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lNTROVLlCTlON 

Lorsque le produit de la réaction d'un gaz sur un solide métallique 

est un composée solide stable dans les conditions expérimentales~- sa présence è 

la surface du métal ne permet plus- un contact direct entre les deux réactants. 

Dans certains cas, le produit formé assure un effet protecteur complet et la 

réacti.on' s;'èrrête. Mais- il en est. rarement ainsi et généralement le gaz ou le 

métal diffuse- è- travers le produit formé;' ce .quipermet è la réaction de, se pour

suivre. La-cinétique su processus· est alers réglée par la- vitesse des, -étapes suc

cessives qui décrivent cette diffusion,cchacune. d'elles peut être schém~tis~e 

par le saut d'une particule dans le ré~eau. crist~llin. 

On peut alors sistinguer deux cas 

--L'élément gazeux a un coeffi~ient se·diffusion supérieur è celui de' 

l'élément métallique. Le produit formé croît au détriment de la matrice métalli

que et la zone diffusionnelle se limite è la couche formée. 

--L'élément gazeux a un coefficient de diffusion inférieur è celui de 

l 'élément métallique •. Le produit formé cro!t par l'extérieur de l'oxyde 'et il 

est naturel d'~nviaager une diffusion dans le produit formé et dan~ la matrice 

métallique alors· constituée par des- atomes métalliques.et des lacunes~ Cette dif

fusion'sans la matrice· métalliqu~permet d& rendre compte d& l~ consommation du 

métal. 

Si la- diffusion dans la matrice joue un raIe important sur la:vit~sse 

du processus, elle peut également intervenir sur la nature et la.' localisation des 

produits'formésè partir d'un alliage. 

La-réactivité des différents éléments alliés avec le gaz est en effet 

déterminée par'les- conditions thermodynamiques de l'expérience. 



Ces candi tians font intervenir' la fraction atomique de chaque. élément dans l'al.., 

liage. Il s~ènsuit que~a' diffus1mn d'un ou plusieurs éléments dans la matrice 

métallique:. modifiant le profil des concentrations, peut faire varier les condi

tions thermodynamiques et par suite la nature des produits formés. 

On cqnçoit àinsi· l'importance de la nature des milieux'diffusionnels 

sur les processus cinétiques., 

CSla nous a conduits è élaborer un modèle de diffusion mixte dans les 

deux milieux en tenant compte de la o~hsommation du métal au coeur de l'échantillon 

où se créé un évidement. 

Ce modèle valable pou~ les métaux purs s'applique è des alliages· binaires 

monophasés qui subissent une oxydation sélective des éléments. 

Du point de vue expérimental, nous nous sommes attachés è obtenir le 

maximum de reneeignements relatifs d'une part è la composition et è la localisa

tion des'produits formée~ et d'autre part è l'influence de la~teneur en éléments 

de la matrice métallique. 

Ce travail comportera deux parties 

- Une partie théorique qui développe la théorie des sauts élémentaires 

jusqu'au coeur du métal, avec une application aux ~lliages. 

- Une partie expérimentale qui traite des résultats cinétiques et mor

phologiques acquis sur l'oxydatian d'alliages de nickel-niobium monophasés. 



1re Partie 

ETUVE THEORIQUE! VE LA REACTIONVE L'OXYGENE 

SUR·VES.METAUX PURS, ET SUR,VES,ALLIAGES'~OPHASES 
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CHAPITRE I· 

GENERALITES: SUR· LES. REACTIONS, HET.EROGENES GAZ .... METAL· 

Au cours' des' dix det'nières- années, les réactiEms hétérogènes- du type 

Métel + Gaz + S81ide, ont fait, l'objet de nombreux travaux théori~ues., La réac

tion complèt~ Œjui· s'interprète· par. la présence de défauts à la stoechiométrie 

dans le· prodcitformé~ n'est-pas- une· réaction' élémentaire. four fDtmule~ deé 

expressions"de'vitesse- et descinfluences· de, laprBssion, du gaz.réactant, les 

auteurs' ont~ cherché- des· modèlesc susceptib.les: de décomposer cette- réaction en 

une série'de:!)rocessus-élémentaires. 

Nous- avens: regroupé 1 'essentiel de ces travaux ,Œlans·· deux' paragraphes, 

à savoir 

- La' théorie class.ique (1, 2, 3, A, 5, 6, 7J ' 

- La· théorie'des- sauts-élémentaires (8.8, 10). 

Dans- l' ensembie de ce travail"" l'laus adopterons la .terminologie de 

J .• BESSON (2L 

I --THEeRrE'CLASSIQUE 

Pe_ur la: réaction globale.".on aemet -la superposi tien des· quatre pro

cessus:élémentaires'suivants 

-'Adsorption du gaz, qui peut êtredissDciative~ 

- Demi-réactüm .d'interfa.Ge· externe ~ s'olide formé - gaz.-

--Diffusion de partili:ules-notées 0 à travers le solide formé MG ; 

ces particules· 0 sont,SGuvent supposées électriquement neutres 

et non dissociées. 

- Demi~réaction ·ŒI'interface interne solide formé - métal. 
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A· _. LI ads<lrption 

Le modèle thermodynamique adopté est celui d'une solution de sites 

libres s non volatils et du composé binaire d'adsorption G-s. 

A l'équilibre, ce modèle conduit è l'isotherme de Langmuir. 

Pour un gaz monoatomique~rJaréaction d'adsorption s'écrit 

G + s :z::. G-s. 

, 
Si 9 représente la fraction de sites: occupés è l'é~uilibre~ il vient 

1lO. "1 

9 
llO 

KP 
1 + KP 

K est la constante d'équilibre d'adsorptiOn;; P est la· pression du gaz. 

B? -- Les! dem.;-réact~ons: dl interface 

Le plus souvent, le· produit formé est un comp.osé· 1àniq.uenon stoèchiomé~ 

trique. Dans ce cas, en suppose qu'un seul type de défauts prédmmine dans le ré

seau et que le nombre de ces défauts est en quantité assez faible pour qu'on puisse 

leur appliquer les lois des·solutions diluées. 

Ces· c:léfauts peuvent diffuser dans le produit formé .. , Le sens. de la di f

fusion et la nature des réacti.ons·d· interface dépendent du type ,de s,mlide' formé. 

En adoptant la: classification de: Wagner ( 11). quatre types de solide f3euvent être 

emlisÇ:lgés. 

1) Le produit formé est un semi-conducteur de type n à cations inters-

titiels noté 

L~ défaut est constitué par l'ensemble 

ô 



D'après sa nature, la particule- 8 est formée-~ l'interface interne 

suivant une-réaction du type 

M + 8 

Cet excè~ de métal est consommé è l'interface externe par la réaction 

8 + G-s +.' s 

Cette écriture simplifiée omet toutes- les quantités dont lès concentra

tions peuvent être supposées constantes. 

2) Le proc::luit formé est un sema -cenducteur de type n è, lacunes- anioniques 

noté M G1, . -x 

Stoéchiemétriquement, celai correspond touj ours à un excè.s de métal. 

Les-équations du cas précédent·restent-valables~mais ici le défaut est défini 

par : 

3) Le produit formé est un semi-conducteur de type p à. anions inters-

titiels noté M G
1 

• 
+x 

Le défqut est constitué par l'ensemble 

Cl 

Cette particule est créée- à l'interface externe suivant la,-réaction 

G-s +. 0 + s 

A l'interface interne." ls-consommaticm de 8 s'écrit 

o + M + 0 



4) Le produit formé est un semi-conducteur de type p à lacunes catio-

niques note : M1 . G. -x 

On retrouve des réactions aux interfaces identiques~ à, celles du cas 

précédent et le défaut s'écrit: 

c-- Lad,,; ffuS';on 

La nature et le sens- de di·ffusion des particules- étant définis'" soient 

C la concentration de ces particules ô par unité de volume ~ans un plan per

penBiculaire à l~direction d~ diffusion, et X l'abscisse de l'interface d'arri

vée de cEls particules. Le flux J
X 

à l'interface X. est donné par la. loi de Fick. 

= 

On admet l' hypothèse de- l'état quasi stationnaire 

La deuxième loi de Fick s'écrit 

(~)- =#= 0 
ôt 

X 

ce qui entraîne 

= constante 

Cela signifie que- le flux est le m§me en chaque poi~t de la couche. 

Si Cx et Ca désignent respectivement la concentration en défauts, aux inter

faces-d'arrivée et de départ, il vient: 



Chaque étafle étant supp.o.sé,e. élémentaire. toutes les· réactimns précé

demment écrites obéissent' ,au prin.cipe· de Vant' Hoff:, et ,fournis,sent les lois ci-, 

nétiques relatives à chaque étape prise séparément. ,A partir de ces expressions 

de, vi tesse, il, est possible d'établir, un système d' équations différentielles 

dont la résolution conduit à la loi cinétique de la réaction globale. 

Ce modèle concret. d'une exploitation aisée pour les cas. purs, et cer

tains régimes mixtes, conduit à des expressions de vitesse satisfaisantes. Tou

tefois, si l'adsorption (12) (13) peut effectivement être considérée élémentaire, 

ce modèle ne permet pas de mettre en évidence· la. nature du complexe activé pour 

les demi-réactions d'interface. 

Ce fait a suscité de nGuveaux travaux concernant le choix d'un modèle. 

Il en ,a. découlé la théorie des sauts élémentaires. 
! 

II -'LA 'THE(j)RIE DES SAUTS ELEMENTAIRES 

NOUE ~a ons que pourlesréactiGns-du type métal + gaz il y a nécessai

rement un déplacement de particules dans le réseau cristallin généralement bien 

défini. Ce 0é:lacsment assure la mise en contact des réactants et permet à la 

réaction de se poursuivre. 

L'étape élémentaire la plus simple que l'on pUiss,e envisager, est le 

saut d'une particule dans le réseau cristallin. Ce saut s'effectue dans'une di

rection perpendiculaire aux' interfaces mâtaI-oxyde· et oxyde.~métal. Trois types 

de sauts-peuvent être décrits': 

a) La particule-se déplace sur des positions normales du réseau 

N + N 

b) la particule se déplace sur des positions~interstitielles du réseau 

1+1 



Energie 

Posi tion 
initiale 

Posi tian 
finale 

Percour s . 
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cl La particule passe d'une position normale à une position intersti

tielle du réseau o.u inverssnient 

N + l ou l + N 

Dans un féseau cubique simple que. nous avons adopté tout au long de 

cet exposé. la longueur du saut est égale· au paramètre du réseau. 

D'autre part, il y a lieu de· signaler que si la .. particule diffusante 

est une lacune. sa position dite- normale est una position. interstitielle par 

rapport au réseau des lacunes dans un cristal parfait. 

Enfin le saut peut se- produire à l'intérieur de la même matrice solide. 

On a alors une succession de sauts homogènes, les sauts hétérogènes assurent le 

passage d'une matrice solide· à- une autre ~travers ~'interface~.Le caractère hé

térogène se traduit soit par des sauts de natures di ff'érentes par. rapl!lert à ceux 

qui ont lieu dans· la matrice initiale. soit par des variatiGn~ de l~énergie d'ac

tivation du fait d'un envirennement différent pour la- particule pans: les Geux 

milieux corsidérés. 

Ce modèle bien adapté aux· phénomènes de di~fusi~n a' été.j~stlfié pour 

les. réactions aux interfaces par de récents. travaux que nous,' développerons ulté

rieurement. 

Du point de vue cinétique, chaque étape élémentaire fait apparaitre 

nécessairement· un complexe activé pour lequel la théorie des· vitesses absolues (14) 

doit s'appliquer. Par analogi,eavec les calculs d'Eyring relatifs à des- réactions 

de type moléculaire, nous nous sommes proposés d'expliciter. l'expression de la 

vitesse du eaut. 

A. -- Vitesse- d,lun saut· é.lémentaire 

Quel que soit le type' de saut envisagé 1 la, particule. en mouvement devra 

franchir une barrière de potentiel, l'allure de· la courbe. donnant l'énergie en 

fonction de la· distance est· donnée par la· figure (I-1). 
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La vitesse du processus élémentaire est donnée par le nombre'de par

ticules en positions activées qui franchissent la barrière dé potentiel par 

unité de temps., Si C* désigne le nombre de particules activées par unité de 

surface et dans un plan parallèle aux interfaces et si T eat la duré& de vie 

d'une telle particule, la vitesse par unité de surface sera: 

v 
C* 
T 

CI ,1 ) 

Si x désigne la vitesse moyenne de déplacement de la. particule ac

tivée, et 1 la largeur d'une zone situé& au sommet de la,b~rrière, et è l'in

térieur de laquelle la particule reste activée, on a 

(I, 2) 

D'après- la loi de distribution de Maxwell"Boltzman, la probabilité pour 

qu1 une; particuLe 'ait dans une direction donnée x une vitesse comprièe entre * 
et * + d(*l est proportionnelle è 

l m x21 . exp ,- 2 kT dex) 

On calcule donc la vitesse moyenne en écrivant 

x exp - -- d(x) f~· '-1 m *21 
o kT 

-x: -,-..-,.-------~---

L1intégration donne 

x = l, kT··11/2 
2TIm 

(1,3) 

Ainsi pour des particules de masse atomique 50 et è la. température de 

500 K, la vitesse moyenne est égale à 1,1.10 4 cm/s. Devant des valeurs· aussi fai

bles. on peut admettre que .la particule en mouvement a toujours une énergie ciné

tique très faible et on peut négliger les effets quantiques (15). 



Pour calculer .la. largeur l du sommet de, la. barrière, nous considérerons 

que la particule activée ne doit avoir aucun degré 819 liberté·· de- translatien dans 

la direction du mouvement, car une translation dans cette· direction fait perdre le 

caractère activé de la particule. Cela signifie que la. fenction de partition cor

respondante estégals è l'unité (16). 

1. 2IImkT 
h x l 1 

d'où' l = 
h 

.; 2rImkT 

l'sxpressien de la vitesse devient 

v = /<;T c* 
h 

CI,5) 

Désignens par Cl le nombre de particules par unité-de· surface et en 

positions initiales. Pour qu'une particule soit activée, il faut qu'elle·acqui~rt 

une énElrgie· de vibration dans la din- ction, de déplacement supérieure ou égale è 

Ef)" o'e'ce fait, le nombre· de particules activées C* psut être relié à Cl par 

la relation : 

C* Cl exp 1- Eo/RTI 

cette expression sup,p.l!ls.e,- que toute!.' énergie, de vibr.ation se- c.oncentre 

sur uné seule vibration •. Dans; le· cas général où. l'énergie s,e' répartit .sur n modes 

de vibI'!9tions, • .1' expression de c* dE.dent (16) : 

C* 
E n-1 

Cl IR~" 
exp 1 .. Eo/RTI 

(n -1) ! 
CI,?) 

