N
N

N

HAL

open science

Etude de la cinétique d’oxydation de I’alliage
nickel-titane

Alain Martinez-Fortun

» To cite this version:

Alain Martinez-Fortun. Etude de la cinétique d’oxydation de l'alliage nickel-titane. Génie
procédés. Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, 1973. Frangais. NNT: .

00881194

HAL Id: tel-00881194
https://theses.hal.science/tel-00881194
Submitted on 7 Nov 2013

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

des
tel-


https://theses.hal.science/tel-00881194
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d'ordre

THESE

présentée

A L'UNTVERSITE SCIENTIFIQUE ET MEDICALE
DE GRENOBLE

pour obtenir

LE TITRE DE DOCTEUR DE SPECIALITE (3e cycle)
DE CHIMIE MINERALE

par

Alain MARTINEZ-FORTUN
Mattre Es-Sciences

ETUDE DE LA CINETIQUE D'OXYDATION
DE L'ALLIAGE NICKEL-TITANE

Soucenue le 16 mars 1975 devant la Commission d'Ewamen

MM. J. BESSON Président

L. BONNETAIN
M. CATILLET Examinateurs
M. SOUSTELLE







N° d'ordre

THE SE

présentée

A L'UNTVERSITE SCIENTIFIQUE ET MEDICALE
DE GRENOBLE

pour obtenir

LE TITRE DE DOCTEUR DE SPECIALITE (3e cycle)
DE CHIMIE MINERALE

par
Alain MARTINEZ-FORTUN
Mattre Es-Sciences

ETUDE DE LA CINETIQUE D'OXYDATION
DE L'ALLIAGE NICKEL-TITANE

== .
SemeT————

Soutenue le 16 mars 1973 devant la Commission d'Examen

MM. J. BESSON Président
L. BONNETAIN
M. CAILLET Examinateurs

M. SOUSTELLE






UNIVERSITE SCIENTIFIQUE
ET_MEDICALE_DE_GRENOBLE

PROFESSEURS TITULAIRES

o 5 -

MM, ANGLES D'AURIAC Paul
ARNAUD Georges
ARNAUD Paul
AUBERT Guy
AYANT Yves

Mme BARBIER Marie=-Jeanne

MM, BARBIER Jean~Claude
BARBIER Reynold
BARJON Robert
BARNOUD Fernand
BARRA Jean-René
BARRIE Joseph
BENOIT Jean
BERNARD Alain
BESSON Jean
BEZES Henrl
BLAMBERT Maurice
BOLLIET Louis
BONNET Georges
BONNET Jean-Louis
BONNET-EYMARD Joseph
BONNIER Etienne
BOUCHERLE André
BOUCHEZ Robert
BOUSSARD Jean~Claude
BRAVARD Yves
BRISSONNEAU Plerre
BUYLE-BODIN Maurice
CABANAC Jean
CABANEL Guy
CALAS Frangols
CARRAZ Gl ibert
CAU Gabriel
CAUQUIS Georges
CHABAUTY Claude
CHARACHON Robert
CHATEAU Robert
CHENE Marcel
COEUR André
CONTAMIN Robert
COUDERC Plerre
CRAYA Antoine

Mme DEDELMAS Anne-Marle

MM, DEBELMAS Jacques
DEGRANGE Charles
DESRE Pierre
DESSAUX Georges
,D0DU Jacques
DOL IQUE Jean=Michel
DREYFUS Bernard
DUCROS Pierre
DUGOIS Plerre
FAU René
FELICI No&l

LISTE _DES_PROFESSEURS °

Président : Monsleur Michel SOUTIF
Vice-Président : Monsteur Gabriel CAU

Mécanique des fluides
Clinique des maladies Infectieuses
Chimie

Physique

Physique approfondle
Electrochimlie -

Physique expérimentale
Géologlie appliquée

Physique nuciéaire
Biosynthése de la cellulose
Statistiques

Clinique chirurgicale
Radioélectricité
Mathématigues Pures
Electrochimie

Chirurgie 'générale
Mathématiques Pures
Informatique (IUT B)
Electrotechnique

Clinique ophtalmologique
Pathologie médicaie
Electrochimie Electrométal lurgie
Chimie et Toxicologie
Physique nucléaire
Mathématiques Appliquées
Géographie

Physique du Sollde
Electronlque

Pathologle chirurgicale
Clinique rhumatologique et hydrologle
Anatomlie

Biologie animale et pharmacodynamie
Médecine légale et Toxicologie
Chimie organique
Mathématiques Pures
Oto-Rhino-Laryngologie
Thérapeutique

Chimie papetiére

Pharmacie chimique

Clinique gynécologlque
Anatomie Pathologique
Mécanique

Matiére médicale

Géologie générale

Zoologie

Métallurgie

Physiologlie animale
Mécanique appliquée
Physique des plasmas
Thermodynamique
Cristallographie

Clinique de Dermatologie et Syphlligraphie

Clinique neuro-psychlatrique
Electrostatique



M.

Mle

M'

MM,

GAGNAIRE Didier
GALLISSOT Francols
GALVAN! Octave
GASTINEL Nosl

GE INDRE Michel
GERBER Robert
GIRAUD Plerre
KLEIN Joseph
KOFLER Lucle
KOSZUL Jean=-Louls
KRAVTCHENKO Jullen
KUNTZMANN Jean
LACAZE Albert
LACHARME Jean
LAJZEROWICZ Joseph
LATREILLE René
LATURAZE Jean
LAURENT Plerre
LEDRU Jean
LLIBOUTRY Louis
LOUP Jean

LUTZ Elisabeth
MALGRANGE Bernard
MALINAS Yves

MART IN=NOEL Pierre
MASSEPORT Jean
MAZARE Yves
MICHEL Robert
MOURIQUAND Claude
MOUSSA André

NEEL Louls

OZENDA Paul
PAUTHENET René
PAYAN Jean-Jacques
PEBAY=-PEYROULA Jean-Claude
PERRET René

PILLET Emile
RASSAT André
RENARD Mlchel
REULOS René
RINALD! Renaud
ROGET Jean

SANTON Lucien
SEIGNEURIN Raymond
SENGEL Philippe
SILBERT Robert
SOUTIF Michel
TANCHE Maurlice
TRAYNARD Philippe
VAILLAND Frangois
VALENTIN Jacques
YAUQUO IS Bernard
VERAIN Alijce
VERAIN André
VEYRET Germaine
VEYRET Paul
VIGNALIS Plerre
YOCCOZ Jean

PROFESSEURS ASSOCIES

MM,

BULLEMER Bernhard
HANO JUN=ICHI
STEPHENS Michasl

Chimle physlque
Mathématiques Pures
Mathématiques Pures
Analyse numérique
Electroradiologie
Mathématiques Pures
Géologie
Mathématiques Pures

Botanique et Physiologlie végétale

Mathématiques Pures
Mécanlque

Mathématiques Appliquées
Thermodynaml que

Biologie végétale
Physique

Chirurgle générale
Blochimie pharmaceutique
Mathématiques Appliquées
Clinique médicale B
Géophyslque

Géographle

Mathématiques Pures
Mathématiques Pures
Clinique obstétricale
Seméiologie médicale
Géographie .
Clinique médicale A
Minéralogie et Pétrographle
Histologie

Chimie nucléaire
Physique du Solide

_ Botanlque

Electrotechnique
Mathématiques Pures
Physique
Servomécani smes
Physique industrielle
Chimie systématique
Thermodynamique
Physique Industrielle
Physique

Clinlque de pédiatrie et de puériculture

Mécanlque

Microbiologie et Hygiéne
Zoologie

Mécanique des fluides
Physique générale
Physiologie

Chimie générale

Zoologie

Physique Nucléaire
Calcu! électroniqus
Pharmacie galénique
Physique

Géographie

Géographie

Biochimie médicale
Physique nucléaire théorique

Physlque
Mathématiques Pures
Mathématliques Appliquées



PROFESSEURS SANS CHAIRE

MM,

M,

MM,

MM,

Mme

BEAUDOING André
BERTRANDIAS Frangolise
BERTRANDIAS Jean-Paul
BIAREZ Jean=Pierre
BONNETAIN Lucien
BONNIER Jane
CARLIER Georges
COHEN Joseph

COUMES André
DEPASSEL Roger
DEPORTES Charles
GAUTHIER Yves

GAVEND Michel
GERMAIN Jean Plerre
GIDON Paul

GLENAT René

HACQUES Gérard

JANIN Bernard

KAHANE Josette
MULLER Jean~Michel
PERRIAUX Jean-Jacques
POULOUJADOFF Michel
REBECQ Jacques

REVOL Michel

REYMOND Jean-Charles
ROBERT André

DE ROUGEMONT Jacques
SARRAZIN Roger
SARROT=-REYNAULD Jean
S{BILLE Robert

SIROT Louls

SOUTIF Jeanne

Pédiatrie
Mathématiques Pures
Mathématiques appliquées
Mécanique

Chimie minérale
Chimie générale
Blologie végétale
Electrotechnique
Radioélectricité
Mécanique des Flulides
Chimie minérale
Sciences biologiques
Pharmacologle
Mécanique

Géologie et Minéralogie
Chimie organique
Calcul numérique
Géographie

Phystque

Thérapeutique

Géologie et minéralogle
Electrotechnique
Biologie (CUS)
Urologie

Chirurgie générale
Chimie papetiére
Neurochirurgie
Anatomie et chirurgie
Géologle

Construction Mécanique
Chirurgie générale
Physique générale

MAITRES DE_CONFERENCES ET MAITRES _DE CONFERENCES AGREGES

D S D T i T S o S T E O TS W e ST A T S S G S D G 1 r S BT D G D S e e N G b TR GO G R R B B A Gt e O D T i S S

Mle

MM,

MM,

AGNUS=-DELORD Claudine
ALARY Josette

AMBLARD Plerre
AMBRO | SE-THOMAS Plerre
ARMAND Yves

BEGUIN Claude
BELORIZKY Elie
BENZAKEN Claude

BILLET Jean

BLIMAN Samuel

BLOCH Daniel

BOUCHE Liane

BOUCHET Yves

BOUVARD Maurice

Physique pharmaceutique
Chimie analytique
Dermatologie
Parasitologie

Chimie

Chimie organique
Physique

Mathématiques Appliquées
Géographie

Electronique (EIE)
Electrotechnique
Mathématiques (CUS)
Anatomle

Mécanique des Fluides




M1,

BRODEAU Frangois
BRUGEL Luclen
BUISSON Roger

BUTEL Jean

CHAMBAZ Edmond
CHAMPETIER Jean
CHIAVERINA Jean
CHIBON Pierre
COHEN=ADDAD Jean-Plerre
COLOMB Maurlice
CONTE René

COULONMB Max

CROYZET @ayp- -
DURAND Francis
DUSSAUD René :
ETERRADOSS! Jacquelin
FAURE Jacgues
GENSAC Pierre

GIDON Maurice
GRIFFITHS Michaél
GROULADE Joseph
HOLLARD Daniel
HUGONOT Robert
IDELMAN Simon

IVANES Marcel
JALBERT Plerre

JOLY Jean=René
JOUBERT Jean-Claude
JULLIEN Plerre
KAHANE André

KUHN Gérard

LACOUME Jean-Louis
LAJZEROWICZ Jeannine
LANCIA Rotand

LE JUNTER Noé&|

LEROY Phillppe
LOISEAUX Jean-Marie
LONGEQUEUE Jean-Plerre
LUV DUC Cuong

MACHE Régls

MAGNIN Robert
MARECHAL Jean

MART IN=BCUYER Michel
MAYNARD Roger
MICHOULIER Jean
MICOUD Max

MOREAU René

NEGRE Robert
PARAMELLE Bernard
PECCOUD Frangois
PEFFEN René

PELMONT Jean

PERRET Jean

PERRIN Louis
PFISTER Jean=Claude
PHELIP Xavier

Mle PIERY Yvette

Mathématiques (IUT B)
Energétique

Physique

Orthopédie

Biochimie médicale
Anatomie et organogénése
Biologie appliquée (EFP)
Biologie animale
Spectrométrie physique
Biochimie médicale
Physique

Radlologie

Rediolagie

Métallurgle
Mathématiques (CUS)
Physiologie

Médecline légale
Botanique

Géologie"

Mathématiques Appliquédes
Biochimie médicale
Hématologie

Hygiéne et Médecine préventive
Physiologle animale
Electricité

Histologie
Mathématiques Pures
Physique du Solide
Mathématiques Pures
Physique générale
Physique

Physique

Physique

Physique atomique
Electronique
Mathématiques

Physique Nucléalre
Physique Nucléalre
Chimie Organique
Physiologie végétale
Hygléne et Médecine préventive
Mécanique

Chimie (CUS)

Physique du Sollde
Physique (I.U.T. "A™)
Maladies infectieuses
Hydraulique (INP)
Mécanique

Pneumologie

Analyse (IUT B)
Métalilurgle

Physiologie animale
Neurologie

Pathologle expérimentale
Physique du Solide
Rhumatologlie

Biologle animale



MM, RACHAIL Michel Médecine interne

RACINET Claude Gynécologlie et obstétrique
RENAUD Maurice Chimle
RICHARD Lucien Botanlique
Mne RINAUDO Marguerite Chimie macromoléculaire
MM, ROMIER Guy Mathématiques (IUT B)
‘ SHOM Jean Claude Chimie Générale
STIEGLITZ Paul Anesthéslologie
STOEBNER Plerre Anatomie pathologique
VAN CUTSEM Bernard Mathématiques Appliquées
VEILLON Gérard Mathématiques Appliquées (INP)
VIALON Plerre Géologie
VOOG Robert Médecine interne
VROUSSOS Constantin Radlologie
ZADWORNY Francois Electronique

MAITRES DE_CONFERENCES ASSOCIES

OB S A o - B g 2 e G T T D TR D Dy G S G G G R W Al S

MM, BOUDOURIS Georges Radioélectricité
CHEEKE John Thermodynamique
GOLDSCHM| DT Hubert Mathématiques .
SIDNEY STUARD Mathématiques Pures
YACOUD Mahmoud Médedne légale

CHARGES DE FONCTIONS DE MAITRES DE CONFERENCES

- . G P P T e S D S D D D o S e G G S et TR A G S T R e O T B0 e S P PP S S e e S S

Mme BERIEL Héléne Physiologie
Mme RENAUDET Jacqueline Microbiologie

Fait le 30 Mat 1972






A Annick,






Le présent travail a été réalisé au laboratoire de Cinétique Hétérogéne

de 1'Ecole. Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne.

Je remercie Monsieur NELTNER et Monsieur VIELLEDENT,. son successeur 4
la direction de l'Ecole, ainsi que Monsieur GILBERT pour l'aide matérielle qu'ils

m'ont apportée.

Il m'est particuliérement agréable d'exprimer toute ma reconnaissance
@ Monsieur SOUSTELLE, Mattre de Recherche, qui a assumé la direction de ce travail ;
qu'il me soit permis de le remercier pour l'ailde et les conseils judicieux qu'il

m'a prodigués.

Je tiens & remercier Monsteur le Professeur BESSON pour 1'intérét réel
qu'il a porté & ce travail, et l'homneur qu'il mla fait en acceptant de présider

ce Jury.

Monsieur le Professeur BONNETAIN,  Directeur de l'Ecole Nationale Supé-
rieure d'Electrochimie et d'Electrométallurgie de Grenoble et Monsieur CAILLET,
Chargé de Recherche, ont bien voulu participer au Jury. Je les prie d'accepter

mes sincéres remerciements.

Mes remerciements vont aussi d Monsieur le Doyen BONNIER et d
Monsieur DRIOLLE, MaZftre de Recherche d l'Ecole Supérieure d'Electrochimie et

d'Electrométallurgie de Grenoble, pour leur collaboration.

A tous mes camarades de laboratoire, J'adresse l'expression de ma trés

sincére et trés amicale sympathie. .



