enfin. 
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Remarquons que dans la dernière étape. les effets thermiques dus è la 

dissolution d'oxygène (~ + 10 Kcal/At.gr. d'oxygène) sont négligeables devant 

ceux dus è la formation de Nb 20 S (# 90 Kcal/At. d'oxygène). 

C - ETUDE A DES TEMPERATURES SUPERIEURES A 440°C 

Aux plus hautes températures (superieures è 440 DC1. d'autres phénomènes 

semblent intervenir dans le mécanisme de l'oxydation. La figure 38 montre les 

différences fondamentales entre deux thermogrammes enregistrés è 480°C et 414°e. 

A ces deux températures, le composé formé est Nb 20 S de même variété 

allotropique, mais il semble que la formation de cet oxyde s'effectue suivant 

deux mécanismes différents. 

Entre 4S0oe et 600 0 e. les courbes correspondant aux thermogrammes pour 

une même pression d'oxygène (P = 100 torrs) ont la même allure. Elles sont carac­

térisées par un "Pic" important au déb~t de la réa€tion suivi d'un palier légè­

rement décroissant. ou è 548 D C d'un maximum aplati. 

L'étude bibliographique. et en particulier les travaux de SHEASBY~ mon~ 

trent que vers 440°C. le sous-oxyde formé en dessous de cette température dispa­

raît, si bien qu'il est probable que la formation de Nb 20S peut s'écrire sous 

deux formes : 

« Nb » + z <:<: ° >:> -+ < Nb ° > z 

T < 440°C x <: Nb ° > -+ z < Nb z 

(5 - 2 xJ (0 - s) + 2 < Nb ° > -+ <: Nb20S x 

T > 440 0 e 

[5 - 2 z) (0 - s) + 2 < Nb 0 z > -+ <: Nb20S 

Remarquons que l'inté~ration de la courbe 

° x 

> 

:> 

dQ 
dt 

:> ;-

+ (S 

i- (S 

ex - z) <: Nb> 

2 x) s 

- 2 z) s 

f (t J 

si la masse d'oxygène consommée est connue, de calculer la chaleur de formation 

de Nb20S; en effet, pour une augmentation de masse de 0,178 g, la quantité de 

chaleur dégagée est de 928 calories. 
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Soit, 928 calories pour 0,178 
16 

0,011 atome d'oxygène. 

La formation de Nb 20S nécessitant 5 atomes d'oxygène, il est facile 

de calculer l'eHthalpie de formation de Nb2 0s a 598°C: 

l.IH 
928 x.5 

0,011 423 Kcal/mole 

La chaleur de formation de Nb 20s étant (40) de 455 Kcal/mole a T = 298°K 

est voisine de 450 Kcal/mole à T = 600 0 e. 

Nous voyons que le microcalorimètre nous permet d'obtenir une valeur 

approchée à 5 % près. 

Notons que lô!.,di fférence observée peut s'expliquer par la dissolution 

endothermique de l'oxygène dans le métal qui se superpose à la formation de Nb 20S' 

a) Influence de la eress;on d10xygène 

L'influence de la pression d'oxygène entre 5 torrs et 294 tdrrs à 598°C, 

nous permet de voir que la vitesse varie linéairement en fonction de la pression 

(fig. 39 et 40). 

l ly a la uned';i. fférence importante entre l'influence de la pression 

à 408°C et celle obtenue à 598°C. 

Il doit donc y avoir un changement de régime entre 'ces deux températures. 

b) Infl uence de 1 a temeérature 

A différentes tempéra'itures entre 450°C et'59SoC (fig. 41), nous remar­

quons la même allure des thermogrammes ; la courGe Log K = f Ci) permettant 

de calculer les énergies d'activation, nous montre par la rupture de pente (fig. 42) 

les deux régimes existant au-dessus et aU-:8essous de 44ôoC. 

Ainsi. pour des températures inférieures à 440 0 e, l'énergie d'activa­

tion est de 27,6 Kcal/mole, Tandi~ que pour des températures supérieures. l'énergie 

d'activation n'est plus que de 9,6 Kcal/mole. 
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Remarquons que SHEASBY (27) avait obtenu par thermogravimétrie des 

valeurs voisines. 

c) Interprétation 

L'interprétation du changement de régime à 440°C conduit naturellement 

à l'explication de chacun des deux processus. 

Au-dessous de 440°C, le fait que l'influence de la pression d'oxygène 

soit négligeable et la cinétique de formation de Nb205 (type n) linéaire permet 

de penser que la réaction est gouvernée par un processus d'interface interne. 