QI'. pour une particule diffusante, le nombre de degrés de liberté n 

est-inférieur ou égal è 3. 
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Pour n = 3, l'expression (L,l) s'écrit 

E 2 

C - - Cl 14 ~T 1 exp 1- Eo/RT 1 

ne di ffé·rant que de très peu· de la relation (1 ,Bl ~ nous supposerons 

cette dernière applicable. 

Après avoir envisagé· les-conditions énergstiques- nécessaires: au passage 

de la barrière de- potentiel, il nous rest~ è considérer l'état~d'occupation de 

l'état final. La particule activéecne peut'a~teindr~ sa" pOsition finale· que si 

cette position est libre. De ce fait~ l'exp~ession de la' vitesse· de saut doit être 

corrigée par un facteur de probabilité F qui traduit l'état·d'occupation. 

Compté tenu des expressions (I,5l et (l,Br." la vitesse de. saut s,'exprime 

par 

v (1,8) 

B - Les, processus.de,,d,iffusion (8) 

Soit CJ le nombre de particules par unité de surface dans le Jème 

plan de diffusion. La variation de ce nombre est larésult.ante· de· deux sauts 

inverses. Compte tenu de l'expres~ion de· vitesse préoé~emment déf1nie"cette 

variation s'écrit 

-7 +- -7 +-
- ~JCJ + kJ CJ + 1 + kJ-1~J-1 - kJ _1CJ CI.9) 

Si n est le nombre de plans diffusionnels,. la réaDt:l.on ss: décrit· par 

un systèm~ d'équations différentielles è n équations du type (I~8) •• la diffusion 

se: produisant dans la même matrice solide. tous les sauts sont de m~me· nature è 

l'exception des deux sauts extrêmes- qui traduisent· une réaction hétérogène. Cela 

entraîne un profil uniforme pour Eo et la loi de Ficksimplifiée est applicable. 

D'autre part. si on admet··un état stationnaire, il est nécessaire d'avoir des 

constantes de vitesses kJ égales entre elles, et la condition de st.ationnarité 

s'écrit: 
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,1 

ce- qui t7:'~dui t un.f;!i.r~dJent ,pe, co~centration ,.linéail~e, et ,l,' aD ,retrouve une loi 
• ! ~,I 1 : , .. ;'. ',. \. .' •• ' .. > ~-

cinétique identique à celle obtenue par la théorie clas~iq.u.e pour un cas Pur de 

diffusion. 

C ,.. . Les, demn· .... réa-etA ons, d.'.i nterface, externe (9) 

Deux· problèmes doivent'être abordés 

- décrire la réaction p~r un modèle' de sauts. 

- expliciter le complexe activé pour chaque. saut. 

Le modèle moléculai.re adopté tient compte de l'existence des" deux types 

de·- liàisonsposèibl~si ,èntrê. Lin atome de gaz adsorba et- un sem:!. -conducteur (171 
-.'"),'1 

la', liaison faible àunseùY é-fectron " et la liaison forte. ~ deux- électrons .. 

L'auteur introduit aussi le fait qu'il y a une affinit~ entre le gaz et les sites 

méta'ÜiUiùsliqui \font réagir. Chi~iquement entre eux. Il .supp.ose doné que les sites 

d 'adsclt'ptioh 'Sbn1t ex'61uilv;efnent conStituésp~rl les cation,s" métalliques, sup,erficiels 

du réseau et notés <: 1'11+ > a 
,1 +s' 

Pour un produit formé de type ;:il à. excès de cations ,.le schéma- réac-

tionnel suivant'est proposé (Figure I-2J 

- La réaction d 'adserptiense fait par. une liaison à un saul électron. 

seul le gaz faiblement chimisorbé· est en équilibre dire.ct avec la- phase gazause. 

La réaction. s'écrit 
, .. : '- , '. 

~ désigne ·le-gaz· faiblement chimisorbé. a 

-Là' présence Simultanée diun dÉifaut ô au vo:t.sinag.l'I de la: surface 

externe et de l'atome faiblement liâva entrainer un déplacement électronique 

sui~ant le traj~t f 

-------~ 
< M+ ;;. a Ga 

+s' o. 
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Ga est en effet un accepteur'd'électrons et 5 censt1tué pa~ l'ensem-

1 + 0 -1 ble < M > +s' (e-) est un donneu~ d'électrons. 

Ce déplacement induit, dans, un premier temps le complexe activé 

.. 
< M+> a 

+ô 
e 2 + + 

< M > e 
+s 

puis le passage è l'état 

< M+ > (!)., - < G > 0 
+s ~s 

Cette étape qui se traduit par l'équation 

1 Ga' , < M+ > 0 1 + 5 +s 1< G > 0 + < M + > 0 ,. + < > - + (M + ) ~ 1t-

-s + f +s, ou 
(l,iD) 

se~ caractérise· par le saut d'une- particule: l'électron., L' ap.p13:ri tian d,lune· lacune 

en surface est liée è la création d 4 un anion superficiel. 

Dans une deuxi~me étape, le défaut cationiQue CM+):5 se-déplacera de 

sa' pOsition interstitielle vers la lacune superficielle suivant le schéma- réac-' 

tionnel : 

+ + 
CM )oô.+·< > +s 

+ 0 
< M > +s 

Le saut è caract~re ionique est du type 

l -+ N 

cr,11) 

La demi-réaction externe- apparaît comme la. superposition de quatre réac

tions élémentaires opposées deux è deux et pour lesquelles on peut appliquer la 

théorie des vitesses absolues. 

Un raisonnement analogue est illustré par les fig:ures 1-3" I~4 et 1-5 

il conduit aux expressions de la vitesse pour les trais autres- types de- solide. 

Ces expressions de vitesse consignées dans le tableau I-A sont, identiques 

à celles calculées par la théor·iè classique. 
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Toutefois· la demi~réaction externe n'apparait pas' oomme une réaotion élémentaire 

et 0' est seulement dans la. mesure. où l'on applique le princip.e de BODEINSTEIN à 

la cinéti~ue des· deux étapes que la réaotion se oomporte oomme une réaotion simple 

pour laquelle s'applique le prinoi~e de Vant'Hoff. 

D, .... Les' dem~-ré.act;ons: d·'inte.rface: interne (10) 
- • 1 

Quel que soit le type.de solide envisagé, les modèles proposés admettent 

l'existenoe d'une. relation de struoture entre le métal M et le produit formé MG 

au voisinage du métal. Le solide MG oroît de manière épitèxique~ Ce fait a été 

vérifié'exlSBrimentalement sur des oouohes minoes (18). 

La demi-réaotion d'intetface- interne est enoore· la oombihaison de deux 

sauts·: l'un de nature électronique~ l'aùtre de nature ionique .. Ces réactions élé

mentaires· schématisées par les· figures I~6, 1.-7, I~8 et I.'<"B pout' les-Ejuatre types 

de solide',conduis,ent aux mêmes lois oinétiques q.ue oelles· de la~ théorie olassique 

(tabteau I-B). Mais il y a lieu de signalerqué oes expressions font apparaître de 

nouveaux faoteurs importants : 

a) Mise- en évidenoe de l'influenoe de la faoe· oristalline qui,apparaIt dans 

lefaoteur Co Co. est le nombre total de sites par unité de surfaoe. Ce fait 

est d'une grande importance pour l'étude de l'oxydation dea monooristaux ou d'un 

alliage qui fait apparaître des .. oonoentrations métalliques- variabl.esc d'un échantil

lon à· l'autre" 

b.) Si le défaut diffusant est d~origine- métallique· de type n à oations 

interstitiels ou de type p à lacunes métalliques, on met en évidente la présenoe 

de· laounes dans, le métal. Ces lacunes· traduisent la. oonsemmatiBn du métal et per

metten'!;:' d'envisager une auto-di ffusüm métallique,. oe· quifai t que la,réaotion glo

bale ne se termine pas à l'interface métail -oxyde oomme· on l'admet généralement. 

En cbnolusion, nous oonstatons que le problème de principe olairement 

posé. par' la théorie olassiquese voit, précisé et élargi par la thé8rie- des· sauts 

élémentaires. 

Cet élargissement du problème offre· la possibilité d'enVisager de nou

velles- étapes· que nous nousproposons'd'explititer et d'exploiter pour l'étude de 

la oorrosion des métaux et des,ailliages., 
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S&Hde tJ43e n à défauts dl anions 
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Tableau I-A 

Expression, 9l:JaS,~ ch,1m~iqtia ,des. ,~. :d!-tnterface 

Type· de péaation 

l - Externe· 

Solids'type n 

So11da type P 

II'- Interne 

So.lide"·type ·n 

à cations· interstitiels 

à' lècunes-'a-nianiqu-es 

SW,i;à;e -t ype p 

à lacunes· cationi~ues 

à:anions inter~titiels 

ô 

(Mt) t e 
t 

<: ;;. t e 

'- t 
< > t h 

+ 
(G-) t., h t 

Théopie aZàssique 

(]~s ;. ~ -)
~ s 

G~s -)- ~ + s 

M +:ô 
M t ~. 

M t Ô -)-

+ a 
M + ~ 'i' a -+ 

1héopie des sauts élémentaipes 

Œ~s -1- Ô 

G~s 
-)

+-

< M >'R 
-)-

-+ 

M' t 

-)-< M > t Ô -+ . R 
M -1- Ô 

+ 
+- s 

ô -1- S 

û· t .< > R 

ô 

< > t < M 
R 

t· q 

t 
> 

0 

t 

N 
W 



Proaess·us 

Adsorption 

Diffusion 

Demi~réaction externe 

Demi"-réaction. interne 
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Tab,1eau 1-B 

Théorie·a'lassique 

Solide type n ou p . 

v = k'P Ci _..!.) 
800 

Solime type n 

C. - C-
v = D' ~ e 

X 

Soliee type p 

C - C. 
e ~ 

v=D----
X 

Solide type n 

= k'9C' - k"(1-9) ve e e e 

Solide type p 

Solide type n 

k' 
i 

k"C. 
i ~ 

Théorie des sauts.- é'lémentaires . 

(aa'lau'lapproahé dB 'la méthode 
des zones) 

Solide type n ou p 

idl?m 

idem 

idem 

iElem 

idem 

Solide type n à cations 

intersi;.i tiels 

Soliae.type n àc lacunes 

anioniques 

k! .C 
~ 0 

" k .• C. 
~ ~. 



Prodessus 

avec o 
00 

KP 
1+ Kr 
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Thé@rie cLassique 

Solide type P 

Théorie des. sauts éLémentaires 

(caLcuL. approché de,La méthode 
des,'zones) 

Solide type p à lacunes 

cat.ioniques 

Solids typi3'P' à' anions 

interstitiels 

Ci et Ce représentent les concentrations en particules, diffusantes aux-inter

faces interne et externe. 

Co est le nombre total de sites par unité de surface. 

Cm est la concentration par unité de surface en métal dans la métrice métallique 

à l'interface· interne. 

k 1 et kil représentent les cGnstantes' .de vitesse pour les différents pFocessus x. 
x x 
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CBAPIPRE II' 

LES .. REACT10NS/OE "COEUR'" . ~ (19.) 

Pour un pro~uit formé cie type p ê lacunes, cationi~~ss eu de type n 

ê cations interstitiels. la ,présence de lacunes dans le métal à l'interface interne 

nous· amène ê;considérer l'échantillon comme· uné selut:Lon solicie à deux'censtituants 

les atemes· métalliques et les· lacunes, •. Ll s'établit ainsi. un· gradient chimique peur 

les Œleux es!,>èces. censidérées ,. les lacunes vont di ffussr à· partir de l'interface mé

tal-oxy~e jusqu'au coeur du métal. 

L 'échanti Hon n·' étant, passemi -infini., U. sst Aécessairs d'envisager une 

étape d'annihilation de ces· lacunes', Cette étape· est le "dernier maillon logique de 

la·réaction globale pour un solide réel~ Une telle. annihilation se produit à la fS

veur d'un défaut étendu Elans le cristal, Ces défauts étendusl ElU pièges· à lacunes 

peuvent avoir des origines' di verses : perés. fissures·,,..c::Ii~dacations et à la limi te 

pour un métal parfait le coeur du métal. c'est-à-dire à la Demi':' épaisseur De la 

pla~~e métalli~uel Un certain nom~rè· de travaux (20) sur la sul~uration par, le sul

fure. e' hyclrogèns de fU de cuivre Ele· faiElle. diamètre confirmel ,la présence de tels 

pièges-au, sein .du métal. 

Aux interfaces· cie ces' défauts.' cristallins" 113'- métal' est en équilibre 

avec sa pressi.en de- vapeur,- La f;'erUcule i diffusante franôh:l:ra ces"lnterfaces par 

une~ réaction Ele ·"coeur" ~ Nous nous proposéns de- ciéfinir un modèle- et une expression 

de· sa vitesse. 

l -' LkREACTIfJlk DE COEUR 

. Dans un solide élémentaire· formé'd'atomes' M, KROIJER (21) considère 

qu'une· lacune peut être créée parle déplacement d'un at(!)me •• ,à partir de sa posi

tion nOir'male damv le réseau vers- une position superficielle. 
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<: M > R t <: > R + <: M > S 

avec <M:> R 

superficielle. 

u~ atome· M en position normale et < M > s un atome en position 

Jugeant cette écriture incomplète du fait que les atQmes:qui passent en 

surface créent en même temps de nouveaux atomes int~rnes dont il ne tient pas compte, 

il propose compte tenu du fait que le nombre d'atomes de surface ne varie pas 

<> +<M> 
R R2 

l'équilibre· tMermodynamique de· la' lacune dans. le cristal s-' écrit. donc 

o t < > (IL 1) 

TeUe est l'expression que nous avmns adop,téa cammee critère· ee' validi té 

thermodynamique ee nos modèles relatifs è la réaction de coeur. 

Toutefois on peut préciser que le raisonnement de KRO.8ER peut se formuler 

d'une façon beaucoup plus complète en tenant compte de tous lea atomes. mis en jeu 

parla création p'une lacune, è savoir: 

Cette équation bien équivalent~ è l'équilibre 

o < :;. 

est illustrée par. la figure (tt-1). 

M 
s2 

MS Ms 
1 

MS MS MR 2 
MS 

MR MR 1 
MR MR MR 

M-R MR MR MR MR' MR 

Figure II-l 
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Cette réaction qui s'interprète'par:le saut d'une particule (MR + M ) 
. 1 .9,2 

est un acte élémentaire-. Cependant l'interface métàhpiège_ p_eut difficilement...','ê1<re 

assimilé à- un plan bidimensionnel d'at8mes. IL doit @tre considéré comme l'ensemble 

des-at8mes constituant la dernière- couche d'atomes- en voie de disparition. La 

figure II-2 représente le profil d'une telle surface. 