. o e o e e s~ e s st




INTRODUCTION

CHAPITRE I -

CHAPITRE II —

SOMMAIRE

ELABORATION: ET CARACTERISATION DE L'ALLTAGE

I-1
1-2
I-3
I-4

I-5

I-6

Elaboration de- 1'alliage
Diagramme de. phases
Analyse de 1'alliage

Structure et: paramétre de la. phase: étudiée
I-4-1 - Considérations générales

I-4-2 - Appareillage et mode opératoire
I-4-3 - Mesure du paramétre

I-4-4 - Nature de la solution solide
Traitement des- surfaces

I-5-1 - Généralités

I-5-2 - Etude des surfaces par microdureté

I-5-3 - Préparation des surfaces

Préparation des: éprouvettes

ETUDE THERMODVN@MIQUE - PREVISIONS DES: REACTIONS- ET DU MODE D' OXYDATION

II-1
I1-2

11-4

Les. réactions gaz-solide. Affinité. des: métaux pour 1'oxygéne

Les réactions solide-solide
1I-2-1 - Les réactions additives

II-2-2 - Les réactions d'échange

Etude thermodynamique de 1'oxydation sélective
II-3-1 = Les coefficients de diffusion dans l'alliage et dans
1’oxyde sont infiniment grands

I1-3-2 - Les:coefficlents de diffusion dans l'alliage sont{finis

-Modes- d*oxydation
II-4-1 - Morphologie des couches d'aoxyde
II-4-2 - Influence des:sdifférents facteurs de la réaction sur

la morphologie des couches d’oxyde



CHAPITRE IIT ~ - ETUDE EXPERIMENTALE DE L'OXYDATION

ITI-1 - Appareillage: -- Mode opératoire

III-2 - Oxydation du nickel pur
IT1I-2-1 - Introduction
III-2-2 - Travail expérimental

III-2-3 - Interprétation

III-3 - Oxydation de-1'alliage nickel-titane
IIT-3-1 - -Bibliographie
III-3-2 - L'oxydation = Travail expérimental
ITI-4 - Morphologie et structure des couches-d'oxyde

III-4-1 ~ Cas du Aickel pur
III-4-2 - Cas de 1'alliage

CHAPITRE IV ~ DISCUSSION - INTERPRETATION DES. RESULTATS

IV-1.- Position: du. probléme
IV-2 - Régime: d'oxydation
IV-3 - Influence: de- Ta- concentration. en- titane

IV-3-1 - Modele de Hauffe o
IV-3-2 - Modele de Hauffe éppliqué a l'alliage

IV-3-3 - Discussion du modele

IV-4V—'Infﬂuenceadesla:pression‘efﬁde}1aftémpérature
IV-4-1 - Influence de la pression et de la température sur

les modéles de Hauffe appliqués & l'alliage Ni-Ti

IV-4-2 - Interprétation

CONCLUSION.




INTRODUCTION

Les conditions d'utilisation de matériaux conservant leurs- propriétés
mécaniques & hautes températures dans des applicaticons telles que les turbo-
machines -ont provogqué 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 essayé de compenser les
défauts respectifs de chaque constituant ; 1'étude des alliages ainsi formés

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

Ces vingt derniéres annges, deux tendances se sont dessinées guant au
travail sur les ailiag95~é haute température : le premier groupe de chercheurs
§~concentré ses efforts sur la résistance des matériaux dans ces. conditions de
température, le second sur 1l'éclaircissement des mécanismes dans les réactions
avec des agents corrosifs.

Actuellement, la convergence de ces travaux a conduit & l'utilisation
d'un certain nombre de métaux de base, tels gque le fer,. le nickel, le cobalt...,

alliés & d’autres é&léments, tels gue le chrome, l'aluminium,;:le silicium...

‘ L'étude d'un mécanisme  suppese que 1l'oh se place dans des- conditions
types les plus simples possibles, afin gu'elles solent 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 melybdéne,. le niobium et le titane.

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

phénomeénes régissant 1'oxydation de 1'alliage monophasé nickel-titane.

Le premier chapitre sera consacré a 1'étude physique de l'alliage et

N

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

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

données thermodynamiques et les morphologies des coucthes d’oxydes.

Le travail 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. DE L'ALLTAGE

I-1---ELABORATION DE. L'ALLIAGE

L'allliage Ni-Ti nous-est fourni par 1'Ecole  Supérieure d'Electrochimie
et d'ElectrométallurgieAde»Grenoblé oll il est é&laboré.

La base est constituée par du nickel obtenu par procédé Mond de pureté
899,97 %. L'élément d'addition est du titane obtenu par réductieon des- chlorures
et de pureté 99,7 %.-Les impuretés sont respectivement. ::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 fondu dans un N
four & induction sous hélium. L'alliage subit ensuite un recuit d'homogénéisation
de 48 heures sous ultra-vide (107 torr). Les lingots ont une forme-cylindrigue,
de diameétre 25 mm et de hauteur 20 mm ; leur surface est recouverte d'une mince

pellicule d'oxyde enlevée d'abord mécaniquement, ensuite &lectrolytiquement.

Le refroidissement est suffisamment lent pour que la taille des grains
atteigne 1 & 3 mm. Il est & signaler gue les lingots présentent de nombreuses
_soufflures autour de la retassure ; la taille des éprouvettes se fera, dans la
mesure du possible, 1oih de cette zone. De méme le pied du lingot montre de nom-
breux petits cristaux trés maclés,-caractéristiques de l'effet de peau ; une

chute de 1 &8 2 mm y sera pratiguée.

I-2- - DIAGRAMME DE PHASES

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

commence maintenant & &tre connu avec précision (1), (2).
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Diagramme d'équilibre des alliages nickel-titane
entre 0 et 20 % de titane



Si on considere- la-zene riche en nickel (3}, on s'apergoit gue la
solubilité du Ti dans-le Ni est faible (figure 1), pulsque-le composé Ni,aTi

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

en atomes-de Ti).

Cettg limite est maintenant bien connue, car la précipitation du
composé NigTi a fait 1'objet de nombreux travaux (4) (5).-En effet, 1'appa-
rition de Ni3Ti soit sous la forme stable n de structure hexagonale DOy,
soit sous la forme méfaéfable v',. de structure cubique ‘LIZ identique a
la matrice, est capablé de modifier profondément les- propriétés mécanigques
de l'alliage, ce gui justifie 1'’intér&t porté a la guestion.

Les concentrations en titane des. différents alliages préparés, sont

réparties de fagon & couvrir l'ensemble de la zane monophasée o gue nous

allons étudier plus en déteil.

1-3-~- ANALYSE. DE, L'ALLIAGE

Le principe d'analyse consiste & doser 1'élément d'addition, le reste

étant la base.

Une solution de sulfate des deux métaux est abtenue,. solt par attague
chimigue de copeaux de l'alliage par l'acide sulfurique & 30-%, soit par disso-
lution électrochimigue de plaquettes par le méme acide.-Le- nickel sst séparé du
titane par une électrolyse.sur cathode de mercure, en milieu pH 1. La forte sur-
tension de 1'hydrogéne sur le mercure permet la réduction des ions Ni2" en atomes
métalligues qui passent en solution dans le mercure sous-forme d'amalgame ; le
Ti (IV) reste dans la phase agueuse sous forme réduite (III).-La disparition de

la coloration verte indigue gque la séparation a. été effectuée en totalité.

Le dosage des ions. Ti. (IV) est effectué par spectrophotométrie ; en
effet, l'eau oxygénée donne avec Ti. (IVI): en milieu sulfurique (4,5 a 5,0 N) des
complexes orangés. La méthode est sélective, treés: précise, mais-peu sensible,
ce qul n'est pas génant dans notre cas, la teneur-la plus- failble de nos échantil-
lons étant voisine de 1 %. L'eau oxygénée utilisée est &4 3 % (10 volumes) ; la

coloration est stable indéfiniment.
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Diffractogrammes comparés des raies observées
et celles de 1a fiche A.S.T.M. pour le nickel pur



La mesure est effectuée pour une longueur d'onde de 410 mu, le coeffi-

cient d'extinction molaire € est alors de 700.

La composition des différents alliages: élaborés: se- trouve dans le

tableau I.

e Ti en masse % T en at. %
1 0,85 1,17
2 1,11 1,37
3 1,99 . 2,49
4 2,54 ‘ 3,18
5 3,51 f 4,46
B 3,74 . ‘ 4,78
7 4,87 ] B,27
8 4,86 6,38
TABLEAU T

I-4--- STRUCTURE: ET PARAMETRE-BE:- LA=PHASE - ETUDIEE

I-4-1 --Considérations_générales

——— i 0 e S8 et o iy S o vn P o S e -

~

Le nickel cristallise dahs.le systeme cubique & faces centrées- (groupe
d’'espace Fmﬁm] de paramétre a; = 3,5238 %t 0,0005 & 26°C (6-7-8)..1I1 nous a
semblé utile de contréler la valeur de ce paramétre pour le nickel servant de

base & nos alliages, puls de voir son évolution en fonction de la concentration

en élément d'addition.

La figure 2 représente schématiquement le diffractogramme du nickel
pur comparé & celui donné par les- fiches: A:S.T.M. (6).. L'&chantillon étant poly-
cristallin, les intensités relatives observées. ne sont évidemment pas- totalement
identigues, ce qui montre une orientation préférentielle des plans pendant la
recristallisation du lingot. Cependant dans presque tous les cas,. la totaliteé
des plans est présente et la finesse des raies montre une assez bonne cristalli-

~

sation, conformément & la grosseur des grains observés.



1

103.¢ps.s™!

1 (] 1

46,100° - 46,150° 46,200°

FIGURE 3

Enregistrement effectué pendant le comptage pas i pas
d'une raie de 1'alliage n° 5 (le pas est de 1072° - padiation Ky, du Cu -
source 19 mA, 40 KV - sensibilité du compteur 10“ cps.s"! -
‘ fentes d'entrée et de sortie 1 et 0,25 mm)
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Les- diffractogrammes sont obtenus & 1’alde d'un ensemble de- diffracto-
métrie C.G.R., (Générateur Théta 60 - Goniométre universel de diametre 500 mm -
Ensemble électronique de comptage et de spectrométrie "Saphymd')., Un monochromateur
& lame de guartz permet d'isoler la radiation KOL1 du cuivre, gui 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 sant fixées
sur un porte-échantillon tournant aprés un polissage: électrolytique, qui &limine
toutes les tensions susceptibles de modifier les distances interréticulaires des
différents plans, et par la-méme d'entacher les mesures de parametres d'erreurs

non négligeables.

La position des raies est détgrminée par comptage pas & pas, le nombre
de coups étant enregistré par l'intermédiaire d’ure imprimante digitale Kienzle,
type D 11 G. La précision, lorsgue l'intensité n'est pas trop. faible (> 100 cps/s),
est de l'ordre du pas le plus petit, c'est-a-dire © = 0,005°.. L'avance du gonio-
métre est automatigue,. le temps de comptage est fonction de 1'intensité des raies
gt varie de 30 s & 2 mn.-La figure 3 représente l'enregistrement pas 3 pas d'une
raie de l'alliage n® 5 pendant une telle opératiocn :-les gradins-successifs espa-
cés de 0,01° montrent bien les différences d'énergies mesurées, bien que 1l'enre-
gistrement soit d'une résclution trés inférieure au comptage qui seul est pris

en considération.

Les maximums de toutes les raies étant ainsi déterminés, la correction
de zéro du goniometre est effectuée en saupoudrant 1'échantillion d'argent et en
étalonnant par rapport & la raie d'angle © = 19,0582° (25°C) correspondant aux

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

derniére mesure.

Pour chaque raie, le paramétre est tiré,. bien slr, de 1l'expression :

a =d vh2 + k2 + 12



3,5soo’i
3,5450 L
] —‘0——3
3,5400 | quupmme—> "
°
3,5350 |
3,5300 b . wich >
0 0,28 "~ 0,50 8,75 1 cos?e
FIGURE 4

Détermination du paramétre de 1'alliage {3,19 ¥ at. Ti)
par extrapolation & 90° des valeurs pour les différentes raies
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La valeur exacte du paramétre est obtenue par extrapolation & l'origine de la
droite qui relie les parametres calculés pour chague- raie,- en fonction du carré
du cosinus de 1l'angle de la rale (8}, De cette maniére,. les erreurs dues & l'ex-

centricité de 1'échantillon seont corrigées.

La figure 4 est un exemple de cette extrapolatien pour l'alliage n°® 4
(3,19 % at. Ti). Un assez bon alignement des points, surtout aux grands angles
qul sont les plus importants, permet d'assurer une erreur sur la détermination

du paramgtre inférieure a 0,001 R ]

La figure 5 représente 1'évolution du paramétre de la maille de l'alliage
en fonction de la teneur en titane. On constate que- la lol de Vegard sst assez

bien suivie jusqu'd 5 % d’'atomes de titane, ensulte la droite semble s'’infléchir.

Nos valeurs sont peu différentes de celles de PBOLE et HUME-ROTHERY rame-
nées & 26°C (2), l'accroissement du paramdtre étant légdrement plus sensible. Il
est & noter que la valeur gue nous avons trouvée pour le nickel pur [(aj = 3,523é z]
gst plus proche de celle donnée par la fiche A.S.T.M. (B) : a, = 3,5237 R, que

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

1-4-4_-_Nature de la solution_solide
Connaissant le parametre de- la maille de l'alliage, il nous est facile
de déduire si la solution est d'insertion ou de substitution, en comparant 1la

densité théorigue et la densité expérimentale.
Soit Qy 1le volume de la maille de l'alliage, Ayy et Agy les masses
atomiques respectives du Ni et du Ti (Ay; = 58,71 ;5 Apy = 47,80) (7), la composi-

tion étant donnée par les fractions atomiques Nyi et Npg.

- Solutiton d'insertion :

. Comme le nombre d'atomes de Ni est de 4 par mallle dans le métal pur et

dans 1'’alliage (structure cubigue & facﬁs centrées), le nembre d’'atomes de titane
par maille dans l'alliage est alors 4 Nliw Si N gest le nombre d'Avogadro, la
Ni '
densité théorique sera :
A Nrg
= e 2 w— o
P gu TN T TS Nrg Ari)

Dans cette relation, on voit que p croift si NTi crolt.



3,5600
o Valeurs expérimentales
o Valeurs suivant POOLE et
HUME-ROTHERY- (2) °
3,5500 .

3,5400

3,5300

3,5200 f

3,5100 L. A A A - 1 T
0 1 2 3 4 5 6 Ti en at.%

FIGURE 5

Paramétre de 1'alliage Ni-Ti en fonction
de la concentration en &lément d'addition (26°C)
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- Solution de substitution :

Des atomes de titane se substituent aux atomes de nickel, les guatre

atomes se répartissent alors en 4 Ny; et 4 Nyy et la densité théorigue vaudra :

. 4 - 3
p = SW[NNi ANi + NTi ATi] (1) QM = a
= 4 - (A ~ A N
ou 6= ane ANi Ni T ATi) Npg

comme ANi est supérieur é ATi’ p décroit si Nt4 crolt.

Si les rayons ioniques des élémgnts Ni et Ti sont trés proches
(Ni%* : 0,89 A ; Ti% @ 0,68 RJ (7),. les rayons atomigues des- atomes neutres
qui seuls doivent &tre pris en considération, sont nettement plus dissemblables
(N1 : 1,837 A 3 Ti @ 1,61 R] (7). Le rayon atomique du titane étant supérieur &
celui du nickel, il semble exclu qu'il puisse se 'glisser en insertion dans la
maille cristalline du nickel. On peut donc prévoir & priocri, en considérant les

seuls effets stérigues, gue la solution sera de substitution.

C'est ce gue confirme 1l'’expérience. Nous avons effectué des-mesures de
densité des différents alliages. Sur la figure B, on a porté les points corres-
pondants aux mesures faites & 24°C par 1la méfhode du flacon. Malgré 1l'imprécision
d'une telle méthode, on peut faire passer d'une maniére approximative la droite A
par les différents points. La barre verticale représente pour chague mesure l'er-

reur commise en supposant chague peséelfaite a + 1073 g.

