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INTROVUCTION 

Les conditions d'utilisation de matériaux conservant leurs propriétés 

mécanique~ à hautes températures dans des applications telles que les turbo­

machines ont provoqué un travail de recherche intensif sur les· métaux purs qui. 

utilisés tels que~s. ont vite montré leurs limites. 

Par la combinaison de plusieurs éléments, on a eesayé de compenser les 

défauts respecti fsde chaque constituant r l'étude des a.Uiages ainsi formés 

s'élargit alors considérablement et devient. dans certains cas, très complexe. 

Ces vingt dernières années, deux tendances se sont dessinées quant au 

travail sur lei a~liages à haute température : le premier groupe de chercheurs 

a concentré ses efforts sur la résistance des matériaux dans ces. conditions de 

température. le second sur l'éclaircissem~nt des mécanismes dans les réactions 

avec des agents corrosifs. 

Actuellement, la convergence de ces travaux a conduit à l'utilisation 

d'un certain nombre de métaux de base, tels que le fer,. le nickel. le cobalt ... , 

alliés à d'autrss éléments. tels que le chrome, l'aluminium~ le silicium ..• 

L'étude d'un mécènisme suppose que l'on se place dans des conditions 

types les plus simples possibles, afin qu'elles soient parfaitement reproductibles 

c'est pourquoi. le laboratoire s'est axé, dans un premier temps, sur les solutions 

solides de nickel. et d'éléments tels que le molybdène" le niobium et le titane. 

La présente étude s'est fixée pour but, une meilleure compréhension des 

phénomènes régissant l'oxydation de l'alliage monophasé hickel~titane. 

Le premier chapitre sera consacré à l'étude physique de l'alliage et 

constitue un préliminaire à l'oxydation de la solution solide ainsi caractérisée. 

Le chapitre II constitue une approche théorique, en ce qui concerne les 

données thermodynamiques et les morphologies des couches d'oxydes. 

Le traveil expérimental est décrit au cours du chapitre III et un essai 

d'interprétation sera exposé au cours du chapitre IV. 
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- CHAPITRE I -

ELABORATION, ET. CARACTERISATION Of VALL1AGE 

1,..1, _. ELABORATION. DE. L'ALLIAGE 

L'alliage Ni-Ti nous est fourni par l'Ecole Supérieure d'Electrochimie 

et d'Electrométallurgie de Grenoble où il est élaboré. 

La base est constituée par du nickel obtenu par procédé Mond de pureté 

99,87 %. L'élément d'addition est du titane obtenu par réduction des chlorures 

et de pureté 99,7 %.-Les impuretés sont respectivem.ent :;0,(40 ppm),.C (150 ppm). 

S pour le premier élément et C, N~ H. Fe~ Si pour le second. 

Le mélange est effectué dans. un creuset d'alumine. et fo.ndu dans un 

four à induction sous hélium.· L'alliage subi t ensui te un recuit d' homogénéisation 

de 48 heures sous ultra-vide (10-7 torr). Les lingots ont une forme cylindrique, 

de diamètre 25 mm et de hauteur 20 mm ; leur surface est recouverte d'une mince 

pellicule d'oxyde enlevée d'abord mécaniquement. ensuite électrolytiquement. 

Le refroidissement est suffisar:nment lent pour que la taille deB grains 

atteigne 1 à 3 mm. Il est à signaler que les lingots présentent de nombreuses 

soufflures autour de la retassure ; la taille des éprouvettes se fera. dans la 

mesure du possible, loin de cette zone. De m§me le pied du lingot montre de nom­

breux petits cristaux très maclés,. caractéristiques de l'effet de peau; une 

chute de 1 à 2 mm y sera pratiquée. 

1-2, - DJAGRAMME DE PHASES 

Le diagramme de phases du binaire Ni=Ti. étudié par de nombreux auteurs, 

qé:lmmtmce maintenant à être connu avec précision (1), (2). 
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Si on considère la-zone riche en nickel (3), on s'aperçoit que la 

solubilité du Ti dans le Ni est faible (figure 1),.puisque' le composé Ni 3Ti 

commence à précipiter pour une teneur de 6,3 % en poids-de Ti à 300°C (8,2 % 

en atomes de Ti). 

Cette limite est maintenant bien connue, car la précipitation du 

composé Ni3Ti a fait l'objet de nombreux travaux (4) (5).-En effet, l'appa­

rition de Ni 3Ti soit sous la forme stable. n de structure hexagonale 0024 , 

soit sous la forme métastable y', de structure cubique LI 2 identique à 

la matrice, est capable de modifier profondément les- propriétés mécaniques 

de l'alliage, ce qui justifie l'intérêt porté à la question. 

Les concentrations en titane des- différents alliages préparés, sont 

réparties de façon à couv~ir l'ensemble de la zone monophasée a que nous 

allons étudier plus en détail. 

I,..3~-~ ANALYSE,· DL L'ALLIAGE 

Le principe d'analyse consiste à doser l'élément d'addition, le reste 

étant la base. 

Une solution de sulfate des deux métaux est obtenue._ soit par attaque 

chimique de copeaux de l'alliage par l'acide sulfurique à 30 %, soit par disso­

lution électrochimique de plaquettes par le mê~e acide.-Le nickel est séparé du 

titane par une électrolyse sur catho.de de mercure, en milieu pH 1. La forte sur­

tension de l'hydrogène sur le mercure permet la réduction des ions Ni 2+ en atomes 

métalliques qui passent en solution dans le mercure sous-forme d'amalgame; le 

Ti (IV) reste dans la phase aqueuse sous forme réduite (IIIl.·La disparition de 

la coloration verte indique que la séparation a. été effectuée en totalité. 

Le dosage des iona Ti (IVl est effectué par spectrophotométrie ; en 

effet~ l'eau oxygénée .donne avec Ti (IVL en milieu sulfurique (1,5 à 5,0 N) des 

complexes orangés. La méthode est sélective, très précise, mais peu sensible, 

ce qui n'est pas gênant dans Dotre cas, la teneur la plus- faible de nos échantil­

lons étant voisine de 1 %. L'eau oxygénée utilisée est à 3 % (10 volumes) ; la 

coloration est stable indéfiniment. 
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La mesure est effectuée pour une longueur d'onde de 410 m~. le coeffi­

cient d'extinction m'olaire E est alors de 700. 

La composition des différents alliages élaborés se-trouve dans le 

tableau 1. 

N° Ti en masse % Ti en at. % 

1 1 0.95 1,17 

2 1 • 11 1.37 

3 1.99 , 2.49 

4 2.54 3.19 

5 3.51 4,46 
1 6 3,74 '" 4,76 . 

7 4,87 6,27 

8 4,96 6,39 
.. -~ . 

TABLEAU I 

I-4, -- STRtlCJUREi ET PARAMETRf -RE: lA-':PJiASE' ETUDIEE 

Le nickel cristallise dans le système cubique à faces centrées- (groupe 

d'espace Fm~m) de paramètre BO = 3,5238 t 0,0005 à 26°C (6-7 ft81., Il nous a 

semblé utile de contrôler la valeur de ce paramètre pour le nickel servant d~ 

base à nos alliages, puis de voir son évolution en fonction de la concentration 

en élément d'addition. 

La figure 2 représente schématiquement le diffractogramme du nickel 

pur comparé à celui donné par les-fiches A.S.T.M. (6).- L'échantillon étant poly­

cristallin. les intensités relatives observées ne sont évidemment pas- totalement 

identiques, ce qui montre une orientation préférentielle des plans pendant la 

recristallisation du lingot. Cependant dans presque tous les cas~. la totalité 

des plans est présente et la finesse des raies montre une assez bonne cristalli­

sation, conformément à la grosseur des grains observés. 
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FIGURE 3 

Enregistrement effectué pendant le comptage pas â pas 
d'une raie de 1 lalliage n° 5 (le pas est de 10- 20 - radiation Kal du Cu -

source 19 mA, 40 KV - sensibilité du compteur 10 4 CpS.S"l -

fentes d'entrée et de sortie 1 et 0,25 mm) 
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Les diffractogrammes sont obtenus à l'aide d'un ensemble dediffracto­

métrie C.G.R. (Générateur Thêta 60 - Goniomètre universel de diamètre 500 mm -

Ensemble électronique de comptage et de spectrométrie "Saphymd'), Un monochromateur 

à lame de quartz permet d'isoler la radiation Kal du cuivre, qui sera la longueur 

d'onde utilisée," La source produit un courant de 19 mA sous une tension de 40 kV, 

On effectue les mesures par réflexion ;"les éprouvettes sont fixées 

sur un porte-échantillon tournant après un polissage électrolytique, qui élimine 

toutes les tensions susceptibles de modifier les distances interréticulaires des 

différents plans. et par là-même d'entacher les mesures de paramètres d'erreurs 

non négligeables. 

La position des raies est déterminée par comptage pas à pas, le nombre 

de coups étant enregistré par l'intermédiaire d'u~e imprimante digitale Kienzle, 

type 0 11 G. La précision, lo~sque l'intensité n'est pas trop faible (> 100 cps/s), 

est de l'ordre du pa~ le plus petit. c'est-à-dire 0 = 0,005°, L'avance du gonio­

mètre est automatique," le temps de comptage est fonction de l'intensité des raies 

et varie de 30 s à 2 mn. La figure 3 représente l'enregistrement pas à pas d'une 

raie de l'alliage nO 5 pendant une telle opération :- les gradins successifs espa­

cés de 0.01° montrent bien les différences d'énergies mesurées, bien que l'enre­

gistrement soit d'une résolution très inférieure au comptage qui seul est pris 

en considération. 

Les maximums de toutes les raies étant ainsi déterminés, la correction 

de zéro du goniomètre est effectuée en saupoudrant l'échantillon d'argent et en 

étalonnant par rapport à la raie d'angle 0 = 19.0582° (25°C) correspondant aux 

plans (111). Eventuellement une correction de température est apportée à cette 

dernière mesure. 

Pour chaque raie, le paramètre est tiré, bien sCr, de l'expression 

a '" d Ih 2 + k2 + 12 



o 

a (A) 

3,55001.\ 

3,5459 
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3 ,5300 I-___ ...... ___ ....t ______ ---~f> 

o 0,25 0,50 -'75 1 cos 2e 

FIGURE 4 

Détermination du paramètre de l'alliage t3,19 % at. Ti) 

par extrapolation à 90° des valeurs pour leS diffêrentes raies 
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La valeur exacte du paramètre est obtenue par extrapolation à l'origine de la 

droite qui relie les paramètres calculés pour chaque- raie, en fonction du carré 

du cosinus de l'angle de la raie (9),-De cette manière, les erreurs dues à l'ex­

centricité de l'échantillon sont corrigées. 

La figure 4 est un exemple de cette extrapolation pour l'alliage nO 4 

(3,19 % at. Ti),_ Un assez bon alignement des points, surtout aux grands angles 

qui sont les plus importants, permet d'assurer une erreur sur la détermination 

° du paramètre inférieure à 0,001 A . 

La figure 5 représente l'évolution du paramètre de la maille de l'alliage 

en fonction de la teneur en titane. On constate que la loi de Vegard est assez 

bien sui vie jusqu'à 5 % d'atomes de titane', ensui te la droite semble s'infléchir. 

Nos valeurs sont peu différentes de celles de p80LE et HUME-ROTHERY rame­

nées à 26°C (2), l'accroissement du parâmètre éta~t légèrement plus sensible. Il 
o 

eet à noter que la valeur que nous avons trouvée pour le nickel pur (ao = 3,5239 A) 

° est plus proche de celle donnée par la fiche A.S.T.M. (6) : ao = 3,5237 A, que 
a 

celle des auteurs précédents, qui trouvent 3,5243 A. 

1-4-4 - Nature de la solut~on solide 

Connaissant le paramètre de- la maille de l'alliage, il nous est facile 

de déduire si la solution est d'insertion ou de substitution, en comparant la 

densité théorique et la densité expérim~ntale. 

Soit raM le volume de la maille de l'alliage, ANi et Ali les masses 

atomiques respectives du Ni et du Ti (ANi = 58,71 ; AH '" 47,90) (7) , la composi-

tion étant donnée par les fractions atomiques NNi et NTi · 

- SoZution d'insertion 

< Comme le nombre d'atomes de Ni est de 4 par maille dans le métal pur et 

dans l'alliage (structure cubique à faces centrées), le nombre d'atomes de titane 
NT' lI.) 

par maille dans l'alliage est alors 4 ---N~' Si ~ est le nombre d'Avogadro, la 
Ni 

densité théorique sera : 

p 

Dans cette relation, on voit que p croît si NTi croît. 
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FIGURE 5 

Paramètre de 1 lal1iage Ni-Ti en fonction 
de la concentration en élément d1addition (26°C) 
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- Solution de substitution 

Des atomes de titane se substituent aux atomes de nickel. les quatre 

atomes se répartissent alors en 4 NNi et 4 NTi et la densité théorique vaudra 

p 4 
~(NNi ANi + NTi ATi ) ( 1 ) QM ::. a 3 

ou p Q~» (ANi - (ANi - ATi ) NTi J 

comme ANi est supérieur à ATi' p décroît si NTi croît. 

Si les rayons ioniques des éléments Ni et Ti sont très proches 

(Ni 2+ ° Ti 4+ ° : 0,69 A ; : o,6B A) (7)._ les rayons atomiques des atomes neutres 

qui seuls doivent être pris en considération, sont nettement plus dissemblables 
° 0 (Ni 1,37 A ; Ti 1,61 A) (7). Le ra~on atomique du titane étant supérieur à 

celui du nickel. il semble exclu qu'il puisse se "glisser en insertion dans la 

maille cristalline du nickel. On peut donc prévoir à priori, en considérant les 

seuls effets stériques, que la solution sera de substitution. 

C'est ce que confirme l'expérience. Nous avons effectué des-mesures de 

densité des différents alliages. Sur la figure 6, on a porté les points corres­

pondants aux mesures faites à 24°C par la méthode du flacon. Malgré l'imprécision 

d'une telle méthode, on peut faire passer d'une manière approximative la droite A 

par les différents points. La barre verticale représente pour chaque mesure l'er­

reur commise en supposant chaque pesée faite à ± 10- 3 g. 

On constate en tout cas, que la densité diminue lorsque la concentra­

tion en atomes de titane augmente. donc nous avons affaire à une solution de 

substitution. 

La droite B représente la variation de la densité théorique calculée 

d'après la relation Ci), avec pour expression des paramètres les-valeurs moyennes 

tirées de la droite de Vegard de la figure 5. Comme on peut le constater, elle 

est sensiblement parallèle à la droite A qui donne la tendance de la variation 

de densité expérimentale. 
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FIGURE 6 

Comparaison des densités théoriques (S) et expérimentales (A) 

de la solution solide de substitution de l'alliage Ni-Ti 
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NOTA 

On rema:r>que que Z 'aUiage N° 1 (1" 17 at. % Ti) présente à Z 'examen 

miarographique un grand nombre de souffZures aux'joints de grains" ae qui peut 

expUquer Za faibZe densité observée et Za vaZeur de son paramètre qui s'éaarte 

sensibZement de Za vaZeur attendue. 