Figur~ II .. 2 

D'autre part. nous savons- qU& la diffusion·~'effectue par une série de 

sauts élémentaires et homogènes. Etant donné- le profil tmurmenté de l'interface 

métal-piège, il est nécessaire de- préciser à partir de quaI plan atomiqueperpen

diculaire à la direotion de saut. cessera- la di ff,usion et où commencera la réaction 

de "coeur". 

Ces considérations nous· ont. conduits· à envisager différentes· possibilités 

pour appliquer l'appre-ximatlan ds_s;i:anes. 

A, -, Zone.:- à;-cunecQUche ,atom; que 
- - ~-.' 

On admet qU'il y. a effect·ivement diffusion si la. lacune est recouverte 

par' plus d'une couche d'atomes, .. Le, dernier saut diffusionnel est celui qui crée:;, ! 

une- lacune dans un plan recouvert par une .seule couche d'atomes. 

~a réaction d'interface- est schématisée par les figures II-3a et 1I-3b. 

CemodèiÎeen une seule étape- pour' la réaction de-coeur est- celui qui c.orresplond 

à l'écriture de KROGER. mais- ici l'énergie d'activation du saut n'est pas- néces

sairement,la même pour tous les-atomes._ La présence d'une marche dans le profil 

de surface (cas de la figure II-3a) peut faciliter ou g@ner le saut •. L'énergie 

d'activation qui correspond à l'énergie nécessaire pour le passage d'un atome du 



type· A· entre'ses-proches voisins· est différente'pour Al, et pour A2 qui 

n'ont pas' le ,même· entElurage. - De'.ce fait:, nous adopterons pour nos-calculs une 

valeur moy~nne·de· l'énergie d'activation E. 

L'expression cinétique de, la réaction s'exprime è partir de la théorie 

des' vitesses absolues. 

v kT F C* 
h 

La réaction étant équilibrée, il nous faut étudier successivement les 

vitesses t + et v des deux réaotions inver$es. 

1) Réaction directe. Passage de A dans' L 

L'état initial représente tous· les atomes ·présents·sur l'interface métal 

piège' soit C le nombre de ces atomeE\. par unité de surface. 
ms 

L'équilibre· complexe activé- - étélt initial s'éprit 

I* Cms exp 1- E/RTI 

Si CL est la concentration en lacunes dans la première sous-couche 

d'atomes 

F = 

Cm désigne la concentration en atomescdanscdes plans. parallèles aux interfaces 

réactümnels. 

Il vient'donc 

v = 



-+ 2) Réaction inverse v 

'0'. 31 .. 

L'état initial représenté par Cm - Cl donne 

Il est ici plus difficile d'exprime~ le facteur probabilité du fait 

que cette réactLon doit @tre è l'échelle moléculaire une réaction strictement 

inverse de la précédente. Or là réaction directe dans le cas le plus. général fait 

appara!tre une- discontinuité sur la surface. C'est le cas de la figure 1I-3b oQ 

l'atome A2 laisse une positien libre lors de son passage dans L •. La réaction 

inverse est donc liée è une discontinuité en surface. En supposant que le profil 

de surface est en moyenne i~dépendant du temps. on peut poser : 

en pos.ant 

F constante 

Il vient. alors 

-+ 
v = kT ./ (E'+AH1/ h (Cm - CL 1 exp ~ RT. P 

La vitesse de la réaction globale 

-+ -+ 
v = v - v s'écrit 

kT IlE 1 1 (E + AH) '1 v hCL exp "'RT ~P(Cm-CL)exp - RI 

-+ kT 1- E/RTI KI :: --exp h . 

-+' kT j_E ;TA~I KI = p - exp h . 

et eh supposant les défauts tr.s· dilués (Cm» CL).- il vient: 

v CII-2J 



A1 A2 

0 0 0 0 0 0 0 , 
+ 

0 0 L 0 0 0 0 0 L 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

(Q) (b) 

Figure 11-3 

000 0 o ® 0 0 . t o 0 ® 0 0 ·0 0 L2 o 0 
f o 0 L1 o 0 0 000 0 

o 0 000 0 0 0 o 0 
(a) Cb) 

Fi gure II-4 
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Sous la forme quasichimiqus. ce m'canisme sJécrit 

<>+<M> t <M> s s 

équation équivalente au point de- vue thermodynamique ~ 

< > -+ 
+ o 

Ce· résultat est identique- à celui trouvé par BARRET (22) (23). 

Nous avons signalé que tous les sauts de cette réaction ne présentaient 

pas un caractère homogène au point dé vue cin~tique : le profil de surface· en est 

responsable. Dans une première approximation. nous avons limité ces sffet~de sur

face à la première sous-couche d'atomes. mais il para!t- vraisemblable-que de tels 

effets- se réper6utent sur une plus grande distance e~ qu'il doitexièter un gra

dient pour l'énergie d'activation aux abords de l'interface •• Le. problème af'lpara!t 

comme celui d'une diffusion classique •. maiS pour lequel on ne. peut plus- appliquer· 

la 1(;)1 de Fick. La- réaction de coe-ur doit se résoudre, par un systèmel:J' équations 

différentielles à n équations. n est le nombre de Pllans cristaUograf'}hiques 

où s'étend l'effet de surface. 

Si la surface ne présente pas de très grandes, 'irrég.ularités..- une- lacune 

situéé. souscune·double couche' d'atomes' aura quelle que soit sa position le m~me 

envirmnnemènt .. En admettant qUB lés interactions atomiques~ans un cristal n~ j'éten

dent q.u'aux proches voisins, on peut limiter les effets de surfa,ce ~. deux plans 

atomiques. Telle est d'ailleurs lihypothèse admise peur les demi .... réacti.ons-d'intèr

fàce interne et externe dans- la théorie des· sauts. 

La. réaction d'interface ~e coeur se réalisera donc par deux étapes élé

mentaires (Figure II -4) '. 

1 -Passage de A dans LI 

2 - Passage ~e .B dans L2 
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en Flosant 

-r kT + kT 
1 ~ 

(E ,+ LlH ) 1 
J ~ El/RTl l l 

KI '" h exp KI '" - exp h RT 

-r kT 
1 ~ E2/RTI 

+ kT 1-
(Ez ,+ LlH2 ) \ 

K2 '" -'exp K2 = - exp 
h h RT 

Les vitesses de paesage de A dans LI et de 8 dans LZ s!écrivent 

-r CL + CLz 
KI (Cm - CL ) _1._ K (Cm .! CL ) 

Cm 2 C '1', 1 m 

-r + -K
2 CL - K2 (Cm - CL

I 
) P 

2 

CLI et CL2 re~réssntent.le nombre~e lacunes dans la. première et dans' la deu

xi~me seus-cDuches,'d'atomes. 

A partir des exprsss.iensde VI et de v2 on peut calculersilmplement 

dans- troiè cas- la vitesse de la réaction globale 

1) Le premier saut est très rapide devant le deuxième. 

Il vient 

et = (ri. 3) 

La-vitesse de la réaction gleilaJ.e ' V = vZ· .,; compte tenu de l'expression 

(II. 3). s'écr.it : 

-r -r + + 2 KI K2 C C Cm CL KI + KI Cm - m" LI' + l v -r +- pKz' -r +- + + 
CL (KI - KIl + KI Cm C

LI (KI ~ KI) + KI Cm 
l 
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en supposant toujours- les défauts très dilués Cm» CLI il vient 

v 

On. retrouve une expression de la forme 

v = (II,5) 

2) Le deuxième saut est très rapide, devant le premier, 

donc o 

et avec 

L'expression 8e la viti3,sse globa,le s' écri t ': 

-+ -+ 
KI K2 CL! 

-+ '+ 
K2 + K2 P 

+ -+ 
K1 K2 p Cm 
-+ +-
K2 + K2 P 

(II,B) 

expression de la forme 

v = 

3) Les ,deux vitesses vI et v2 sont comparables" on utilise la méthode d~ 

IJétat stationnaire de Bodenstein pour l'intermédiaire réactionnel de- concehtra

tion C2 

d'eù = 
CLr -+ + + -+ + 
C (KI -Kr) + Kr + K2 + K2 P 

m 



En repartant indifféremment.cette-expression de CL2 dans vIau 

dans v2 la vi tesse- globale' s! exprime·- par : 

et . 

K2 KI 
-+ + + 

IKI + 
CL + K2. Kz. Cm p - K (Cm - CL ) P cLl -K 

1 2. 1 . .z. 
v = 

CL1 -+ + + -+ + 

C (KI ~- KI ) + K- + K2 + K2 P l 
m 

En admettant Cm» CL on retrouve· encore une forme 

v 

En notation quasi_ chimique~ ce. deuxième méc$nisme sJécrit 

<>+<M> s-1 
-+ 
+ < > 

<M> +<> 1+<M> t s-2 s- s < M > S + < M > s~1 

Cm pl 
(II,n 

La somme-de ces deux réactions- est bien équivalente à l' éEjui.libre . (II ,1) 

-+ + o 

~t ~ans 1'5 trois' cas envisagés~ la vit.sse est de la forme linéaire en CLI 

c' ~st,'"'~·!"d;l.re qUe la réaction SOUs sa forme thermodynamique est cinétiquement 

s~mp-le- (Çlpp,licatien. de la loi ,de Vant' Ht;:>ff) • 

rI ... INF~UEfiCE l)E LA, PRESSION SUR LA CINETIÇJlJEPURE-REGLEE PAR LA REACTION DE COEUR 
'i : 

On suppose que tous les processus autres que' celui de la réaction de 

co~ur SOl'lt à l'équilibre. Compte tenu des expressions de viteSSe des-processus 

déjà enVisagés et consignées dans, le tableau l.-B, on a. pour l'éEjuilibre d' adsorption: 
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:;:: e = 
00 

KP 
1 + KP 

Po_ur l'équilibre El' interface- externe -et si C: r:lésignela C<::lnoentration 

des eéfauts· à cet interface~ on a: 

1 ~ el 
1 1 00 

ç- el 
- . - :: 

Ke K p 
00 

Pour. l'équilibre d ',interface- interne et si C~ désigne.- la concentr.ation 

des-défauts ~ cet· interface, on a : 

bre· -donne 

::; 01.9) 

Pour les régimes de di ffw;lion délns l' oxyEle.et Elans- le tnéta~., l' équili-

a 
C 

e 
= 

o 
C 

i 
et = 

CL désigne. la concentration des .lacunes- è- II interface mati:ü -piège. 

Les'expressionS II,a. II,9 et II,jO-fournissent la nouvel.le reléltion 

1 
K K" P" = e . 

ce I!jui clGnri'e 

. K .~e Ki P Co
2 

1 +:K Ke Ki P Co 

or la vi tesse- de coeur- est de- la form!;3 

Vc k' CL - k" 
c c 

, 
k 

1 c 
Kc avec -:-Ir' 

k CO 
CI L 



- 38 ~. 

d'où. 

or la. pression d'équilibreP se définit à partir de l'équ~libre complet de la o 
réaction globale. soit : 

1 
et (II.11) 

ce qui permet d'écrire l'expreésicn de la vitesse de coeur sous la forme 

v . c k' 
c 

P - P o 

R -' Le, produH M,Gr, est à!l acunes- anrioni ques 

Les conditions d'équilibre donnent la relation 

La pression d'équilibre Po est ici égale à 

et l'expression de la vitesse s'écrit encore dans ce cas 

v k' 
c· 

P - P o 

(IJ;.12) 
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En cI2Jnclusion.,que.l que 9flit: le type' d~ 901:l;de el')visl9gé,:le. vitesse est 

une fonction homographique de:la. ~ression •. En pratique ce~end~nt Po« P et 

Po Kc « pico - K:I et on a- approKimativementune- vitesse sans influence de la 

pression. 

Il est à signaler que- l'expreSlsion de la-pressit:lfl. d.'équilibre Po est 

différente de cèlle calculéepaur une· réactian d'oxydatien: limitée- théoriquement 

à l'interface interne. 





..... 41 ... 

CHAPITRE :(II 

CINETlQ.UE V'OXYVATI0N, V!UN METAL 

INfLUENCE: VE.- L1AIKOt-1)JfFUS.10N" VU. METAL' (24) (25) 

, 
Dé1nsune réaotion d'oxyElationd'un métql par un gaz, l'auto-diffusion 

dans- ce· métal est liée à la diffusion des laGun~s créées à. l'interfaoe interne. 

Si le· ooeffioient· d'auto-diffusion est gra~d devant la vitesse du processus déter· 

minant de la réaction globale. on peut admettre que }a concentration métallique 

à l'interface-interne métal~oxyde est constante. 

Impl~oitement, la théorie c~ass~~ue .dmet oette hypothèse. Or il est 

évident que l'auto~diffusion dans le métal est un processus qui peut devenir dé

terminant ou- tout au moins de- vitesse finie, c'est-à-dire jouer un r~le dans la 

vitesse: d'oxydation. ) 

\ 

Dans' le- ohapitre relatif à la théorie des sauts élémentaires, nous 

avens. montré: qu' t:.Jnè zone di fftisionnelle se décÇ!,lmposai t en un gramj nombre d'étapes .' 

éléme·ntaires. c/3' nombre·· d'étapes· étant d 'ailleurs variable aveo le temps,. ~ion 

admet, un' profi l horizàntal pour l'énergie ·d' aati vation 'dss sauts dans cette zone. 

l'ènsemble'des- relations obtehues à- partir de Gee étapes peut être., au moins en 

première approximation. remplacé· par la loi de Fick qui permet de résoudre le 

problème. 

Dans· ce ch'fipitre. nous npws proposons d'étudier le cas d'une cinétique 

, mixte gouvernée par la diffusion dans 1~ métal et dans l'oxyde. 
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I - LE' PRODUIP' F6RME- ESP" IJEPYPE P k LACUNESCATIONIQUES 
; 

Ar _. COll<tit.i.ansf ;.(Véq.u\Ï li hr.e.· .auXc; n.terf ace s 
. . i 

La cinétique· du proceSsUs- étant réglée par un régime mixte-de diffusion, 

on suppose que toutes les réactions d'interface sont équilibréés. 

1) L'adsorption 

En admettant un modèle de Langmuir pour un gaz non disSGcié~. la-condition. 

d'équilibre s'écrit: 

e·· = 
CC) 

KP 
1 + KP 

2} lô·dami.-réactian d'interface- externe 

SlSus~la forme, quasi chimique, .. cettlil' réaction s ' écrit 

G~s + c + s 

Son expression de vitesse de la forme 

Soit en·· tenant compte, de l' exp~ession (III, 1) 

= 

3) La dem-i"'réaction d'interface interne 

Sous la forme quasi 'chimique~ cette réaction s'écrit 

< M ~ ~t 1 + 0 t < > ~t 1 me a . me a 

CIII,1) 

CIII,2) 
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Son' expression de; vitesse· 68 la. forme 

k' (C - CL ) Ci ~ k '.' C C vi i El i ~ Li. 0 

(lU , 3) 

CLi désigne le nomb·re de lacunes· par unité· de surface dans la: matrice· métallique 

à' l'interface· interne. 