On constate en tout: cas, que la. densité diminue lorsgque- la. concentra-
tion en atomes de titane augmente, donc nous avons affaire & une solution de

substitution.

La droite B représente la variation de la densité théorique calculée
d'aprés la relation (1), avec pour expression des param@tres les-valeurs moyennes
tirées.de la droite de Vegard de la figure 5. Comme on peut le constater, elle
est sensiblement parallele & la droite A qul donne la tendance de la variation

de densité expérimentale.



8 ,80

8;&)

8,40
8,20p
L h | 1 A 'Y . F ___ _’
0 1 2 3 4 5 6 7 Ti en at. %
FIGURE 6

Comparaison des densités théoriques (B) et expérimentales (R)
de 1a solution solide de substitution de 1'alliage Ni-Ti
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NOTA

On remarque que l'alliage N° 1 (1,17 at. % Ti) présente a 1'examen
micrographique un grand nombre de soufflures aux joints de grains, ce qui peut
expliquer la faible densité observée et la valeur de son paramétre qui s.'écarte

sensiblement de la valeur attendue.

I-5--- TRAITEMENT DES SURFACES

I-5-1 - Généralités

. - — " - T - —

~

v Si on coﬁsidére l'ensemble des ptblications relatives-a 1'oxydation

des métaux et des alliages,.on s'apergoit gu'il existe une difficulté pour 1l'ob-

tention de surfaces reproductibles. Dn constate que certains auteurs utilisent

uniquement le polissage mécanique (papier abrasif et pates diamantées), d’autres

un polissage chimique, d’autres enfin, un polissage électrochimique.- I1 est &

noter aussi, gue chague fois gue les résultats sont peu reproductibles, ces mémes

auteurs en attribuent la cause a leurs surfaces gqui semblent présenter une réac-

tivité plus ou moins variable.. Des publications récentes (10) éur 1'oxydation de

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

de polissage peut agir non seulement sur les lois binétiques gui sent completement
» mbdifiées, mais encore sur la morphologie des couches formées et sur la présence

ou-l'absence de certains oxydes.

I1 ne fait pas de doute que l'écrouissage joue un rfle primordial dans
ces cas-la. On sait qu'un métal (ou un alliage) travaillé mécaniguement subit des
contraintes qui entrainent un écrouissage, et ceci jusqu'’a une profondeur plus ou
moins grande, fonction du traitement mécanique considéré. A titre d'exemple, les
données cil-dessous relatives au zinc (métal reslativement mou comme le Ni) sont

significatives (tableau II)

Traitement Profondeur de métal écrout
Usinage au tour v 135 micraons
Lime.douce ' 70 "
Papier .220 45 "
" 400 25 "
" 600 15 "
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Une légére attaque électrochimigue peut. révéler des: couches trés 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 1l'alliage n® 7 (p. 80)
(6,27 % at. de Ti) dont la surface availt été fraisée ; on apercgoit de véritables

"sillons d'écrouissage” inscupgonnables sous le polissage final au diamant (0,5 u).

I1 nouslsemble donc fondamental, pour avoir des résultats reproductibles
et aussi comparables avec ceux d'autres auteurs, de présenter a 1l'oxydation des
surfaces dépourvues de tout écrouissage. C'est pourquol nous-nous sommes. penchés
sur ce probléme avec une attention toute particuliére.

=~

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

d’écrouissage, ensuite la mise au point du polissage électrolytique, & nos yeux

indispensable.

o — . T M e o e L . —— .-

La technigue gui semble idéale pour étudier les couches- superficielles
est sans doute la dureté en général et plus particulierement la microdureté
Vickers. C'est une méthode, qui bien gue simple en apparence, demande beaucoup

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

vent constatés.

Le microdurometre utilisé est un appareil *Durimet’ (Leitz] permettant
de travailller dans le domaine de la microdureté proprement dite (25 - 200 g) et

dans le domaine de "dureté & charges réduites” (300 - 2 000 gl.

On sait gue 1l'écrouissage diminue en surface la taille des grains jus-
gu'd quelques dizaines d'K, ce guil va avoir pour conséquence d'augmenter la dureté.
C'est ainsi gue 1'alliage n° 1 (1,17 at. % Ti) voit sa dureté passer de 260 kg/mm?
pour une surface tres écroule (surface fraisée, puis polie au papier 280 & 800,

>

puls au diamant 15 ul & 157 kg/mmZ aprés un polissage électrolytique prolongé.

Des méthodes guantitatives permettent de chiffrer 1'importance de la

couche perturbée (11]).



D’une maniére générale, si on trace les variations de log P en fonction
de log d (P charge appliquée exprimée en grammes, d diamétre de 1l'empreinte expri-
mée en microns), on constate gue les courbes ont toujours une courbure double

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

a une translation, une rotation et une déformation pres.

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= fillog d)
a la forme indiquée par la figure 8, la courbure pouvant se produire dans 1'autre

sens- suivant la nature de la couche.

Les premiers et derniers points, tracés donc pour les- trés faibles et les
trés fortes charges sont alignés suivant des droites, caractéristigues respective-
ment de la dureté de la couche d’'une part, et de la dureté du métal sous-jacent
d'autre part. Sachant gue la hauteur h de la pyramide de 1l'empreinte laissée
par le pénétrateur est égale & 1/7 du diamétre de cétte empreinte, et si nous
admettons comme on le fait généralement gue 1'influence du métal sous-jacent &
la couche d’'écrouissage d'épaisseur E se fait sentir dés que 1’'on en a traversé
une fraction égale & E/10, on en déduit facilement la relation

e = Dd - 14804 | (2)

Cette relation (2) détermine également la charge maximum gui ne doit
pas 8tre dépassée, si 1'on veut déterminer la dureté propre de la couche. Si 1'on
exprime son épaisseur E (supposée connue]’en mm, - sa dureté-H (supposée connue ou
appréciée d'un coup de sonde) en kg/mmz;,on trouve (11) pour la charge limite

exprimée en grammes :
P < 264.H.E? (3)

En ce qui concerne la deuxiéme- inflexion de la courbe, les résultats
expérimentaux sont assez concordants : 1'influence de la couche cesse pratique-
ment de se manifester si la pointe de diamant & percé la couche pour toucher le
support. La profondeur de pénétration h, est alors égale & l'épaisseur E de

la couche et le diametre dj, correspondant devient

E = — = 0,143 d, (4)
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FIGURE 8

Détermination de 1'épaisseur d'une couche de 20 u



Cette relation permet de prévoir les charges qul dolvent 8tre dépassées

si 1l'on veut mesurer au travers de la couche, la dureté& du support ; on trouve :
P » 26 400.H.E? - (5)

Un grand nombre de pointés a été fait sur l'alliage n® 3 (2,49 at.
% Til), d'une bart sur une surface trongonnée, puis polie mécaniguement (papier
et diamant), d'autre part sur l'éutre face correspondante ayant subi un polissage
électrolytique en plus du polissage mécanique. La figure 8 représente les varia-

tions de P = f(log d) jusqu’'a la premiere inflexion.
Ces inflexions se produisent pour des diameétres d'empreintes

dj (A) 70 4 pour la courbe A (polissage mécanique)

d1(B)

i)

30 u pour la courbe B (polissage électrolytiquel.

»

D'aprés-1'équation (2), on en déduit les épaisseurs des couches d'écrouis-
sage

Eq = 43 M , E, = 100 u

L'équation (3) nous permet de calculer la charge gu'il ne faut pas dé-
passer si l'on veut étudier uniguement les couches écrouies,- d'épaisseur 50 u et

de dureté 150 kg/mmz{ par exemple (valeurs moyennes)
P ¢ 264 . 150 . (50.10"3)% ~ 400 g.

Par contre, si l'en veut é&tudier le ceeur du métal, 1l faudra utiliser

une charge au moins égale & la valeur donnée par (5]
P » 26400 . 150 . (50.1073)% ~ 10 000 g, soit 10 kg.

On voit donc l'importance du phénomene et lesjprécautions'qu'il faut
preﬁdre péur ne pas donner des résultats totalement aberrants guant au comporte-
ment de la surface et des bonséquencequue cela entralne vis & vis de 1'oxydation.
Il faudra donc veiller, lors de la préparation des eprouvettes, & se débarasser
totalement de cette couche d’ écrouissage par un polissage électrolytigue suffisam-

ment long.
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FIGURE 9

Evaluation de la couche d'écrouissage sur un échantillon d'alliage
(2,49 % at. Ti). Courbe A : polissage mécanique ; courbe B : polissage électrolytique
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A titre de vérification, nous avons tenu & nous- assurer de 1'homogénéité
des alliages, en tragant la variation de la dureté en fonction du titre de 1'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 . monctone de la composition en élément
d'addition ainsi que le montre la figure 10, ol chaque- point est la moyenne de 16

mesures effectuées au milieu du lingot et dans le pied.

L'alliage n°® 1 s'écarte considérablement de la loi générale, et vient
confirmer les mesures de parametre et de densité -sur son hétérogénéité. En extra-
polant la mesure pour le nickel pur, on trouve une macrodureté de 75 kg/mmZ. D'une
= 0,85 HV,

manieére tres grossieére, on considére en général gue ce

HVmacro icro’
qui. fait donc pour cet élément HVpigrg = BQ,Kg/mmz. Cette valeur est plus faible
que les valeurs généralement admises (environ 130 kg/mm?), mais il faut dire que
nous n'avons pas étalonné l'appareil de macrodureté, car seules les valeurs rela-

tives sont .importentes pour la vérification gue nous voulions effectuer.

- . 0 i o e s . - -

Comme nous l'avons dit dans les. paragraphes précédents, nous nous sonmmes

~

attachés a 1'obtention de surfaces reproductibles par polissage électrolytique.

C'est une technique qui est maintenant tres-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 param@tres d'égale importance intervien-
nent ;-il 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 treés variables,
peut-8tre & cause de parameétres 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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Variation de la dureté de la solution solide Ni-Ti

en fonction de la concentration en é&lément d'addition

. 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

Solution Voltage Densité de courant Temps Température Ref.
B0 % HSO _
2754 10 = 20 V 15 - 33 A/dm? 2 -~ 5 mn 30°C (12)
ds  Hy0
15 % HpS0,
B0 % H3PO,
34
2,5 % Al
34 2,5V 5 - 54 A/dm? 2 =20 mn| 30 - 105°C (13)
1,4 % Cr .
0,75 % Ni2*
Reste H»0
0 % HNO :
30 % ANOy 8 - 10V . -30 a -60°C (4)
70 % CH30H
t | | Méthode Diza-
Electrolyte 40 v 1,5 A/dm? 30 e 25°¢C
Ao Electropol

TABLEAU IIT

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le mélange H,S0,, CH30H en
dessous de 0°C et le produit distribué par la Société Prési sous le nom de "Bupac”,
& la température ordinaire. Pour des raisons de commodité, c'’est ce dernier électro-

lyte gue nous avons adopté.

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

modele "REC”, tous deux de marque "Prési”.

En tragant 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 palief correspond &

- Tension : 27 - 28 V

- Densité de courant : 0,35 A/cm?2.
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FIGURE 11

Variations de la dureté en fonction du temps de polissage électrolytique.
L'échelle A représente 1'épaisseur enlevée par mesure directe ;
1'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'cbservation micrographigue montre la disparition des rayures
dues au polissage mécanique,. on peut noter 1l'absence de piglres, et l'apparition

des joints de gfains.

I-6 --PREPARATION DES EPROUVETTES

Les éprouvettes d'oxydation ont la forme de plaquettes de 5 & 7 mm de
coté, et d'environ 1 mm d’épaisseur,. ce gui fait une surface d'environ 1 cm?.
Elles sont obtenues par trongonnage des. lingots & des cotes un peu supérieures,
pour Btre ramenées aux dimensions données lors du polissage. Ce trongonnage est
effectué & 1'aide de disques au carborundum de 0,4 mm d'épaisseur, sous arrosage
avec de l'huile de coupe pour réduire 1°’écrouissage. Afin de les suspendre dans
la thermobalance, les éprouvettes sont percées d'un trou de 0,5 mm de diametre
pour n'entrainer gu'une erreur réduite sur les mesures de surface et la géometrie
de l'interface gaz-mé&tal. Apres découpage, les plaquettes sont enrobées dans de
la résine polymérisable & froid pour &tre polies mécaniguement {papiers abrasifs

grades 180 a 800).

D'une maniére générale,. compte tenu des-variations de comportement,
suivant 1'état de surface des alliages vis. & vis de 1l'oxydation, il nous-a semblé
fondamental pour obtenir une reproductibilité convenable de ne-présenter & l'agent
oxydant gue des surfaces constantes guant a leur degré’d'écrouissagé. Nous avons
vu une méthode dans le paragraphe I-5-2 qui permet d'apprécier 1'épaisseur de la
couche écrouie par microdureté. Etant donné gue celle-la est essentiellement va-
riable, suivant les traitements antécédents, nous avons pensé que la meilleure

solution était de 1'éliminer complétement. Nous avons opéré par enlévements suc-

cessifs de métal jusgu'a obtenir une dureté constante caractéristique du coeur.

La figure 11 montre 1'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 § I-5-2) ;5 chaque point est la moyenne d'au

moins dix mesures. L'évaluation de 1'épaisseur enlevée Ah & chague opération
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peut sembler difficile : d'une part nous. 1'avons mesurée directement au palmer

(Ah = Ae/2), et d'autre part calculée & partir de la perte de masse (Am}, connais-
sant la surface et la densité de 1'éprouvette. Il se trouve gque ces mesures concor-
dent d‘'une maniére tout & fait satisfaisante ; elles sont portées sur 1l'échelle

supérieure de la figure 11 (échelles A et BJ.

Nous voyons gu'il ne faut pas moins de 6 mn 30 s de polissage pour voir
la dureté passer de 160 Kg/mm2 a 100 Kg/mmz, ce quil correspond & une couche de
38 U d'épaisseur. La vitesse d'enlévement est sensiblement constante ; elle est

de B ¥ par minute de polissage.

Au bout de 6 mn 30, l'aspect est brillant,. les angles légerement arron-
dis, aucune trace de piglre ni d'attague n'est décelable, et les jecints de grain
n'apparaissent que tres finement ; cependant la surface est légérement valonnée.
Un court polissage au papier 800 permet de retroﬁvgp des faces parfaitement planes
et n'affecte qu'une épaisseur d'environ 8 u, comme le montre la partie droite de
la courbe de la figure 11, puisgu'aprés 1 mn de polissage électrolytigue, la dure-

té redevient environ égale a 100 Kg/mmzu

De ces mesures, nous déduisons notre mode de préparation des éprouvettes

d'oxydation

- enrobage et pclissage mécanique jusqu'au papier 800,

4

6 mn de polissage électrolytique,

1

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

k|

1 mn de polissage électrolytique.

Les éprouvettes sont nettoyées & 1'alceol abselu et conservées dans de
P

1’alcool éthyligque de gualité RP jusgu'a leur utilisation.
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— CHAPITRE II -

ETUDE THERMODYNAMIQUE - PREVISIONS DES: REACTIONS
ET DU MODE D'OXYDATION

A des divergences de points de vue sur l'explication des phé&nomenes
régissant 1l'oxydation des métaux purs, s'ajoutent souvent des divergences guant
aux phénoménes observés et aux lois cinétiques qui en résultent. On comprendra
aisément que 1'étude de la cinétique d'oxXydation des alliages n'est pas chose
alsée, mais depuls quelgues années, beaucoup de progrés ont été faits dans ce
sens, et le probleme sst loin de paraitre aussi insoluble qu'avant.

Dans cet esprit, nous nous proposons de procéder suivant une démarche
qul n'’est pas celle habituellement utilisée : préveoir l'orientation de 1'oxyda-
tion au travers des différents phénoménes gue nous sommes a-méme d'expliguer et
de justifier par la théorie. C’est pourquoi, dans un premier temps, nous nous

attacherons aux aspects thermodynamigues des réactions d'oxydation.