1-5'--TRA1TEMENT DES SURFACES 

1-5-1 -Généralités 

Si on considère l'ensemble des pUblications relatives è l'oxydation 

des métaux et des alliages"on s'aperçoit qu'il existe une difficulté pour l'ob­

tention de surfaces reproductibles. On constate que certains auteurs utilisent 

uniquement le polissage méèanique (papiêr abrasif det p~tes diamantées). d'autres 

un polissage chimique. d'autres enfin, un polissage électrochimique. Il est è 

noter aussi, que chaque fois que les résultats sont peu reproductibles, ces mêmes 

auteurs en attribuent la cause è leurs surfaces qui semblent présenter une réac­

tivité plus ou moins variable .. Des publications récentes (10) sur l'oxydation de 

l'alliage Ni-Cr contenant de la thorine (ThOZ) dispersée, montrent que le mode 

de polissage peut agir non seulement sur les lois cinétiques qui sont complètement 

modifiées. mais encore sur la morphologie des couches formées et sur la présence 

ou'l'absence de certains oxydes. 

Il ne fait pas de doute que l'écrouissage joue un raIe primordial dans 

ces cas-lè. On sait qu'un métal (ou un alliage) travaillé mécaniquement subit des 

contraintes qui entraînent un écrouissage. et ceci jusqu'è une profondeur plus ou 

moins grande, fonction du traitement mécanique considéré. A titre d'exemple, les 

données ci-dessous relatives au zinc (métal relativement mou comme le Ni) sont 

significatives (tableau III : 

Traitement Profondeur de métal. écroui 

Usinage au tour 135 microns 

Liml;l,douce 70 " 
Papier 220 45 " 

" 400 25 " 
" 600 15 " 



- 18 

Une légère attaque électrochimique peut révéler des couches très per­

turbées malgré un excellent polissage au papier et au diamant qui donne, apparem­

ment, une surface parfaite. La figure 7 est la micrographie de l'alliage nO 7 (p. 80) 

(6,27 % at. de Ti) dont la surface avait été fraisée ;on aperçoit de véritables 

"sillons d'écrouissage" insoupçonnables sous le polissage final au diamant (0,5 ]1). 

Il nous semble donc fondamental, pour avoir des résultats reproductibles 

et aussi comparables avec ceux d'autres auteurs, de présenter à l'oxydation des 

surfaces dépourvues de tout écrouissage. C'est pourquoi nous'nous sommes penchés 

sur ce problème avec une attention toute particulière. 

Deux aspects sont à considérer: l'étude des surfaces et des couches 

d'écrouissage, ensuite la mise au point du polissage électrolytique, à nos yeux 

indispensable. 

La technique qui semble idéale pour étudier les couches· superficielles 

est sans doute la dureté en général et plus particulièrement la microdureté 

Vickers. C'est une méthode, qui bien que simple en apparence, demande beaucoup 

de soin à mettre en oeuvre et une dispersion importante des résultats est sou­

vent constatée. 

Le microduromètre utilisé est un appareilnourime~ (Leitzl permettant 

de travailler dans le domaine de la microdureté proprement dite (25 - 200 g) et 

dans le domaine de "dureté à charges réduites" [300 • 2 000 g). 

On sait que l'écrouissage diminue en surface la taille des grains jus-
o 

qu'à quelques dizaines d'A, ce qui va avoir pour conséquence d'augmenter la dureté. 

C'est ainsi que l'alliage n° 1 (1.17 at. % Ti) voit sa dureté passer de 260 kg/mm2 

pour une surface très écrouie (surface fraisée, puis polie au papier 280 à 800, 

puis au diamant 15 ]1) à 157 kg/mm 2 après un polissage électrolytique prolongé. 

Des méthodes quantitatives permettent de chiffrer l'importance de la 

couche perturbée (11). 



~ 19 -

D'une manière générale, si on trace les variations de log P en fonction 

de log d CP charge appliquée exprimée en grammes, d diamètre de l'empreinte expri~ 

mée en microns), on constate que les courbes ont toujours une courbure double 

avec un point d'inflexion. Leur allure ressemble à celle de la fonction y = arc tg x, 

à une translation, une rotation et une déformation près. 

Dans le cas de métaux écrouis, ou plus généralement. de métaux dont la 

surface est recouverte d'une couche de dureté différente, la courbe log P~f(log d) 

a la forme indiquée par la figure 8, la courbure pouvant se produire dans l'autre 

sens suivant la nature de la couche. 

Les premiers et derniers points_. tracés donc pour les très faibles et les 

très fortes charges sont alignés suivant des droites, caractéristiques respective­

ment de la dureté de la couche d'une part, et de la dureté du métal sous-jacent 

d'autre part. Sachant que la hauteur h de la pyramide de l'empreinte laissée 

par le pénétrateur est égale à 1/7 du diamètre de cette empreinte, et si nous 

admettons comme on le fait généralement que l'influence du 'métal sous-jacent à 

la couche d'écrouissage d'épaisseur E se fait sentir dès que l'on en a traversé 

une fraction égale à E/10, on en déduit facilement la relation 

E 10 d 
Tl (2) 

Cette relation (2) détermine également la charge maximum qui ne doit 

pas être dépassée, si l'on veut déterminer la dureté propre de la couche. Si l'on 

exprime son épaisseur E (supposée connue) en mm, sa dureté H (supposée connue ou 

appréciée d'un coup de sonde) en kg/mm2, on trouve (11) pour la charge limite 

exprimée en grammes 

(3) 

En ce qui concerne la deuxième inflexion de la courbe, les résultats 

expérimen~aux sont assez concordants: l'influence de la couche cesse pratique­

ment de se manifester si la pointe de diamant a percé la couche pour toucher le 

support. La profondeur de pénétration h2 est alors égale à l'épaisseur E de 

la couche et le diamètre d2 correspondant devient : 

E (4) 
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FIGURE 8 

Détermination de l'épaisseur d'une cou cne de 20 Il 
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Cette relation permet de prévoir les charges qui doivent ~tre dépassées 

si l'on veut mesurer au travers de la couche, la dureté du support; on trouve: 

P ? 26 400.H.E 2 (5 ) 

Un grand nombre de pointés a été fait sur l'alliage nO 3 (2,49 at. 

% Ti), d'une part sur une surface tronçonnée, puis polie mécaniquement (papier 

et diamant), d'autre part sur l'autre face correspondante ayant subi un polissage 

électrolytique en plus du polissage mécanique. Lq figure 9 représente les varia­

tions de p.~ f(log d) jusqu'à la première inflexion. 

sage 

Ces inflexions se produisent pour des diamètres d'empreintes 

70 ].l 

30 ].l 

pour la courbe A (polissage mécanique) 

pour la courbe B (polissage électrolytique). 

D'après l'équation (2), on en déduit les épaisseurs des couches d'écrouis-

43 ].l 100 ].l 

L'équation (3) nous permet de calculer la charge qu'il ne faut pas dé­

passer si l'on veut étudier uniquement les couches écrouies,· d'épaisseur 50 ].l et 

de dureté 150 kg/mm2, par exemple (valeurs moyennes) : 

Par contre, si l·on veut étudier le ceeur du métal. il faudra utiliser 

une charge au moins égale à la valeur donnée par (5) 

.. 

P -3 2 26 400 . 150 . (50.10 ) 10 000 g, soit 10 kg. 

On voit donc l'importance du phénomène et les précautions qu'il faut 

prendre pour ne pas donner des résultats totalement aberrants quant au comporte-

ment de la surface et des conséquences que cela entraîne vis à vis de l'oxydation. 

Il faudra donc veiller, lors de la préparation des éprouvettes, à se débarasser 

totalement de cette couche d'écrouissage par un polissage électrolytique suffisam­

ment long. 
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FIGURE 9 

Evaluation de la couche d'écrouissage sur un échantillon d'alliage 
(2,49 % at. Ji). Courbe A : polissage mécanique; courbe B : polissage électrolytique 
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A titre de vérification, nous avons tenu à nous assurer de l'homogénéité 

des alliages, en traçant la variation de la dureté en fonction du titre de l'allia­

ge. Nous avons choisi une charge de 10 kg pour nous affranchir de l'influence de 

la couche superficielle, conformément aux calculs précédents.- La variation de la 

macrodureté ainsi définie. est bien fonction monotone de la composition en élément 

d'addition ainsi que le montre la figure 1o~ où chaque- point est la moyenne de 16 

mesures effectuées au milieu du lingot et dans le pied. 

L'alliage nO 1 s'écarte considérablement de la loi générale. et vient 

confirmer les mesures de paramètre et de densité ~ur son hétérogénéité. En extra­

polant la mesure pour le nickel pur, on trouve une macrodureté de 75 kg/mm2 . D'une 

manière très grossière. on considère en gé~éral que HVmacro = 0,85 HVmicro' ce 

qui feit donc pour cet élément HVmicro =. 89 kg/mm 2• Cette valeur est plus faible 

que les valeurs généralement admises (environ 130 kg/mm 2), mais il faut dire que 

nous n'avons pas étalonné l'appareil de macrodureté, car seules les valeurs rela­

tives sont importantes pour la vérification que nous voulions effectuer. 

Comme nous l'avons dit dans les paragraphes précédents. nous nous sommes 

attachés à l'obtention de surfaces reproductibles par polissage électrolytique. 

C'est une technique qui est maintenant très utilisée, et si les mécanis­

mes n'en sont pas toujours bien éclaircis, beaucoup de renseignements figurent 

dans la littérature. En fait. les. résultats sont surtout fonction d'une mise au 

point empirique. car un grand nombre de paramètres d'égale importance intervien­

nent ;'11 suffit de citer en plus d'éléments connus comme la constitution du bain. 

la tension. la densité de courant~. la température,. d'autres moins connus comme 

l'agitation, la concentration du bain, sa viscosité, son vieillissement, la forme 

et la nature des électrodes, etc ... 

On trouve beaucoup de renseignements sur la constitution des bains, 

nous en avons expérimenté un certain nombre, et les résultats sont très variables, 

peut-~tre à cause de paramètres importants qui ne sont pas toujours bien précisés. 

Théoriquement, tous les bains polissant le nickel pur doivent @tre efficaces pour 

la solution solide dont ce métal constitue la base. 
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FIGURE 10 

Variation de la dureté de la solution solide Ni-Ti 
en fonction de la concentration en élément d1addition 

% at. Ti 
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Le tableau III ci-dessous rassemble quelques références concernant le 

polissage électrolytique du nickel et de ses alliages Ni-Ti : 

SoZution VoUage Densité de courant Temps Température Ref· 

BD % H2.S0 4 20 V - 33 A/dm2 30°C (12 ) 10 - 15 2 - 5 mn 
ds H2 0 

15 % H2S0 4 

60 % H3 P0 4 

2,5 % A1 3
+ 

A/dm 2 - 105°C (13 ) 3+ 2,5 V 5 - 54 2 = 20 mn 30 
1,4 % Cr 

, 
0,75 % Ni 2+ 

Reste H2.0 

30 % HN03 
-30 à -BOcC (4 ) 8 - 10 V ,~ 

70 % CH30H 

Electrolyte 
40 V 1,5 A/dm2 30 s 25°C 

M§thod e Djza-

A2 Electropol 

TABLEAU III 

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le mélange H2S0~, CH 30H en 

dessous de DoC et le produit distribué par la. Société Prési sous le nom de "Bupac", 

à la température ordiha'ire. Pour des raisons de commodité, c' est ce dernier électro­

lyte que nous avons adopté. 

La cellule de polissage est du type R~ le poste d'alimentation "Polisec", 

modèle "REC", tous deux de marque "Prési". 

En traçant la courbe représentant les variations de la densité de cou­

rant en fonction du potentiel appliqué, on détermine le palier de polissage. La 

fin du palier correspond à : 

- Tension : 27 - 28 V 

- Densité de courant : 0,35 A/cm2 . 
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Variations de la dureté en fonction du temps ete polissage électrolytique. 
L'échelle A représente l'épaisseur enlevée par mesur-& directe 

l'échelle B par mesure de perte de maSSe. 
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Les électrodes sont en acier inoxydable, le temps de polissage est fonction du 

degré d'écrouissage et sera déterminé dans le paragraphe suivant. 

La surface obtenue dans ces conditions est parfaitement brillante et 

semble uniforme. L'observation micrographique montre la disparition des rayures 

dues au polissage mécanique, on peut noter l'absence de piqOres, et l'apparition 

des joints de grains. 

1-6 _. PREPARATION DES EPROUVETTES 

Les éprouvettes d'oxydation ont la forme de plaquettes de 5 à 7 mm de 

côté, et d'environ 1 mm d'épaisseur. ce q~i fait une surface d'environ 1 cm 2. 

Elles sont obtenues par tronçonnage des. lingots à des cotes un peu supérieures, 

pour être ramenées aux dimensions données lors du polissage. Ce tronçonnage est 

effectué à l'aide de disques au carbonindum de 0 ',4 mm d' épaisseur, sous arrosage 

avec de l'huile de coupe pour réduire l'écrouissage. Afin de les suspendre dans 

la thermobalance, les éprouvettes sont percées d'un trou de 0,5 mm-de diamètre 

pour n'entraîner qu'une erreur réduite sur les mesures de surface et la géométrie 

de l'interface gaz-métal. Après découpage. les plaquettes sont enrobées dans de 

la résine polymérisable à froid pour être polies mécaniquement (papiers abrasifs 

grades 180 à 800). 

D'une manière générale" compte tenu des-variations de comportement. 

suivant l'état de surface des alliages vis à vis de l'oxydation. il nous a semblé 

fondamental pour obtenir une reproductibilité convenable de ne présenter à l'agent 

oxydant que des surfaces constantes quant à leur degré d'écrouissage. Nous avons 

vu une méthode dans le paragraphe 1-5-2 qui permet d'apprécier l'épaisseur de la 

couche écrouie par microdureté. Etant donné que celle-là est essentiellement va­

riable. suivant les traitements antécédents, nous avons pensé que l~meilleure 

solution était de l'éliminer complètement. Nous avons opéré par enlèvements suc­

cessifs de métal jusqu'à obtenir une dureté constante caractéristique du coeur. 

La figure 11 montre l'évolution de la dureté en fonction du temps de 

polissage électrolytique. dans les conditions de préparation des éprouvettes. 

La charge choisie est de 50 g [voir § 1-5-2) J chaque point est la moyenne d'au 

moins dix mesures. L'évaluation de l'épaisseur enlevée bh à chaque opération 
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peut sembler difficile: d'une part nous l'avons mesurée directement au palmer 

(~h = ~e/2). et d'autre part calculée à partir de la perte de masse (~). connais­

sant la surface et la densité de l'éprouvette. Il se trouve que ces mesures concor­

dent d'une manière tout à fait satisfaisante; elles sont portées sur l'échelle 

supérieure de la figure 11 (échelles A et B). 

Nous voyons qu'il ne faut pas moins de 6 mn 30 s de polissage pour voir 

la dureté passer de 160 kg/mm 2 à 100 kg/mm 2, ce qui correspond à une couche de 

38 ~ d'épaisseur. La vitesse d'enlèvement est sensiblement constante; elle est 

de 6 ~ par minute de polissage. 

Au bout de 6 mn 30, l'aspect est rurillant, les angles légèrement arron­

dis, aucune trace de piqûre ni d'attaque n'est décelable, et les joints de grain 

n'apparaissent que très finement; cependant la surface est légèrement valonnée. 