Co désigne· le' nombre. total de· sites-par unité de surface pour le mé-teldafls un 

plan parallèle· à la couche MG. 

L'ÉEjuilibre d '.interfa.ce· interne représenté par l' exp.rsl:Ision·· (III,. 3) per

met· EP avoir une· relation entre-les deux types de partic:;ules d.iffusante-s dans les 

deux milieux consielérés·età l'interface de séparation· de ces deux milieux. 

4)' La' réaction d'annihilat:Lon des· lacunes 

Cette réaction qui s'écrit 

< > t Q 

dGnne lÇl. ceml:tt:ton d~ étlUilibre 

(II1.4) 

Bi -' le, rég;i;mei .:fI1;;l.)tteJ deu,htffusi on . 
. . 

Le j:)roblème du régime mix.te, ·de· di ffLlsion s 'ClPparente au prablème clas

sique·de. l'ihterface· mobile résolu par DANKWERTS (26) (271 ~ 
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Nous- définissons deux milieux (figure III-l)., Le milieu 1 est cons

titué'par le;produit MG dans lequel chaque plan normal à la direction de dif

fusion est repéré par son abscisse xl à partir de l'origine Dl située à l'in

terface externe oxyde-gaz., L'étendue réelle de ce milieu est définie par 

Xl < xl < O. Xl est l'abscisse du plan interfacial interne métal-oxyde~ Ce mi

lieu est' virtuel pour xl extérieur à l' intervalle 1 Xl. 01. 

Toutes, les- grandeurs relatives à ce milieu seront af.fectées de l'indice 1. 

Le milieu 2 est constitué par le métal. chaque plan est. rep~ré- par son 

abscisse x2 à partir de l'origine 02 sit4ée à la surface initiale du métàl. 

La zone réelle du milieu 2 est définie pour X2 < X2. la zone virtuelle est dé

finie pour x2 > X2' 

Pour traduire la variation d'épaisseur du ~étal qui s~appauvrit ~ l'in

terface de COeur. nous schématisons, la croissance de l'oxyde par une pénétration 

dans- le métal à- l'interface métal-oxy:de. Inoorrect sous l'aspect physiq.ue.- ce mo

dèle reste valable· du point de vu~mathématique, puisque les repérages des deux 

milieux sont indépendants et que la seule relation existant entre le milieu 1 

et le milieu 2 est un transfert de matière lui-même indépendant du choix des 

origines pour les deux milieux.' 

Ainsi à un instant t différent de zéro 4 l'origin~ O2 est dans Jne 

zone- virtuelle. 

L'interface interne est donc répéré par son abscisse Xl dans le milieu 

1 et par son abscisse X2 dans le milieu 2 ; ce qui conduit immédiatement à : 

(IlL 5) 

Si z désigne le rapport du volume molaire de MG VMG ., à celui 

du volume atomique VM du métal. c'est-à-dire le coefficient d'expansion de 

Pilling et Bedworth 

z = CIU,S) 
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Le mouvement relatif de_ l'interface interne- par rapport à 0'2 est 

provoqué par le passaga d'atomes· métalliques du milieu 2 dans- le milieu 1 . 

Le transfert de ces atomes de métal dans les deux milieux est équivalent à la 

diffusion de lacunes métalliques en sens inverse. On raisonnera cependant sur 

les atomes car à l'interface interne la conservation de la- matière n'implique 

pas la conservation des lacunes. 

Ecrivons dans chaqu& milieu la deuxième loi de Fick pour la diffusion 

des ions métalliques et des atomes métalliqueS dans les de~x-milieux. 

Dans· ce chapitre, et pour la commodité des calculs, nous utiliserons 

des concentrations C en nombre ~'atomes -pa~ unité de volume. 

a Cl a2c l 
"""§T- OI 

a x2 
i 

a C2 a2C2 
et ~ °2 --at 

Cl x2 
2-

avec les- conditions suivantes 

Cl ,. Cl (co ) pour t = 0 et XI- > 0 

Cl Cl (0) pour t > 0 et xl 0 

C2 C2 (co ) pour t "" 0 et X2 <: 0 

C2 = C2 (0) pour t > 0 et x2 0 

Pour un milieu semi-infini, on sait que les solutions des deux équations 

précédentes sont de la forme (26) : 

Cl (00 ) - Cl YI 
;: 1 - erf CIII;7) 

Cl (00) - Cl (01) 2 !Oit 

C2 (_00) - C2 X2 
et = 1 + erf (III,B) 

C2 ( -co) - C2 (02) 2 ro;t 
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La fonction enfin est définiapar 

2 JU erf.(u) ::; -. exp (_v 2 ) dv 
lIT a 

Si l'épeisseur du métal non consommé est suffisamment importante. 

ana (voip'figupe III-l): 

C2 (-<lO J ;:: C2 (X2) ::; 

C - CO 
o e 

O.' autre part. l' expressiE::m (III. 3) relati ve à 1 t interface interne va 

s'écrire 
., 

Co Ico - C2 (X 2 JI 
= (III.9l 

Ki C2 (X2J 

Ecrivons maintenant la condition de conservation de la matière· à l'in

terface· interne 

dC I , dX1 Lim (0 _ + C (X) ) 
X l", 1 1 -dt Xl ~ 1 QX 1 

:::: (III.10) 

Puisque l' evancement de P interfac.e est provoqué; par lac c:jiffusion. on 

a nécessairement : 

(III, 11) 

et CIII •. 12l 

or le système d'équations (IlL?) (lII •. 8) (III .• 10J et CIIL1.1) ne peut être satis

fait que si 

x~ 
1 CUI.13J et 

x2 
2 

= (I·lI .14) 
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a2 et a2 sont des· constantes· qui d'après la relation (III.5) sont 

reliées par : 

t:: 1 Dl 1 q; ;:; ;:; - (III.15) 
a 2 z2 02 z2-

si q; 
Dl 

02 

le système (I) constitué pélr les équations IIII7. 8. a. 1Q". 11. 12. 13 •. 14 peut 

se· simplifier et se œmène au système- II constitué par les: équations- suivantes : 

~. ;:; 

2 -
.a 

f (a) lIT a erf a exp a 2 

(III.15) 

Co V M 11"+ g ( a) 1 
------,.---.---- - 1 (III.16) 

UII.17) 

g (al ;:; rrr a (1 - erf S) exp a2 (III.18J 

On remarque que Cl (00) et C2 [0) sont des- constantes 

C - CO + 
o e 

, C - Réso 1 ut~ont dt/; s;o/stème II. 

CO - CO 
e L 
erf a 

et 

o 0 CL + CLi erf a 
1 + erf a 

Pour résoudre le système II~ nous considérerons que a et a sont 

petits. Cette hypothèse trouvera sa justifiqation par le fait qu'elle permettra 

de retrouver le cas pur de diffusion dans l'oxyde. 

Dans ces conditions 

f (a) et g un 



.,. 49 ~ 

Le système lI. se ramène at!.nsi è la relation 

Dans leollapitre relFltif à la réaçtionde oDeur, nous avol'1s montré que 

la pression d'équilibre Po s'expri~e par la relation: 

Q'ÇÙ 

P o 

est de- l'urdre de 101~ et 

1/K i ) 
C' 

On pe~t donc admettre que 

1 
=# 10-4 « 1 

Co K, c 

Po -=#= 
1 

K Ké Ki K-:" c 

est de' l'ordre de 10.11 (28). 

(IU ,20) 

Les relations (III,19 et III, 20) traduisent clone cempltll1;ement le- régime 

mlxt~-dlunediffusiDn dans le métal et dans- l'oxyde.: 

A l'issue de ces rlâsul tats, nous avons envisagé- deux cas filÇlrtiouliers 

1 ) 1 

On peut alors négliger les termes - du deuxième et ~u troisième degré 

en ~ dans- l'équation (I~I,19). 

Il vient 

2 
:;1:2 V 2 C 2 

ÇJ.2 = - j _ M 0 (III,21) 
II</> 



Po Kc Cq r~s~e encore très petit devant P et l'expression de la 

vites~e pour un rég~me de diff~siQn dans le mét~l s'écrit 

L'accroissem~nt ~e la couçhe Xl est donné par 

XZ 
1 

= 
4 z~ VM~ C .. 2 0 tl o ~ 

if, if 

II 
(III.22) 

On obtient ainsi une loi parabqlique avec une influence pratiquement 

nulle de la pression ~u gaZ. 

2) ce qui entra5:ne <P « ~ « 1 

On se trol,lvs dans l~ cas pur dt une diffusion dans· l' Clxyde.< On peut 

ainsi négliger ·le!? tf;irmes du premier et du trQisi~ml;l degré ~n CI. dans l'équa

tion (IIl.1S). 

Il .y;!.ent : 

l'accroissement de la cou~he Xl est donné par 

X2 
1 

(III.23) 

On. retroLlve le ré~ul tat classique d' unlil loi cinét;l.que parabolique 

proportionnelle è l~ pres.ion pgur un l'élime de diffus~on dans un oxyde de type p 

à lacune6·cationiqu~~. 
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II - LlfJ·PRODt;IT FORME EST. /JE TYPE n A CA'l'I@.NB.,INTERSTITIELS 
i , 

" ' .. 
.... <"- ... " ••• 

le problème se rêsoutcle façon 1dent~que~ Seul~a les relat1~ns du~s 

~ux·équilibres d'interface externe et'intefne doivf;lntêtre c:;han~ées. 

- Oemi~ré~ction d'in~erface externe 

". G~s "" 0 ~ s 

Son expr.essiofide vitesse de la' forme 

= k' e C k" (1 ~e) e -e - e· 

donne à l'équilibre 

1 - e 00 1 CO '" .::;: 
j$ e Ke e K Ke 00 

~D~m~-réaction diinterface interne 

< M > ~t 1 +0 + < > ~t l ,.me a .' me a 

Son expression de vi tes·se de la forme 

dçmn(3 à· + ' É!qqilipre 
" !'::.. \.-;. 

Ki Co 1 Co r- Cu 1 

Cl.:i.. 

:,:, \ 

." .... 

Dans ce oas. la pression cie la. pression cj'êt;:jvil1bre PQsJexprimé pel' 

1 

,. ,. 

., 
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Eln r!;lprenant- les-hypothè~~s-pr~oédentes. 

A',.- ~ et' - 1)- pet'Îts-~d~vant' -un et, <P ~ l' 
"it i'" , j r" 

On trouvè pOl,lr ,~' aOQX"oisS8lT)ent Xl de lé! çouoha d'oxyde 

4 z2 VM
2 C6~ 02 t 

:::J ii·,' ii CUI,27) 
~ 

&'_c qet' S 'PQtits'dfilvant un et 4>« a« 1 
il:' i , J ri j; .J i ., ,. t /J 

(III, 28) 

Ce derni~r r~s41t<?t !;Ist b~en identique à celui trouvé pOl,Ir 4n C,:às pur 

de" diffusion dans' un-oxyde de type n ~'cations l~terstitiels. Oan~ le$ deux GaS, 

i~ n't a prat1quement pasd J 1nf1uencede lé! pression sur l~ v~te$Se. 

En conolusion. nOUs aVons mon~r' qu'un réB1me d'auto-d,ffu~loA dans un 

métel peut modifler' l'lAf~Uenc. de· la pression du gaz sur la ~Ql parq~o11q~~. Si 

~e prot1ù! t form~ est à- lecunqs- cet~,On~qu~l3. cet~e innuenr;::e peut d,avenif p:pati!:jI.Je'1T' 

mt;lnt nulll;l. S;l. :t9- produit fqrmé- est" à cation~' :lntersti ti~l!il. Un 1 y a pas d 'innJ,.l~ 
1 

enqe de la'pression sur la-loi parabolique et Dela qu~l que ~oit le type de diffu w 

s~cn. Il n'èst daRQ pas possible po~~ un pro~uit formé d~ type n de t~~nc~er 

~ntre"un r~gime'de' d1ffu~ion dèn~-~·qxyd~ ~t un régime de diffusion dans le métal 

par' l'êt~d~d~ l'inflUence de~l. pr~ss4on ~Ur la vi~ess~. 

Q~elque so1t' le typa d~ produit formé, on notera l'influence de ~~ con

pentrélt:f,onen' sima 1TI~'tal~iRJ,Jes Co sur la cQnstente cl IÇlf<Y~Qtion parabolique (ju 

ré~ime P4r de diffuslQn dans ~e métal. 

Le t~bleeu III~A donne l'èxpression des vitess~s pour chaque ~égime p~p. 



TabJeau III-A 

LOJSI cirtétiques 

" 

Processus Régime MG type n Mg type. p Loi de p:l'ession l.{mitant cinétique 

MG k " 

Sorption Linéaire Llm ;= 1 + K Po (P' ~ Po) t . idem proportionnelle 

. , 
',' 

" 1/2 réaction k P - P P - P 
Linéaire 

e ' 0 1 0 homographique externe ~ = ~ MG t (1 + KP) Llm = ke K t MG (1 +KP) 

; 
; n': indépendante Diffusion dans 

11 - Pp
o

1 l'oxyde Parabolique X2 = 2 z VM Dl t Ki Kc 1 Co' - 1/Kc 1 X2 = 2 z VM K Ke t (P - Po) p : proportion-
nelle 

. 
n : indépendante 1/2 réaction k ~I 

k~ MG t (1 
~ Linéaire l5. = - Po/Pl Ll = - MG t {p - P } e ,: proportion-interne m m p' 0 0, nella 

" , .. ," , 

Type n à cations interstitiels Type p à lacunes cationiques 
Diffusion dans 

le métal 
Parabolique 4 z2 V 2 C 2 D t indépendante 

X2 = Mo 2 
idem 

.' II -

-

'Réaction de p - P P --P 
~ j ,0 j 

Llm = ~ k~ jp (Co - 1/Kc~ + PB K,J Linéaire Llm = MG kc P {Co'" lIKcl + Po'Kc ,t indépendqj]te 
coeur 

--~~ -------~-- - ---------- ~ - -- -- - -



K k constante d'équilibrEl OB l'aol;lorption =: 

k' 

, 
k 

Ka 
e constante d'équilibre de la' 1 /2réac~~on d Jinhrrf'ace ,e~t~rne =: 

k"" e 

k' 
Ki 

i constante d'équilibre de ~a 1/~ !1éact:/.ofl d'interface interne =: ru =: 

i 

k' 
Kc 

c constante d'équilibre de la, réaq:tion de F F 
=: coeur 

c 

- Pre~sion d'équilibre Po 

Le produit formé est f) anions interstitiels ou è laçunes- anioniquElS 

p 
o 

1 

Le pro,dui t formé est ~ lac;:unes, cq,tion:i.que~ 

-Po 

Le produit formé est ~ cations' int~r$titlels 

p 
o 

1 
1 i 1 
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CHAPITRE IV 

APPLICATION VU. MOVELE Vf. V,IfFIJ.S.WJJdJiIXTE A 

L'ETUVE VE L' OXYVATi.ON, SELECTIVE VES ALLIAGES 

, 
Dans· un alliage. tous les éléments alliés sont susceptibles- de réagir 

avec l'oxygèn~ pour donner séparément leurs oxydes. En fait. il faut tenir compte 

de l'affinité=respective de chaque· élément pour le gaz. Si l'ùndes- constituants 

pr§sente dans les conditions expérimentales une affinité positive très supérieure 

à celle· de toLis les autres, on peut avoir une oxydation sélective dace-constituant. 

e' est le cas des- alliages binaires où le métal allié- est un métal noble. 