II-1 - LES REACTIONS GAZ-SOLIDE - AFFINITE DES METAUX POUR- L.'OXYGENE

La thermodynamigue nous permet de prévoir les réactions possibles. De
précieux renseignements scont contenus dans les diagrammes (appelés parfois dia-
grammes d'Ellingham]} représentant la variation de 1l’énergie libre de formation
des oxydes en fonction de la température. Si nous considérons celui de la figure 12

nous pouvons déja en déduire les renseignements suivants

a) L'intersection des droites avec 1'axe des abscisses donne la tempé-

rature a laquelle l'oxyde se décompose sous la pression atmosphérique.
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FIGURE 12

Variation de 1'énergie libre de formation des oxydes de nickel
et de titane en fonction de la température
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Ceci en supposant une variation linéaire de 1’énergie libre avec la
température pour les oxydes considérés, ce gui n'est vrai gqu’en premiére 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 1'oxygéne. Si on prend les valeurs extr8mes de température gue nous

sommes susoeptibles d'utiliser (500 - 14D0°C), on a :

2 Ni+ 0, T 2 NiO (6)
AG§73 = « 78 Kecal/mole
AG§673 = - 39 Keal/mole

Ti + 0, Z TiO, (7)
AG;73 - 192 Kcal/mole
AGfG73 = - 154 Kcal/mole

On voit que les deux éléments ont une assez grande affinité pour 1’oxy-
géne ; cependant, celle du titane est nettement plus grande gue celle du nickel,

ce qui nous laisse penser que ce premier métal sera plus faclle & oxyder.
Les rares et anciennes publicaticns relatives-& l'oxydation d'alliage

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

le dioxyde sous forme de rutile (14}, (15}, (1B).

- 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 : 1'al-
liage et les oxydes NiO et TiO,. Des réactions vont donc pouvoir se poursuivre

a 1l'état solide ; nous les classeraons en deux catégories.

I1I-2-1 - Les réactions additives

——— - . g e n W S e e e T T W e Y P T e WD

~

a) L'addition de NiO et Ti0, peut conduire & la formation d’un oxyde

double ; on sait gu'il se forme souvent, guand on met en présence un oxyde de
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nature acide a cdté d'un oxyde de nature basique, ce quil est le cas ici, respec-

tivement pour TiO0, et NiO.

Suivant LOSHKAVEV et SYCHEVA (17}, un seul composé se forme dans le
systéme Ni0 - TiO, entre 800 et 1300°C, c'est NiTiOz. Dans le cas ol 1l existe
un exces de 1l'un des oxydes dans le mélange, celul-cl reste & 1'état libre. Ces
mémes auteurs, blus récemment (18}, ont étudié la cinétique de formation du
titanate & différentes températures. L'énergie d'activatlion apparente est de
44 Kcal/mole, et dans l'intervalle de température 1000 - 1100°C, la vitesse de
formation de NiTiO4 obéit & la loi empirique

W = 18,8 . ol t est le temps.

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

~

Pour en revenir & des considérations thermodynamiques, on a pour la

réaction de formation du titanate (19} :

soit : Ni0 + Ti0, < NiTiOj
AH5g9g = - 4,5 * 0,6 Kcal/mole
AH 573 = - 3,9 t 0,4 Kcal/maole
soit : 2 Ni + 3 Ti0p ¥ 2 NiTi03 + Ti
AH§98 = -~ 123,7 * 1,7 Kcal/mole
AHlp73 = - 120,4 * 0,6 Kcal/mole

DATTA (20) a montré gue le composé NipTiOy, ne peut exister et ne peut

gtre aobtenu par synthése en chauffant le mélange d'oxydes entre 650 et 1600°C.

b) Corrélativement & la formation d'un oxyde double, on peut envisager
la formation de solutions solides. Une différence notable dans les systemes cris-

o = 4,1684 R}, et Ti0p (quadratique a, = 4,5994 A,

c = 2,8581 KJ emp8che la miscibilité totale, mais la grande similitude de rayons
L+

tallins des oxydes NiO (c.f.c. a

ioniques entre les iaons Ni2" et Ti favorise certaines miscibilités partielles.
C'est ainsi que TROPIN (241) constate une faible solubilité de NiO dans TiO, et

de Ti0s dans NiTi03 qui augmente avec la température.
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11-2:2_: Les: réactions d!2change

Aal ok ol ok ol ol o)

Les oxydes NiO et TiO, étant formés, on peut se demander quel est

1'oxyde qui peut réagir sur 1l'’autre métal. Soit donc :
2 Ni0 + Ti Z Ti0p + 2 Ni
Gn a, aux températures considérées :

- 114 Kcal/mole
= 115 Kecal/mole

- 182 + 78
- 154 + 38

]
it

AG773

1]
i

AGTg73

¢

II-3 - ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L 'OXYDATION SELECTIVE

11-3-1 - Les coefficients de diffusion dans_1'alliage:et dans:1loxyde sont

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

=

cinétigue et supposer gqu'a tout moment les é€léments de 1l'alliage sont en contact

avec une quantité suffisante d'oxygéne pour que les réactions- (6) et (7) soient
équllibrées. Dans l'hypothése ol les oxydes sent insolubles 1'un dans 1'autre,
les équilibres de dissoclation des oxydes s'écrivent :

2 <Ni0 > ¥ 2 << Ni >> + [0p] (8)

< Ti0p> Z << Ti >>» + [02] (9]

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

<A > A pur dans sa phase
<< A >> A en solution solide
Dﬂ A gazeux.

Si on désigne par :

i . . . N
T Xp et xg les fractions molaires du corps A, respectivement &

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



FIGURE 13

Allure des domaines d'équilibre des oxydes Ni0 et Ti0,
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- HAD pression de dissociation de 1'oxyde AQ,. 1'équilibre étant écrit

pour une mole d'oxygeéne,

- P pression d'oxygeéne de la phase gazeuse,

~

- P! pression d'oxygéne & l'interface interne.

En supposant la solution solide idéale [(les activités sent assimilées
aux fractions molaires), les conditions thermodynamiques d'équilibre-a 1'interface

interne donnent les relations

L 1 2 i _ ’
[xNi) P = HNiU {(10)
1 i .
'xTi p HTiDZ {11
Comme les coefficients de diffusion sont“trés grands, x%i = X;i' c'est-a-dire
que le nickel diffuse du coeur de l'alliage a travers celui-ci avec une treés
. Ni - . - i _ o Ti -
grande vitesse (DNi—Ti ®) ; de méme, xTi X1y (DNirTi ©}, A travers la
couche d'oxydes, sans faire d'hypothése sur sa morphologie, '1'oxygene va aussi
diffuser trés rapldement, et on aura : pl = p (ng = ),
Les relations (11) et (10) s'écrivent :
log = C = -0 (12)
T10, '
P o Inig
et log T = = 2 log (1 - xTi] + log T (13)
Ti0» TiQ,

Tragons les courbes représentatives des fonctions cil=dessus en fonction

?i s-elles représentent les pressions d'oxygéne & l'équilibre, au-dessus d'une

part de l'alliage Ni-Ti et de 1l'oxyde Tils (courbe I) et d'autre part de l'alliage

de x

Ni-Ti et de 1'oxyde NiO (courbe II) aux différentes températures.-lLa figure 13

donne 1'allure de ces fonctions. La courbe I sépare donc deux domaines, le domaine
gui se trouve au-dessus d'elle, ol TiO, est stable, car la-réaction Ti + 0o Z TiQ,
s'y produit de gauche & droite, et le domaine inférieur ol Ti0, est instable, la
réaction étant déplacée vers la gauche. Il en est de méme de la-courbe II : au=
dessus, NiO. stable, au-dessous, NiQ. instable, la réaction Ni + 1/2 0O, Z NiO évoluant

dans un sens ou dans l'autre,
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Limites des domaines d'équilibre des oxydes Ni0 et Ti0,

en supposant les coefficients de diffusion infinis
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Il en résulte gue ces deux courbes sécantes au point P [x:i, p*) par-

tagent le plan en quatre domaines
4

Domaine A  Ti0; et NiO stables
Domaine B Ti0, et NiO instables
Domaine C TiO» instable, Ni0 stable
Domaine D Ti0p steble, NiO instable.

En fait, le domaine A se subdivise lui=m8me en deux, car la coexistence

de Ni0O et de Ti03 avec les métaux entraine la réaction d'échange citée plus haut
2 NiD + T1 Z TiOp + 2 Ni

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

dans un sens cu dans l'autre suivant le signe de la. variation d'énergle- libre,

qui a pour expression : “
(1 - xTi]2
AG =+ AG® - RT Ln — & la température considérée.
Ti

Si x > x?i, la cinétique seule de la. réaction qul évolue de la gauche
vers la droite, déterminera les quantités relatives des deux oxydes. TiO, est
donc stable dans ce domaine A', en présence d'une gquantité plus ou moins impor-
tante de NiO.

Si x < x;;, la réaction évolue cette fois de droite a gauche, c'est le
domaine A” de NiO avec TiO, en quantité variable.

En dédulsant des dilagrammes d'Ellingham, les valeurs de II et de

Ni0
HTiDZ’ aux différentes températures, on trace les courbes réelles qui définissent
les conditions d'oxydation sélective du nickel ou du titane. La tres faible va-

leur de HTioz (1075% atm. & 500°C, 10732 atm. & 900°C et 10720 atm. & 1400°C),

entraine la quasi-disparition des domaines B, C et A", ainsil gue le montre la
figure 14 représentant les domaines de stabilité des aoxydes,. calculés pour

l'alliage Ni-Ti.

Pour une plus grande clarté dans la séparation des-domaines, au lieu

0]

T4

de tracer log P/I[TiD = F[x?iJ, nous avons: utilisé les fonctions log P = f(log x
2
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. o p . . . o - -
Les droites I1;2,3 d'éguation log P log xTi + log HTiOg’ représen

tent donc 1l'équilibre (7), aux températures de 500, 300 et 1400°C, les droites
II,,,;d'équation log P = - 2 log (1 - x7,) + log Ty, 1'équilibre (6). Les

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

aux valeurs critigues x?; et P*'(Tableau vy,
3 ¥
X4 p
-31 =23
P, (500°C) 1073 10
~20 -1 2
P2 (90c°c) 10 10
. . B .5
P, (1400°C) 3 107"° 5 10
TABLEAU IV

HoTA

. ; "> .o
On peut retrowver facilement les valeurs critiques Zn; aux différentes
températures 4 partir de l'expression de la variation d'énergie libre dormmée plus

¥
! - .
haut. En effet, AG s'annule pour Lmp = Tpyps et on a :

ok
Log * = 5T
T

En remplagant MG° et T par leur valeur, il est aisé de vérifier que

Llon retrouve les valeurs du tableau IV.

: - -1
On en déduit pour 1l'intervalle 10 2 < X?i < 10 *, correspondant &

la gamme de concentration de nos alliages, la limite des doméines D (formation
exclusive de TiO,) et A' (formation de TiOp avec NiO en guantité variable),

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

Température Formation de Ti0, seul Formation de Ti0, (+ NZ0)
500°C P < 1072% atm. P> 1072% atm.
900°C P < 10712 atm. P> 107 %2 atm.
1400°C P < 5.107° atm. P> 5.107°% atm.

TABLEAU V
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Nous voyonssque dans les conditions de pression de travail (10*3 < P < 1 atm)

by

et guelle que soit la temp@rature, il ne faut pas s'attendre & une oxydation sélec-
tive ni du titane, ni du nickel, mais & la formaticn:simultanée de TiOz et de NiO,
le titane s’oxydant au détriment de NiO jusqu'a épuisement de celui-la, ensuite

Ni0 se forme.

Tout notre raisonnement suppose que la pression extérieure P et la
composition de 1l'alliage x?i sont imposées constantes. En fait, au cours de
1'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
Ti0, seul, la fraction molaire de titane diminue et le point représentatif de
notre systeme se déplace sur une parallele & l'axe des compositions jusqu'a ce
gu'on arrive a la courbe d’équilibre (si la pression externe esst supérieure &
celle du point P), & ce moment commence 1l'oxydation du nickel en NiO. Il en sera
de méme, si on se trouve dans la zone de NiO seul ; 1'équilibre se déplacera

-

Jjusgu'a ce gque commence l'oxydation du titane.

Nous avons fait cependant 1'hypoth&se gque les coefficients de diffusion
dans l'alliage et.dans l'bxyde étaient infinis, or il n’envést pas ainsi ; 1’oxy-
géne va devoir diffuser au travers de la couche d’oxyde, le titane et le nickel
au travers de l'alliage. C'est ailnsi que les concentratlons des réactants ne sont
pas-celles gue nous avons supposées jusgu'a présent. On va donc voir, dans un

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

e e . g T o G A G g W S g L G A s e S e T B R R e A b o e 8 3R e - —

Les réactions de formation et de dissocilation 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

i i o

XN qul ne sont plus égales a x et x>

Ni T4 respectivement.

v i
et X4

Nous verrons dans le § II-4 gue différents modes d'oxydation sont envi-
sageables pour notre alliage ; pour simplifier, nous supposerons gue la formation
de la couche d'oxyde n'apporte que des modifications négligeables & la diffusion

des particules diffusantes au sein du métal jusqu'aux interfaces réactionnels.
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Nous supposercns que- le nickel et le titane sont oxydés simultanément ;
il va donc se créer un gradient de diffusion. Les coefficients de diffusion dans

1’alliage sont respectivement donnés par les expressions

;i_Ti 0,85 exp (- 61 400/RT)  selon SWALIN et MARTIN (22)
Dm;_Ti = 1,21 exp (- B6 400/RT)  selon SHINAEV (23)

WAGNER {24) écrit la loi parabolique suivant la forme :

2 = '
[Axmét] | 2 ky t

ol KC est  la constante de corrosion et Axmét’

métal ou de l'alliage.

la diminution d'épaisseur du

La thermogravimétrie nous permet de mesurer les variations de masse

par unité de surface de 1'échantillon suivant la lol parabolique classigue :

Am 2 -
[?;J = Kyt

ol Am représente la variation de masse enregistrée, s. la surface de 1'échan-

tillon, t 1le temps ; K s'exprime alors en gz em™* g1,

p

Le calecul montre (voir Annexe I) gue k% et Kp sont religes par :

o 1 UNio, . Mnig 2
KC = 3 (V ) (M > ) Kp
NiQ 0 "NiO
VNiD et Vy; sont les volumes molaires de NiQ et de Ni, Myio €t Mg sont
les masses molaires et atomique: de Ni0 et de 1'oxygene ; pNiD la densité de NiO.

La constante de corrosion du nickel k; s'exprime alors en cm? s7t.

. , . . i i N
Pour connaitre les valeurs des fractions molaires xNi et xTi a

1’interface réactionnel, il faut considérer le cas général de diffusien au travers
d'une couche d'épaisseur variable. Ainsi la fraction molaire du nickel XN

fonction de la distance X & la surface initiale et du temps,.s'éerit (24)
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erf | (X/2 VDt)| - erf | (@/2 Y]1/2|

1/%

XNi[X,tJ X

Ni Ni Ni)

i
x

+
—~
X

1

1 - erf | (@/2v)

Le symbole erf représente la fonction erreur, D est le coefficient
de diffusion du nickel dans son oxyde NiO, tandis que o est le rapport des cons-
tantes de corrosion de 1'alliage et du nickel pur kC/kg. L'expression précédente

peut s’écrire

) i
X, = X, 1/2 :
M N f{t"‘) } = £lu) (14)
1 - xl 2y
Ni .
ave ¢ flu) = u /I exp u® (1 - erf ul.