Un court polissage au papier 800 permet d'e retrouver des faces parfaitement planes 

et n'affecte qu'une épaisseur d'environ 6 ~. comme le montre la partie droite de 

la courbe de la figure 11, puisqu'après 1 mn de polissage électrolytique, la dure­

té redevient environ égale à 100 kg/mm2, 

De ces mesures. nous déduisons nQtre mode de préparation des éprouvettes 

d'oxydation: 

enrobage et polissage mécanique jusqu'au papier 800, 

- 6 mn de polissage électrolytique, 

~ reprise des faces au papier 800. mesure de la surface, 

~ 1 mn de polissage électrolytique, 

Les éprouvettes sont nettoyées à l'alcool aosolu et conservées dans de 

l'alcool éthylique de qualité RP jusqu'à leur utilisation. 
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- CHAPITRE II -

ETUVE THERMOVYNAMIQUE - PREVISIONS V ES, REACTIONS 
ET VU MOVE V'OXYVATION 

A des divergences de points de vue sur l'explication des phénomènes 

régissant l'oxydation des métaux purs, s'ajoutent souvent des divergences quant 

aux phénomènes observés et aux lois cinétiques qui en résultent. On comprendra 

aisément que l'étude de la cinétique d'oxydation des alliages n'est pas chose 

aisée, mais depuis quelques années, beaucoup de progrès ont été faits dans ce 

sens, et le problème est loin de paraître aussi insoluble qu'avant. 

Dans cet esprit, nous nous proposons de procéder suivant une démarche 

qui n'est pas celle habituellement utilisée: prévoir l'orientation de l'oxyda­

tion au travers des différents phénomènes que nous sommes à-m~me dfexpliquer et 

de justifier par la théorie. C'est pourquoi, dans un premier temps, nous nous 

attacherons aux aspects thermodynamiques des réactions d'oxydation. 

II-l - LES REACTIONS GAZ-SOLIDE - AFFINitE DES. METAUX POUR- L.'OXYGENE 

La thermodynamique nous permet de prévoir les réactions possibles. De 

précieux renseignements sont contenus dans les diagrammes (appelés parfois dia­

grammes d'Ellingham) représentant la variation de l'énergie libre de formation 

des oxydes en fonction de la température. Si nous considérons celui de la figure 12 

nous pouvons déjà en déduire les renseignements suivants : 

a) L'intersection des droites avec l'axe des abscisses donne la tempé­

rature à laquelle l'oxyde se décompose sous la pression atmosphérique. 

o 
o 

pour 

pour 

T 

T 

CT f 1960
0

C) 

(Tf = 1870 0 C). 
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Variation de l'énergie libre de formation des oxydes de nickel 
et de titane en fonction de la température 



- 31 -

Ceci en supposant une variation linéaire de l'énergie libre avec la 

température pour les oxydes considérés, ce qui n'est vrai qu'en première appro­

ximation et en négligeant la variation d'entropie des changements d'état. 

b) L'examen de ces diagrammes nous permet de comparer l'affinité des 

métaux pour l'oxygène. Si on prend les valeurs extr@mes de température que nous 

sommes susceptibles d'utiliser (500 - 14oo 0 C), on a : 

2 Ni + O2 ~ 2 NiD (6) 

- 78 Kcal/mole 

- 39 Kcal/mole 

-+ 
-+-

(7) 

- 192 Kcallmole 

- 154 Kcal/mole 

On voit que les deux éléments ont une assez grande affinité pour l'oxy­

gène cependant, celle du titane est nettement plus grande que celle du nickel, 

ce qui nous laisse penser que ce premier métal sera plus facile à oxyder. 

Les rares et anciennes publications relatives à l'oxydation d'alliage 

Ni-Ti ne mentionnent jamais, pour le titane, la formation d'un autre oxyde que 

le dioxyde sous forme de rutile CH), (15), (16). 

11-2 - LES REACTIONS SOLIDE - SOLIDE 

Au bout d'un certain temps d'oxydation, nous sommes susceptibles de 

nous trouver en présence de plusieurs phases cristallines bien définies: l'al­

liage et les oxydes NiD et Ti02' Des réactions vont donc pouvoir se poursuivre 

à l'état solide; nous les classerons en deux catégories. 

II-2-1 - Les réactions additives --------------------------------

double 

a) L'addition de NiD et Ti02 peut conduire à la formation d'un oxyde 

on sait qu'il se forme souvent, quand on met en présence un oxyde de 
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nature acide à côté d'un oxyde de nature basique, ce qui est le cas ici, respec­

tivement pour Ti0 2 et NiD. 

Suivant LoSHKAVEV et SYCHEVA (17), un seul composé se forme dans le 

système NiD - Ti0 2 entre 800 et 19oooC, c'est NiTi00 , Dans le cas oQ il existe 

un excès de l'un des oxydes dans le mélange, celui-ci reste à l'état libre. Ces 

mêmes auteurs, plus récemment (18), ont étudié la cinétique de formation du 

titanate à différentes températures. L'énergie d'activation apparente est de 

44 Kcal/mole. et dans l'intervalle de température 1000 - 1100°C, la vitesse de 

formation de NiTi0 3 obéit à la loi empirique : 

w 18,8 
où t est le temps. 

t(o,18 + 0,9 log t)2 

Pour en revenir à des considérations thermodynamiques. on a pour la 

réaction de formation du titanate (19) .': 

soit NiD + Ti0 2 + NiTi03 +-

0 

L\H298 4,5 ± 0,6 Kcal/mole 
0 

L\H1273 3,9 ± 0,4 Kcal/mole 

2 Ni + 3 Ti02 + 2 NiTi0 3 + Ti +-soit 

Q 

LlH298 - 123,7 ± 1,7 Kcal/mole 
0 ± Kcal/mole LlH1273 - 120,4 0,6 

DATTA (20) a montré que le composé Ni2Ti04, ne peut exister et ne peut 

être obtenu par synthèse en chauffant le mélange d'oxydes entre 650 et 16oo o C. 

b) Corrélativement à la formation d'un oxyde double. on peut envisager 

la formation de solutions solides. Une différence notable dans les systèmes cris-
a 0 

tallins des oxydes NiD Cc.f.c. ao ~ 4,1684 A), et Ti02 (quadratique ao = 4,5994 A. 

Ao ) c ~ 2,9581 empêche la miscibilité totale, mais la grande similitude de rayons 

ioniques entre les ions Ni2+ et Ti 4+ favorise certaines miscibilités partielles. 

C'est ainsi que TRoPIN (21) constate une faible solubilité de NiD dans Ti02 et 

de Ti02 dans NiTi03 qui augmente avec la température. 
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Les oxydes NiD et Ti02 étant formés, on peut se demander quel est 

l'oxyde qui peut réagir sur l'autre métal. Soit donc: 

2 NiD + Ti t Ti02 + 2 Ni 

On a, aux températures considérées 

~G773 = - 192 + 78 - 114 Kcal/mole 

- 154 + 39 = = 115 Kcal/mole 

11-3 --ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LIOXYDATION SELECTIVE 

n:~:!_:_~~ê_fQ~ffifi~QÈ~_9~_9iff~~iQQ_9~Q~_1~~11~~g~:.~È_9~Q~:.1~Q?S~Q~_~QQÈ 

i~fiQiill~Q~_gr~~9~ 

Nous allons, dans un premier temps, faire abstraction de tout facteur 

cinétique et supposer qu'à tout moment les éléments de l'alliage sont en contact 

avec une quantité suffisante d'oxygène pour que les réaètions (6) et (7) soient 

équilibrées. Dans l'hypothèse où les oxydes sont insolubles l'un dans l'autre, 

les équilibres de dissociation des oxydes s'écrivent: 

2 < NiD> :t 2« Ni » + [02J 

+ 
+ « Ti » 

(8) 

( 9) 

en faisant intervenir dans l'écriture les phases en présence avec les conventions 

< A > 

« A » 

A pur dans sa phase 

A en solution solide 

A gazeux. 

Si on désigne par 

i 0 
~ xA et xA les fractions molaires du corps A, respectivement à 

l'interface interne (métal/oxydes) et au coeur de l'alliage, 
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FIGURE 13 

Allure des domaines d'équilibre des oxydes NiO et Ti0 2 
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IT AD pression de dissociation de l'oxyde AD~ l'équilibre étant écrit 

pour une mole d'oxygène, 

- P pression d'oxygène de la phase gazeuse, 

pi pression d'oxygène è l'interface interne. 

En supposant la solution solide idéale (les activités sont assimilées 

aux fractions molaires), les conditions thermodynamiques d'équilibre è l'interface 

interne donnent les relations : 

( i ) 2 xNi 
pi IT

NiD 
(10) 

i 
Xti 

pi TI
TiD2 

(11) 

i 0 Comme les coefficients de diffusion sont très grands, xNi = xNi ' c'est-à-dire 

que le nickel diffuse du coeur de l'alliage è travers celui=ci avec une très 

grande vitesse (D~t-Ti 00); de même, xii = x~i (D~i~Ti = 00). A travers la 

couche d'oxydes, sans faire d'hypothèse sur sa morphologie, l'oxygène va aussi 

diffuser très rapidement, et on aura: pi = P (D~ = 00). 

Les relations (11 ) et (10) s'écrivent 

log 
p 

'" log 
1;) 

TITi 0 2 
xTi 

(12 ) 

log 
p 

~ 2 log ( 1 
0 

TI
NiO et 

TITiD2 
xTi) + log 

TI
TiD2 

(13 ) 

Traçons les courbes représentatives des fonctions ci·dessus en fonction 

de x~i ;'elles représentent les pressions d'oxygène è l'équilibre, au-dessus d'une 

part de l'alliage Ni-Ti et de l'oxyde Ti02 (courbe I) et d'autre part de l'alliage 

Ni-Ti et de l'oxyde NiD (courbe II) aux différentes températures.-La figure 13 

donne l'allure de ces fonctions. La courbe I sépare donc deux domaines, le domaine 

qui se trouve au-dessus d'elle, oD Ti02 est stable, car la-réaction Ti + 02 t Ti0 2 
s'y produit de gauche è droite, et le domaine inférieur où TiD2 est instable, la 

réaction étant déplacée vers la gauche. Il en est de m~me de la-courbe II : au~ 

dessus, NiD, stable, au~dessous, NiD instable, la réaction Ni + 1/2 02 t NiD évoluant 

dans un sens ou dans l'autre. 
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*" * Il en résulte que ces deux courbes sécantes au point P (xTi ' P ) par-

tagent le plan en quatre domaines : 

Domaine A 

Domaine B 

Domaine C 

Domaine D 

Il 

Ti02 et NiD stables 

Ti02 et NiD instables 

Ti02 instable, NiD stable 

Ti02 stable, NiD instable. 

En fait, le domaine A se subdivise lui~m§me en deux, car la coexistence 

de NiD et de Ti02 avec les métaux entraîne la réaction d'échange citée plus haut: 

2 NiD + Ti Z Ti02 + 2 Ni 

En supposant non miscibles les deux oxydes, cette réaction va évoluer 

dans un sens ou dans l'autre suivant le signe de la variation d'énergie libre, 

qui a pour exprassion : 

à la température considérée. 

'*" Si x > xTi ' la cinétique seule de la. réaction qui évolue de la gauche 

vers la droite, déterminera les quantités relatives des deux oxydes. Ti02 est 

donc stable dans ce domaine A', en présence d'une quantité plus ou moins impor­

tante de NiD. 

*' Si x < xTi ' la réaction évolue cette fois de droite à gauche, c'est le 

domaine A" de NiD avec Ti0 2 en quantité variable. 

En déduisant des diagrammes d'Ellingham, les valeurs de IT Nio et de 

ITTio ' aux différentes températures, on trace les courbes réelles qui déf!nièsent 
2 

les conditions d'oxydation sélective du nickel ou du titane. La très faible va­
-54 0 -32 leur de IT

Ti02 
(10 atm. à 500 C, 10 . atm. à SOO°C et 10~20 atm. à 14oo 0 C), 

entraîne la quasi-disparition des domaines B, C et All~ainsi que le mont~e la 

figure'14 représentant les domaines de stabilité des oxydes, calculés pour 

l'alliage Ni-Ti. 

Pour unE; plus grand.e clarté dans la séparation des domaines, au lieu 

de tracer log P/IT
Ti02 f(X~i)' nous avons utilisé le8 fonctions log P = f(log x~i)' 
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Les droites Il,2,3 d'équation log P = ~ log X~i + log ~i02' r~présen~ 

tent donc l'équilibre (7), aux températures de 500, 900 et 14oo o C, le's droites 

11 1 ,2,3 d'équation log P = - 2 log (1 - x~i) + log ITNio ' l'équilibre (6). Les 

coordonnées des points P d'intersection des droites l et II correspondent 

aux valeurs cri tiques xii et p. (Tableau IV). 

*" P~ xn 

(500°C) 10- 31 .. 23 
Pl 10 

10- 20 -12 
P2 (900°C) 10 

C14oo0C) 10- 19 ~5 

1 

P 3 3 5 10 

NOTA 
TABLEAU IV 

On peut retrouver facilement Zes valeur~ critiques x;i aux différentes 

températures à partir de l'expression de la variation d'énergie libre donnée plus 

* haut. En effet~ bG s'annule pour xTi = xTi~ et on a : 

= 

En remplaçant bGo et T par leur valeur). il est aisé de vérifier que 

l'on retrouve les valeurs du tableau IV. 

10 -2 < 0 -1 On en déduit pour l'intervalle xTi < 10 , correspondant à 

la gamme de concentration de nos alliages, la limite des domaines 0 (formation 

exclusive de Ti0 2) et A' (formation de Ti02 avec NiD en quantité variable), 

les autres domaines ne pouvant exister. Ces résultats figurent dans le tableau V. 

Température Formation de Ti0 2 seul Formation de Ti0 2 (+ Nia) 

500°C P < 10-23 atm. P > 10"'23 atm. 

SOO°C P <: 10-12 atm. P > 10-12 atm. 

1400 0C P < -5 5.10' atm. P > 5.10- 5 atm. 

TABLEAU V 
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Nous voyomHique dans les conditions de pression de travail (10-
3 

< P < 1 atm) 

et quelle que soit la température. il ne faut pas s'attendre à une oxydation sélec­

tive ni du titane. ni du nickel. mais à la formation: simultanée de TiD2 et de NiD. 

le titane s'oxydant au détriment de NiD jusqu'à épuisement de celui-là. ensuite 

NiD se forme. 

Tout notre raisonnement suppose que la pression extérieure P et la 

composition de l'alliage sont imposées constantes. En fait. au cours de 

l'oxydation. la composition ne peut pas se maintenir constante et va évoluer. 

Ainsi. par exemple. si au départ. on se trouve dans la zone de fabrication de 

TiD 2 seul. la fraction molaire de titane diminue et le point représentatif de 

notre système se déplace sur une parallèle à l'axe des compositions jusqu'à ce 

qu'on arrive à la courbe d'équilibre (si la pression externe est supérieure à 

celle du point P). à ce moment commence l'oxydation du nickel en NiD. Il en sera 

de même. si on se trouve dans la zone de NiD seul 

jusqu'à ce que commence l'oxydation du titane. 

l'équilibre se déplacera 

Nous avons fait cependant l'hypothèse que les coefficients de diffusion 

dans l'alliage et dans l'oxyde étaient infinis. or il n'en est pas ainsi; l'oxy­

gène va devoir diffuser aU travers de la couche d'oxyde, le titane et le nickel 

au travers de l'alliage. C'est ainsi que les concentrations des réactants ne sont 

pas' celles que nous avons supposées jusqu'à présent. On va donc voir. dans un 

paragraphe suivant, si nos prévisions sont affectées par ces considérations. 

Les réactions de formation et de dissociation des oxydes supposent la 

diffusion des réactants vers les interfaces réactionnels. les fractions molaires 

pour ces éqUilibres devant tenir compte du gradient de concentration des consti­

tuants dans l'alliage. Les équilibres (10) et (11) font intervenir les grandeurs 

et qui ne sont plus égales à et respectivement. 