Les- résultats expérimentaux relatifs à l}étude de. l 'oxyda.Uan par l'oxy

gène d'un alliage de nickel et de: platine" conduisent effectivement à- une oxydation 

sélective du nickel. avec un régime- parabolique et une c8nstante de vitesse fonc

tion de-la concentration en nick.el dans l'aUiage (29) (30)' (31) ·(32). 

I-' OXYDATION.! SELECTIVE :: MODELE DE WAGNER (33) 

Pour expliquer, le comportement des alliages nickel "'platine. Wagner pro

pose le modèle suivant: 

Avec le niCKel pur ou l'alliage nickel~platine, la' réaction av.ec l'oxy~ 

gène donne un seul produit: l'oxyde de nickel: NiD qui est un semi~conducteur 

de type p à lacunes cationiques (341 (35) (36). La constant.e de corrosion KC 

est fonction de la: pression ambiante d'oxygène P et de la pression d'éqUilibre 

PCi) à l'interface interne. 
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Si l'on admet le ga~ et les défauts dissociés 

k = A 1P1/6 _ P 1/6
1 c ' (i) (IV,1 ) 

En fait,'et nous aurons l'occasion de le vérifier dans la' suite des 

calculs, il Y a lieu de signaler' que: la. pressiond \équilibre· à 1 'interface inter~ 

ne, PCi)' ainsi définie par· Wagner est la: pression d~.qull1bre de l~r.action 

globale : 

(IV,1 ) 

et non celle qui correspond dans la théorie classique a la-réaction d'interface 

internE? : 

M + 0 + 0 

oD la constante d'équilibre est égale à Ki 

Donc PCi) Wagner P = a 

Dans un alliage, si l'on suppose.· le coefficient d~activi'bé du nickel 

égal à un, l'équilibre (IV/, 1) permet d'écrire : 

= (IV,2) 

Xi . désigne ~a frac~ion atomique du nickel à l'interface interne. 

IINiO' désigne la pression de· dissociation de l'oxyde. 

Dans le cas du nickel pur Xi = 1 et l'on retrouve évidemment 

8,8.10.14 atmosphère 

Cette relation permet de préciser à nouveau qUe PCi) représente bien 

la pression d'équilibre de la réaction globale. 

* « M » 

< M > 

désigne· un élément 

désigne un solide 

M appartenant à une solution solide 

M . pur 



Si R est le rappClrt des cenatentes de corresion kc et 

l'allieg& et-du nickel pur~- 11 vient: 

p1/6 "" 'F 1/6 
(i) 

et qui peut s'écrire sous la forme 

R 

1/6 2 ;1/6 
P - CIl/Xi (Nil) 

p 1/ 6 _ (II)1/6 
(IV,3) 

Cette-expression constitue une.relation entre le rapport des constantes 

de'corrosion'de l'alliage et du nickel R et la fraction' atomique du Iîickel xi 

à l'interface interne. 

D' autre part, Wagner consialère que la consommation du nickel 'à l' inter

face interne va créer un enrichissement relatif en platine à ce m@~e int~rface. 

En effet 1 

et 

avec ni(Pt), et niCNi) le nombre d'atomes de platine et de nickel par unité de 

volume. 

Il s'ensuit qu'une variation de entra~ne celle de 

qu'il s'établit un gradient de fraction atomique provoquant une diffusion pour 

les deux eSl!Jèces (figure IV-l). 

,., ...... 

et 
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NiD 

O2 

Pt 

x 

figure IV-l 

De ce fait~ la fraction atomiqu~ en nickel Xi(Ni) à Itinterface 

~~terne et q~i appava!t"dans l~ rela~iQn ~IV,3) n'est pas représentative de la 

fraction" atomique en nickel XOCN;i..) pans l.'alliage de départ, 

A partir d'un modèle de"d1ffws~on relatif à l~ matrice métallique 

seu~~ e~ en supposant que le cOefficien~ d'interdiffusion O2 du nickel dans 

l'alliage est ind§Pendant de la fraction atomique du platine, l'auteur établit 

une relation entre XiCNiJ 

aVeC 

et 

XOlNi ) - xiCNil 

1 - x:i,.CNil 

Y" = 

Plu) 

et de la forme : 

I
R 1/2, 

F (i)'") 
~Y 1 

(IV,4l 

Lesyatème d'équations qV,~) B~ aV~4)permet do no de calculer la valeur 

du rapport des oonstantes de vitesse d'oxydation de l'alliage et du nickel pur 

R en fOI7l.Qtion de" la fraotion atomique xO(NiJ du nickel dans" l'alliage de départ. 

Pratiquement, Wagner cons'tph qUe pour Xi(Ni) ;;. 0,01 on a R #; 1 

(~quat~on IV,3). Il simplifie alors ~on système"en admettant que le rapport des 

pon!iltantlils de vitesse Sera toujours ég~~ à l'unité si xiCNi) > D, ce qui lui 

Permet de calculer un~"valeur théoriqu. limite de xO(Ni) à partir de l'équation 

(IV.~)~t pour laquelle on a toujouus R = 1. 
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XO(Niil Limite 
. 1 1 1/21 F (-) 

.2:y 

Cette étude nouspara:tt faire l'ohjet de quelques'T'ema:rques 

L'équilibre global'de la réaction tel que l'écrit Wagner 

= 

fait intervenir. la concentration en nickel à l'interface interne, or cette valeur 

est certainement différente de celle au coeur de l'alliage oC l'On suppose tou

jours avoir la concentration xO(Nï) de l·alliage de départ. Il s'ensuit que 

l'équilibre global de la réactiDn ne tient pas compte de la diffusion· dans la 

matrice· métallique. 

D'autre part, nous avons vu. qu'au cours de· l·oxydation d'un métàl, si 

le-produit formé est de type p. à lacunes cationiques, il y a formation de lacu

nes métalliques à l'interface interne. Cela ~este valable pour un alliage nickel-
,'" , 

platine 00 l'on oxyde sélectivement le nickel. De ce fait, l'alliagedoit être 

considéré comme une solution à trois constituants ~ leQ lacunes et les deux élé

ments alliés. 

C'est à partir de telles remarques qu'il nous a paru utile de reprendre 

le problème de l'oxydation sélective en le traitant par un modèle de diffusion 

mixte. 

II-' MODELE DE DIFFUSION MIXTE APPLIQUE A· L'OXYDATION SELECTIVED 'UN- ALLIAGE' BINAIRE DE 

NICKEL. ET DE PLATINE 

Nous adopterons dans ce paragraphe les mêmes· symboles que ceux utilisés 

pour le modèle relatif au métal pur. 

;. 

Pour le milieu 1 relatif à l'oxyde, le modèle reste identique à celui 

du métal pur. 
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Considérons le milieu 2 ., nickel .... platins .... 1Çlcunes 

A l'interfÇlce interne~ désignons par 

Co ~e- nombre-total de sites p.;:lr unité de surface 

eNi la nombre-ds-sites par unité- de· surface effectivement· pccupés~par le nickel 

ç;Pt le l'lombre'de sites par unité de surface effectivemel'1t oopupés par le platine 

ÇLi ~e nombre de lacunes- par unité-de surface. 

En supposant que la. surface reste constante. ces concentrations sont 

rell~e8 entre elles par la relation : 

Pourexpr1merla vitesse de la demirréactton d'interfaoe,- on utilisera 

t~ujours la théorie du complexe activé. 

La première étape (figure. IV-2aJ e$t relative à un transfert électroni

* qUe et po.ur une concentration en complexe activé égale à Cl' 

Si Ci est la concentration en défauts à l'interface interne dans 

l'oxl'de. cette étape se traduit par les deux réacti~ns élé,mentaires et inverses 

94ivantes : 

-+ 1< 
2+ 0 2+1 2-ô + < Ni > Ni >- < >- + < > + 2+' 2~ 2+ 

Çlvec les-relations 

+* 
Cl -+ -+ Ci 

= Ki* Pl = CNi Co 

+* 
Cl + + Cl 

= Kl * Fl :: 

Cl C
8 
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La vitesse de la première étape s'écrit donc 

(IV.5) 

Le deuxième étape relative à un transfert de matière (figur>e IV-ab)" et 

dont la concentration en complexe activé est C2* s'écrit 

1 N 2 + :> 0 2+ 1 2 ~ + 
< i 2+ • < :> 2- + < ;:. 2+ + 

avec les-relations 

c* C 2 +* + -1. 
Cl 

K2 P2 
Co 

+* E - CNi - Cpt C2 _ +* + a 

Co 
K2 F2 

Co 

La vitesse de la deuxième étape s'écrit donc 

(IV.c) 

En appliquant le principe de l'état stationnaire aux composés inter

médiaires de concentration Cl. il vient : 

o 

d'où o 

+* C. C: Ni + :t. 
+ K * Ico CN· Cptl c2 KI. ~ -

~C 2. 1-
1 0 

et = -+ Co +* K2~ + KI. 



En r~portant 1nç;l1ffar~mme.nt cÈr~te e>Çprea!$:lol1 dan~ ctv ,5] Q\,! oane n:y,:6) 
la vi te~~e qe la (;:h!rri~ ~raact1on d' ;l,nterfaoe interne a 1 ~ori t ! 

'. a l'~quil~bre, iJ y~~nt 

tIV.71 

0 ' tl4tre part. leli ~al?\Jr'les çr~ê~!? .J ,l'1nterfaçé interne $C!n1; consommées 

au coeur du mata. ~pr~$ d~ffu~1~n pans ~'tl~11a&e. 

CO 1 
1,. li ç 

AV!3nt; d, POuPi\.livre le d~ve~pppemeMt f)'Iath~mat1que de notre m!;)qèl~. il 

est n~cessa!re d~ ~r.c1s~r lee e$p.çes d~ff~s!3nte~ dan$l'all~age. On a vu en 

effet que : 

è l'1nterf~cR interne, une variat 4 0n da CL ~ CLi entra~ne une variation " 'r.. . . ~ acunes '.' 
de eN!" PPt' Ca~a permet d'env1~ager d1fférentas possibqitÉlI':! pour la diffusion 
ou n;t,qke1 et qu phtine, Une é'Çude tMqr:l.que (37) (vai.r Anne.:xre .1) montre que si 

l'all~age qon~~1tue une eo~ution ~011de ;l,déale. on a i 
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Comme Wagner. nous aG,opterons, une solution soUda idéele et nous· poserons 

= C' 
o 

La relation d'équilibre à l'interface interne s'écrit alors 

0 

0 Co CLi 
Ci = 

Ki C' C~i ~ 

0 

(IV,B) 

Les concentrations qui apparaissent dans le modèle mathématique 

vent 

, 
CO C2 ( .,-OC» ., C C2 (X2) '" c ... CLi 0 L CJ 

Cl (0) Co CO Cl (Xl J C· Cl = r ~ C 
e 0 i 

ce qui Permet d'écrire la relation (IV.51 sous la forme 

Co Co ~ C2 (X2 ) 

Ki C2 (X Z) 

or, nous avons'vu, chap~tre III, que 

et que 

avec 

= 
f (a) '" Z V~ Cl !O) 

Z VM 1:1;+ f (a)1 

g (S) '" VM C2 (?OO, 
= ''''''''',-, -~-......... ~~~ 

vM I1+g(SJI 

et 

(IV,S) 

s'écri-



L'expreasion aV.9)davient 

C -a 

f (a) + Z VM Cl (0) 

z VM 11 + f.(all 

c~ VM 11 + g (~)I 

gUn '" VM' C~ ( oP> ) 

en sUPP9sent"taujours a et S petits devant un, II vient: 

f (a) !::; 2 a2 

et Ca) ~ 
a ln~ g z 

l'expressien'générale du régime mixta ,s'écrit 

..... 1 (IV,10) 

:; o 

(IV.11) 

avec C: :; K Ka rp. dans l'hypothèse 60 l'oxy~ène" s"adsoree t;lél,ls' ferme G~ss~cl~e, 

I,..a .press::i.on. d'équilibre P Cl s' exprime à part;l,r" de~""différenta" équilibres; 

réectiClnnels 

d'eù 

a) AdsorpUCln 

b) Réactien d'interface externe 

cl 8iffusion dans l'oxyde 

dl Réaction d'interface interne 

a) Diffus~on dans l'alliage 

IFÇ :; 
K K K· K Ic' ~ 1/Kcl e ~ c 0 

e :; 
00 

CO 
e 

:; 

CO '" e 

C~ 
~ 

a CLi 
:; 

K. rp 
f 

1 + K IP 

K Ka fT" 
0 

CO 
i 

Ca 
0 

~L..1 
Ki C' 0 

0 - CI-i 

Cm 1 
:; 

K L 
c 
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Etant donnée la complexité de- l'équation Kénérale (IV ,11 J, nous allons 

reprenure les cas limites déjà envisagés pour le métal pur. 

On peut ainsi négliger les termes du deuxième et du troisième degré 

en a dans l'équation générale aV.1~ qui s'écrit: 

= 

en tenant compte de l'expression de la pression d'équilibre. il vient 

= 

2 V 2 2 
Z M COrNil 

2 

(IV. 12) 
TI~ 

La pression de dissociation de l'oxyde étant très faible, il s'ensuit 

que - P6 est négl~gedble devant P et l'accroissement Xl de la-couche d'oxyde 

s'écrit 

4 z2 VM2 D2t CO~Ni) 

TI 
(IV,13) 

On peut négliger les termes en a ~ et en a 3 ~ dans l'équation 

générale, et l'accroissement Xl de la couche d'oxyde s'écrit: 

:i 
l (IV.14) 

Ces résultats nous permettent de conclure que la constante de corrosion 

d'un alliage qui s'oxyde sélectivement est fonction de la pression d*Oxygène si le 

processus limitant est une diffusion dans l'oxyde; elle est fonction de Ifr concen

tration Ele l'élément oxyElable si le processus limitant est une diffusion mixte dans 

l'alliage. 
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Pour confronter nos· résul tats aNse' l' exp.éril!lnCa, nQU~" avons' repris le 

oa~ du niCKel-platine. 