Comme. par hypoth&se 1l'alliage est trés riche en nickel, on a o~ 1,
[ .eci suppose que la couche d'oxyde externe se comporte comme la couche de NiO pur,
ce gui est vrai en premiere approximaticn, comme le montrera le § III-4-2 relatif

& la morphdlogie des couches observées.

g /2
Avec u = (§f§0- , 1l'expression (14) devient
0
N XNi T flul
Ny T
1 - f{u)

Nous avons rassemblé dans- le tableau VI les valeurs.numé@rigues néces-

saires au calcul de 1l'expression (14).

o 2 4 -1 6 .2 .1 Ni 2 .~1
T°C kp g4 cm 8 KC cm* s DNini cm“ s Y u

500 3,60 10713 1,03 10713 1,31 10719 1,27 1078 5,28 107
300 4,86 107" 1,39 107" 3,84 10713 2,76 1072 1,35 10%
1400 7,20 1072 2,08 1p~2 2,09 1072 1,01 1077 2,22 103

TABLEAU VI

Les valeurs de Kp sont indiquées dans le chapitre suivant ol nous

avons pris des valeurs moyennes.
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Kg est donné par 1l'expression numérigue
ke = 0,286 kp {(Voir annexe I)
On constate que u >> 1 ; dans ce cas, on. peut écrire

. . ° - 2
1 - erfu # — EﬁE—é—E4l
% _

Ceci entraine +{u) #% 1. On a alors x&i S xﬁi. On est ramené au

cas précédent ol les coefficients de diffusion sont considérés comme infinis.

Dans les conditions d’expérience, pour une pression d’oxygeéne comprise
entre 1 et 300 torrs,et pour une concentration en titane comprise entre O et 8 %

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

REMARQUE :

Nous avone assimilé, dans ces derniers calculs, Pt et P, en fait,
la pression P & l'interface oxyde-métal peut Etre notablement différente de
la pression partielle P é&tablie au-dessus de l'éprowvette d'oxydation. Cependant,
pour P > 1 torr, nous sommes certainsg que Pt ne peut atteindre 5.10751atmosphére
qui est la condition d'oxydation sélective du titane.. Nos conclustons ne sont pas

modifiées, et ceci permet de Jjustifier l'approximation que nous avons faite.

I1-4 - MODES D'OXYDATION

La méthode la plus importante pour avoir une connaissance de la cons-
titution physigue et chimique d'une couche d'oxyde est sans déute la méthode mé-
tallographique sur coupe polie. Cependant, il apparalt gu'elle ne peut &tre révé-
latrice 'gue si l'on a auparavant pris connalssance des diverses réactions qui
peuvent se produire dans 1l'état sclide, celles-ci pouvant &tre tout a fait varia-
bles suivant la composition de l'alliage,‘1’affinité~des éléments pour 1l'oxygene,

~

les vitesses de diffusion & travers les oxydes ou l'alliage, et la possibilité de

N

réaction & l’intérieur des phases et aux interfaces de la couche.
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Si 1'on se reporte & la classification é&tablie par BENARD et MOREAU (27),
1'alliage appartient & 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 & la classe considérée, et compa-
tibles avec les connaissances physico-chimigues gue nous avons de l'alliage, sont

fonction de plusieurs paramétres ; ce sont

- la composition de l'alliage. Dans notre cas, on sait que la concen-

=

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

- la température d'oxydation ; I'intervalle étudié aura pour limites

500 et 1000°C ;
- le temps d'oxydation ;

- la pression d'oxygene gue nous ferons varier de 1. & 300 torrms. Elle
se trouvera ainsi toujours &tre supérieure:aux pressions de disso-

clation des oxydes quelle gue soit la température.

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

vigsager les cas sulvants.
al Groupe IIA

Supposans dans un premier temps, gue les conditions d'expérimentation
sont telles gue les deux oxydes ne réagissent pas 1l'un sur l'autre pour créer
une phase commune ; nous sommes alors dans le cas du groupe IIA. Comme 1l'élément
d'addition est beaucoup plus oxydable gue le métal de base, on a toujours 1'iné-
galiteé

> I

0, ~ Mio 7 Trig,

nous sommes alors dans le cas IIA1 de la classification.. Suivant la tendance de

Ti0, & coalescer et & diffuser, on peut envisager raisennablement la morphologie

des couches suilvant les schémas rassemblés dans la. figure 15.
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Les premier et deuxieme cas mettent en évidence une caouche d'oxydation
interne conformément aux observations de J.S. WBLF {15}. En effet, les deux &lé-
ments ne se combinent pas & l'oxygene avec la m8me vitesse, et 1'élément titane
qui réagit le premier se trouve enrobé scus 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* sont
susceptibles de diffuser rapidement et s'ils ont tendance & se rassembler. Cette
formation d'une couche continue externe est caractéristique des alliages auto-
protecteurs. Il faut, en outre, pour gue de telles morphologies s'observent, gue
la couche externe soit constituée par un composé suffisamment stable & haut point

de fusion, ce qui est le cas de TiO, (T1c = 1870°C).

De nombreuses publications sur 1l'oxydation de l'alliage Ni-Cr nous
laissent penser qu'il pourrait y avoir une certaine similitude-avec 1'oxydation
de 1l'alliage Ni-Ti. En effet, on peut constater un grand némbre de points communs

entre le titane et le chrome :
- grande affinité pour 1'oxygeéne

AGS, 4 (Ti0,) - 192 Kcal/mole
0G5, (Cr,0,5) = - 148 Keal/mole,

i

[+]
773

~

énergies libres standard supérieures & celle du Ni

o . - -
EAG773 (Ni0) = 78 Keal/mole.

- les oxydes TiO2 et Crzas sont tous deux acides et semi-conducteurs

de type n.
= les ions Cr3” et Ti%" ont des rayons- ianigques veoisins :

2]
0,68 A
Q
0,63 A

TiH"
Cr3+
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- la valence de ces ions est supérieure & celle du nickel.
- 1ils donnent tous deux des oxydes mixtes NiTiOj et NiCr,0y.

Dans le cas d’'oxydation de 1'alliage Ni-Cr, DAVIS et GRAHAM (10) ont
observé la formation d’une couche continue mince, non pas & l'interface gaz-oxyde
externe, mais & I1'interface oxyde externe-oxyde interne. On peut donc supposer un
phénomene identique dans le cas de l'aliiage Ni-Ti, ce guili dédoublerait les trois

derniers cas.
b) Groupe IIg

Nous nous trouvons dans ce cas lorsque deux catlons s'assccient &
1'anion 02— pour former un oxyde double. lLes paragraphes précédents nous per-
mettent d'envisager une telle éventualité, gui est méme d’'ailleurs fortement pro-
bable. Les oxydes NiO et TiO, étant considérés comme pratiquement insolubles, seul
le cas IIB2 est possible. La figure 16 rassemble quelques types de morphologie
possibles, un grand nombre pouvant 8tre obtenu en modifiant les positions respec-
tives des couches continues et discontinues, la seule condition thermodynamigue
imposée étant la position plus externe de l'oxyde double par rapport a 1'oxyde

simple TiOj.

- . " . M o Mt e e et P e e R e et S s e e e e T A M M M M e S M e S R e N S e NN e m G N G W Em e e e A e e o S e A

a)} Influence de la concentration

L'exemple frappant est celul des alliages Ni-Cr. Pour des teneurs en
chrome inférieures & 68 %, l'oxyde de chrome Cry03 précipite dans 1l'alliage, le
spinelle NiCr,0,; est noyé dans NiO de la couche externe et la réaction se continue
Jusgu'ad destruction complete du support. Quand le pourcentage en chrome est supérieur
a 6 %, la vitesse d'oxydation diminue considérablement et, pour une addition de 20 %, |
la réaction devient négligeable & 1000°C. L‘*é&tude micrographique des pellicules for-
mées sur ces alllages et 1'analyse des phases montrent gu'elles sont constituées en
majeure partie des oxydes NiCryO03 et Crp03 en couches paralleles continues, carac-

=~

tére qui semble & l'ocrigine du pouvoir autoprotecteur de ces alliages.
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l.a remarque concernant la similitude entre le titane et le chrome nous
leisse penser que la concentration puisse jouer un rdle important sur la morpho-

logile des couches, bien gu’elle soit dans notre cas tres limitée dans ses variations.
bl Influence de la température

On sait gue la température a 1l’effet inverse de la concentration, qu’une

élévation de celle-ci favorise le passage d'une couche continue & une couche dis-

continue.
c)] Influence de la pression d'oxygéne

Comme on 1'a signalé, la pression partielle d'oxygéne est un facteur
important dont la variation peut modifier, dans certains cas, entiérement le pro-
cessus d’oxydation d'un alliage de composition donnée. Ce facteur permet de défi-
nir 1’existence d'un seul cu de deux oxydes en relation avec les affinités respec-
tivees des deux &léments constitutifs de l'alliage et par la-méme, le type de mor-
phologie dans leguel 1’ensemble du processus doit 8ire rangé. Dans notre cas, nous
avons vu dans ce chapitre gque’1’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 gui est susceptible de nous donner des renseignements précieux
sur la nature des particules diffusantes. Ce probléme sera donc abordé par la suite

d’'une manigére beauboup plus approfondie.
d) Morphologie de l'interface alliage-oxyde interne

Ce probleme a été abordé par C. WAGNER (28) avec beaucoup de clarté.
Suivant gue le phénoméne régulateur de la diffusion est la diffusion de Ni2* et
de Ti%' dans les oxydes ou dans l'alliage, on peut s’attendre & un interface al-
liage-oxyde interne de profil rectiligne ou au contraire de profil sinueux et

tourmenteé.
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— CHAPITRE IIT -

ETUDE EXPERIMENTALE DE L'OXYDATION

IT1I-1 - APPAREILLAGE - MODE OPERATOIRE

De. nombreuses méthodes permettent de suivre les cinétigues 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 & d’autres techniques gue nous exposerons par la suite, c'est celle que nous
avens choisie.

Nous avons utilisé& une thermobalance "MTB 10-8" des Ets "SETARAM”, sa
sensibilité est de 1077 g, elle est'complétée d'un tarage électromagnétique et
d'ur décaleur d'origine. Le chauffage se fait au moyen d'un four symétrique
"FS 10" 1000°C contrdlé par une régulation "SETARAM PRT 3000”. Un enregistreur
paetentiométrique "SEFRAM GEPERACY a deux plumes trace les variations de masse et

de température. Cette derniére est mesurée au moyen d'un thermocouple placé & pro-

ximité immédiate de 1'échantillon, a l'intérieur du tube laboratoire.

Le systéme de contr8le de l'atmosphere est classigue : pompes & vide
primaire et secondaire. La mesure de pression se falt par jauge "Pirani” pour les
basses pressions et jauge "Diavac” & membrane de "LEYBOLD” pour les pressions plus
gélevées. Deux balayages a 1'§rgon qualité "U” assurent une atmosphére dont la pres-
sion partielle en oxygene est négligeable ; en effet, on n'enregistre pas de varia-
tion de masse de 1'échantillon & 300°C dans cette atmosphere sur la plus grande
sensibilité de la balance. On peut donc attendrs un parfait équilibre thermique

avant d'admettre 1'oxygene [(qualité "N 48”) dans l'enceinte & la pression désirée.

ITI-2 --OXYDATION DU. NICKEL PUR

~

La biblicgraphie relative & l’oxydation du nickel pur, met en évidence

~

1'impartance considérable relative & la pureté de ce métal. C'est ainsi que

KUBASCHEWSKI et GOLDBECK [30) résumant et discutant les travaux antérieurs & 1948,
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relatifs & des nickels dont le total des impuretés est situé entre 0,3 % et 2 %,
trouvent 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 tres pur (98,97 %3,
nous avons voulu dans un premier temps, comparer nos résultats relatifs & la ci-
nétique d'oxydatiaon de ce métal avec les résultats les plus récents publiés & ce

Jjour.

Dans un second temps, il est intéressant, et c'est 1a notre but, de
vair 1'influence de certains é&léments d'addition. Cette étudeadéja étéentreprise pour

guelgues &léments, en particulier le chrome, le mangangse et le cobalt (27).

¢

Depuis 1923, le nombre de publications relatives a 1l'oxydation du nickel
dars 1'air ou dans l'oxygéne n'a cessé de croftre. Si la iloi parabolique est a peu
prés unanimement reconnue comme régissant la cinétigue du phénomene (intervalle

80G6-1400°C), de nombreuses divergences exlstent quant & la valeur de cette cons-

tarte paraboligue et quant au mécanisme de la réactiaon.

Dans le tableau VII, nous avans récapitulé 1'ensemble des résultats
corbernant la cinétique de la réaction entre 600 et 1400°C ; nous y avons apporté

divers renseignements relatifs aux conditions opératoirss.

On constate, dans les méthodes d'investigaticon employées, gue l'analyse
thermogravimétrigue est presque toujours adoptée. lLes mesures métallographigues
completent heureusement les informations précédentes. Dans les diverses publica-
tions qui peraissent actuellement, 11 faut admettre gue la microsonde de CASTAING
est une méthode qui prend ure place de plus en plus importante lors de 1'étude de
la morphologie des couches. Si la nécessité de telies investigations ne se fait
pas sentir pour les métaux simples, il n'en va pas de méme pour les alliages ol
plusieurs’ &léments sont susdeptibles de produire de trés nombreux oxydes qui sou-
vent réagissent entre eux podf 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 rdle prépondérant dans 1'oxydation du nickel,
et la récapitulation des résultats des derniéres années est significative. La fi-
gure 17 concernant les variations de la constante paraboligue en fonction de 1'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
g€léments sont responsables de 1'augmentation d'oxydabilité du nickel ; ceei est
conforme & la théorie de WAGNER-HAUFFE (51) selon. laguelle la vitesse d'oxydation
de métaux donnant lieu & des pellicules de semi-conducteur présentant un défaut
de métal, est accrue par l'addition de cations & valence plus élevée et inversement.
Il en résulte que ce sont les résultats les plus anciens qul montrent la plus grande
oxydabilité du nickel & cause du mangue de pureté du métal (les impuretés étant
toujours dans un état de valence supérieur ou égal & deux). Les résultats postérieurs

@ 1850 concernant des nickels tres purs sont'trés sensiblement inférieurs en ce

guil concerne la valeur de cette constante paraboligue.

Nous avons précisé la pression J'oxygéne relative aux différentes expé-
rimentations. Si les lois trouvées sont variables d'un auteur a 1'autre, aucun
ne met en évidence une influence de la pression pour les températures inférieures
& 1000°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 atmosphére d'oxygeéne (780 torms, ou:sous

air {152 tormsd'oxygsne).

L*histoire de l'échantlllon et son état de surface a aussi une impor-
tance plus ou moins grande suivant les auteurs, certains trouvant une oxydabilité
différente sulvant le trongonnage, le dégazage, le recuit et le polissage [34)(35),
alors que d'autres (41) ne constatent aucune incidence de ces paramétres. Nous
pensons que ces divergences proviennent d'un état de surface variable quant a son
degré d'écrouissage, et qu'il suffit de 1'éliminer pour polvoir s'affranchir com-
pletement de ce facteur. Nous avons suffisamment approfondi la guestion au cha-

pitre I, nos expériences ayant confirmé notre point de vue.
al Influence de la température

La figure 18 représente les courbes cinétiques relatives & 1'oxydation

du nickel pur sous une pression d’oxygéne de 20 torrs., Certaines difficultés relatives
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FIGURE 17

Variations de la constante parabolique en fonction
de 1'inverse de la température pour le nickel pur
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FIGURE 18

Al'lure des courbes cinétiques de 1'oxydation du nickel pur
sous une pression d'oxygéne de 20 torrs
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a8 la reproductibilité des résultats ont été signalées par la presque totalité
des chercheurs &tudiant 1l'oxydation par thermogravimétrie ; les courbes ciné-
tigues publiées sont trés souvent la moyenne de trois ou quatre expériences con-

duites dans les mémes conditions.

Cette étude sur le nickel pur n'ayant pour nous qu’'une simple valeur
de vérification, nous n'avons pas cherché a obtenir une grande précision dans
la détermination des valeurs expérimentales. Les résultats sont néanmoins tres

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

bl Régimes d'oxydation '
Si l’on trace les carrés des variations de massé (rapportées a 1'unité
de surface), en fonction du temps, les points s'alignent éur deux péricdes, dont

les durées sont en moyenne

-de 2ha10h
- de 15 h a 24 h.