Nous verrons dans le § 1I-4 que différents modes d'oxydation sont envi­

sageables pour notre alliage ; pour simplifier. nous supposerons que la formation 

de la couche d'oxyde n'apporte que des modifications négligeables à la diffusion 

des particules diffusantes au sein du métal jusqu'aux interfaces réactionnels. 
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Nous supposerons que le nickel et le titane sont oxydés simultanément; 

il va donc se créer un gradient de diffusion. Les coefficients de diffusion dans 

l'alliage sont resp~ctivement donnés par les expressions: 

Ti 
ON' T' ~- ~ 

Ni . 
ON' T' ~- ~ 

0,86 exp (- 61 400/RT) selon SWALIN et MARTIN (22) 

1,21 exp (- 66 400/RTJ selon SHINAEV (23) 

WAGNER {24) écrit la loi parabolique suivant la forme 

où kc est la constante de corrosion et ~Xmét' la diminution d'épaisseur du 

métal oU de l'alliage. 

" La thermogravimétrie nous permet de mesurer les variations de masse 

par unité de surface de l'échantillon suivant la loi. parabolique classique: 

= 

où ~m représente la variation de masse enregistrée, s la surface de l'échan~ 

tillon. t le temps; kp s'exprime alors en g2 cm- 4 s·l. 

Le calcul montre (voir Annexe I) que sont reliées par 

VNiO et VNi sont les volumes molaires de NiD et de Ni, MNiO et Mo sont 

les masses molei~e! et atomique: de NiD et de l'oxygène ; PNiO la densité de NiD. 

La constante de corrosion du nickel kO s'exprime alors en cm2 ~l s . c 

Pour connaître les valeurs des fractions molaires et à 

l'interface réactionnel, il faut considérer le cas g~néral de diffusion au travers 

d'une couche d'épaisseur variable. Ainsi la. fraction molaire du nickel xNi ' 

fonction de la distance X à la surface initiale et du tempsj. s'écrit (24) : 
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XNiCX,tJ 
ert 1 (X/2 lot) 1 - erf 1 (ct/2 y) 1/21 

1 ~erfl(ct/2y)1/21 

Le synlbole erf représente la fonction erreur, 0 est le coefficient 

de diffusion du r1ickel dans son oxyde NiD, tandis que ct est le rapport des cons­

tantes de corrosion de l'alliage et du nickel pur kc/k~. l'expression précédente 

peut s' éC'rire : 

0 i xNi - x
Ni ( ct 1/2} feu) (14 ) 

i 
f (-) 

1 - xNi 
2 y 

aile c feu) = u III exp u2 ( 1 - erf u). 

Comme par hypothèse l'alliage est très riche en nickel, on a ct ~ 1. 

r ~eci suppose que la couche d'oxyde externe se comporte comme la couche de NiD pur, 

ce qui est vrai en première approximation, comme le montrera le § 111-4-2 relatif 

è la morphdlogie des couches observées. 

Avec U := 
1 1/2 

(-) 
2 Y 

o x
Ni 

- feu) 

1 - feu) 

l'expression (14) devient 

Nous avons rassemblé dans le tableau VI les valeurs numériques néces­

saires au calcul de l'expression (14) . 

. 

TOC kp g2 cm- 4 s-l kO cm2 s -1 Ni cm2 s ~1 
ON" T" Y u 

c ~- ~ 

500 3,60 10-l3 1,03 10-13 1 ,31 10-19 1,27 10-6 6,28 

900 4,86 10- 4 1,39 1o~4 3,84 10=13 2,76 10-9 1,35 

1400 
1. 

7,20 10-2 2,06 tp·2 2,09 10=9 

1 

1 ,01 10- 7 2,22 

TABLEAU VI 

Les valeurs de kp sont indiquées dans le chapitre suivant où nous 

avons pris des valeurs moyennes. 

10 2 

10 4 

10 3 



- 42 ~ 

kO est donné par l'expression numérique 
c 

(Voir annexe Il 

On constate que u» 1 ; dans ce cas. on peut écrire 

1 erf u 0# 1 exp (ru2 ) - -rrr u 

Ceci entraîne feu) # 1 , On a alors i 
~ 

0 On est xNi xNi ' ramené au 

cas précédent où les coefficients de diffusion sont considérés comme infinis, 

Dans les conditions d'expérience. pour une pression d'oxygène comprise 

entre 1 et 300 torrs, et pour une concentration en tita~e comprise entre 0 et 8 % 

en atomes. nous devons donc prévoir une oxydation simultanée du nickel et du titane. 

Nous avons assimilé~ dans aes derniers aalauls~ pi et p~ en fait~ 

la pression pZ- à l'interfaae oxyde-métal peut être notablement différente de 

la pression partieUe P étabZie au-dessus de l'éprouvette d'oxydation. Cependant~ 

pour p > 1 t6rr~ nous sommes aertains que pi ne peut atteindre 5.10~5atmosphère 

qui est la aondition d'oxydation séleative du titane. Nos aonalusionsne sont pas 

modifiées~ et aeai permet de justifier l'approximation que nous avons faite. 

II-4 - MODESD'OXYDATION 

La méthode la plus importante pour avoir une connaissanc~ de la cons· 

titution physique et chimique d'une couche d'oxyde est sans doute la méthode mé­

tallographique sur coupe polie. Cependant. il apparaît qu'elle ne peut être révé­

latrice'que si l'on a auparavant pris connaissance des diverses réactions qui 

peuvent se produire dans l'état solide. celles~ci pouvant être tout à fait varia­

bles suivant la composition de l'alliage. l'affinité des éléments pour l'oxygène. 

les vitesses de diffusion à travers les oxydes ou l'alliage. et la possibilité de 

réaction à l'intérieur des phases et aux interfaces de la couche. 
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Si l'on se reporte à la classification établie par BENARD et MOREAU (27), 

l'alliage appartient à la classe II :-les deux éléments constitutifs se transfor­

ment en oxydes dans les conditions de l'expérience, comme on l'a montré dans les 

paragraphes précédents de ce chapitre. 

Les différents cas possibles relatifs à la classe considérée, et compa­

tibles avec les connaissances physico-chimiques que nous avons de l'alliage, sont 

fonction de plusieurs paramètres ;ce sont: 

- la composition de l'al~iage. Dans notre cas, on sait que la concen~ 

tration en titane varie de 0 à 8,2 % en atomes; 

la température d'oxydation 

500 et 1000 GC ; 

- le temps d'oxydation 

~'intervalle étudié aura pour limites 

la pression d'oxygène que nous ferons varier de 1 à 300 torrn. Elle 

se trouvera ainsi toujours être supérieure'aux pressions de disso­

ciation des oxydes quelle que soit la température. 

Dans le cadre de la classification précédente, nous pouvons donc en­

visager les cas suivants. 

al Groupe IIA 

Supposans dans un premier temps, que les conditions d'expérimentation 

sont telles que les deux oxydes ne réagissent pas l'un sur l'autre pour créer 

une phase commune; nous sommes alors dans le cas du groupe lIA' Comme l'élément 

d'addition est beaucoup plus oxydable que le métal de base, on a toujours l'iné­

galité : 

nous sommes alors dans le cas IIAI de la classification. Suivant la tendance de 

Ti0 2 à coalescer et à diffuser, on peut envisager raisonnablement la morphologie 

des couches suivant les schémas rassemblés dans la- figure 15. 
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Les premier et deuxième cas mettent en évidence une couche d'oxydation 

interne conformément aux observations de J.S. WOLF (15). En effet, les deux élé­

ments ne se combinent pas à l'oxygène avec la même vitesse, et l'élément titane 

qui réagit le premier se trouve enrobé sous forme d'oxyde dans la matrice métal­

lique constituée par le nickel. Nous n'envisageons pas la formation de couches 

poreuses observées par RAPP (28) lors d'oxydation d'alliages présentant une cou­

che d'oxydation interne et justifiées par la théorie de la dissociation (associa­

tion de lacunes). 

Nous serons en présence des trois derniers cas si les ions Ti 4+ sont 

susceptibles de diffuser rapidement et s'ils ont tendance à se rassembler. Cette 

formation d'une couche continue externe est caractéristique des alliages auto­

protecteurs. Il faut, en outre, pour que dg telles morphologies s'observent, que 

la couche externe soit constituée par un composé suffisamment stable à haut point 

de fusion, ce qui est le cas de Ti0 2 (Tf 

De nombreuses publications sur l'oxydation de l'alliage Ni-Cr nous 

laissent penser qu'il pourrait y avoir une certaine similitude"avec l'oxydation 

de l'alliage Ni-Ti. En effet, on peut constater un grand nombre de points communs 

entre le titane et le chrome : 

- grande affinité pour l'oxygène 

~G773 CTi0 2 ) 

~G;73 (Cr20 3) 

- 192 Kcal/mole 

• 149 Kcal/mole, 

énergies libres standard supérieures à celle du Ni 

78 Kcal/mole. 

- les oxydes Ti0 2 et Cr20 3 sont tous deux acides et semi-conducteurs 

de type n. 

les ions Cr3+ et Ti 4+ ont des rayons ioniques voisins 

o 
0,68 A 

o 
0,63 A 
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- la valence de ces ions est supérieure à celle du nickel. 

- ils donnent tous deux des oxydes mixtes NiTi03 et NiCr204' 

Dans le cas d'oxydation de l'alliage Ni-Cr, DAVIS et GRAHAM (10) ont 

observé la formation d'une couche continue mince, non pas à l'interface gaz-oxyde 

externe, mais à l'interface oxyde externe-oxyde interne. On peut donc supposer un 

phénomène identique dans le cas de l'al~iage Ni-Ti, ce qui dédoublerait les trois 

derniers cas. 

b) Groupe lIB 

Nous nous trouvons dans ce cas lorsque deux cations s'associent à 

l'anion 02- pour former un oxyde double. Les paragraphes précédents nous per­

mettent d'envisager une telle éventualité, qui est même d'ailleurs fortement pro­

bable. Les oxydes NiD et Ti0 2 étant considérés comme pratiquement insolubles, seul 

le cas II B2 est possible. La figure 16 rassemble quelques types de morphologie 

possibles, un grand nombre pouvant être obtenu en modifiant les positions respec­

tives des couches continues et discontinues, la seule condition thermodynamique 

imposée étant la position plus externe de l'oxyde double par rapport à l'oxyde 

simple Ti0 2 . 