R = avec x~ 
2 

;:: 

X2 représente la q'Ljanti té de métal consommé dans l'all1!':'lge. donc 

;:: 

La relation (IV • 13).s ' écrit c:1onr;:: 

4 V 2 CO~NiJ O2 t 
X4 M - , 

2 II 

2 V 2 C 2 0
4 M O(Ni) 

d'où kc '" 
II 

La fraction molaire xOCNi ) s'exprime· par 

çlonc CO(Ni) Co xO(Ni) 

Co 
1 or - , VM 

2 2 O2 XO(Ni) 
dClnC kc ;:: 

II 

2 2 O2 xp(Ni) 
et. R 

II kO 
c 
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à ~SO°C 
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Les rél?ul tats expér;i..m~nta.ux: sur la nickal platine (2tl) sont les, slj~vanta 

8SQ 

1 100 

résultats 

xO(N~) 0.8 

R 0,31 

log R - 0.50a 

0.8 

0.795 

~og R - 0.096 

4.1.1f(14 

5,4.10~n 

0.6 0.4 

0,174 .0,077 

- 0.759 ~ 1.11 

0,6 0.4 

0.437 0.185 

- O.3p - 0.732 

3,1.10 .... U 

1.S.10-10 

O,2~ 0,15 

0,026 0.0158 

.. 1, se· . - 2.04~ 

0.23 

,., 1,23 ~ 1.638 

Ces réqUltate sont r~portés sur las fi~ures IV~3·et ~V·4. LJ~cODrd avec 

l~Ei résultats expérimentaux est si;ltisfaiElant. en part~9uUer pour"les-fortes con

centrations en nickel~ 
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CHAPITRE V 

CINET1QUE.V,'OX-YVATI0N.~V.,'UN~ALLIAGf; 

FORMANT UNE SOLUTION SOUVE VE, VEUX, OXY1lES 

Au cours de l'oxydation d'un mêta~ pa~ u~ ga~, etdan8 i l'hypothèse où 

l'étape limitante est un régime-de diffusion dans- l'oxyde~ nous· ~won.·v~ qUe la 

censtélnt!3 de corrosion est reliée à la nature-et à la çonQentri;ltiol"l des'défauts 

al.jX intE/rfaçes gqz-pxyde et oxyde-métal. 

Les équilibres d' interface et l' électroneutraH té ç;lu produ,i t . formé 
1 

p~uvent être modifiés par la présence de c~ttons étrangers'et de charge· diffé-

rijnte de c~lle des cations provenant du métal de base.' Il 9tèn~û~t nécessairement 

des variations de la vitesse de corrosion. 

Or dans certaines candi tians, les alliages mêt:alliques· peuvent être 

la s~urce de ces éléments étrangers. Supposons en effet que'les'conditions ther

modynamiques soient telles qu'il y ait oxydation simultanée de A et e, dans 

un alliage binaire (A, B). Si les rayonsiol"liques' de A:et'~e' B sont voisins 

il peut y avoir miscibilité des ·deux oxydes pour former !Jne .solutiqn solide. D'aut!"'? 

part, si les ions de A et de B portent des charges di f·férentes··~ cf3tte· mli,scibi

lité est généralement très faible {38) et l'un des consti~uant$'appara!t alors 

comme une impureté dans l'oxyde de base. 

DE;! nombreuses expériences relatives à l'influence de-ces impuretés sur 

la vitspse de corrosion de certains alliages- ont été 8ntr~pr~$es (;39-) (40,) (41) 

(42) (43), A; partir des .différents types de, solides- de WAGNER (11) i HAUFFE (44) 

a' élaboré un modèle théorique qui permet da' rendfe ~omp~~- des éc~rts obs'?rvés 

sur l~ constante de corrosion en fonction de la-concentration des impuretés. 
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Ce, modèle tient compte de certaines hypothès,es(38) 

- le produit formé n'est pas poreux 

- les impuretés sent d1stribuéesde façon hc:lmElgène dans des plans 

parallèles aux interfaces. 

En conservant ces hypothèsesds base et le modÈil~ de Hauffe. nous avons 

étùdié l'influence de la pression et de la température sur la cinét;i.que d'oxyda

tion d'un métal ou d'un alliage ~ont l'oxyde'contient une certaine quantité d'im

purEltés (45). 

Notre étude estrelat:i, ve ~ uns réaction génér~le Cjui comluit à un oxyde, 

du type M2 Oz' 

On suppose que l'oxygène s'adsorbe sous uMe forme dissociée et-que les 

défauts à la stoechiométrie sont rSf')résentéspar deux é:ÏBffisnts-distincts : les 

porteurs de matière et les porteurs de charge constitués par des ions M~+1 
M~-1 suivant le type de, produit formé. 

ou 

INFLUENCE DE LA PRESSION ET DE LA TEMPERATURE 

. ,A· ,..- Le'prod-u1t, formé est du type. p à, .lacunes.' cat~,on;ques 
i 

Le ·défaut est constitué par l'ensemble 

o _ ,1 < > -z , z < MZ + 1 > + 1 1 
+z +z 

à l'interface externe, on a la réaction 

(O-s) + 0 + S 

Si ' Ce' désigne la concentration en lacunes, et si Ch- désigne' la con

centration en ions MZ
+
1, il vient à l!équilibre: 

C C z 
e h CV ,1 ) 
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\...' adFlprption étant éq.l.lilibré.e·~ .. la: relation CV,1) s ' éCl1H 

CV,21 

~a neutr~l~téélectrique' impose 

(V, 3) 

c~ Q4' entraine pour la relation Cy,21 

~z C Z1r1 
e ;;;: K Ke Fr 

1 

(_1 K 
M 

~o:l.t· Ce;l = K f""R) 
z:Z; e 

L'expression de ~a vitesse pour un rég.ime pur dS'piflPusion dlÏ'i.f'1!;l l'oxyde 

dX 
dt = 

c .- c· e l 
~D -'-x-' 

EO fait. Ci qui désigne laconcentratton en laCunes- cat1qn~quea à 

l'interfape interne peut être né~ligée devant Ce dono 

dX =#= 
dt 

Ce 
aO -

X 
CV, 5) 

En repDrtantl'~xpression de Ce dans cett~ relatia". il vient pour 

la vitesse : 
1 

(V.6) 

l"nergie d'activation app~rente Es de l~·réaction s'expri~e par 
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~o dés1gne l'énergie d'ac~iv~tian du phénomène- dé di~fus1Gn J 

ÂH~ et; AH/<.e sont les chqleurs relatives- aux.éq~iliëre$- d'êaQsorf:;lt~o.n et d'in

terf'qce externe. 

2) k'oxy~e contient une .impureté de valence inférieure à z. 

Soit Mi l'imp!.,!reté métal11que deccincentration GMi et de- \i~lance + '1 

z - y n 

n est un entier positif. 

avec; 

l'on a 

La condition plélectr~n~utralité devient 

C' 
h = 

, 
Z Ce + n CMi CV,7) 

et C' 
h 

les nouvelles concentrations en lacunes et"enporteurs" de Gharge. 

La relation (V,2) rel~tive à l'équilibre d'interface-reste- valable et 

• 'z ~ Ce' Ch' = K Ke y P 

, 
L!3s: équations cV,n (V,5) etCV,.2) permettent d"èxprimer Ch en fonction 

!;le Ce et de CMI • Toutefoifl' la résolution du syst~me" fc:)rmé- par oes t:rO;lEl équa-, 

tions conduit è uneéquatiQn du troiijième degré. 

Afin de pOUrsu~vre le c~lcul, on suppose 

, d i Mz+1 c;e ql..li revient a ·ire que tous les .ons sont dus essent~ellement à la pré-

senCe des ions étrangers, donc 

CV,9) 
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(V;,10l 

dX 
~gr. 

En C!ilmlllarent oès' réslllta.t!il- r:;lV~C csux~ obtEtnua P9ur un oxyde exempt çI'1m- .' 

pur~té$. Qn cmnstate '; 

al Une infll.lanoe çlllI la conc~ntraUond~s +/TlP4reté~,en 

la 9Qnptante de v1tea~e. 

~ z 
(, »,) sur 

1'1 CMi 

bl Un~ augmentat'on de l'influenoe de la. pression du gaz. 
1 

Cli!ttEl inflwsrwe em (0) z+'1 pour l'oxyde pur 'E1s~ en l'P"- eM présence 

cj·~mpuret~s. 

cl Une modification de l/énergie d'att~vat1on apparen~e de: la réacti$n. 

411K ~t ll.HKe son~ d~s grandfijuI"s vrçd.semblabl~ment nj3gatives PU fg;!.t 

qua les'réactions corresponden'es sont'exQth~rm1qUE15~ Il sJ6rysutt que l'én~rgie 

FI'açt~vat:l.qn ~pperlllnt8 e~t d;minuée si l'oxy.de conUélni; de~~mpuretés de valençl;l 

inférieure.il z. 

SpitMi l'impureté mé~alliql,l~ de concel"ltréltion CMf et devalence + y 

avec 

y .. z :; n 
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Pour. les mêmes raislPns mathémet;:l.qwes que çje,nI31E! c:aS!·pr~pédent~ on 

~UPPOli~ CMi » C~. 

Ic~~ cela revient à ~dmettre qu~' l~s porteurs de eh~rgs~supplê~entaires 

~Q", ~nlq~ement représent.s p~r l~s ions- étrang~r~1 dqng : 

~t C' 
e 

n 
- CM' z + 

L'expression de la vi~esse dev~ent 

L'énergie d'activt;ltion apparente est égâle à 

En compé1ré1nt ces résultats avec ceux obtenus, pour' un qlxy.de e~~rnpt d'im., 

p~r~ •• ~~·on constate 

a) Une influenqe de la concentration des- impuret~s en 

cqn!!tante de vitesse, 

b) La pressi6n est sans in~luence, 

sur le 

c) L'énergie d'aetivation apparente de la réaetimn est, augmentée. 

Le~ réàctiqns tf'interfao!,! sont de la m~rile fOlrms' que délns,ls'cas pr!3cé

~ent, m~1s jei le défaut est constitué par l'ensembl~ : 
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~1 C~ désigne iol la Goncentration en ~on~ 

~'in~ijrf~ce ext~rne s'éprit: 

l.,e cpnd:l. t.iciln de 1'l~I,.Ji;ral;!.té électrique s' écri t dans les troh cas 

1) ~'Çl~yde est exempt jj'impurEltés 

2~ ~ '~,1),yd~ contien~ des impur\3Usq13 valenCé supérieure + y é:,wec y ~ z = n 

:3) j,.'qxyçje Gontient des imp\Jret~e;\ d~ valence inférieure +y avec z w 'i == Il 

2 c' C e + nMi 

~n conservant l'approximation 

L'eHpr~ssiQn de ~a vit~sse~s'Ocrit pespectiv\3ment PQUr l~M·trois cas 

pp~c~dellts : 

1 ) 

2) dX aD 
dt X 

dX aD ;;) dt- = Y" 

K Ka fi 
4 

n 
2' CMi 

K Ka rp 
i 

(n CM:l.)2 

1/3 

avec 

avec E:a #= ~O 

avec t:::a # ~D + f1HK + 4HKe 
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On retrouve dond des expressions identiques"ii celles' du type p è 

lacunes cationiques pour Z = 2. 

C,-: Le, produ4 t ' fo,rmé· est. de type n à c~U.ons; inte·rs t; ti~ l s 
t i 1 

Le défaut est constitué par l~ensemble 

Il est créé è l'interface interne. 

Soient Ci la concentrat:i,on en cations intersti tiela (M+2, t~. 'et 

Ch la concentration des ions Mz- 1 è l'interface interne 00 l'on a la réaction 

M + 0 + < > 

à l'équilibre, il vient 

Ki Co Ica - CLil 

Cu 

CLi est la concentration en lacunes métalliques' à· l'interface interne. 

La diffusion dans la matrice métallique étant supposée immédiate, 

il vient 

1 
Kc 

avec Kc la constante d'équilibre è l'interface· de coeur, d'pC 

C C Z 
i h 

::; 

Ki Co Ico - 1/Kc l 
1/Kc 

CV ,11 ) 
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En admettant que la concentration en lacunes'B.Lj c€lsurEle'l'àlliage 

Gl. e~t très peU te devant la Goncentrati.on an sites Co' l'exf:lraàsion CV, 11) 

s'~çfi'j:: 

C C Z 
ih 

::; K. K C· 2 
l c 0 

1) L'o~y~e est exempt d'impuretés 

La neutralitéélectr~q~e impose 

Z Ci "' Ch 

La relatien (V,12J devient 

;;::z Ci 
z+1 

Ki Kc Cq 
2 ::; 

1 -
1 

z+1 
Ci ::; -K· Kç Co 

2 
Z l 

Z 

L'expression de la vitesse s'écrit 

dX 
dt 

:;: 

x 

CV,12) 

or C.El qui désigne la concentration en cations- intersti tiels· à l'interface externe 

p~ut ~tr, négligée devant Ci et il vient 

1 
z+1 

(V, 13) 

L'énergie d'activation ~pparente est ic~ égale à 
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2) ~'oxyde oontient une impureté de vale~ceinférieure è z 

Soit Mi l'impureté métallique de oonoentration CMi et de valenoe 

+ y avec 

z - y n 

La oondition d'éleotroneutralité s'éorit enoore 

En- supposant CM' » C, J. J. 

;j.l vient 

, 
C. = 

J. z 

et l'expression de la vitesse s'écrit 

dX 
dt 

aD 
=--

X z. 

aveo une énergie d'activation apparente 

E· o 

(V,14) 

L'expression de 

tration des<impuretés en 

~s~ au~mentée par rapport 

la vitesse fait apparaître- une'influencs- de laaonoen
n z CMi , L'énergie d'activation apparente de la réaètion 

à oelle qui est relative à un oxyde pur ;' enfin la vi-

tasse est toujours sans influence de la pression. 

3) ~'oxyde oontientdes impuretés de valence supérieOre à z 

Soit Mi l'impureté métallique de valence + y avec 

y - z = n 
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La condition de neutralité-électrique impose 

C' 
h 

= 

Il vient 

= 

, 'z 
Ci Ch 

Kc 
Ci 

(n 

C 2 Ki Kc a 

Ki Co
2 

CMi ) z 

et l'~xpression de la vitesse s'écrit 

01.0 
X 

Kc Ki Co
2 

z (n CMi ) 

~~énergie d'activation apparente est éga~e à 

CV, 15) 

Elle est augmentée par rapport à'celle d'une réaction dans un oXy.o8 exempt 

d' ill1pu:rfi!t~s. La pression est encore sans influence· et lE!' constqnte de vitesse est 
1 ... 

une fonçtion en des ~mpuretés. 
(n CMi)Z 

o r L~'Qro..ç:llllit fQrmé .est de type n . à lacunes" aniooiques I, 'Ii 'fi ;./ loi:l;,t ,1 

Ici~ la réaction d'interface interne ne· fait pas èp~araftr~ desl~d~~~s 

dql'l~ l' ëllliqge. 
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Cette réaction s'écrit 

M + 0 + 0 

à l' éql,Ji:j.~bre._ il vient 

Les condit;f.on\3 de neutrÇllité électrique restant ~ss-mêmel?' que pOl,.lr un 

oxyde d~ type n à cations interstitiels, les- expreèsions- de-vitess~ pour les 

~ifférents cas d'impuretés env~sagés s'écrivent 

- pour un oxyde exempt d'impuretés 

9Q 
X 

K, C 
l' 0 

2 

1/~ 

avec 

P pour un oxyde contenant des- impuretés de valenca inférieurS à z 

cjX 
dt-

aD 
X 

n CM' l 

2 
avec 1;0 

- pour un oXYde contenant des impuretés- de valence- supérieure à z 

dX 
dt 

avec 

Les résultats vont dans le même sens- que pour un produit,form. dè type n 

à cations interstitiels. 

en conclusion, si un métal ou un alliage forme par oxydation un oxyde 

~8 tY!i'El! p avec des impuretés métalliques de valence inférieure à csHec!J'U' c'ati-o'n. 