La pente de la deuxiéme partie linéaire est plus grande gue celle de
la premiere.

Nous avons déterminé d'aprés les tracés précédents (%?Jz = f{t), les
pentes pour les deux régimes paraboliques successifs (mg2 en” ¥ s71) ; leur moyenne
a été reportée sur la figure 17. On constate gue nos résultats sont assez proches
de ceux dé PAIDASSI et BERRY (41) aussi bien en ce gul concerne les valeurs des
constantes paraboligques que les énergies d’activation. Pour ces auteurs, la courbe
d’Arrhénius est constituée de deux segments de droites gui se coupent & une tem-
pérature de 900-1000°C suivant la pureté du métal mis en oesuvre. Dans notre cas,

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

par la suite.

c) Morphologie des couches

=

L'observation des éprouvettes de nickel soumises a 1l'oxydation suggerent

quelgues remarques intéressantes quant & l'aspect du protoxyde de nickel (NiO)

formé en surface
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- la couleur évolue suivant la température ; gris-vert (B00°C) jusqu’a
vert foncé (950°C) en passant par des intermédiaireés vert clair ;

- la couche est parfaitement adhérente &t brillante pour NiO formé a
800°C, alors gque lorsque la température augmente, une nouvelle couche
se forme au-dessus de la précédente. Elle est plus claire, son adhé-

rence est faible, elle se détache tres facilement.

Les résultats précédents nous montrent gue

- 1l'oxydation iscotherme du nickel cbéit & une loi paraboligue (nous
1'admettrons en prdhiere approximation, bilen gue les régimes ne soient

pas absolument purs) ;

- 1l'énergie d'activation du processus réactlonnel dans 1l'intervalle
BOO-B850°C est de 25 Kcal/mole, et dans l'intervalle 850-350°C de
84 Kcal/mole.

- la ou les pellicules d'oxyde sont formées exclusivement de protoxyde

pouvant se présenter sous des aspects différents.

Nous pouvons en déduire que les couches de NiO sont protectrices,

1’étape limitante de 1'oxydation est par conséquent la diffusion des ions.
a) Justifification de la cinétique : structure en défauts de NiO.

La représentation schémdtique de la structure de NiO (Fig. 19), montre
que les défauts de structure sont constitués par des lacunes catienigues repré-
sentées < >§; suivant la formulation de J. BESSON (42). Ceci est en accord avec
le fait gque NiO est un semi-conducteur de type p. Pour que l'éguilibre des char-
ges électriques soit respecté, on constate que 1'existence de ces lacunes entraine

la formation d'ions trivalents Ni3" & raison de deux par lacune de nickel.
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2
NiZ2* NiZ* Ni©* NiZ* ni2* NiZ*
02" 02" 02“ 02— DZ*
NiZ* Ni3* 1 NiZ* N3 Ni2*
FIGURE 19

Schéma de la structure en défauts de NiO
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On peut donc avoir les- schémas sulvants

i = - 2+ O 2- _ 0 L3+ * 2-
Nlﬂ*x 0 =- (1-3x) < Ni“" > oe * < 0% >+ 22X < NIT >, x <> o+ (15)
Ni 0 =. (2x) < Ni2+ > 0 + < 02_ > g + X < Ni3+ > 7 + x<h >_ (18)
1-x - 2+ 2- 2+ 2+
= - L 2F 0 2- a + C
qu_x 0~ 2 [(1-x) << Ni > o4 + <0 > o + x < 2h > o4 (173

Dans le premier cas, la-lacune est doublement ionisée,. on peut aussi
imaginer gue les trous d'électrons sont piégés dans la lacune, ce qul. est repré-

senté par les éguations (16) et (17]).

Le degré d'ionisation des- lacunes a été- sujet & de nombreuses contro-
verses - ; l'hypothése- de lacunes simplement.ionisées de FUEKI et WAGNER (339) sem-
ble la plus probable. Elle est confirmée par le fait gue la: conductivité électri-
que croit comme la racine-guatriéme- de- la pression d'oxygene si celle-ci est supé-
rieure & 10" atmosphére (43). Cette hypothése est aussi celle de CHBI. et MOORE (44)
comme résultats. d’études sur l'autodiffusion de Ni dens NiD. Bien que des- publi-
cations récentes comme celle de BERRY et PAIDASSI (41) fassent encore état de la-
cunes & ionisation double, conformément & 1'équation 05) et essaient de le justifier,
la majorité des travaux publiés- au cours des- deux derniéres—anné85>.semblent opter

au contraire, pour le-méecanilsme- illustré par 1'équation (18).

Récemment un modele a- été- proposé par BRIDGBES. et FASSEL Jr (45) pour le
systeme 0,-NiO-Ni qui illustre: les mouvements des défauts dans NiO et qui justifie
parfaitement 1’hypothése- de- lacupgs & simple: ionisation.

Ce modele n'est qu'une application du modéle théeorigue trés général pro-
posé- par SOUSTELLE (47) concernant les demi-réactions d'interfaces externe et
interne.

Trois étapes dans le-mouvement des défauts sent envisagées

- Formation et migration.d'un trou.
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Dans la: figure 20-a,.un atome d'oxygéne est adsorbé & la surface de
l'oxyde- ; dans la filgure 20 b, 11 accepte un & d'un ion Ni2+ formant ainsi un
ion 0 et d'une fagon concommitante- un trou d'e sous la forme de Ni®*. Selon
MORIN (46), la réaction Ni®* + N13% + & met en jeu 7,6 eV dans NiO pur. Le
schéma 20 c montre la migratioen du trou & partir des sites Ni2* sous-jacents.
Cette migration est accompagnée - d’'un lent mouvement en sens inverse-de lacunes

~

chargées négativement afin de malntenir l'électroneutralité & travers-1l'oxyde.

- Formation et migration d'une lacune.

Dans la figure 21 a, deux ions Niz+ adjacents & un 0° adsorbé échangent
un électron pour former Nit et Ni3+.4L'énergie-requise pour la-réaction
2 Ni2" » Ni" + Ni%" est d’environ 3,6 eV ; dans la figure 21 b, 1'ion Ni® se lie
avec 1'0 adsorbé formant ainsi dans- le réseau. la lacune- & charge simple qui est
en fait 1'association d'un trou d'e et d'une lacune cationique. La figure 21 c
montre- la- formation d’une nouvelle‘couche“moléculaige»d‘oxyde,:le groupe Ni_...D;dS
échangeant un e pour devenir les ions 027 et Ni2® qul constituent le réseau ; ceci

peut s’'écrire avec les-nctations précédentes

. - 2- 0 .o+ ]
(N1 ... O ]ads > <0 > - + < Ni > o
La réaction inverse 027 + Ni2® + 07 + Ni" demande une énergie de
3,9 8V..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, a 1l'interface métal-oxyde, les défauts
sont neutralisés par le- passage d’'un atome de Ni du métal dans- 1’oxyde.  Spécifi-
quement, un électron est transféré vers-le trou Ni3* pendant gqu‘un ion Ni* occupe
la lacune- cationique et cede un électron au Nid* qui lui est assecié. La lacune
résultant de ce passage peut migrer & l'intérieur du métal et s'absorbe au niveau
d’un joint de grain (48) (49).

N

b) Probléme de la discontinuité de 1'énergie d'activation & B850°C.

Comme nous 1'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 850°C.. Pour les basses températures, la pente de la droite
est faible (25 Keall, alors gue pour les températures supérieures & 850°C, elle
est bsaucoup plus forte- (684 Kcal). Il s'agit d’interpréter la forme de cette courbe

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

Il faut dire gu'un tel phéncmene a été mis en évidence par guelqgues
auteurs et pour des températures différentes : GULBRANSEN {34) & 3800°C,
VAN DEN BROEK et BERRY (40, 41) & 950°C ; ils trouvent donc une température cri-
tigue supérieure de 50 & 100°C & celle gue nous avons trouvée. Quand on connait
la difficulté de mesurer la température au voisinage immédiat de 1l'échantillon,
& cause du gradient considérable existant dans la presque totalité des fours, on
peut penser que c'est la que réside la source d’erreurs. C'est pour minimiser de

telles erreurs, que nous avons placé le thermocouple dans l'enceinte méme, & quel-

ques millimétres de 1'éprouvette.

Cependant, ceci n'est peut-&tre pas la seule explication car des tra-
vaux tres récents comme ceux de KARAKOZOV (50) constatent la brisure pour une tem-

pérature aussi basse que 450°C.

Il faut constater gue cette brisure, sans remettre en cause le mécanisme
de la réaction .de .cinétique toujours paraboligue, laisse supposer une modifica-

N

tion importante guant & la diffusion. Les explicaticns du phénoméne vont dans ce
sens : GULBRANSEN pense gue ce changement de pente est dd & la perte d'adhérence
des couches d’oxyde avec donc, une interruption du processus normal de diffusion ;
quant & BERRY, éliminant la possibilité d'une surtempérature (réaction trop lentel,
1l attribue & diverses causes cette anomalie dans la diffusion. Il admet gue le

=~

tracé d'Arrhénius au-dessus de la température critique, correspond & un processus
d'oxydation & 1l'état pur, tandis qu'au dessous, ce processus est perturbé par des
facteurs parasites. Une diffusion accélérée dans un oxyde & lacunes métalligues
peut résulter de l'existence de défauts accompagnant la déformetion & 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°C ;- cependant ceci ne constitue pas- une explication suffisante, et ne

Jjustifie 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 essal d'interprétation.

Afin de se protéger contre la déformation & chaud, nous avons pris la
précaution d'effectuer un préchauffage sous vide de 30 mn avant d'établir 1'atmos-
phére d'oxygéne & la pression convenue. Cette disposition nous a conduit d'une
maniére générale & des régimes plus réguliers, c'est-a-dire ol 1’accélération cons-

tatée vers la 10e heure diminuait de fagon appréciable.

L’influence de la diffusion intergranulaire n'est certainement pas &
négliger, elle pourrait effectivement intervenir au-dessous de 850°C dans 1'oxyde
et contribuer au changement de pente observé. Il est cependant trés difficile de

mettre expérimentalement un tel phénoméne en évidence.

La troisiéme explication donnée par BERRY et PAIDASSI semblerait pouvoir
apporter guelques éclaircissements. En ef%et, leur travail expérimental porte sur
trois qualités de nickel de pureté différente, dénommées I (899,962 %), II (99,975 %)
et III (89,386 %) o0 la principale impureté est le fer dont les teneurs respecti-
ves sont 200, 20 et 47 ppm. Connaissant 1'augmentation de la concentration en la-
cunes due aux impuretés de valence suprieure [Fe3+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 catilons dans la pesllicule, doit se dé-
placer parallélement & lui-m8me vers les températures- décroissantes, d'une distance
proportionnelle & la concentration en ions métalliques (ici Fe3*) cccupant les sites
du réseau (< Fe3" » ;+J. C'est ainsi que pour le Ni I, le plus impur, la température
critique est de 800°C, alors que pour le II et le III, elle esst de 1000°C. Si 1'on
compare la pureté du nickel utilisé lors de nos expériences avec les qualités pré-
cédentes, on psut penser que l'influence de ces impuretés métailliques peut parfai-

tement justifier la valeur de la température de transition trouvée.

IIT-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. Dés que l'importance considérable
des éléments d'addition a été mise en évidence, de nombreux essais ont &té effectués

pour connaitre le comportement du nickel allié.
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Il est astéez surprenant de constater gue pratiquement aucune recherche systémati-
que n'ait été entreprise et seuls quelques &€léments, & peu pres toujours les mémes,

tels que le chrome, le fer par exemple, figurent dans ces travaux.

C'est ainsi qgue 1'alliage nickel-titane n'a jamais été, jusgu'a ce
jour, l'objet d'une attention particuliere, ceci pour des raisons gue nous igno-
rons, car on ne peut que constater l'importance industrielle de plus en plus im-
portante gue prenﬁ le titane. Hormis trois auteurs (14), (15), (16), qui ont abor-
dé en partie l'étude de 1l'alliage en question, il nous a été impossible de trouver

d'études systématigues.

Les méthodes expérimentales utilisées pour l'alliage, restent, bien sir,
les mémes gue pour le nickel pur. La préparation des éprouvettes a &té décrite au
.chapitre I et le mode opératoire relatif -a l’analyse thermogravimétrigue au début
de ce chapitre. Si les thermogrammes sont obtenus Je fagon simple, il n'en est
pas de mé&me, en ce qui concerne l'alliage, pour ce gui 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

gt la nature des couches obtenues.

Dans un premier temps, nous nous limiterons aux é&tudes thermogravimétri-
ques complétées dans un second temps, par des études micrographiques et a la mi-

crosonde de Castaing.

a) Influence de la températuré

~

Les figures 23 & 26 représentent les varilations de masse des - échantillons
ramenées & l'unité de surface en fonction du temps. Chague figure correspond & un
titre et & une pression bien déterminés. Si 1'on trace les carrés des abscisses en
fonction du temps, on constate gue les points s'alignent sensiblement pour des du-
rées de six & sept heures, la droite s'incurvant légérement pour une durée de
24 heures qui est l'intervalle de temps de chague expérience. Il faut noter, d’'au-
tre part, gque c'est cette construction (carrés en fonction du temps) qui donne le

meilleur alignement (plutdt gue les cubes ou les logarithmes} pour les températures

supérieures & 700°C.
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FIGURE 23

Gain de masse en fonction du temps lors de 1'oxydation de 1'alliage
Ni-Ti (1,37 at % Ti - P02 = 20 torrs)
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FIGURE 24

Gain de masse en fonction du temps lors de 1'oxydation de 1'alliage Ni-Ti
(4,76 at 2 Ti - Py, = 20 torrs)
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FIGURE 25

Gain de masse en fonction du temps lors de 1'oxydation de 1'alliage
Ni-Ti (6,39 at 2 Ti - PO2 = 20 torrs)
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FIGURE 26

Gain de masse en fonction du temps lors de 1'oxydation de 1'alliage
Ni-Ti (6,39 at % Ti - Pg, = 2 torrs)
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On remarque gue la concavité de la courbe ailnsi tracée, dirigée pour
les basses températures (830°C) vers le bas, s'inverse pour les températures su-
périeures & 730°C. La figure 27 montre bien ce phénoméne gue nous avons enregistré
pour toutes les autres expériences portant sur des pressions ou des titres diffé-
rents ; les isothermes correspondant & des températures: supérieures voient leur
concavité diminuer et se rapprocher tras sensiblement d'une droite (figure 28).

Il apparait tres nettement sur les figures 23 & 26 que le gain de masse
pour les températurss 630. et 730°C est sensiblement le mé&me ;-ceci nous laisse
présager une énergie d'activation faible, alors gue pour. des températures supé-
rieures l'énergie d’activation sera plus forte. Le régims 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 Dhangehent dans Ja valeur de la vitesse vers la
dixigme heure. L’ensemble des points s’aligne relativement bien suivant deux droi-
tes dont les pentes correspondent & des vitesses respectives de 23,9 ?D's‘et

36,6 1076 mg? em % s7L.

Nous avons représenté sur la figure 30 l'influence de la température
en coordonnées d’Arrhénius. lLes droites tracées ne concernent que la partie "haute

température”, donc aprés la discontinuité citée plus haut.