!!:~:g_:_!~fl~~~~~_9~~_9!ff~r~~~~_f~~~~~r~_9~_I~_r~~~~i~~_~~r_I~~~~reb~I~~!~_9~~ 

~~~~~~~_9~2~~9~~ 

a) Influence de la concentration 

L'exemple frappant est celui des alliages Ni~Cr. Pour des teneurs en 

chrome inférieures à 6 %, l'oxyde de chrome CrZ03 précipite dcins l'alliage, le 

spinelle NiCr204 est noyé dans NiD de la couche externe et la réaction se continue 

jusqu'à destruction complète du support. Quand le pourcentage en chrome est supérieur 

à 6 %, la vitesse d'oxydation diminue considérablement et, pour une addition de 20 %, 

la réaciion devient négligeable à 1000 0 C. L'étude micrographique des pellicules for­

mées sur ces alliages et l'analyse des phases montrent qu'elles sont constituées en 

majeure partie des oxydes NiCr203 et Cr203 en couches parallèles continues, carac­

tère qui semble à l'origine du pouvoir autoprotecteur de ces alliages. 
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I.a remarque concernant la similitude entre le titane et le chrome nous 

laisse penser que la concentration puisse jouer un rôle important sur la morpho­

logie des couches, bien qu'elle soit dans notre cas très limitée dans ses variations. 

bJ Influence de la température 

On sait que la température a l'effet inverse de la concentration, qu'une 

élévation de celle-ci favorise le passage d"une couche continue à une couche dis-

continue. 

c) Influence de la pression d'oxygène 

Comme o~ l'a signalé, la pressio~ partielle d'oxygène est un facteur 

important dont la variation peut modifier, dans certains cas, entièrement le pro­

cessus d'oxydation d'un alliage de composition donnée. Ce facteur permet de défi­

nir l'existence d'un seul ou de deux oxydes en relation avec les affinités respec­

tives des deux éléments constitutifs de l'alliage et par là-même, le type de mor­

phologie dans lequel l'ensemble du processus doit être rangé. Dans notre cas, nous 

avons vu dans ce chapitre que: l'influence de la pression ne peut jouer pour ce qui 

est de l'oxydation sélective d'un seul élément, mais il ne faut pas pour autant 

négliger ce facteur qui est susceptible de nous donner des renseignements précieux 

sur la nature des particules diffusantes. Ce problème sera donc abordé par la suite 

d'une manière beauboup plus approfondie. 

d) Morphologie de l'interface alliage-oxyde interne 

Ce problème a été abordé par C. WAGNER (29) avec beaucoup de clarté. 

Suivant que le phénomène régulateur de la diffusion est la diffusion de Ni 2+ et 

de Ti 4 ' dans les oxydes ou dans l'alliage, on peut s'attendre à un interface al­

liage-oxyde interne de profil rectiligne ou au contraire de profil sinueux et 

tourmenté. 





- CHAPITRE III -

ETUVE EXPERIMENTALE VE L'OXYVATION 

111-1 - APPAREILLAGE - MODE OPERATOIRE 

De nombreuses méthodes permettent de suivre les cinétiques des réactions 

gaz-solide. Dans le cas d'oxydation des métaux et alliages, il faut convenir que 
, 

la thermogravimétrie est maintenant une méthode universellement utilisée. Conjoin-

tement à d'autres techniques que nous exposerons par la suite. c'est celle que nous 

avor:s choisie. 

Nous avons utilisé une thermobalance "MTB 1o~8" des Ets "SETARAM", sa 

sensibilité est de 10-7 g, elle est complétae d'un tarage électromagnétique et 

d'ur décaleur d'origine. Le chauffage se fait au moyen d'un four symétrique 

"FS 10" 1000 0 C contrôlé par une régulation "SETARAM PRT 3000". Un enregistreur 

potentiométrique "SEPRAM GEPERAC" à deux plumes trace les variations de masse et 

de température. Cette dernière est mesurée au moyen d'un thermocouple placé à pro~ 

ximité immédiate de l'échantillon, à l'intérieur du tube laboratoire. 

Le système de contrôle de l'atmosphère est classique: pompes à vide 

primaire et secondaire. La mesure de pression se fait par jauge "Pirani" pour les 

basses pressions et jauge ~oiavacu à membrane de "LEYBoLo" pour les pressions plus 

élevées. Deux balayages à l'~gon qualité "un assurent une atmosphère dont la pres-
1 

sion partielle en oxygène est négligeable en effet, on n'enregistre pas de varia-

tian de masse de l'échantillon à BOooC dans cette atmosphère sur la plus grande 

sensibilité de la balance. On peut donc attendre un parfait équilibre thermique 

avant d'admettre l'oxygène (qualité "N 48") dans l'enceinte à la pression désirée. 

111-2 -- OXYDATION DU. NICKEL PUR 

La bibliographie relative à l'oxydation du nickel pur, met en évidence 

l'importance considérable relative à la pureté de ce métal. C'est ainsi que 

KUBASCHEWSKI et GoLOBECK (30) résumant et discutant les travaux antérieurs à 1948, 
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relatifs à des nickels dont le total des impuretés est situé entre 0,3 % et 2 %, 

tro~vent des constantes paraboliques d'oxydation variant du simple au décuple. 

les valeurs les plus basses correspondant aux nickels les plus purs. 

La base de nos alliages étant constituée de nickel très pur (99,97 %), 

nous avons voulu dans un premier temps, comparer nos résultats relatifs à la ci­

nétique d'oxydation de ce métal avec les résultats 18s plus récents publiés à ce 

jour. 

Dans un second temps, il est intéressant, et c'est là notre but, de 

vair l'influence de certains éléments d' addi tion. Cette étudeÇi déj à é té entreprise pour 

quelques éléments, en particulier le chrome, le ma~ga~èse et le cobalt (27). 

III-2-1:-·Bibliogranhie ---------------- --~---

Depuis 1923, le nombre de publications re~aLives à l'oxydation du nickel 

dars l'air ou dans l'oxygène n'a cess~ de croître. Si la loi parabolique est à peu 

près unanimement reconnue comme régissant la cinétique du phénomène (intervalle 

600-1400 o CJ, de nombreuses divergences existent quant à la valeur de cette cons­

tarte parabolique et quant au mécanisme de la réaction. 

Dans le tableau VII, nous avons récapitulé l'ensemble des résultats 

corbernant la cinétique de la réaction entre 600 et 1400 0 C ; nous y avons apporté 

divers renseignements relatifs aux conditions opératoires. 

On constate, dans les méthodes d'investigation employées, que l'analyse 

thermogravimétrique sst presque toujours adoptée. Les mesures métallographiques 

complètent heureusement les informations précédentes. Dans les diverses publica­

tiD~S qui paraissent actuellement. il faut admettre que la microsonde de CASTAING 

est une méthode qui prend u~e place de plus en plus importante lors de l'étude de 

la morphologie des couches. Si la nécessité de telles investigations ne se fait 

pas sentir pour les métaux simples, il n'en va pas de même pour les alliages où 

plusieurs"éléments sont susdeptibles de produire de très nombreux oxydes qui sou­

ve~t réagissent entre eux pour former des oxydes doubles. Nous reviendrons sur 

cette méthode lprs de l'oxydation de l'alliage nickel~titane, objet de notre 

présente étude. 
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La pureté du métal joue un raIe prépondérant dans l'oxydation du nickel, 

et la récapitulation des résultats des dernières années est significative. La fi~ 

gure 17 concernant les variations de la constante parabolique en fonction de l'in~ 

verse de la température absolue, permet de mettre en évidence les énergies d'ac~ 

tivation relatives au processus. Comme nous l'avons mentionné plus haut, certains 

éléments sont responsables de l'augmentation d'oxydabilité du nickel; ceci est 

conforme à la théorie de WAGNER-HAUFFE (51) selon. laquelle la vitesse d'oxydation 

de métaux donnant lieu à des pellicules de semi-conducteur présentant un défaut 

de métal, est accrue par l'addition de cations à valence plus élevée et inversement. 

Il en résulte que ce sont les résultats les plus anciens qui montrent la plus grande 

oxydabilité du nickel à cause du manque de pureté du métal (les impuretés étant 

toujours dans un état de valence supérieur ou égal à deux). Les résultats postérieurs 

à 1950 concernant des nickels très purs sont'très sensiblement inférieurs en ce 

qui concerne la valeur de cette constante parabolique. 

Nous avons précisé la pression d'oxygène ~elative aux différentes expé­

rimentations. Si les lois trouvées sont variables d'un auteur à l'autre, aucun 

ne met en évidence une influence de la pression pour les températures inférieures 

à 1000 o C. C'est ainsi que les résultats les plus récents de BERRY et PAIDASSI (41) 

montrent des lois d'oxydation identiques. lorsque la température ne dépasse pas 

1000°C. qu'elles soient conduites sous atmosphère d'oxygène (760 torrn. oU: sous 

air (152 torrn d'oxygène l . 

L'histoire de l'échantillon et son état de surface a aussi une· impor­

tance plus ou moins grande suivant les auteurs, certains trouvant une oxydabilité 

différente suivant le tronçonnage. le dégazage, le recuit et le polissage (34)(35), 

alors que d'autres (41) ne constatent aucune incidence de ces paramètres. Nous 

pensons que ces divergences proviennent d'un état de surface variable quant à son 

degré d'écrouissage, et qu'il suffit de l'éliminer pour po~voir s'affranchir com­

plètement de ce facteur. Nous avons suffisamment approfondi la question au cha­

pitre 1. nos expériences ayant confirmé notre point de vue. 

a) Influence de la température 

La figure 18 représente les courbes cinétiques relatives à l'oxydation 

du nickel pur sous une pression d'oxygène de 20 torrs. Certainffi difficultés relatives 



AUTEURS REF. METHODES PURETE Ni 
PRESSION k mg2 cm~4 s~l ENERGIE TRAITEMENT DE OBSERVATIONS 

O2 P D'ACTIVATION SURFACE 

KUBASeHEWSKI Méthodes j400°C 1 11 10:0>2 7oo~140D&e Moyenne des ré~ 
et GoLDBEeK (30) 97 à 99,7 % variées " ' 6 Variés 

variées '700 G e 5,5.6 1ô'" 45 Kcal sultats av. 1948 
(1948) 

1 
5,56 1Q"'6 MOORE et LEE ( 31l 

Méthode 99,8 % ,. 100 mm 800 G e 400 ~ 800 G e Préoxydation 6h 

(1952 ) volumétrique 600''e 2,78 10""8 38,4 Kcal polissage chim. 

FREDERIK et Mesure,de " HOo,Ge ?3 
8DD~1400oe 

(32) v,a,I:':l.,(;lt i,o n de 98,85 % " 
2,22 10",6 Méthode 'Un peu 

CORNET 8elO~e 1,39 10 ' filfS j K'é~;].i simpliste 
(1955) , masse' flinàle 

Mes. périod. 1260 0 e 
.,..~ 

98o'<"126o Ge polissage Lim. sens. à la ZIMA (33) 99,95 !!o 760 mm 3,41, 1 0 ~4 
( 1957) de masse " 980 0 e 1,14 10 45,1 Kcal électrolytique pres. 02. =1 at\T:l,~ 

10500 e 4,8 1o~4. 900y1050 Ge 
GULBRANSEN Thermo'" ' .. , 1,94 10" 5 68,3 Kcal Préoxydation .<", 

et ANDREW (34) gravimétrie, 99,95 % 76 mm 800 e e 550 -'9oo o e 600°C 
(1854,57,58) 550 0 e 1,08 1D~8 

41.2 Kcal 

." .. " ~ 

SARTEllet L,i (35) " 89.88 % 760 mm , 95O-12oo°C recuit et poli 

(1961) 67 Kcal chimiquement 

BAUR, BARTLETT 6,5 10- 3 1ooo-12oo o e recuit et poli Pas d'influence 

et DNG (36) " 99,7 % pro :> 1 atm. 
à 20,4 atm 50 Kcal ' mécaniquement loi p~4 <: 1 atm. (1963 ) 

PHILLIPS 
1300Ge 1,85 10---.3 

7oo~13ooee 
Ni fritté Influence très 

(37) " 99,90 % 850 Ge 1, 95 1o~6 recui t 5 h faible de la 
(1963) 73O"'C 2,78 10~7 38 Kcal 80D Ge H2 pression 



T.hermograv. 1300 0 C ~4 , ... , polis. électro. WOOD et WRIGHT air 5,1810. 

(1865) 
(38) Métallogr. 88,87 % 

(152 mm) 1000 0 e 6,24 10~5 ,. infl .. trait. 
Microsonde 700 0 e 1,04 10- 8 de surface 

FUEKI et Thermo- 1,35 10~4 76 mm poli 
WAGNER ( 38) 99,91 % pour pro 

900-1400"C Loi de pression 
(1965) 

gravimétrie à 1 atm 1400"C 3,5 10- 3 
42,5 Kcal mécaniquement pour T > 1000°C 

800 0 e 1 ,5 10~5 recuit H2 550 0 e 

VAN DEN BROEK 
800 ~ 950 0 e 

et MEIJERING (40) " 99,88 % air 
1000 0 C 1,3 . 1'0 .... 4 20 Kcal recuit N2 

(1968). 
(152 mm) 850-1100o e 10 % H2 

50 K,.bal 

BE.RRY et 760 mm 1400°C 1,37 10- 2 1000~1400GC pas d'influence 

PAIDASSI (41) " 89,975 % et air 1000 0 e 7,40 10~5 57 Kcal variés de la pression 

(1008 ) 
(Ni II) 

(152 mm), 600"C 1,10 10~6 600-1000°C pour 

1 

24 Kcal T < 1000°C 

- , 
928°C 1,47 10"4 835 .. 928"C poli 

NOS RESULTATS " 99,87 % 20 mm 835°C 1.56 10- 5 64 Kcal 
électro~ 

630 0 C 1,17 10- 6 630- 835°C lytiquement , 25 Kcal 

H 

TABLEAU VII 



A) KUBASCHEWSKI et GOLDBECK (30) E) GULBRANSEN et ANDREW (34) 
B) MOORE et LEE (31) F) FUEKI et WAGNER (39) 
C) FREDERIK et CORNET (32) G) BERRY et PAIDASSI (41) 

kp D) lIMA (33) H) Nos résultats 
- 4 -1 (mg 2cm s ) 

( oC) 

" 
Température 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
L{) 1.0 ,..... co 0) 0 .-t N CV) <d" 

.-t .-t .-t .-t .-t 

10 

10 

10 

10-

G H 

10-~----~~----~------d-----~~----~------~----~~----~> 10 3 
1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 T(OK) 

FIGURE 17 

Variations de la constante parabolique en fonction 
de l'inverse de la température pour le nickel pur 
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FIGURE 18 

Alïure des courbes cinétiques de l'oxydation du nickel pur 

sous une pression d'oxygène de 20 torrs 
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à la reproductibilité des résultats ont été signalées par la presque totalité 

des chercheurs étudiant l'oxydation par thermogravimétrie; les courbes ciné­

tiques publiées sont très souvent la moyenne de trois ou quatre expériences con­

duites dans les mêmes conditions. 

Cette étude sur le nickel pur n'ayant pour nous qu'une simple valeur 

de vérification, nous n'avons pas cherché à obtenir une grande précision dans 

la détermination des valeurs expérimentales. Les résultats sont néanmoins très 

proches de ceux des autres auteurs dont les travaux sont récents. 

b) Régimes d'oxydation 

Si l'on trace les carrés des va~iations de mass~ (rapportées à l'unité 

de surface), en fonction du temps, les points s'alignent ~ur deux périodes. dont 

les durées sont en moyenne : 

- de 2 h à 10 h 

de 15 h à 24 h. 

, 

La pente de la deuxième partie linéaire est plus grande que celle de 

la première. 

Nous avons déterminé d'après les tracés précédents (~m)2 
s 

fCt), les 

pentes pour les deux régimes paraboliques successifs (mg2 cm
r4 s~l) leur moyenne 

a été reportée sur la figure 17. On constate que nos résultats sont assez proches 

de ceux de PAIDASSI et BERRY (41) aussi bien en ce qui concerne les valeurs des 

constantes paraboliques que les énergies d'activation. Pour ces auteurs, la courbe 

d'Arrhénius est constituée de deux segments de droites qui se coupent à une tem­

pérature de 9oo-1ooo o C suivant la pureté du métal mis en oeuvre. Dans notre cas, 

cette température se situe autour de 850°C. Nous justifierons ces divergences 

par la suite. 

c) Morphologie des couches 

L'observation des éprouvettes de nickel soumi.ses à l'oxydation suggèrent 

quelques remerques intéressantes quant à l'aspect du protoxyde de nickel (NiD) 

formé en surface : 
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r la oouleur évolue suivant la température ; gris~vert (SODOC) jusqu'à 

vert fonoé (950°C) en passant par des intermé~iairès vert clair; 

- la oouohe est parfaitement adhérente st brillante pour NiD formé à 

SDDoC, alors que lorsque la température augmente, une nouvelle oouohe 

se forme au-dessus de la préoédente. Elle est plus olaire, son adhé­

renCe est faible, elle se détaohe très faoilement. 

Les résultats préoédents nous montrent que 

- l'oxydation isotherme du niokel obéit à une loi parabolique (nous 

l'admettrons en prs~ière approximation, bien que les régimes ne soient 

pas absolument purS) ; 

~ l'énergie d'aotivation du prooessus réaotionnel dans l'intervalle 

SDO~85DoC est de 25 Koal/mole, et dans l'intervalle 85D~950oC de 

S4 Koal/mole. 

~ la ou les pellioules d'oxyde sont formées exolusivement de protoxyde 

pouvant se présenter sous des aspeots différents. 

Nous pouvons en déduire que les oouohes de NiD sont proteotrioes, 