çju répsau normal. l'influence de la pression d'oxygène Elst- augmentée et l'énElrgie 

d' açt:l v~tiOI'l apparente de la :r~action diminue. Au contra-ire. si les impuretés métal

~~quea- Qnt une valence supérieure, l'influence de la pression sJannule et l'énergie 

d'~ot~v~tion augmente. 
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Si l'oxyde est du typlEj n ,_ l'infll,lence de le pression d~9xyg~ne Cju:i,. 

est pratiquement nulle n'est pas modifiée quel que soit le typa dâsimpureté!? 

métalliques .. Par contre, l'énergié d'activ~tion apparente ~e la réactiqn diminue 

pour une- impureté de valence supérieure et augment~ paur une impureté-de v~lençe 

inférieure. Nous remarquerons que l'influencs de- la- poncentration d ~impu:retés 

porte sur les impuretés dans l'oxyde. (:11es, sont: an général à une concentrat:i,on 

différente de celle çle l'impureté danale métal par ~uite des-phénomàne~ pe cJif

fusion et des constantes de vitesse de- la réaction intern~dif~érentespp~r les 

deux éléments A et B. 





2ePartie 

ETUVE-Of L'OXYDATION DES. ALLIAGES. MONOPHASES· 

DE- NICKEL .ET OE. .NIOBIUM 
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l NTROVUCn ON 

De très rares études concernent l'oxydation des 'alliages de nickel et 

de niobium. En 1949. dans une série de travaux relatifs à la longévité-de certains 

matériaux. HORN (?!-5) étudie l'influence de certains 'additi fs tels que le - niobium. 

sur la résistance à l'oxydation du nickel. A 9oo o e. sans donner aucune précision 

sur la préparation de ces matériaux dont la teneur en pOids-de niobium varie de 

o à 2 %. l'auteur montre que la présence du niobium augmente la vitesse- de corro

sion. A la même époque. KUBASCHEWSKI et SCHNEIDER (46)) étudient les alliages qui 

présentent un point de fusion élevé. Ils préparent des échantillons- de nickel 

allié avec du niobium par la réduction de mélange de nickel et de pentoxyde de di

niobium.,., par de l' hydrogène de haute purèté. Les concentrations en poids de nio

bium des alliages obtenus varient entre 5 et 35 %. Leur oxydation est effectuée 

à 1 250°C. 

L'ensemble de ces résultats a été repris par KUBASCHEWSKI(47:) qui donne 

l'allure de la courbe des variations de la constante de vitesse en fonction de la 

concentration en poids de niobium. entre 0 et 35 %. 

Plus récemment. VoIToVICH (~8) lors d'une étude de la cinétique d'oxyda

tion de certains alliages réfractaires. examine les alliages nickel-niobium. de 

concentration en nickel comprise entre 10 et 30 %. 

Ces différents travaux souvent motivés par des besoins technologiques 

immédiats ne semblent'pas avoir fait l'objet d'une étude fondamentale systématique. 

Aussi nous avons repris ces problèmes en nous attachant p.lus.- particulièrement à 

l'influence de la pressi6n d'oxygène et à la nature des- produits formés sur des 

échantillons bien définis. 

Les mécanismes d'oxydation des alliages étant généralement complexes. 

il nous a paru utile peur ce travail de limiter notre étude à des compositions 

correspondant à des alliages monophasés. 
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CHAPITRE VI 

PREPARATION VES, ALlIAGES 

VISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

I --CHOIX DES CONCENTRATIONS EN NIOBIUM 

Un diagramme d'équilibre com~let pou~ ~e syst~me nickel-niobium-a été 

réèemment proposé par DUERDEN et HUME-ROTHERY (49) (figuroe VI-l). Il.met-en évi

dence l'existence de quatre zones .homogènes de soluticns- sclides. 

1) La solution ~ riche en nickel J son domaine de concehtratiots en àtornes 

de niobium s'étend de 0 à 4,2 % à 987°C. 

2) La- solution S n'~xiste que dans un très faible domaine de concentrations 

et se confond pratiquement avec le composé défini Ni3Nb. 

3) La solution y existe entre 50 et 54 % d'~tomes de niobium J'sa· structure 

est celle du composé déf~ni NiNb à fusion non congruente .. 

4) La solution 6 

élevé (2 400°C). 

:ttrès riche en niobium et dont le point de fusion est très 

Etant donné la difficulté d' obtention de ô, notre choix' s~'Él!3t arr§té 

aux phases ~. S et y. 

II --ELABORATION DES ALLIAGES 

Ces· alliages sont élaborés par le laboratoire de thermodynamique et de 

physicochimie métallurgie de Grenoble. 
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Les métaux de base sont relativement purs. 

Le nickel est un nickel "MONO" provenant de· la société: commerciale des 

Métaux et Minerais. Sa pureté est de 99,97 %. Les impuretés sont'ê basé d·oxygène 

(40 ppm). de carbone (150 ppm) et ,de soufre. 

Pour le niobium. on décèle 25 ppm de carbone et 50 ppm d~oxygène. 

Les alliages sont obtenus par fusion en moyenne fréquence seus hélium 

dans des creusets d'alumine "MORGAN".- Les échantillons sont ensuite trempés et 

subissent un recuit d'homogénéisetion sous ultra-vicle (10:7 torr). 

L'analyse de ces échantillons a été réalisée par spectrométrie d'absorp

tion atomique .. La mise en solution des éléments alliés s'effectue dans l'acide 

fluorhydrique. L'addition de. faibles quantités d'acide· nitriqaepermet de catalyser 

cette mise en solution~ 

Le dosage des éléments est effectué avec une prétision relative de 5 %. 

L'unicité et la nature de la phase de chaque échantillen sont contrôlées 

par rayons X. 

III --PREPARAT.ION'DES ECHANTILLONS 

Les alliages se présentent sous forme de lingots cylindriques dont le 

diamètre est de 2 cm et lEwhauteur dé 3 crll. 

Les échantillons de la phase a sont débités en plaquettes parallélé

pipédiques de 7 mm x 7 mm x '1.5 mm et donnant une surface totale'voisine de 1 cm2 . 

Ces plaguettes sont ensuite percées d'un trou de 1 mm de~iamètre pour permettre 

leur suspension ê la balance par l'intermédiaire d'un crochet en quartz. 

Pour les échantillons de la phase B. les moyens· de tronçonnage classiques 

se sont avérés inutilisables étant donné leur extrême dureté. Seule une méthode par 

électro-érosion nous a permis d'obtenir quelques plaquettes de g'ométrie assez simple 

pour qu'on pui'sse calculer leur surface. 
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Enfin, la fragilité et l'extr~me dureté du com~osé= y neusa obli~és 

à travailler sur des poudres avec une granulométrie connue eu sur des échantillons 

de forme non définie et donc de surface- non mes,urable. 

Les échantillons en plaquettes sont polis mécaniquement .. ~e travail 

s'effectue sur différents abrasifs de granulométrie maximale 800; On o~,ère ensuite 

un polissage de finition sur un feutre- préalablement im~ré~n~ d-Une p8te- à diamant 

de granulométrie 6-microns. 

Ces plaquettes sont ensuite dégr,aissées puis séchées avant leur oxyda

tion-par l'oxygène pur "N 48". 

IV - LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

L~étude de la cinétique d'oxydation deces- alliages avec des pressions 

d'oxygène comprisES entre 1 et 200 torrs a été réalisée par thermegrsvimétrie. 

L'ensemble-de l'appareillage schématisé dans la figure VI-2 est cons

titué d'une balance "Setaram MTB10~8". Un four symétrique- qui ~ermet d'atteindre 

la température de 1 100°C et une régulation par thermocouple-assurent· une: tempé

ratur~ constante au niveau de l'échantillon. Un ensemble: de videe constitué: d'une 

pompe,-à' palettes et, d' une pom~e à di ffusien d' huile permet' d'àttsindre une· pres

sien résiduelle de l'ordre de 10- 4 torr. Pour Une pression et-une- température 

dennées:. il est ainsi possible de mesurer la masse d'oxygène fixée sur l~échan

tillonen~fonctiondu tem~s. 

Etant donné la complexité des produits susceptibles de se- formsr sur 

un alliage au cours c:ie, l' oxydation ~ il est nécessaire-'eP'sf'lalyser' et dé localiser 

les différentes· phases formées. 

Cela nous a conduits à uti1iser plusieurs techniques. 
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A -- L.lanalyse> ,rad~oc.r.ista.nographique sur un diffractomètre "C.G.',R .. Thêta 60" 

Cette méthode très eff1tac~ pour' les- phases situées sur les,couches 

externes- à .. l'échantillon., devient plus, difficilement utilisabla peur- l'analyse 

et la localisation deB couches, sous"'jacentes et ,les précipités- internes à la 

matricemétalli~ue. 

Metavert" 

L'examenmicrostopiqu9' d'ùhè coupe transversale dans une plaquette 

oxydée-permet en effet de dénombrer et'parfois de localiser les couches- qui se 

sont 'successivement formées à partir de' la<surface de l'échantillon. 

La-réea:tsatio-n de'c9s'coupes' doit ~tre faite avec' soin de façon à ne 

pas- détériorer ~).u effritter les' pellicules, 'd'oxydes. Pour cela on comprime la 

plaquette dans, une- résine qui assure' une bonne adhérence.' des' produi tsde la réac

tion sur l'ailiage~- L 'ensembleJ est ensuite poli médaniquement sur dea-dis~ues 

abrasifs: de- granulométrie BElO puie- BEle:l' jusqu'à l'apparition d'une coupe transver

sale comp.1ète·._ On effectue ensuite- un lêgerpolissags de finition sur un feutre 

imprégné d'une pâte à diamant de B ~.' 

Cette technique, permet' d"o,Otenir des rensed.gneme.nts sur l'état, de sur

face d'un échantillon et de suivre: l~éVolution des prodUits-qui s"y créent en 

fonction du temps. 

D.- - LI anaJ:.ys.et p,ar"mü:rDsonde , 

L'apparei1 utilisé est une micre:l!sonde électronique- CASTAING et GUINIER, 

fabriquée· par larsociêté uCAMECA~. 
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1) PrincilSe' de- l'ap.pare:!.1 

Sous l'action d'un bombardement· électronique" un échantillon émet un 

fai·sceau de rayons X dont les· longueurs d' onde sent spécifiques des éléments pré

sentsau pflint !:l'impact. Chaque rayonnement est caractériséopar son intensité qui 

est. fenction de la concentration de l'élément considéré. '. et par sa- longuejJr d'onde 

qUi -détermine l'angle de réflexion du rayonnement (angle· de Bragg) .- Un spectro

graphe-à cristal courbe permet d'analyser les divers rayonnements- dont l'intensité 

est déterminée par le nombre- !:l·i~pJ.Jlsiens~u photo-électron~ reçues-pendant un 

temps déterminé par un compteur. 

Pratiquement, les électrons sant ~mispar un fil de·tungstèn~ chauffé 

sous vide à 2 4DOoC. Ils sont ensuite- accélérés et focalisé,s- sur l'échantillon 

qui joue le rôle- d'anticathode .. Le volume- touché- par le rayonnement est d' environ 

2 3 \.1 3 • 

Sur- l'appareil utilisé,', trois techniques cilanaly_se sent -pGssibles. 

al L'analyse ponctuelle 

Elle est la seule à conduire à des résultats-quantitatifs'~u fait qu'on 

peut focaliser aV(3C précision le faisceau d'électrens- sur l'échantillon. 

b) L'analyse linéaire 

L 'analyse pElnctuelle se transforme en analyse linéaire en communiquant 

è l~échantillen un mouvement de translation continu. Les vitesses-de translation 

peuvent varier de1.6 à15 microns par minute. L'intensité-reçue par le compteur 

est alors, transmise à un enregistreur sur lequel on rec~èille une courba tradui

sant les variations de concentration de l'élément correspondant, le long de la 

trajectoire parcourue. 

Sous l'action ciu faisceau électronique~ l'échantillon s~échauffe au 

point ci 'impact. Dans le cas d'un déplacement suffisamment .lent de' l'échantillon. 

la trace du faisceau est matéri.alisée par un sillon plus- sombre que la matrice 

étudiée. Cette trace permet ainsi de localiser avec précision la région étudiée. 
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c) L'analyse d'une surface déterminée 

La combinaison de deux mouvements de translations perpendiculaires 

assure le balayage d'une- surface déterminée. Ic~ les- intensités· reçues-par le 

compteur sent transmises à un oscilloscope cat.hodique ~ la- brillance plus ou 

moj.n·s marquée du spot matérialise la- concentration de l'élément analysé" Son 

déplacement est synchrone de celui de l'échantillon sous le: faisceau électronique. 

2) Détermination des concentrations 

Le spectrographe étant réglé sur la lonKueur d'onde caractéristique de 

l'élément à doser, on mesure l'intensité l émise par l'échantillon .. :On .mesure 

ensuite l'intensité Io émise par un témoin constitué de l'élément pur que l'on 

cherche à doser. Moyennant certa;i.riles-conditions, le rapport IIIo, fournit le 

pGurcentage d'élément à doser dans· l'échantillon. 

3) Préparation des échantillGns 

Les'échantillens sent placés.dans ~n petit tubs métallique cylindrique 
) 

dont le· diamètre intérieur· est de 4 mm environ, Pour assurer If3yr r~le c::l'anticathode, 

les échantillons doivent être en contact direct avec le cylindre métallique. 

Dans notre cas, le6exam8n~se font toujour~ sûr des,cElupe~ transver

sales et pour assurer la continui té- électrique,' on emplleie 8es résines chargées 

~Ll cuivre. 

Cet appareil présente donc un très grand intérêt· pour la déte-ctien et 

la localisation de certains éléments- hétérogènes par rapport à-la: matrice· princi

pale. 