On constate que l'alignement des points ne permet pas de mettre en évi-
dence la variation de 1l'énergie d'activation en fonction de la concentration en
€lément d'addition ; nous pensons en effet, gque l'’erreur faite dans le tracé de
ces droites est de 1'ordre des écarts notés entre les différentes valeurs. En ce
guil concerne la partie "basse température” des constantes d'Arrhénius, on peut
considérer que pour les températures iaférieures a 700°C,- la loi est beaucoup
plus proche du régime linéaire gue du régime parabolique, et gque par conséquent,

le calcul des constantes de vitesse paraboliques perd toute signification.

b) Influence de la concentration en titane

Comme nous l'avens vu au début de cette &tude, 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

1'alliage.
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FIGURE 27

Carrés des gains de masse en fonction du temps
(1,37 at % Ti - Pg, = 20 torrs)
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FIGURE 28

Carrés des gains de masse en fonction du temps
(1,37 at % T - Pp, = 20 torrs)
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FIGURE 29

Variations de la constante pakabo]ique au cours de 1'oxydation
de 1'alliage Ni-Ti (6,39 at % Ti - 20 torrs)
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FIGURE 31

Gains de masse en fonction du temps & 925°C
pour différentes concentrations en titane
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Considéraons les:thermogrammes relatifs aux différentes concentrations
pour une méme température ; comme pour l'énergie d'activation, leur observatiocn
ne montre pas de différence significative. Ainsil que 1'illustre par exemple la
figure 31, on constate que les gains de masse sont sdnsiblement les m8mes quelle
gue soit la concentration en titane ; nous voyons méme gue l'ordre des isothermes
s'inverse vers la dixiéme heure.. I1 nous semblerait donc que la dispersion des

~

résultats solt supérieure & 1'influence de la concentration. Nous verrons dans

le chapitre suivant consacré & la discussion, gue c'est cette derniere hypothése

qgu’'il faut retenir.

c) Influence de la pression

Lorsqu’on est amené a faire du travail bibliographique sur 1'oxydation
des métaux et alliages, on constate que la pressicon de 1'atmosphere oxydante est
un facteur auguel 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 compte, véritablement de la pression

d'oxygene, comme le font beaucoup d'auteurs.

Dans cet esprit, nous avons essayé de mettre en évidence 1'influence
de la pression d'oxygene lors de nos expériences de thermogravimétrie, afin de
voir si 1l'on peut dégager une loi comme certains auteurs 1l'ont failt & propos du
nickel non allié. L'expérimentation nous a permis de mettre en évidence le phé-
noméne de fagon nette- : sur la figure 32, on constate 1'écart considérable dans

~

les gains de masse pour différentes pressions & la température de 925°C. Cet écart

~

est supérieur & 1'incertitude sur le tracé d’'une isotherme.
p

Quand il se forme un oxyde & défauts cationiques comme dans le cas du
nickel, oxyde gque l'on pourrait écrire, comme nous l'avons vu au§III-2-3, sous
la forme Ni1_xD, la relation entre la vitesse et la pression peut se mettre sous

la forme

1/n
= ¢ P
p U,
ol kp représente la constante de vitesse parabolique, P02 la pression partielle
d’oxygene, et ¢ wune 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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FIGURE 32

Gains de masse en fonction du temps pour différentes
pressions d'oxygéne (isotherme 925°C - concentration 6,39 at % Ti)
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La figure 33 ol nous avons porté log ;Kp en fonction de log P02 nous
permet de déduire la valeur du terme 1/n gqui est trouvée égale & 1/2. Nous

allons voir dans le chapitre IV comment cette valeur peut étre justifiée.

Nous pouvons affirmer de plus, que la pression semble intervenir de
fagon importante sur 1'énergie d'activation du phénoméne : la comparaison des
figure 25 et 26 est, & ce sujet significative. Les isothermes semblent se resse-
rer lorsqu'on passe de 20 torms a 2 torrms. Le tracé de la. courbe d'Arrhénius- donne
pour ce dernier cas une énergie d'activation de 38 Kcal, valeur tres inférieure

a la valeur de 82,7 Kcal trouvée pour 20 torrs,

III-4 --MORPHOLOGIE 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 remargues concernant natre alliage.
al Anisotropie de croissance

Entre 400 et B00°C, la vitesse de croissance varie avec l'orientation
des grains de nickel sous—jaceht. Vers EODfC; cette anisotropie diminue progres-

sivement quand la température augmente.
b) Interface NiO - Oxygéne:

La face externe de la couche est constituée de facettes lisses diverse-
ment orientées. Entre 800°C et 1200°C, on peut observer des excroissances sous
forme d'argétes de guelques microns de hauteur allant d'un bord & l'autre des joints
de grain. Ces ar&tes en général rectilignes deviennent plus ou moins sinueuses

quand.on augmente la durée-d’oxydaﬁion.
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Relation entre la vitesse et la pression d'oxygéne
de 1'atmosphére oxydante @ 925°
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c) Interface Ni-NiO

A 800°C, on peut remarguer la.pénétration d'oxyde entre les joints de
grains lorsqu’'on opére sur coupe polie. Ces irrégularités disparaissent guand la

température s’'éleve, ce qui justifie l'éventuel rGle attribué & la diffusion in-

tergranulaire.

En lumiére polarisée, la couche d'oxyde qui apparait noire est séparée
du métal par une mince bande verte d’aspect poreux. Cette nouvelle couche est cons-

tituée de grains trés fins contrairement & la couche supérieure & cristallisation

grossiere.

——— . - N - -

Si 1'observation de la morphologie des couches est souvent délicate a
pratiquer, il est possible d'escompter des renseignements gui sont précieux lors-

s

qu'il s'agit de justifilier un mécanisme.

LLa couche d'oxydes a sensiblement le méme aspect que dans le cas du
nickel pur. Sa couleur évolue avec la température du vert clair (BO0°C) au vert
foncé (950°C) ; la couche formée en 24 heures d'oXydation s@ décolle puis se dé-
tache guelles gue soient les précautions prises lors du refroidissement de 1'echan-
tillon. Le support semble poreux, de couleur grise avec des plages Jaunatres.
Toujours vers 80068, commence a apparaitre, au bout de 24 heures d'oxydation,
pour les alliages dont la teneur est supérieure & 4 % en atomes de titane, une
bande d'eoxydation interne. Celle-ci augmehte de largeur- lorsque la température

d'oxydation croit et avec la teneur en titane.
La figure 34 est une micrographie de la coupe transversale d'une tellé
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 petite partie de la couche est restée

adhérente, le substrat métallique présente une large zone d'oxydation interne.
L’observation de la coucheg détachée permet de faire certaines remarques

- la face externe (interface gaz-oxyde) est constituée par une multitude

de petites facettes d'environ 5 y de largeur.
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FIGURE 7

Sous-couche: crouie- due au: fraisage: sur- 1'alliage
Ni=Ti: (x 50)

FIGURE 34

Mi crographie: des la: couche: externes d* oxydes: formée
pendant 24: h: sur~le: Ni-Ti
(1,37 ati % Tir- 880°C --20- torrs: 05}
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FIGURE 37

Analyse 3 la microsonde au travers de la. couche complexe
de la micrographie de la figure 35
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FIGURE 35

Micrographie- des: couches- externes; etsinternes
d'oxydes- formées: pendant. 24: h: sur- te: Ni-T1
(6,39 at. % Ti-~ 930°C -2 tor¥ 0,) {x 1200)

FIGURE 36

Morceauxfdef1a:couchefexternewd}oxydesgvussde face
En bas, face: externe- (facettes).,. en- haut face:s interne
(poreuse)- (x 400)
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- la face interne est poreuse et d’aspsct uniforme.

Ces particularités sont visibles sur la micrographie de la figure 36
qui montre deux morceaux de cette couche détachée qul sont vus sur 1l'une et

1'autre faces respectivement.

En dépit des difficultés- opératoires,- des diffractogrammes ont pu 8tre
réalisés sur ces deux faces. Ils révélent deux systémes cristallins différents

en effet, les raies présentes sont celles du protoxyde NiO et du titanate NiTiOs

Il faut noter gue la face extérieure est nettement orientée, les mul-
tiples facettes correspondant & des plans (200) de NiO, ainsi gue le montre 1'in-
tensité de la raie située & 21,60° (radiati?n Cu Kall. Le substrat révele la pré-
sence de Ni0, NiTiOj3 et TiO,.

Quelques analyses a la microsonde de Castaing, nous ont permis de con-

firmer nos hypothéses guant & la structure de la couche complexe d'oxydes.

La figure 37 représente une analyse faite-& l'endroit précis montré par
la micrographie de la figure 35. On voit, en particulier,.dans-la zone d'oxydation
interne, gque les pics du titane correspondent & 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 guil concerne la couche poreuse
s’expligue par la nature méme de ceitte couche qul doit absorber une grande partie
du rayonnement.- L'augmentation, enfln, de la teneur en titane confirme la présence
de titanate & l'interface séparant les-couches orientée et poreuse, et dans cette

premiere couche.

On voit gue les trois méthodes : micrographie, diffraction X et micro-
sonde se completent parfaitement pour établir la morphologie d'une couche aussi

complexe gue celle qui nous intéresse.

Sur la figure 38, nous avons schématisé la constitution de ces couches.

REMARQUE :

On congtate, en effectuant un retour au § II-4, que cette structure est

assez semblable au 2e cas IIB2 que nous QUions prévu.
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™

FIGURE 38

Représentation schématique des couches complexes
d'oxydes formés sur 1'alliage Ni-Ti
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CHAPITRE IV -

DISCUSSTION
INTERPRETATION DES. RESULTATS

N

Apres avoir approfondi nos connaissances quant & la structure de 1l'al-
liage au cours du premier chapitre, nous avons voulu essayer de prévoir comment
il pourrait se comporter lors de son oxydation. La thermodynamigue permet:de sa-

s

voir ce qui est possible quant & la réalité des réactions envisageables, mais il

~

ne faut pas oublier gue la cinétigue régit guant & elle, la durée du phénomene,

»

le rendant, & notre échelle, perceptible ou non.
Connalssant bien la structure de l'alliage, 11 nous a été possible de

faire des hypothé&ses sur les morphologies possibles des couches d'oxydes.. L'expé-

rimentation nous permet, & ce stade, de confirmer ces hypothéses et enfin de les

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-1'- POSITION- BU. PROBLEME
Jjustifier.
IV-2- -- REGIME- D/ OXYDAT 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 guestion. Un point cependant mérite quelgue attention,
et nous 1’avons signalé : la comparaison, d'une part des constantes de vitesses
paraboliques Kp et d'autre part, des énergies d’activation, n'a de valeur qu'a
pressions égales puisque ce dernier facteur est loin d'étre négligeable. Nous avons
constaté que beaucoup d'auteurs comparent ces données pour des-pressions variant

du simple au décuple.



- BB -

\

Bien d'autres parameétres sont difficiles & préciser et ceci tient essen-
tiellement & la structure'souvenﬁ hétércgeéne du matériau métalligue, qui, de par
sa pureté, son état de surface, la profondeur de sa couche écrouie, peut se com-
porter d'une maniere radicalement différente comme adsorbant vis-&-vis de 1'atmos-
phére corrosive. Nous avons déja noté les remargues contradictolires des divers ex-

périmentateurs pour ce gqui est de 1l'influence de ce param2tre.

Il faut enfin constater que ces dernieres années, les méthodes thermo-
gravimétrigues 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 & caution que les mesures ponctuelles. Nous pensons néanmoins pour notre
part, gue l'on ne peut gudre espérer dans l'enregistrement des gains de masse une

=

dispersion inférieure & 10 ou méme 15 %, ce gui est considérable.

Nous avions dit, d'autre part,hque le régime paraboligque dst celui qui
semble le mieux concorder avec les mesures effectuées. Il faut préciser, et nous
en avons fait la remarque, gue nous n'avons pratiguement jamais une constante Kp
fixe pendant 24 heures, puisgu'elle augmente de fagon presgue constante pendant
cet intervalle de temps. Prendre la valeur moyenne pendant deux périodes de temps
constitue évidemment une approximaticn gui vient s'ajouter aux imperfections du

matériau utilisé et ceci explique peut-8tre la dispersion des résultats.

IV-3 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN TITANE

L’expérimentation nous a montré dans le chapitre précédent, gue 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 modele théorique élaboré par HAUFFE (44)
qui considére que 1'élément d’addition joue le réle d'impureté vis & vis du métal
de base. Il considére les parametres pression et température comme constants afin

de dégagér 17influence de ces impuretés.
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IV-3-1 -- Med&le - de: Hauffe

. S -

Un certain nombre d'hypoth&ses constituent la base de ce modele

- 1l'oxydation du métal pur doit suivre le "mécanisme de Wagner”
{diffusion dans le réseau), les régles en découlant ne s'appliguent

pas dans le cas de diffusion intergranulaire ;

- les oxydes, Ni0O et Ti0, dans notre cas, doivent former une- sclution
solide de substitution od les ions conservent leur charge primitive
Ni2* et TiY

- les ions sont distribués de faggn homogene dans: la. couche, ce gui
n'est probablement jamais vérifié exactement car ceci supposerait
des vitesses d'oxydation et de diffusion égales en ce qui concerne
les constituants de 1l’alliage,

La premigre hypothése est vérifiée, nous supposerans que- la troilsiéme
1'est aussi, en premiere approximation. En ce qui concerne la. seconde, nous avons
vu au chapitre précédent, gu'en fait, les oxydes TiOs et NiO ne forment pas tota-
lement une solution sclide. Cependant, nous 1l'avons signalé (§ II-2-1),.11 existe
une sclubilité notable des trols oxydes NiO, TiO0, et NiTiO3. 1'un dans l'autre,
nous permettant de penser que. cecl est suffisant pour justifier l'adoption de ce

modele.

On sait, d'une maniére générale, gue pour un processus pur de diffusion,

la vitesse d'oxydation s'écrit

dax 0 X
E—'E—DVB X

ol X est l'épaisseur de la couche d'oxyde au travers de laquelle se- produit
la diffusion, D 1le coefficient de diffusion, Vg, 1le volume équivalent (volume
molaire) ‘de 1l'oxyde, C; et Cy les concentrations en particules diffusantes

aux interfaces "0" et "X".

Si le processus de diffusion est déterminant, la demi-réaction d’inter-

face "X" étant infiniment rapide, on a Cy << C, et,
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C
dX a]
= == D Vg <

On sait gue la particule diffusante est constituée de deux entités de
slgne contraire :'un porteur de charge et un porteur de matiére. Ceux-ci sont
plus ou moins dissociés suivant un équilibre régi par la loi d'action de masse
appliguée aux défauts. Le responsable de 1l'accroissement de la couche est, bien

slir, le porteur de matigre.

Considérons alors un oxyde de A contenant des_ions de B provenant
de l'’oxydation d'un alliage AB. Suivant gue l'oxyde de A est de type semi-
conducteur n ou p, l'addition d'ions de B provoguera, afin gue la neutra-
lité électrique soit respectée, une augmentation en porteurs de matiére si la
valence de B est supérieure 2 A ou une diminution dans le cas contraire. Il
en résultera une variation de vitesse dans 1le méme sens. Le tableau VIII résume

les différents cas.

Type d'oxyde Valence de 1'ion Effet sur la vitesse
de A de B d'oxydation
zg > zp Diminution
n
zg < zp Augmentation
zg > zZp Augmentation
p
zZg <.zp Diminution

TABLEAU VIIT

IV-3-2: -- Modéle- de: Hauffe appliqué. a 1'alliage Ni-Ti

————————————————— o " = " " o e S v e

Dans 1'oxydation du nickel, les particules diffusantes sont créges
& 1’interface externe (gaz-oxydes). En reprenant les hypothéses du § III-2-3
sur 1’équilibre des défauts, nous arrivons & différentes interprétations du

modele.
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a) Lacunes-doublement ionisées

~

Ce cas correspond & l'’expression (18) du § III-2-3.