l'étape limitante de l'oxydation est par oonséquent la diffusion des ions. 

a) Justififioation de la oinétique struoture en défauts de NiD. 

La représentation sohémdtique de la struoture de NiD (Fig. 19), montre 

qUe les défauts de struoture sont oonstitués par des laounes cationiques repré­

sentées < >2- suivant la formulation de J. BESSON (42). Ceoi est en aooord avec 
2+ 

le fait que NiD est un semi-oonduoteur de type p. Pour que l'équilibre des ohar-

ges éléotriques soit respecté, on oonstate que l'existenoe de ces laounes entraine 

la formation d'ions trivalents Ni 3+ à raison de deux par lacune de nickel. 



- 58 -

Ni 2+ N,2+ 
~ .. Ni 2+ Ni 2+ Ni 2+ Ni 2+ 

0 2- 02 • 0 2-
0 

2- 02 ... 

Ni 2+ Ni 3+ Ni 2+ Ni 3+ Ni 2+ 

FIGURE 19 

Schéma de la structure en défauts de NiD 
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On peut donc avoir les- schémas suivants 

~ (1-3x) < Ni2+ > 0 ;.,.- 2+ + + 2x < Ni 3+ > + 
2+ + 

2-
x < > 2+ (15 ) 

NL".· 0 
.!I-X 

(1r2x) < Ni2+ > 0 
2+ + + 

3+ + 
x <: Ni > 2+ + 

+ -
x < h > (16) 2+ 

(1-xl « Ni 2+ > 0 
2+ + + x ~ 2 h+ > 0 

2+ 

Dans le premier cas, la-lacune est doublement ionisée,. on peut aussi 

imaginer que les trous d'électrons sont piégés dans la lacune, ce qui est fepré. 

senté par les équations (16) et (17). 

verses 

Le degré d'ionisation des- lacunes a été sujet è de nombreuses contro­

l'hypothèse de lacunes simplement ionisées de FUEKI et WAGNER (39) sem-

( 17) 

ble la plus probable. Elle est confirmée par le fait qDe la conductivité électri­

que cro5:t comme la racine-quatrièrnede- la pression d'oxygène si celle-ci est supé­

rieure è 10- 4 atmosphère (43). Cette hypothès.e est aussi celle de CHOlet MÔoRE (44) 

comme résultats d'études sur l'autodiffusion de Ni dans NiO~ Bien que des- publi­

cations récentes comme celle de BERRY et pAIDASSI (41) fassent encore état de la­

cunes è ionisation double) conformément è l'équation ~~ et essaient de le justifier, 

la majorité des travaux pUbliés-au cours des deux dernières années,. semblent opter 

au contraire, pour le-mécanisme-illustré par l'équation (16). 

Récemment un modèle a-été-proposé par BRID(3ES, et PASSEL Jr (45) pour le 

système o2=NiD-~Ni qui illustre.; les mouvements des défauts dans NiD et qui justifie 

parfaitement l'hypothèse-de lacurii-s è simple: ionisation. 

Ce modèle n'est qu'une application du modèle théorique très général pro­

posé par SOUSTELLE (47) concernant les demi~réactions d'interfaces externe et 

interne. 

Trois étapes dans le-mouveme~t des défauts sont envisagées 

- Formation et migration d'un trou. 
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Dans la. figure 20 a le un atome d'oxygène est adsorbé· à la surface de 

l'oxyde; dans la figure 20 b, il accepte un ë d 1 un ion Ni2+ formant ainsi un 

ion 0 et d'une façon concommitante un trou d 1 e sous la forme de Ni 3 +. Selon 
N,2+ Ni 3 + -MORIN (46) , la réaction l + + e met en jeu 7,6 eV dans NiO pur. Le 

schéma 20 c montre la migration du trou à partir des sites Ni 2+ sous-jacents. 

Cette migration est accompagnée d'un lent mouvement en sens inverse de lacunes 

chargées négative~ent afin de maintenir l'électrone8tralité·à travers l'oxyde. 

- Formation et migration d'une lacune. 

Dans la figure 21 a. de~x ions Ni 2+ adjacents à un O~ adsorbé échangent 

un électron pour former Ni+ et Ni 3+., L'énergie requise pour la réaction 

2 Ni 2 + + Ni+ + Ni 3+ est d'environ 3,6 eV ; 'dans la figure 21 b, l'ion Ni+ se lie 

avec 1'0 adsorbé formant ainsi dans le réseau la lacune· à charge simple qui est 

en fait l'association d'un trou d'e et d'une lacune cationique. La figure 21 c 
-

montre la formation d'une nouvelle' couche moléculai:ç:e d'oxyde" le groupe Ni ... 0 d a s 
échangeant un e pour devenir les ions 02- et Ni 2+ qui constituent le réseau; ceci 

peut s'écrire avec les notations précédentes 

(N '- 0-) + < 02- > 0 + < Nl,2+ > 0 l ••• d a s 2- 2+ 

La réaction inverse 02- + Ni 2+ + 0 + Ni+ demande une énergie de 

3,8 eV., Pendant ce temps, les lacunes migrent vers l'interface métal-oxyde comme 

le montre le schéma. 

- Neutralisation des-défauts. 

Comme le montre la· figure 22, à l'interface métal-oxyde~ les défauts 

sont neutralisés par le passage d'un atome de Ni du métal dans· l'oxyde.Spécifi­

quement, un électron est transféré vers le trou Ni 3+ pendant qu'un ion Ni+ occupe 

la lacunecationique et cède un électron au Ni 3+ qui lui est associé. La lacune 

résultant de ce passage peut migrer à l'intérieur du métal et s'absorbe au niveau 

d'un joint de grain (48) (48). 

b) Problème de la discontinuité de l'énergie d'activation à 850°C. 

Comme nous l'avons constaté dans le § III-2-2, la courbe d'Arrhénius 

K f(1/T), est constituée par deux segments de droite se raccordant pour une 
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température voisine de 850G e .. Pour les basses températures, la pente de la droite 

est faible (25 Kcal) , alors que pour les températures supérieures à 850 0 e, elle 

est beaucoup plus forte (64 Kcal). Il s'agit d'interpréter la forme de cette courbe 

et en particulier de trouver l'origine de la brisure. 

Il faut dire qu'un tel phénomène a été mis en évidence par quelques 

auteurs et pour des températures différentes : GULBRANSEN (34) à 900 e e, 
VAN DEN BROEK et BERRY (40, 41) à 950 0 e ; ils trouvent donc une température cri~ 

tique supérieure de 50 à 100 0 e à celle que nous avons trouvée~ Quand on connait 

la difficulté de mesurer la température au voisinage immédiat de l'échantillon, 

à cause du gradient considérable existant dans la presque totalité des fours, on 

peut penser que c'est là que réside la source d'erreurs. C'est pour minimiser de 

telles erreurs, que nous avons placé le thermocouple dans l'enceinte même, à quel­

queff millimètres de l'éprouvette. 

Cependant, ceci n'est peut-être pas la saule explication car des tra­

vaux très récents comme ceux de KARAKOZOV (50) constatent la brisure pour une tem­

pérature aussi basse que 450 0 e. 

Il faut constater que cette brisure, sans remettre en cause le mécanisme 

de la réaction "'88 .cinétiqùè" touj ours parabolique, laisse supposer une modi fica­

tion importante quant à la diffusion. Les explications du phénomène vont dans ce 

sens: GULBRANSEN pense que ce changement de pente est da à la perte d'adhérence 

des couches d'oxyde avec donc, une interruption du processus normal de diffusion 

quant à BERRY, éliminant la possibilité d'une surtempérature (réaction trop lente), 

il attribue à diverses causes cette anomalie dans la diffusion. Il admet que le 

tracé d'Arrhénius au-dessus de la température critique, correspond à un processus 

d'oxydation à l'état pur, tandis qu'au dessous, ce processus est perturbé par des 

facteurs parasites. Une diffusion accélérée dans un oxyde à lacunes métalliques 

peut résulter de l'existence de défauts accompagnant la déformation à chaud (créa­

tion de lacunes et de dislocations excédentaires), de courts-circuits avec diffu­

sion intergranulaire (ou suivant les dislocations) ou enfin, de lacunes excéden­

taires provenant d'impuretés ou d'état hors-équilibre. 

Nos observations s'accordent parfaitement avec la remarque de GULBRANSEN 

en effet, la perte d'adhérence de la couche d'oxyde se produit bien aux environs 

de 800-850 0 e ;" cependant ceci ne constitue pas une explication suffisante, et ne 

justifie pas la valeur relativement faible par rapport aux autres auteurs de cette 
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température de transition. Il nous faut donc aller plus loin et suivre BERRY dans 

son essai d'interprétation. 

Afin de se protéger contre la déformation à chaud, nous avons pris la 

précaution d'effectuer un préchauffage sous vide de 30 mn avant d'établir l'atmos­

phère d'oxygène à la pression convenue. Cette disposition nous a conduit d'une 

manière générale à des régimes plus réguliers, c'est-à-dire où l'accélération cons­

tatée vers la 10e heure diminuait de façon appréciable. 

L'influence de la diffusion intergranulaire n'est certainement pas à 

négliger, elle pourrait effectivement intervenir au-dessous de 850°C dans l'oxyde 

et contribuer au changement de pente observé. Il est cependant très difficile de 

mettre expérimentalement un tel phénomène en évidence. 

La troisième explication donnée par BERRY et PAIDASSI semblerait pouvoir 

apporter quelques éclaircissements. En effet, leur travail expérimental porte sur 

trois qualités de nickel de pureté différente, dénommées l (99.,962 %), II (99,975 %) 

et III (99,986 %) où le principale impureté est le fer dont les teneurs respecti-

ves sont 200, 20 et 47 ppm. Connaissant l'augmentation de la concentration en la­

cunes due aux impuretés de valence supérieure (Fe 3
+) au nickel, ces auteurs éta­

blissent par le calcul que le segment de basses températures de la courbe d'Arrhénius 

relative au coefficient d'autodiffusion des cations dans la pellicule, doit se dé~ 

placer parallèlement à lui-même vers les températures décroissantes, d'une distance 

proportionnelle à la concentration en ions métalliques (ici Fe 3
+) occupant les sites 

d , (Fe3 + +) . . IN' l l l' l t 't u reseau < > 2+ . C'est a1nS1 que pour e 1 , e p us 1mpur, a empera-ure 

critique est de 900°C, alors que pour le II et le III, elle est de 1000 0 C. Si l'on 

compare la pureté du nickel utilisé lors de nos expériences avec les qualités pré­

cédentes, on peut penser que l'influence de ces impuretés métalliques peut parfai­

tement justifier la valeur de la température de transition trouvée. 

111-3 -OXYDATION DE L'ALLIAGE 

111-3-1 -- Introduction ----------------------

Comme nous l'avons montré dans les § précédents, le nickel est certai­

nement un des métaux qui a été le plus étudié. Dès que l'importance considérable 

des éléments d'addition a été mise en évidence, de nombreux essais ont été effectués 

pour connaître le comportement du nickel allié. 
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Il est asSez surprenant de constater que pratiquement aucune recherche systémati­

que n'ait été entreprise et seuls quelques éléments, à peu près toujours les mêmes, 

tels que le chrome, le fer par exemple, figurent dans ces travaux. 

C'est ainsi que l'alliage nickel-titane n'a jamais été, jusqu'à ce 

jour, l'objet d'une attention particulière, ceci pour des raisons que nous igno­

rons, car on ne peut que constater l'importance industrielle de plus en plus im­

portante que prend le titane. Hormis trois auteurs (14), (15), (16), qui ont abor­

dé en partie l'étude de l'alliage en question, il nous a été impossible de trouver 

d'études systématiques. 

Les méthodes expérimentales utilisées pour l'alliage, restent, bien sûr, 

les mêmes que pour le nickel pur. La préparation des éprouvettes a été décrite au 

chapitre l et le mode opératoire relatif "à l'analyse thermogravimétrique au début 

de ce chapitre. Si les thermogrammes sont obtenus de façon simple, il n'en est 

pas de même, en ce qui concerne l'alliage, pour ce qui est de leur exploitation, 

leur interprétation semblant beaucoup plus complexe. D'utiles recoupements avec 

d'autres méthodes expérimentales sont nécessaires afin de préciser la morphologie 

et la nature des couches obtenues. 

Dans un premier temps, nous nous limiterons aux études thermogravimétri­

ques complétées dans un second temps, par des études micrographiques et à la mi­

crosonde de Castaing. 

a) Influence de la température 

Les figures 23 à 26 représentent les variations de masse des échantillons 

ramenées à l'unité de surface en fonction du temps. Chaque fig~re correspond à un 

titre et à une pression bien déterminés. Si l'on trace les carrés des abscisses en 

fonction du temps, on constate que le8 points s'alignent sensiblement pour des du­

rées de six à sept heures, la droite s'incurvant légèrement pour une durée de 

24 heures qui est l'intervalle de temps de chaque expérience. Il faut noter, d'au­

tre part, que c'est cette construction (carrés en fonction du temps) qui donne le 

meilleur alignement (plutôt que les cubes ou les logarithmes) pour les températures 

supérieures à 700°C. 
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Gain de masse en fonction du temps lors de 1 • oxydation de l'alliage 
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FIGURE 24 

Gain de masse en fonction du temps lors de 1 loxydat~on de 1 lal1iage Ni-Ti 
(4,76 at % Ti - P02 = 20 torrs) 
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FIGURE 26 

Gain de masse en fonction du temps lors de l'oxydation de l l alliage 
Ni-Ti (6,39 at % Ti - P02 = 2 torrs) 



- 69 ~ 

On remarque que la concavité de la courbe ainsi tracée, dirigée pour 

les basses températures (630°C) vers le bas, s'inverse pour les températures su­

périeures è 730°C. La figure 27 montre bien ce phénomène que nous avons enregistré 

pour toutes les autres expériences portant sur des pressions ou des titres diffé­

rents ; les isothermes correspondant à des températures- supérieures voient leur 

concavité diminuer et se rapprocher très sensiblement d'une droite (figure 28). 

Il apparaît très nettement sur les figures 23 à 26 que le gain de masse 

pour les températures 630_ et 730°C est sensiblement le même ;-ceci nous laisse 

présager une énergie d'activation faible, alors que pou~ des températures supé­

rieures l'énergie d'activation sera plus forte. Le régime n'étant pas rigoureu­

sement parabolique pendant 24 heures, pour le calcul des constantes de vitesse, 

nous avons pris les valeurs correspondantes 'aux intervalles 5-10 h et 15-20 h, 

puis fait la moyenne. 

--
La figure 29 illustre ce changement dans Ja valeur de la vitesse vers la 

dixième heure. L'ensemble des points s'aligne relativement bien suivant deux droi-

d -6 tes dont les pentes correspon eht è des vitesses respectives de 23,8 10 et 

36,6 10-6 mg 2 cm- 4 s-l. 

Nous avons représenté sur la figure 30 l'influence de la température 

en coordonnées d'Arrhénius. Les droites tracées ne concernent que la partie "haute 

température", donc après la discontinuité citée plus haut. 

On constate que l'alignement des points ne permet pas de mettre en évi­

dence la variation de l'énergie d'activation en fonction de la concentration en 

élément d'addition; nous pensons en effet, que l'erreur faite dans le tracé de 

ces droites est de l'ordre des écarts notés entre les différentes valeurs. En ce 

qui concerne la partie "basse température" des constantes d'Arrhénius, on peut 
" 

considérer que pour les températures inférieures à 700°C 1 la loi est beaucoup 

plus proche du régime linéaire que du régime parabolique, et que par conséquent, 

le calcul des constantes de vitesse paraboliques perd toute signification. 

b) Influence de la concentration en titane 

Comme nous l'avons vu au début de cette étude, le domaine de solubilité 

du titane dans le nickel est faible. Il nous a cependant paru intéressant d'essayer 

de mettre en évidence l'influence de la concentration sur la vitesse d'oxydation de 

l'alliage. 
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Carrés des gains de masse en fonction du temps 
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Variations de la constante parabolique au cours de lloxydation 

de ,l alliage Ni-Ti (6,39 at % Ti - 20 torrs) 
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Considérons les:thermogrammes relatifs aux différentes concentrations 

pour une même température; comme pour l'énergie d'activation. leur observation 