Au-dessus de 440°C. la vitesse décroît après être passée par un maxi­

mum, ce qui laisse supposer que la couche de Nb 205 n'est pas parfaitement po­

reuse. Les études effectuées par SHEASBY montrent que le régime est paralinéaire. 

ce qui correspondrait à la courbe intég~ale Q f (t) • 

Au début de la réaction, il Y a sans doute chirnisorption avec·formation 

de sous-oxydes et dans le même temps germination de Nb 20 5 . 

Il a été supposé (37) que le sous-oxyde Nb 0x qui jouerait un raIe 

important dans l'oxydation en dessous de 440°C n'existerait pas au-dessus de cette 

température. 

Le fait que la vitesse de réaction soit directeme~t proportionnelle à 

la pression pou~rait suggérer que l'oxygène réagisse sous forme moléculaire. ce 

qui est improbable d'autant plus qu'il réagit sous forme atomique à plus basse 

température. La littérature laisse apparaître pour l'influence de la pression 

une dépendance allant de p1/ 2 
à P avec pour explication: des différences de 

pré-traitement de surface ou d'orientations cristallines (37). 

L'étude que nous avons effectué~ ne permet pas de conclure et nous res­

terons sur ces dernières hypothèses. 

o .- ETUDE DES SURTEMPERATURES 

Toute réaction chimique provoque au niveau des corps réagissant une 

variation de température due au fait que la chaleur produite n'est pas évacuée 

immédiatement de la surface réactionnelle. 
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Ceci est vrai en particulier au cours des réactions d'oxyda~ion des métaux qui 

sont accompagnées d' une variation~\d 'enthalpie fortement négative; il y a alors 

élévation de température à la surf'àce du métal : ce phénomène est appelé surtem­

pérature. 

En général. celle-ci est faible par rapport aux températures de réac­

tion et ne modifie que très peu la cinétique. Cependant, dans quelques cas par­

ticuliers, elle peut devenir importante et perturber les constantes de vitesse 

(39) • 

Le microcalorimètre Calvet de par sa conception peut être un moyen ef­

ficace pour mesurer cette surtempérature. En effet, le thermogramme qu'il fournit 

correspond (à un coefficient constant g près) à la différence de température 

entre les enceintes externe et interne, c'est-à-dire en fait entre le four et 

l'échantillon. 

Soit f (t) g (8. - 8 ) 
1. e 

8. - 8 est en fait la surtempérature 
1. e 

La constante g peut être évaluée gr8ce à un étalonnage précis de 

l'appareillage. 

rature 

Nous ne nous intéresserons pas à l'étude quantitative de la surtempé­

celle-ci dépendant du milieu réactionnel. Selon que les échanges ther-

miques entre l'échantillon et le réacteur seront plus ou moins rapides. la sur­

température sera moins ou plus élevée. 

Dans le cas de l'oxydation du niobium pur, SHEASBY, (27) a effectué une 

étude systématique de ces variations de températures entre 350°C et 600°C. Il 

nous a paru intéressant de comparer de manière qualitative l'allure des courbes 

qu'il obtient à l'aide d'un thermocouple et l'allure de celles que nous procure 

le microcalorimètre (fig. 43 - 44). 

Aux températures de 450°C, 500°C et 600°C, les courbes de surtempéra­

ture mesurées par SHEAS~Y et les thermogrammes ont une allure semblable ; cepen­

dant la réponse du microcalorimètre n'étant pas instantanée, il y a un léger déca­

lage sur l'échelle "temps" et une déformation. SHEASBY a montré que cette surtem­

pérature était faible et pratiquement négligeable. 
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CONCLUSION 

Cette étude dont le but essentiel était la mise au point d'une méthode 

microcalorimétrique pour l'étude ~es réactions gaz~solide permet de retenir deux 

conclusions. 

D'une part, la méthode est parfaitement utilisable et d'une sensibilité 

égale ou même supérieure à la plupart des techniques utilisées en général. 

D'autre part, elle permet de retrouver des résultats connus (pour le 

cas du niobium) mais surtout donne des informations complémentaires J en parti­

culier, elle montre l'importance ~e la dissolution d'oxygène dans le niobium. 

Cependant, l'inertie due à la lenteur des échanges thermiques déforme 

les courbes et n'autorise l'utilisation de cet appareillage que dans le cas de 

cinétiques lentes. 

La mise au point d'une méthode couplée: thermobalance (ou volumétrie) 

microcalorimètre Calvet apporterait sans doute une solution idéale pour de telles 

études. 
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