Les porteurs de matiere sont donc les lacunes de nickel : - <>
. . 3+ . .3+

Les porteurs de charge les ions Ni du réseau : < Ni >

Ces porteurs se forment par la réaction

'g+ z <> 27 Lo e ¥t s Y L <2 s + g (18)

L2+
- + >
O-s 2 < Ni o4 o4 o=

Pour le métal pur, les concentrations en défauts sont Ce = |< > o4

et Ch = f<'Ni3+ > ;+| 3 pour 1l'alliage (métal plus impuretés), elles deviennent

L 2— LI -3+ + ’
Co=l<> 20" st C; = [< ne%" > 0 ],
les structures en défauts du nickel pur et du nickel allié.

o

Sur la figure 39, nous avons représenté

La .loi d’action de masse pour 1l'éguation (18) s'écrira :

2 -
Ce Ch KO {(139)
La neutralité electrique entraine : 2 Cg = Ch (20)

En ce gui concerne l'alliage, on a

c' . 12 '
e * Ch Kg (21)
: c/
ot ct o= L (22)
e 2 Ti
N . . : b R L2+ cut 2%
od CTi représente la concentration en ions Ti '~ substitués aux Ni“ & |< Tit > 2+|.

.Le rapport des vitesses d’oxydation va donc 8tre égal au rapport des
concentrations en porteurs de matiere : k'/k = Cé/Ce. D'aprés les éguations (21)
et (22), on pourrait théoriquement tirer C_ en fonction de Ky et Cyy.
Cependant, 1l'équation obtenue est du troisiéme degré et pour continuer le calcul

théorigue, on doit supposer gue CTi >> Cé.



NiZ®

Ni2*
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Ni 02~ Nni?t o N s A (P s L

02~ Ni¥ 027w 02" [J 0?  wmd o2

NidY 02 [ o? % 02t it 82t [
FIGURE 39

Modification de 1'équilibre des- défauts (ler-cas) due
3 la-substitution d'un ion Ni2T du réseau par-un ion Ti%"
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FIGURE 40

Modification de- 1'équilibre- des défauts (2e cas) due
a-1a substitution d'un ionrNﬁzf‘du:réseau.parfun“ien Ti4"
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En effet, la concentration en porteurs de charge est, en général, de l'ordre de
107% & 107° (voir § IV-3-3), guantité négligeable par rapport a la concentration
en atomes de titane qui est de l’ordre de 1072, L'expression (22) devient

Ce #* CTi'

La rapport des vitesses d'oxydation s'écrit alors
kl
n Ho ——

On voit donc, dans ce cas, gue la vitesse augmentera linéairement avec

la concentration en titane.
b) Lacunes simplement ionisées

Ce cas correspond & l'expression (16) du. § III-2-3..Les lacunes ioni-
sées < h* > £+ sont les porteurs de matiere, les ions Ni3™® du réseau,. < Nidt > ;+,

sont les porteurs de charge. Ils se forment suivant 1'éguilibre

D—s+<N12+>g+ 2 <h+>£++<Ni3+>;++<02“>g_+s
Pour le métal pur, les concentrations en défauts sont Ce = |<h" > ;+
et C, = |< N3t > ;+ ; pour 1'alliage, elles devienment C! et C!. La figure 40

représente cette structure.

o’ et la neutralité élec-
Y _ )
et Ce = Ch + 2 CTi'

trique Cg, = Ch. - Pour 1l'alliage, on a c'.c =

La loi d'action de masse s’'écrit Cg -+ Ch = K
e h Ko

Comme précédemment

! /-2 2
ke mtTT
K Ce C

e

Dans ce cas, encore, on a une augmentation de la vitesse.. Cette augmen-
tation est supérieure & celle obtenue dans le cas précédent :. en effet, si 1l'on

suppose CTi >> Cé, le rapport précédent devient
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2Ly

C
e

kl
.—-—#
K
c) Lacunes non ionisées

C'est le dernier cas représenté par 1'expreasion (17) du § IIT-2-3.

0

Ows 2z < 2 h" > 0
. 2+

+<02F>2w+5
l.es lacunes deviennent & la fois porteur de charge et porteur de matiere,

la particule diffusante n’'est donc pas dissociée. Pour le métal, on a

o+
C = Ch=<2h >2+

Par contre, si l'on introduit des ilons Ti*" en substitution, de nou-
velles lacunes vont se former et elles seront probablement & ionisation unigue,
ce gul correspond, dans ce cas, & un état plus stable gue le cas oll elles sont
doublement ionisées. Les concentrations en porteur; de charge deviennent

+
’ = =
+ Cg et Cpo=C < n* > '

o= < ht >
Ce h Ti 2+

2]

La figure 41 illustre cette nouvelle représentation.

Il est facile de voir gue l'on a

K Coy + C
k- —c.

L& enkore, il faut noter une augmentation de la vitesse avec 1l'accrois-

sement de la concentration en titane.

IV-3-3 - Discussion du modele
Nous venans.de uoir que théoriguement, nous devrions censtater une aug-
mentation de la vitesse d’oxydation du nickel pur par l'adjenction d'atomes de

titane.
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FIGURE 41

Ni2*

Modification de 1'équilibre des défauts (3e cas) due

« ‘e . . ot . . +
& la-substitution d'un ion Ni#" du réseau par un ion Ti%

+
N2
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Dans les différentes relations gue npus avons établies, suivant le modele
cholsi, nous voyons gue pour connaitre-l'augmentation théorique de la vitesse d'oxy-
dation, il nous faut connaltre les concentrations Cg en porteurs de matiére. Les
travaux trés récents de OSBURN (52) montrent en fait,. que la structure en défauts
de NiO est complexe et caomposée a la fois des différentes possibilités que nous
avons envisagées. D'aprés ses travaux, nous avons tiré les valeurs des concentra-
tions en porteurs de matieére ;- elles sont rassemblées dans le tableau IX, pour un

nickel comportant 200 ppm d'impuretés, & 900°C, et pour une pression de 20 torrs.

2- £y - + D
<>2+ 4h,>2+ < 2 h >2“
Concentration en at. * 6,5 10 ° 1,7 1078 3,7 1073

TABLEAU IX

Il est facile ainsi de calculer les rapperts des-vitesses, pour les trois
modéles envisagés. La premiére équation donne un rapport de vitesse de 103, les

Q,

deux autres de 3.10", pour un alliage & 5 % d'atomes de titane.. Nous- veoyons donc
que, théoriguement, la vitesse d'oxydation devrait augmenter de fagon considérable,

car le nombre de porteurs de matiére croit de maniéere trés- importante.

Or, nous l'avons vu au chapitre précédent, la cinétigue d'oxydation de
l'alliage est sensiblement celle du nickel pur pour une cencentration en titane

N

variant de 0 a 7 %.

Il faut dire, tout d'abord, gu’'on ne peut assimiler les: fractions molaires
en titane & l'interface réactionnel et les concentrations nominales au sein du mé-

tal, ces deux guantités pouvant &tre tres différentes.

D'autre part, si on considére que la diffusion du nickel dans 1'alliage,
non seulement, n'augmente pas avec. la concentration en titane, mals diminue, elle
devrait entrafner une variation de la cinétique dans le m&me sens. Cette diminution:
de- la diffusion est mise en évidence sur la figure 42 ol sont portées les valeurs

trouvées par SHINYAEV (23).

Enfin, 11 faut considérer gue le titane s’oxyde lui aussi en diffusant
vers l'interface gaz-oxyde pour former une zone d'oxydation externe,: tandis que
1'oxygéne diffuse vers le 'sein du métal, en sens inverse, pour constituer une

zone d’oxydation interns.
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FIGURE 42

Coefficient de diffusion et énergie d'activation de diffusion du
nickel dans 1'alliage Ni-Ti en fonction de la concentration en titane
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Les- quantités de rutile ainsi formées vont participer de fagon non négligeable &
1'augmentation de masse enregistrée en thermobalance,. et ceci d'une maniére d'au-

tant plus importante que la teneur est plus 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- 1'influence de la concentration en titane lors de

1’oxydation de l”élliage dans un domaine de composition aussi restreint.

~- INFLUENCE. DE: LA- PRESSION. ET DE LA: TEMPERATURE

Sivle modele de HAUFFE, tel gue nous 1l'avons utilisé ne nous a pas ap-
porté de justifipation guant & la cinétique‘'de la réaction, il peut,. par contre,
nous permettre d/interpréter l'influence de la pression et de la température :

il suffit de faire apparaltre ces parametres dans les éguations de vitesse déja
écrites. L'étude théorique a été présentée par SOUSTELLE et LALAUZE (53) pour des

cas particuliers.

. ——— - ——— O - " A 4 M o R A B I B M e M e e At v R R G S e sk A e A A o . M o v - .

a) Lacunes doublement ionisées

En utilisant les mémes natations qu'auparavant,. la lol d'action de masse

peut aussi se mettre sous la forme :
Cg CB = Kg K /P

Ke et K désignent respectivement les constantes d'équilibre et d'adsorption.
En utilisant 1l’expression de la vitesse donnée au § IV—3F1, on arrive, pour le
métal pur a :

. 1/3 )
e Vg D K K 1/

vy e
it = x 7 i

31 on désigne par AH et AH_B les variations d'enthalpie qui accompagnent
1'adsorption et la réaction d'interface, et par Ep 1'énergie d'activation de
diffusion, l'énergie d'activation apparente de la réaction d'oxydation du nickel

pur sera :
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En ce qui concerne l'alliage,
’ 12 (=3 . _n
Co C1F = Kg K /P et c, = + Cpy

Avec la méme hypothése gu'auparavant CTi > CH,=1'expression de la

vitesse devient

dXx Ve o
T T —x i et E. #* B

La présence de titane, dans ce cas, supprime l'influence de la pression

alors que l'énergie d'activation est augmentée.

1

b) Lacunes simplement ionisées

On a cette fois

Ce Ch = Ko K VP
ax _ Ve B 172 174
dt X e

L'influence de la pression est, cette fois, beaucoup plus importante

dans le meétal pur ; l'énergie d'activation devient

AH + AR
-_— B

E:= ED+ >

~

Si on considere l'alliage,.on est condult & l'expression complexe de

la vitesse

ax _ e s 1/2
T C X Cry * (CE + K, K VP) }

On voit encore que l'influence de la pression est encore diminuée,

mais dans une mesure molndre que précédemment.
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c)] Lacunes non ienisées

Ce = Kg K VP

et la‘vitesse'devient

o lel, 12
gt~ Tx ‘el

On voit gue pour le métal pur, l'influence de la pression est trés im-

1/2

portante puisgu’elle s'exprime en P . L'énergie d'activation sera de

Ea = Ep+ AH + AHe
En ce dqui concerne l'alliage, il est aisé de démontrer que la vitesse
sera égale &
dX Ve D ' 1/2

v (CTi + Ke K P

)
L?influence de- la pression est encore diminuée, mails dans des propor-

tionS»beanoup plus faibles.

- g g o o v v e e o aoe v

Nous venons de voilr gue ce modele donne,.- en ce qul concerne la pression,

des résultats assez précis.

Pour le nickel pur, nous voyons que suivant le mécanisme envisagé, la
loi de pression fait apparaftre l'exposant 1/n égal a 1/6, 1/4 ou 1/2. En ce gui
concerne l'alliage, l'influence de la pression est diminuée par rapport a ces

lois, mais de maniére de moins en moins importante.

Il en résulte gque notre laol de pression trouvée expérimentalement,
légerement inférieure & 1/2, nous laisse penser que le mécanisme 3) ol les trous
d’électrons sont piégés dans les lacunes, est prépondérant.. Le mécanisme 2}, ol

. + .
coexistent les charges positives. sur les ions Ni2" du réseau et dans- les lacunes,

=

ne doit pas 8tre négligé, car 1l apporte une contribution & la création des défauts.
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Ceci est conforme aux hypothéses actuelles, et des études:-de conductiméirie de-

vrailent confirmer ces interprétations.

L'influence de- la température est marquée par 1'évolution de 1l'énergie
d'activation : comme le montrent les calculs, celle-ci augmente pour chague modéle

étudié.
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CONCLUSTON

Cette étude nous a permis d'apporter une contribution & la: recherche
sur l'oxydation des alliages. On a pu voir, au cours de ces quelques chapitres,

combien les moyens d'investigation mis & la disposition du chercheur sont variés,

et aussi combien leur limite est vite atteinte.

Nous avons, dans un premier temps, étudié la sclution solide de subs-
titution du titane dans le nickel, pour avoir plus de préeisions sur sa structure,
afin de pouvoir éliminer des facteurs trés perturbants comme 1'écrouissage. Les

problemes posés, & ce stade, sont d'ordre technologigue et nous- avons pu, & notre

avis, les résoudre de maniere satisfaisante.

En ce qui concerne l'oxydation elle-m@me,- nous avons pu nous rendre

N

compte & la fols de difficultés soulevées par lesnproblémes expérimentaux comme

la reproductibilité des thermogrammes et de difficultés liées 2 1'interprétation

de nos résultats.

Nous avons essayé, & partir de données théorigues générales, de dégager
des prévisions relatives & la thermpdynamique du systeme O-Ni-Ti,- illustrant les
conditions de formation des divers oxydes simples et doubles, NiO, Ti0y et NiTiU3.
La cinétique régie par la diffusion de lacunes de nickel vers l'interface gaz-oxyde,
apporte de nombreux renseignements,. notamment par 1'influence de la pression en
p1/2 gui laisse penser gue de nombreuses lacunes ne sont pas ionisées. Il est
alors possible d'avancer une série de mécanismes prédominants étant bien entendu
que ceci ne résulte gue du phénomene global apparent, et en tenant compte de 1la

possibilité de coexistence de diverses autres réactiaons.

De par la diversité des problémes posés, il semble nécessaire, & ce
stade, d'utiliser de front, de nombreuses méthodes d'étude comme la- thermogra-
vimétrie, la diffractométrie, la conductimétrie, les technigues micrographiques

et la microsonde.
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D'une maniére plus générale, cette étude nous montre que, contrairement
aux prévisions du modéle de HAUFFE, guil laisse supposer une augmentation trés
forte de l'oxydation du nickel lersqu'il -est allié avec du tltane, nous n'avons
pas, en fait, de varlation sensible pour cette cinétigue. Il semble, & 1'heure
actuelle, treés difficile de trouver un modéle capable de rendre compte, d'une
maniére satisfaisante, du comportement des alliages lors de l'oxydation, tant

le nombre de paramétres & maitriser est important.

La physique des défauts, de par 1’importance gu'elle a acguise ces
dernieres années, permettra certainement, dans un proche avenir, de justifier
de nombreux mécanismes proposés pour de nouveaux alliages gue la technologie ne

manquera pas de mettre au point grace a l'inépuisable diversité qu'ils offrent.
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— ANNEXE I ~

La loi parabolique expérimentale s'écrit

2
(%?] = k.t ol m est la varliation de masse enre-

gistrée, s la surface de l'échantillon ;
ky s'exprime en g2cm sl

Ou encore, en fonction de 1l'épaisseur de la couche d’oxyde formée Axox'

{Ax )2 = k't k! ‘'est alors en cm
oX p p

2.1

a”

La relation entre les deux grandeurs mesurées est

Maras
AX S . N0 ol M,,. est la masse molaire de NiO,
oxX s MO pNiD NiQ
MU la masse d'oxygene correspondant 3

1 mole de NiO, soit 1 at-gramme,
- 4 ]
PNio est la densité de 1'oxyde.

WAGNER (24) préconise l'utilisation de la constante de corrosion kg

qui a mémes dimensions gu'un cosfficient de diffusion et qui intervient dans la

loi parabolique modifiée sous la forme

d[qu = = ol AX . est cette fois la variation
dt Axmétal métal
d'épalsseur du métal, relation gui peut
s'écrire en l'intégrant
(Ax )% = 2 k.t 1) or Ax . = . Ax .-l
métal c métal ox ¢

¢ est le coefficient d’expansion bien connu défini par PILLING et BEDWORTH par

vol. molaire de NiO
vol. atomigue du Ni
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On a ainsi :

M, s
9 , .
S L I o R L e ]
¢ 9~ "o Pnio o Mo Pnio
En identifiant avec la relatien (1), il vient
M.
Kc - 1.2 (M Nig J2 K
2 ¢ "o Pnig P
ce gui, numériguement, donne avec MNiG = 66,71 g, Pnig C 6,67 (7), MD
et ¢ = 1,65 (25)

kC = 0,288 Kp

8
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