ne montre pas de différence significative. Ainsi que l'illustre par exemple la 

figure 31. on constate que les gains de masse sont sensiblement les mêmes quelle 

que soit la concentration en titane; nous voyons même que l'ordre des isothermes 

s'inverse vers la dixième heure~. Il nous semblerait donc que la dispersion des 

résultats soit supérieure à l'influence de la concentration. Nous verrons dans 

le chapitre suivant consacré à la discussion. que c'est cette dernière hypothèse 

qu'il faut retenir. 

c) Influence de la pression 

Lorsqu'on est amené à faire du travail bibliographique sur l'oxydation 

des métaux et alliages. on constate que la'pression de l'atmosphère oxydante est 

un facteur auquel on attache peu ou pas d'importance. Il nous semble. en effet. 

bien arbitraire de vouloir comparer des résultats expérimentaux concernant par 

exemple les vitesses d'oxydation sans tenir compt~ véritablement de la pression 

d'oxygène. comme le font beaucoup d'auteurs. 

Dans cet esprit. nous avons essayé de mettre en évidence l'influence 

de la pression d'oxygène lors de nos expériences de thermogravimétrie. afin de 

voir si l'on peut dégager une loi comme certains auteurs l'ont fait à propos du 

nickel non allié. L'expérimentation nous a permis de mettre en évidence le phé­

nomène de façon nette: sur la figure 32. on constate l'écart considérable dans 

les gains de masse pour différentes pressions à la température de 925°C. Cet écart 

est supérieur à l'incertitude sur le tracé d'une isotherme. 

Quand il se forme un oxyde à défauts cationiques comme dans le cas du 

nickel. oxyde que l'on pourrait écrire. comme nous l'avons vu au§III-2-3. sous 

la forme Ni1- xO. la relation entre la vitesse et la pression peut se mettre sous 

la forme 

P1/n 
c ° 2 

où kp représente la constante de vitesse parabolique. P02 la pression partielle 

d'oxygène. etc !une constante; 1/n est une constante caractérisant le méca­

nisme de réaction mettant en cause les défauts ponctuels. Nous justifierons cette 

équation lors de la discussion. 
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La figure 33 où nous avons porté log ,kp en fonction de 

permet de déduire la valeur du terme 1/n qui est trouvée égale à 

log Po nous 
2 

1/2. Nous 

allons voir dans le chapitre IV comment cette valeur peut être justifiée. 

Nous pouvons affirmer de plus. que la pression semble intervenir de 

façon importante sur l'énergie d'activation du phénomène: la comparaison des 

figure 25 et 26 est. à ce sujet significative. Les isothermes semblent se resse­

rer lorsqu'on passe de 20 torrs à 2 torrs.. Le tracé de la- courbe d' Arrhénius donne 

pour ce dernier cas une énergie d'activation de 3B Kcal. valeur très inférieure 

à la valeur de 62.7 Kcal trouvée pour 20 torrs. 

II 1-4 _. MORP HOLOG l E ET STRUCTURE DES COUCHES D'OXYDES 

L'étude descriptive de la morphologie des-pellicules a fait l'objet 

d'une part importante des travaux de BERRY et PAIDASSI (41). Il nous a paru in­

téressant de mettre en évidence les points importants de ces investigations afin 

de pouvoir faire une comparaison avec nos remarques concernant notre alliage. 

a) Anisotropie de croissance 

Entre 400 et BOo°C. la vitesse de croissance varie avec l'orientation 

des grains de nfckel sous-jacent. V~rs ~bo~c. cette anisotropie diminue progres­

sivement quand la température augmente. 

bl Interface NiD - Oxygène 

La face externe de la couche est constituée de facettes lisses diverse­

ment orientées. Entre BOooe et 1200 0 C. on peut observer des excroissances sous 

forme d'arêtes de quelques microns de hauteur allant d'un bord à l'autre des joints 

de grain. Ces arêtes en général rectilignes deviennent plus ou moins sinueuses 

quand,oh àugmente la durée d'oxydation. 
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cl Interface Ni-NiD 

A 800°C, on peut remarquer la pénétration d'oxyde entre les joints de 

grains lorsqu'on opère sur coupe polie. Ces irrégularités disparaissent quand la 

température s'élève, ce qui justifie l'éventuel rôle attribué à la diffusion in­

tergranulaire. 

En lumière polarisée, la co~che d'oxyde qui apparaît noire est séparée 

du métal par une mince bande verte d'aspect poreux. Cette nouvelle couche est cons­

tituée de grains très fins contrairement à la couche supérieure à cristallisation 

grossière. 

111:-1:g_:_ç~~_9~_1~~11i~g~ 

Si l'observation de la morphologie des couches est souvent délicate à 

pratiquer, il est possible d'escompter des renseignements qui sont précieux lors­

qu'il s'agit de justifier un mécanisme. 

La couche d'oxydes a sensiblement le même aspect que dans le cas du 

nickel pur. Sa couleur évolue avec la température du vert clair (600°C) au vert 

foncé (950°C) ; la couche formée en 24 heures d'oxydation se décolle puis se dé­

tache quelles que soient les précautions prises lors du refroidissement de l'échan­

tillon. Le support semble poreux, de coule,ur grise avec ,des plages jaunâtres. 

Toujours vers 800°C, commence à apparaître, au bout de 24 heures d'oxydation, 

pour les alliages dont la teneur est supérieure à 4 % en atomes de titane, une 

bande d'oxydation interne. Celle-ci augmente de largeur lorsque la température 

d'oxydation croît et avec la teneur en titane. 

La figure 34 est une micrographie de la coupe transversale d'une telle 

couche. On voit parfaitement que comme dans le cas du nickel pur, elle est cons­

tituée de deux bandes, la plus interne d'aspect poreux. 

Sur la figure 35, seule une ~etite partie de la couche est restée 

adhérente, le substrat méta~lique présente une large zone d'oxydation interne. 

L'observation de la couch~ détachée permet de faire certaines remarques 

la face externe (interface gaz-oxyde) est constituée par une multitude 

de petites facettes d'environ 5 ~ de largeur. 



FIGURE 7 

Sous.-couche· écrou; ec due a.u, frai sage: sur '1 a~ 1 ; age 

Nit-Ti.' (x 50.) 

Fl-GURE 34 

M~ cro.g,raph.i e; dei Jaz; couche; extel'n.etdioxy:€!es.< formée 

pendant 2.4, hl Sl:u~·r·le: Ni -Ti 

Cl,37. a.t;· % .Tit~· 880?C -- 2,0.' t.or.r:s: B~){x'1200) 
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FI-GURE 35 

Mi crographi e.- des~ .couches- externeSf etf4Jilternes . 

d,1 oxydes- formées: pendant· ?4' hi sur'le' Ni -Ti 

(6,3,9- at.' % r;,- 930°C,-'2tor~02) \x' 1200) 

FIGURE 36 

Morceaux' de; l ai couche! externe-' d:J.0 xydes", vus,.; de face 

En bas , .. face.externe- ,(Ja.cettes1,,! en- haut face/interne 

(poreuse1' (x 400) 
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- la face interne est poreuse et d'aspect uniforme. 

Ces particularités sont visibles sur la micrographie de la figure 36 

qui montre deux morceaux de cette couche détachée qui sont vus sur l'une et 

l'autre faces respectivement. 

En dépit des difficultés opératoires, des diffractogrammes ont pu être 

réalisés sur ces deux faces. Ils révèlent deux systèmes cristallins différents: 

en effet, les raies présentes sont celles du protoxyde NiD et du titanate NiTi03. 

Il faut noter que la face extérieure est nettement orientée, les mul­

tiples facettes correspondant à des plans (200) de NiD, ainsi que le montre l'in­

tensité de la raie située à 21,60° (radiation Cu Kal ). Le substrat révèle la pré­

sence de NiD, NiTi03 et Ti0 2 . 

Quelques analyses à la microson~e de Cè~taing, nous ont permis de con­

firmer nos hypothèses quant à la structure de la co'uche complexe d'oxydes. 

La figure 37 représente une analyse faite à l'endroit précis montré par 

la micrographie de la figure 35. On voit, en particulier, dans- la zone d'oxydation 

interne, que les pics du titane correspondent à des dépressions en nickel, ce qui 

montre bien le passage au travers de particules d'oxyde de titane. La diminution 

du nombre de coups pour les deux éléments, en ce qui concerne la couche poreuse 

s'explique par la nature même de cette couche qui doit absorber une grande partie 

du rayonnement. L'augmentation, enfin, de la teneur en titane confirme la présence 

de titanate à l'interface séparant les couches orientée et poreuse, et dans cette 

première couche. 

On voit que les trois méthodes : micrographie. diffraction X et micro­

sonde se complètent parfaitement pour établir la morphologie d'une couche aussi 

complexe que celle qui nous intéresse. 

Sur la figure 38, nous avons schématisé la constitution de ces couches. 

On constate~ en effectuant un retour au §II-4~ que cette structure est 

assez sembZabZe au 2e cas IIB2 que nous avions prévu. 
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VISCUSSION 
INTERPRETATION VE~ RESULTATS 

Après avoir approfondi nos connaissances quant à la structure de l'al­

liage au cours du premier chapitre, nous avons voulu essayer de prévoir comment 

il pourrait se comporter lors de son oxydation. La thermodynamique permet de sa­

voir ce qui est possible quant à la réalité des réactions envisageables, mais il 

ne faut pas oublier que la cinétique rég~t quant à elle, la durée du phénomène, 

le rendant, à notre échelle, perceptible ou non. 

Connaissant bien la structure de l'alliage, il nous a été possible de 

faire des hypothèses sur les morphologies possibles des couches d'oxydes .. L'expé­

rimentation nous permet, à ce stade, de confirmer ces hypothèses et enfin de les 

justi fier. 

La comparaison faite pour ce qui est de l'oxydation, entre le niCKel pur 

et notre alliage, doit alors nous permettre de justifier les résultats trouvés et 

enfin de proposer des mécanismes compatibles avec ceux-ci. 

IV-2' -- REG1ME- D} üX,VDAT ION 

Nous avons. au cours du chapitre III, longuement étudié la cinétique de 

l'oxydation du niCKel pur et comparé les divers résultats que la bibliographie 

nous offre. Nous avons essayé de justifier ces résultats, et nous ne nous' étendrons 

donc pas beaucoup sur cette question. Un point cependant mérite quelque attention, 

et nous )'avons signalé: la comparaison, d'une part des constantes de vitesses 

paraboliques Kpet d'autre part. des énergies d'activation, n'a de valeur qu'à 

pressions égales puisque ce dernier facteur est loin d'être négligeable. Nous avons 

constaté que beaucoup d'auteurs comparent ces données pour des pressions variant 

du simple au décuple. 
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Bien d'autres paramètres sont difficiles à préciser et ceci tient essen­

tiellement à la structure souvent hétérogène du matériau métallique, qui, de par 

sa pureté, son état de surface, la profondeur de sa couche écrouie, peut se com­

porter d'une manière radicalement différente comme adsorbant vis~à-vis de l'atmos­

phère corrosive. Nous avons déjà noté les remarques contradictoires des divers ex­

périmentateurs pour ce qui est de l'influence de ce paramètre. 

Il faut enfin constater que ces dernières années, les méthodes thermo­

gravimétriques se sont considérablement développées de par le perfectionnement 

du matériel. Il ne fait aucun doute que les mesures en thermobalance actuelle, 

en continu, avec une sensibilité de l'ordre de 10- 7 g, sont infiniment moins su­

jettes à caution que les mesures ponctuelles. Nous pensons néanmoins pour notre 

part, que l'on ne peut guère espérer dans l"enregistrement des gains de masse une 

dispersion inférieure à 10 ou même 15 %, ce qui est considérable. 

Nous avions dit, d'autre part, que le régime parabolique ~st celui qui 

semble le mieux concorder avec les mesures effectuées. Il faut préciser, et nous 

en avons fait la remarque, que nous n'avons pratiquement jamais une constante kp 

fixe pendant 24 heures, puisqu'elle augmente de façon presque constante pendant 

cet intervalle de temps. Prendre la valeur moyenne pendant deux périodes de temps 

constitue évidemment une approximation qui vient s'ajouter aux imperfections du 

matériau utilisé et ceci explique peut-être la dispersion des résultats. 

IV-3 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN TITANE 

L'expérimentation nous a mon~ré dans le chapitre précédent, que la con­

centration en titane ne modifiait que faiblement la vitesse de la réaction ~ nous 

allons essayer de le justifier. 

Dans ce but, nous avons adopté un modèle théorique élaboré par HAUFFE (44) 

qui considère que l'élément d'addition joue le rôle d'impureté vis à vis du métal 

de base. Il considère les paramètres pression et température comme constants afin 

de dégager l'influence de ces impuretés. 
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Un certain nombre d'hypothèses constituent la base de ce modèle 

l'oxydation du métal pur doit suivre le "mécanisme de Wagner" 

(diffusion dans le réseau) J les règles en découlant ne s'appliquent 

pas dans le cas de diffusion interg~anulair8 ; 

- les oxydes J NiD et Ti02 dans notre cas J doivent former une solution 

solide de substitution où les ions conservent leur charge primitive 

CNi2 + et Ti4
+) ; 

les ions sont distribués de façon homogène dans- la. couche J ce qui 

n'est probablement jamais vérifié exactement car ceci supposerait 

des vitesses d'oxydation et de diffusion égales en ce qui concerne 

les constituants de l'alliage~ 

La première hypothèse est vérifiée J nous supposerons que la troisième 

l'est aussi J en première approximation. En ce qui concerne la seconde J nous avons 

vu au chapitre précédent J qu'en fait J les oxydes Ti02 et NiD ne forment pas tota­

lement une solution solide. Cependant J nous l'avons signalé (§ II-2-1)J il existe 

une solubilité notable des trois oxydes Nio J Ti02 et NiTi03 l'un dans l'autre J 

nous permettant de penser que ceci est suffisant pour justifier l'adoption de ce 

modèle. 

On sait J d'une manière générals J que pour un processus pur de diffusion J 

la vitesse d'oxydation s'écrit 

dX 
dt 

= 

oÙ X est l'épaisseur de la couche d'oxyde au travers de laquelle se produit 

la diffusion J 0 le coefficient de diffusion J Ve le volume équivalent (volume 

molaire) ode l'oxyde J Co et Cx les concentrations en particules diffusantes 

aux interfaces "0" et "X". 

Si le processus de diffusion est déterminant J . la demi~réaction d'inter­

face "X" étant infiniment rapide J on a Cx « Co et J 



dX 
dt 
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On sait que la particule diffusante est constituée de deux entités de 

signe contraire :un porteur de charge et un porteur de matière. Ceux-ci sont 

plus ou moins dissociés suivant un équilibre régi par la loi d'action de masse 

appliquée aux défauts. Le responsable de l'accroissement de la couche est, bie~ 

sûr. le porteu~ de matière. 

Considérons alors un oxyde de A contenant des ions de B provenant 

de l'oxydation d'un alliage AB. Suivant que l'oxyde de A est de type semi­

co~ducteur n ou P. l'addition d'ions de B provoquera, afin que la neutra­

lité électrique soit respectée. une augmentation en porteurs de matière si la 

valence de B est supérieure à A ou une diminution dans le cas contraire. Il 

en résultera une variation de vitesse dans le même sens. Le tableau VIII résume 

les différents cas. 

Type d'oxyde Valence de l'ion Effet sur la vitesse 

de A de B d'oxydation 

zB > 
n 

zA Diminution 

zB < zA Augmentation 

zB > zA Augmentation 
p 

zB < zA Diminution 

TABLEAU VIII 

IV-3-2, --Modèle· de. Hauffe appliquê. al lal1iage Ni-Ti 
-----------------~----------------------------------

Dans l'oxydation du nickel. les particules diffusantes sont créées 

à l'i~terface externe (gaz-oxydes), En reprenant les hypothèses du § 111-2-3 

sur l'équilibre des défauts, nous arrivons à différentes interprétations du 

modèle. 
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a) Lacunes-doublement ionisées 

Ce cas correspond è l'expression (1!) du § 111-2-3, 

Les porteurs de matière sont donc les lacunes de nickel 

Les porteurs de charge les ions Ni 3+ du réseau 

Ces porte.urs se fdrrnent par la réaction : 

< Ni 3 + > + 
2+ 

Pour le métal pur, les concentrati~ns en défauts sont C = /< > 2-/ 
e 2+ 

et C = 1 < Ni 3+ > + / 
h 2+ ; pour l'alliage (métal plus impuretés), elles deviennent 

C~ = 1< > ~:/' et C~ = /< Ni 3
+ > ;+1', Sur la figure 39, nous avons représenté 

les structures en défauts du nickel pur et du nickel allié, 

et 

La .loi d'action de masse pour l'équation (18) s'écrira 

La neutralité électrique sntraîne 

En ce qui concerne l'alliage, on a 

C' 
e 

C' 
e 

C' 
h 

2 + CTi 

( 19) 

(20) 

(21) 

(22) 

où représente la concentration en ions Ti 4
+ substitués aux Ni

2
+ • /

< T,4+ 2+/ l > , 
2+ 

.Le rapport des vitesses d'oxydation va donc être égal au rapport des 

concentrations en porteurs de matière: k'/k = C~/Ce' D'après les équations (21) 

et (22), on pourrait théoriquement tirer C~ en fonction de Ko et CTi' 

Cependant, l'équation obtenue est du troisième degré et pour continuer le calcul 

théorique, on doit supposer que CTi » Ch' 



Ni 2+ 0 2-

0 2- 0 

Ni 2+ 0 2-
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Ni 3+ 0 2- Ni 2+ 02- Ni 2+ 0 2- Ni 3+ 0 
2~ 

02- Ni 3+ 0 2- Ni 3+ '0 2- D 02~ Ni 3+ 

Ni 3+ 0 2- r=:J 02- Ti 4+ 0 2- Ni 3+ 0 2-

FIGURE 39 

Mad,i fi cati on de l' équil i b.re~ des' défaiJts. (Ier cas) due 
àl a substituti on dl un i on Ni 2+ du réseau par" un i on Ti 4+ 

0 0 2-

0 2- Ni 3+ 

0 0 2-
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Ni 2+ 0 2- Ni 3+ 0 2- Ni 2+ Ni 2+ 0 2 "" m3 + 0 2 = Ti 4+ 

0 2- GJ 0 2- Ni 3+ 0 2- 02~ GJ 02~ Ni 3+ 0 2-

Ni 2+ 0 2- [;j 0 2- Ni 2 + 0 02~ 0 0 2- [2] 

FIGURE 40 

ModJf;cation de,llëquilibre- des défauts (2e cas) due 

à, las ubs tituti on dl un ion N:;?t du -réseau par- un' i en Ti 4+ 
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En effet. la concentration en porteurs de charge est. en général, de l'ordre de 

10-4 à 10-5 (voir § IV-3-3). quantité négligeable par rapport à la concentration 

en atomes de titane qui est de l'ordre de 10-2 • L'expression (22) devient: 

C~ =# CTi . 

La rapport des vitesses d'oxydation s'écrit alors 

k' 
k 

On voit donc, dans ce cas, que la vitesse augmentera linéairement avec 

la concentration en titane. 

b) Lacunes simplement ionisées 

Ce cas correspond à l'expression (16) d~ § 111-2-3. Les lacunes ioni-

sées < h+ > sont les porteurs de matière, les ions Ni 3 + du réseau, < Ni 3+ > + 
2+ 2+' 

sont les porteurs de charge. Ils se forment suivant l'équilibre 

2+ 0 o-s + < Ni > 
2+ 

+ 
< h > 

Pour le métal pur. les concentrations en défauts sont 

et Ch = 1< Ni 3+ > ;+1 ; pour l'alliage, elles deviennent C~ 
représente cette structure. 

C = 1< h+ > - 1 
e 2+ 

et Ch' La figure 40 

La loi d'action de masse s'écrit Ce' Ch = Ko' et la neutralité élec-

Pour l'alliage. on a c~. Ch = Ko 

Comme précédemment 

k' CTi + 1 C~i + c! 
k Ce 

et c' 
e 

Dans ce cas. encore. on a une augmentation de la vitesse.< Cette augmen­

tation est supérieure à celle obtenue dans le cas précédent :" en effet, si l'on 

suppose CT' » C • le rapport précédent devient: 
1. e 



k' 
k 

c' Lacunes non ionisées 
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C'est le dernier cas représenté par l'expression (17) du § III~2-3. 

< 2 h + > 0 + < 02"" > 0 
2+ 2~ 

+ s 

Les lacunes deviennent à la fois porteur de charge et porteur de matière. 

la particule diffusante n'est donc pas dissociée, Pour le métal. on a : 

= <2h+>Cl 
2+ 

Par contre. sl l'on introduit des ions Ti 4
+ en substitution. de nou· 

velles lacunes vont se former et elles seront probablement à ionisation unique. 

ce qui correspond. dans ce cas, à un état plus stable que le cas o~ elles sont 

doublement ionisées. Les concentrations en porteurs de charge deviennent 

C' 
e I<h+>-I'+c 

2+ e et C' = 
h 

La figure 41 illustre cette nouvelle représentation. 

Il est facile de voir que l'on a 

= 1< h+ > - l' 
2+ 

Là encore, il faut noter une augmentation de la vitesse avec l'accrois~ 

sement de la concentration en titane. 

IV-3-3 - Discussion du modèle 

Nous venoRsc,de /voir que théoriquement. nous devrions constater une aug­

mentation de la vitesse d'oxydation du nickel pur par l'~djonction d'atomes de 

titane. 
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Ni 2+ 0 2- Ni 2+ 0 2- Ni 2+ Nt 2-1> 0 2 '" Ni 2+ 0 
2,.. Ni 2+ 

0 2- 12h + 1 02- Ni 2+ 0 2- 0 2- 12h +] 0 2- Ti 4+ 0 2-

~ 0 2- Ni 2+ 0 
2- Ni 2+ ~ 0 2= li] 0 2- [2J 

FIGURE 41 

Modification de l'équilibre des défauts (3e cas) due 

a· la· substitution d'un ion Ni 2+ du réseau par un ion Ti 4+ 
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Dans les différentes relations que nous avons établies. suivant le modèle 

choisi. nous voyons que pour connaître l'augmentation théorique de la vitesse d'oxy­

dation. il nous faut connaître les concentrations Ce en porteurs de matière. Les 

travaux très récents de OSBURN [52) montrent en fait,. que la structure en défauts 

de NiO est complexe et composée à la fois des différentes possibilités que nous 

avons envisagées. D'après ses travaux, nous avons tiré les valeurs des concentra­

tions en porteurs de matière ;' elles sont rassemblées dans le tableau IX, pour un 

nickel comportant' 200 ppm d'impuretés, à 900°C, et pour une pression de 20 torrs. 

2-
<! h'" > - 2 h+ 0 

<! > < > 2+ 2+ 2-

Concentration en at. % 6,5 10-5 1 ,7 10-6 3.7 10- 5 

TABLEAU IX 

Il est facile ainsi de calculer les rapp@rts des vitesses, pour les trois 

modèles envisagés. La première équation donne un rapport de vitesse de 10 3 • les 

deux autres de 3.104 , pour un alliaie à 5 % d'atomes de titane. Nous-voyons donc 

que, théoriquement, la vitesse d'oxydation devrait augmenter de façon considérable. 

car le nombre de porteurs de matière croît de manière très· importante. 

Or. nous l'avons vu au chapitre précédent. la cinétique d'oxydation de 

l'alliage est sensiblement celle du nickel pur pour une concentration en titane 

variant de 0 à 7 %. 

Il faut dire. tout d'abord. qu'on ne peut assimiler les- fractions molaires 

en titane à l'interface réactionnel et les concentrations· nominales au sein du mé­

tal. ces deux quantités pouvant §tre très différentes. 

D'autre part, si on oOnsidère que la diffusion du nickel dans l'alliage, 

non seulement, n'augmente pas avec la conoentration en titane. maiè diminue. elle 

devrait entraîner une variation de la oinétique dans le m@me sens. Cette diminution' 

de la diffusion est mise en évidenoe sur la figure 42 où sont portées les valeurs 

trouvées par SHINYAEV (23). 

Enfin. il faut considérer que le titane s'oxyde lui aussi en diffusant 

vers l'interface gaz-oxyde pour former une zone d'oxydation externe. tandis que 

l'oxygène diffuse vers le 'sein du métal. en sens inverse. pour constituer une 

zone d'oxydation interne. 
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Les quantités de rutile ainsi formées vont participer de façon non négligeable à 

l'augmentation de mas?e enregistrée en thermobalance, et ceci d'une manière d'au­

tant plus importante que la teneur est~lu~-élevée. 

On -peut penser ainsi que ces deux facteurs antagonistes vont se compenser 

et justifient ainsi les résultats trouvés. Ceci explique que la thermogravimétrie 

ne puisse mettre en évidence l'influence de la concentration en titane lors de 

l'oxydation de l"alliage dans un domaine de composition aussi restreint. 

IV-4 ,.- INFLUENCE DL LA, PRESSION- ET DE LA~ TEMPERATURE 

Si le modèle de HAUFFE, tel que nous l'avons utilisé ne nous a pas ap­

porté de justification quant à la cinétique'de la réaction, il peut, par contre, 
1 

nous permettre d:interpréter l'influence de la pression et de la température: 

il suffit de faire apparaitre ces paramètres dans les équations de vitesse déjà 

écrites. L'étude théorique a été présentée par SOUS}ELLE et LALAUZE (53) pour des 

cas particuliers. 

!~:~:~_:~!~fl~!~~!_~!_1~_Qr!~~i2~~!~_~!_1!_~!~E~r~~~r!_~~r_l!!~~Q~~!!~_~!_~!~ff! 

!EElig~~~_~_l~!lli!g!~~i:!i 

a) Lacunes doublement ionisées 

En utilisant les m§mes notations qu'auparavant, la loi d'action de masse 

peut aussi se mettre sous la forme : 

Ke et K désignent respectivement les constantes d'équilibre et d'adsorption. 

En ~tilisant l'expression de la vitesse donnée au § IV-~-1, on arrivS, pour le 

métal pur à 

." .dX 
dt 

V 0 e 
X 

K K 1/3 1/6 
(_e_) p 

4 

Si on désigne par ~H et ~He les variations d'enthalpie qui accompagnent 

l'adsorption et la réaction d'interface, et par ED l'énergie d'activation de 

diffusion, l'énergie d'activation apparente de la réaction d'oxydation du nickel 

pur sera : 



= 
llH + llH 

e 

3 
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En ce qui concerne l'alliage, 

C' C,2 
e h 

et C' 
e 

C' 
h 

- + CT' 2 ~ 

Avec lB même hypothèse qu'auparavant CTi » Ch' l'expression de la 

vitesse devient 

dX 
dt 

V 0 e 
=#= -X-· CTi et E a 

La présence de titane, dans ce cas, supprime l'influence de la pression 

alors que l'énergie d'activation est augmentée. 

! 

b) Lacunes simplement ionisées, 

On a cette fois 

dX Ve 0 1/2 1/4 
X 

(Ke K) P dt 

L'influence de la pression est. cette fois, beaucoup plus importante 

dans le métal pur; l'énergie d'activation devient: 

llH + llH 
e 

2 

Si on considère l'alliage" on est conduit à l'expression·complexe de 

la vitesse : 

dX 
dt 

On voit encore que l'influence de la pression est encore diminuée, 

mais dans une mesure moindre que précédemment. 
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c) Lacunes non ionisées 

et la vitesse devient 

dX Ve 0 1/2 
- ,-x-Ke K P dt 

On voit que pour le métal pur, l'influence de la pression est très im­

portante puisqu'elle s'exprime en p1/ 2 • 'L'énergie d'activation sera de : 

= 

En ce ~ui concerne l'alliage, il est aisé de démontrer que la vitesse 

sera égale à 

dX 
dt 

L'influence de la pression est encore diminuée, mais dans des propor­

tions beaucoup plus faibles. 

Nous venons de voir que ce modèle donne r en ce qui concerne la pression, 

des résultats assez précis. 

Pour le nickel pur, nous voyons que suivant le mécanisme envisagé, la 

loi de pression fait apparaître l'exposant 1/n égal à 1/6, 1/4 ou 1/2. En ce qui 

concerne l'alliage, l'influence de la pression est diminuée par rapport à ces 

lois, mais de manière de moins en moins importante. 

Il en résulte que notre loi de pression treluvée expérimentalement, 

légèrement inférieure à 1/2, nous laisse penser que le mécanisme 3) où les trous 

d'électrons sont piégés dans les lacunes, est prépondérant •. Le mécanisme 2), où 

coexistent les charges positives sur les ions Ni 2+ du réseau et dans les lacunes, 

ne doit pas être négligé, car il apporte une contribution à la création des défauts. 
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Ceci est conforme aux hypothèses actuelles~ et des études' de conductimétrie de­

vraient confirmer ces interprétations. 

L'influence de la température est marquée par l'évolution de l'énergie 

d'activation: comme le montrent les calculs, celle~ci augmente pour chaque modèle 

étudié. 
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CONCLUSION 

Cette étude nous a permis d'apporter une contribution è la recherche 

sur l'oxydation des alliages. On a pu voir. au cours de ces quelques chapitres. 

combien les moyens d'investigation mis è la disposition du chercheur sont variés. 

et aussi combien leur limite est vite atteinte. 

Nous avons. dans un premier temps. étudié la solution solide de subs­

titution du titane dans le nickel. pour avoir plus de précisions sur sa structure. 

afin de pouvoir éliminer des facteurs très perturbants comme l'écrouissage. Les 

problèmes posés. à ce stade. sont d'ordre technologique et nous avons pu. à notre 

avis. les résoudre de manière satisfaisante. 

En ce qui concerne l'oxydation elle-m@me.· nous avons pu nous rendre 

compte à la fois de difficultés soulevées par les~problèmes expérimentaux comme 

la reproductibilité des thermogrammes et de difficultés liées è l'interprétation 

de nos résultats. 

Nous avons essayé. à partir de données théoriques générales. de dégager 

des prévisions relatives à la thermpq~Œamique du système o~Ni-Ti. illustrant les 

conditions de formation des"divers oxydes simples et doubles. NiD. Ti02 et NiT:to3. 

La cinétique régie par la diffusion de lacunes de nickel vers l'interface gaz-oxyde. 

apporte de nombreux renseignements. notamment par l'influence de la pression en 

p1/2 qui laisse p~nser que de nombreuses lacunes ne sont pas ionisées. Il est 

alors possible d'avancer une série de mécanismes prédomihants étant bien entendu 

que ceci ne résulte que du phénomène global apparent. et en tenant compte de la 

possibilité de coexistence de diverses autres réactions. 

De par la diversité des problèmes posés. il semble néoessaire. à ce 

stade. d'utiliser de front. de nombreùses méthodes d'étude comme lacthermogra­

vimétrie; la diffractométrie. la conductimétrie. les techniques micrographiques 

et la microsonde. 
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D'une manière plus générale. cette étude nous montre que. contrairement 

aux prévisions du modèle de HAUF'FE. qui laisse supposer Llne augmentation très 

forte de l'oxydation du nickel lorsqu'il est allié avec du titane. nous n'avons 

pas, en fait. de variation sensible pour cette cinétique. Il semble, à l'heure 

actuelle. très difficile de trouver un modèle capable de rendre compte. d'une 

manière satisfaisante. du comportement des alliages lors de l'oxydation, tant 

le nombre de paramètres à maîtriser est important. 

La physique des défauts. de par l'importance qu'elle a acquise ces 

dernières années. permettra certainement, dans un proche avenir. pe justifier 

de nombreux mécanismes proposés pour de nouveaux alliages que la technologie ne 

manquera pas de mettre au point gr§ce à l'inépuisable diversité qu'ils offrent. 
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La loi parabolique expérimentale s'écrit 

(!lm 2 
-) 

s 
où m est la variation de masse enre­

gistrée. s la'surface de l'échantillon 

kp s'exprime en g2 cm-4s -1 

Ou encore. en fonction de l'épaisseur de la couche d'oxyde formée !lxox ' 

(lix )2 
ox k't 

p 
k' 'est alors en cm2s~1 

p 

La relation entre les deux grandeurs mesurées est 

lix ox 
!lm MNiD 
s . Mo P

NiD 
' où MNiD est la masse molaire de NiD. 

MO la masSe d'oxygène correspondant à 

1 mole de NiD. soit 1 at-gramme. 

PNiD est la densité de l'oxyde. 

WAGNER (24) préconise l'utilisation de la constante de corrosion kc 

qui a mêmes dimensions qu'Qn coefficient de diffusion et qui intervient dans la 

loi parabolique modifiée sous la forme : 

d (lix) 
dt 

2 
(Cî.Xmétal) = 

k c 

2 k t c 
( 1 ) 

où liXmétal est cette fois la variation 

d'épaisseur du métal. relation qui peut 

s'écrire en l'intégrant: 

or lix 
OX 

1 
cp 

cp est le coefficient d'expansion bien connu défini par PILLING et BEOWDRTH par 

cp = vol. molaire de NiD 
vol. atomique du Ni 



On a ainsi 

= _1_ tJ.x2 
~2 ox· 
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1 ( MNiO ) 2 

~2 Mo PNiO 

En identifiant avec la relation (1), il vient 

ce qui, numériquement, donne avec MNiO 66,71 g, PNiO 
et ~ 1,65 (25) 

6.67 (7), M o 

k t 
P 

8 g 
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