Nous en verrons l'applic::atien directe à l'étude de· la' corros3.on des 

alliages dans le chapitre suivant. 
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1 Balance MTB 10-8 

2 Suspension en quartz 

3 Système "by pass" 

4 Echantillon 

5 Pompe à palettes 

6 ThermocouPle de mesure de la tem~érature 

7 Enceinte réactionnelle en q~artz 

8 Jauge de pression 

9 Entrée d'oxygène 

10 Piège à azote- liquide 

11 Pompe à diffusion 
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CHARITRE VII 

ETUVE. Vf, L 'OXYVArION.' VES: ALLIAGES NICKEL-NIOBIUM 

PHASE a (50) (51) 

La solution solide a cristallise dans le même système que le nickel 

pur. c' est-à~dire dans un réseau cubique à faces centrées. L' ana':l.yse· chimique et 

ra~imcristallographique a donné les résultats suivants 

Echantillon N° 1 

Conc~ntration en atomes de niobium 

Paramètre de la maille cristallographique 

Echantillon N° 2 

Cencentration en atemes de niobium 

(0 .. 94 t 0, .. 04) % 

° a, = 3.528 A 

(2 1,3 !_O, 1) % 

A
s:!

Paramètre' de' la maille- cristaHegraphique' a' =3,541 

Echantillon N° 3 

Cencentration en atomes ee' niehJium . - (3,2, t· (l, 1 6) % 
El 

Paramètre de la maille- cristallographique' a 3,556 A 

L'augmentation ,du paramètre de la maUle cristal,legraphique en fElnction 

de la:te~eur en 'niobium se justifie- pa~le fait que· le rayon atomique' du niobium 
° 0 r Nb = 1i425 A est supérieur à celui des, atemes de· nickel r Ni = 1.245 A • 

Etant donné les faibles' valeurs de la concentrat:ten, en niobium. il n'a 

pas été possible de déterminer si la selution solide est une solution dei substitution 

ou d'insertion., Toutefois. les rayons- atomiq.ues du nickel et, du niobium sont du même 

ordre· de- grandeur et il est prob.able.- que- la: solution solide, e!;lt> de substitution. 
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L _. CONDITIONS,. THERMfJlXINAMIQVE8. . DE L 'OXYDAT ION 

A. partir des relat:i:ons thermodynamiquesclassiques,;relativ~s· aux équi

libres d'oxydation. WAGNER (33) définit les· conditions d.' oxydation sélective d' un 

alliage binaire. Chaéjue élément de' l "alliage peut· former un . ou plusieürs, oxydes 

à. condition que la pression ambiante d'oxygène P soit supérieure à-la-pr.ession 

d'équilibre P' des diffétents oxydes~·Mais· ces oxydes, en présence'ne sont pas. 

obligatoirement stables les uns par rapport. aux' autres .. et ,i.l y. a lieu de compa

rer leur pression d'équilibre P' .. 

Dans le chapitre IV" reJ.atif, à: l'qxysetionsélective:./nous" evnnsc vu que 

la pression· m' équilibre était fonction· de'la pressionEle .. disse.ciation. d.e- l J oxyde 

TIoxYde et de la' fraction molaire xM ds: l'·élément considéré" M' ,. dans l'alliage. 

-Dans notre cas. pou~le nickel la·réactian la-plus: proba~leavec' l'oxy-

gê.ne· est, celle quiconsui t à- l'Elxyse· de: nickel. 

Z « Ni» + 1021 + Z < NiD> 

avec la condition d'équilibre 

a) 

avec 

b) 

avec 

, 2 
P x«Ni» (VU,1 ) 

On suppose que· le coe·fficient d'activité est égal à un. 

PElur le niobium): on. peut envisager différentes-possibilités. 

Toutes. les réactions- étant écrites· pour une mole- d'oxygène~;il vient 

2 « Nb »+102 1 + 2 < Nbo > 

p,x2 
«Nb» TI 

<Nbo> 

4/5 « Nb » + j021 + 2/5 < Nb 20S > 

P' xl//S 
«Nb» 

(VII .-2) 

(VII.3) 
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c) « Nb» + 1 02 1 + < NbOZ» 

avec p'x = II 
«Nb» <NbqZ> 

(VII ,4) 

Les données therm~dynamiques (52) permettent de calculer ces différentes 

pressions de dissociation D. A 850&C, il vient pour II exprim~ en'atmoBphères : 

II NbO 

= -29 1,3.10. 

Pour un alliage, le plus stable des oxydes formés 'est celui auquel cor

respond la plus faible valeur de la pression d'équilibre P'.' En fait, pour notre 

étude~. il importe de savoir si c'est le nickel ou le niobium! qui formera' l'oxyde 

le plus stable. Il suffit donc de compar,er l' équilibre·relati f à la formation de 

l'oxyde de· nickel avec celui relatif à la formatio'h du pentoxyde de' dini'bbil,t1m qui 

est, le moins stable des oxydes· de niobium. 

Pour, étudier cette· stabili térelati ve. on porte 

de x«Nb» (figure VII-l). 

La courbe 1 est relative à l'équilibre 

p' 
Ln 

II<NiO> 
en fonction 

L'équation de cette courbe. s'écrit compté tenu de l 'expression (VII.1) 

or 

P' Ln =---
II<NiO> 

- Ln (x~<Ni») 

x + x #= 1 «Ni» «Nb» 

ce qui entraîne : 

P' 
Ln~--

II<NiD> 
- Ln (1 - x ) 2 

«Nb» 



1 
1 

1 : 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Fig- ~.1 



or 

donc 

soit 

soit 

- 1 03 ~ 

La courba 2 est relativeè l'équilibre 

L'équation de cette courbe s'éorit compte tenu de l'expression (VII,3) 

P' 
Ln-=----

n<NbzOs> 

P' 

P' 
Ln ""n---

<NiD> 

4/S 
- Ln (x«Nb») 

Ces deux. courbes se, coupent pour 

II<Nb20S> 

II<NiG> 
-= 

4/5 
x«Nb» 

(1 - x Nb )2, 
« -» 

#= 0 

# 10-14 atmosphère 

Ainsi pratiquement pour toutes les ,valeurs de x<:<Nb»' l'o,xyde le 

plus- stable est- le- pentoxydedediniobium auquel correspond la plus faible- valeur 

de lacpression d'équilibre. Il s'ensuit que pour nos éohantillons~ seuls-les oxy

des de diniobium devraient se former. En ~aitj la oinétique- du phénomène peut 

modifier oette prévision par suite- de l'apparition de gradient de oonoentration 

dans la,matrice métallique; mais il y a lieu de penser que: les' oonaitions ther

modynamiques s'imposeront en début de réaction et qu'elles-nous fourniront des 

renseignements précieux sur=l~Qx~dation. 



Fi gu.re· V II-3 

cou.che e~terne 

C-OO~ interne 

CO ucœ,; interne 
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II -·CONDITIONS.EXPERIMENTALES 

La mise en température, des échantillons. est. réalisée· SOl.!S' une· pression 

résiduelle de 10;-rterr. La- temFl·srature- de' travail est fixée à 820°8. De façen à 

ne pas trop pertùrb.er l'équilibre; mécanique· de· labalance'I~,.on, .·fait p.énétrer l'oxy

gène dans l'enceinteréactionnell~ par' l'i~termédiaire d!une microfuite. 

La réaction est arr@tée·au bout de douze heu~es'environ par pompage de 

l'oxygène •. :La· pl.a(!:luet'te oxyOéee.st,re.froidae sous vide fJu.:ts· retirée-de l'enceinte 

pClurexamens. 

III. - ETUDE DES PRODUITS FORMES 

Pour la gamme- des pressions- en 8xyg,èneque nous.: nous,sommes fixée 

(1 à· 250. torrs1; tous les échantillens présentent après- oxydation un~ couche 

superficielle aflhérente tpès homogène et de couleur verte. 

Un .cliché·de rayonsX'd~ latsurface'de cett~ plaquette met en évidence 

un seul composé: l 'oxyde de n.iekel. ce qui. ,est en accord avec la' co'oleur verte 

qui caractérise cetuxyde à cette: température. 

L'examen microscopielue d'une ceulJB transversaJ.e· réalisae·' dans la pla

quette· (figu.re VII..,2) montre 1.' ex:lstence de· deux, couches_' distinctes~ et superposées. 

La figure VII-4 donne une microphotegraphiede la m@me c~upe après examen à la 

micresonde ; les deux si1-1ons sombres qui traversent les .couches sent la trace du 

faisc-eau électronique •• Etant· donné l'aspect homogène cie la. couche externe 1 on 

peut l 'attribuerexclulÎli,vement àl 'exyde de nickeL· On. remarquera l'aspect poreux 

de la· couche interne·;· Pour analyser cette couche interne-, nous avons, pu écai 11er 

partiellement l'exyde de nickel externe· faisant ainsi app.ara!tre eri surface la 

SDUs-cGuche. La .photographi,e de. la figure- VII-3 montre l'aspec.t de- la- surface 

écaillée., Un cliché de rayGns X sur une telle surface donne) évidemmen.t, l'oxyde 

de nickel. mais il y a apparition de raies supplémentaires- correspondant à 

l' hexaoxo dini'obà&t~i': (V) de nickel (II). NiNb206 et que nous désignerElns par 

niobate' de nickel. Ce produit cristallise dans le système orthorhombique. 
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La~ figure VII-S' delnne une- reFlreouction du diagramme, cristaJ.-l(;lgrsphique sur lequel 

nousavans indexé; les raies- du niabats-de nickel. 

OSS: rensei.gnements-cemf)lémentaires.relatifsà·cette-cGuche interne nous 

sont feurnis· par, une, analyse à, la micrGsonde. On a- .effectué une analyse· linéaire 

à travers les'l'lroGuits formés· (figuY'e VII ..... 3) et les résultats sent consignés- sur 

les graphiques, d~· la figure VlI-a et de- Ifrfig~r~ VII-7. 

Ces graf)hii.;q.ues, donnent, le.prGf.U· de la- concentration du nickel et du 

niobi.umpour les' traj ectolres- ana lysées. avec une origine à l'interface· externe' 

de la pla;quette~.Les repères A et B indiquent la positian et' l'épaisseur de 

la couche interne~;. a matérialise la limite entre'la:matticemétallique et les 

prod.uits·formés perceptibles au microscepe. 

Sur le· passage na 1. en constate 

1) De. tvès- for,tesr cencentrat1ens- en ni8bium dans la cGuche' interne et dans la 

matticemétalUque .aux ab.ores· de l' interface' alliag.e~exyde. 

2.) La présence de niobium dans, lac8uche externe d 'oxyde de nickel. 

3) Un graGient .de cancentrêti8.ndans, la matrice· métallique- p8ur les deux' éléments 

alliés~ On observ& en particulier une· très· nette diminutiende lacencentration 

en niobium quand 8n se· rapproche· de l'interface alliage-oxyde. 

A-l'issue d'un deuxième passage : t!!ln enregistre des prGfils- de, concen

tration identiques, à ceux relevés lors du premier passags. Toutefois. les- points 

de très fertes- cGlncentrations en niobium et que l'on attribue à. la présence du 

niobate SGnt Bép.la.cés:o< Un tel eép.lac..ement, permet ·de· suggérer que' le niElbatede 

nicke-l, ne forme- pas: une cGuche.· hem8gène- parallèle aux: interfaces' réactiennels. 

Aussi .• nElUS avons ceml'l.lété cette étude par. llanalyse électronique cl 'une, surface 

cGmplète Be (100 x ,100J micrGns2 -. Les figures VI.I~8· et VII.-9· donnent respectivement 
~ 

l'image· clesfertes'concentrations en nickelet.en niabium. 

La· limite, sUl'lérieure dechaEjue photographie cerrespElna à l ~ interface 

externe de· l"chant111onoxye,~. On cGnstate-effectivement le~prés8nceB'agrégats 

di~po.eés Bans· la-, cEluche interne et sur une faible épaisseur de la- matrice métal

lique. 
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La présence du niebatede· nickel qui n'est pas· un pro~aitcdirect de 

l' oxydatiem de l'alliage., impese· une étape pout la. fermatienElu pentoxyde de di

niobium. L'absence de cette phase dans le procluit final s'explique par la pré

sence simultanée de l'oxyde de nickel en très grande quantité· qui .. provoque la 

précipitation du pentoxyde de diniobium en niobate de nickel. 

La. cinétique d'oxydation du nickel pur étant une· fonctien en p
l/6 

de la pression d'oxygène~ naus avons tenté de mettre en évidence' l'étape de for

matien de l'oxyde de n.iobium en travaillant sous de très- faibles pressions d' oxy

gène (10~4 tarI') et sur des temps très-courts de l'ordre-de cinq minutes~ Paur 

de- telles cenElitions expérimentales, le cliché de rayons X-' de l'échantillon ,oxydé 

donf").e trois raies d'intensité assez faible" que l'on peut attrib.uer. au. clioxyde de 

niobium NbOz (figure VII-::J.O)·. Comme nous· Pavions prévu" l'oxycle·-oe;nickel n'appa-
1 

rait pas clans- ce~ diffractogramme; 

A l'issue de· ces résultats et en considérant le- diagramme· d'équilibre 

du pentoxyde de dihiobium et de l'oxyde .de nickel (53), le mécanisme de la: forma

tion des produits au cours de l'oxydation. peut se définir de- la façon suivante: 

Au début de la réactian et en accord avec 1139 con"ditions thermodynami

ques précéclemmerit établies, il Y a oxydation du niobium a.vec comme état ;final le 

degré + 5. Cette étape provOque un appauvrissement dUf")~bium è l'interface 

alliage-.ox.yC?!e •. Ca fait nous' est cc.mfirmé. pari le gradient ae la- concentration en 

niGbium relevé en microsonde (figu:;roes VII""ôJ et- VII-?). 

Cet appauvrissement favorise la. formation de l'axy~e· de/nickel dont la 

quantité ne va cesser de croitre. Pour expliquer les produits-finaux de la réaction, 

il suffit alors de 913 référer au diagramme d'équilibre de NbzOS' et de NieL qui con-. 

firme que pour de très riches concentrations en oxye!e de- nickel,. ce qui est le cas 

peur nos échantillGns, il. y a équilibre entre deux phases- :~laphase niobate de 

nickel et la phase oxyde de nickel pour, laquelle il peut y avoir une faible d1s

solutüin de NbZOS' La possibilité 'd 1 une faible dissolutian de Nb20S dans NiD jus

tifie les: diagrammes: de concentrations en microsonde qui mettent en évidence la 

présence du niGbiumdans la-couche· externe- d'oxyde de nickel~ La faible concentra

tion en pentoxyde de, diniobium et ·les dimensions compi3rab.l.es .. des' ians Niz+ et Nb5+ 
o 

(0.,7 pour 0.78- A) n'ont pas permis de constater un déj:llacement du spectre dé rayons 

X relatif è la c9uche externe d'oxyde de nickel. 
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IV ~. ETUDE. CINETIQUE 

L'étude, cinétique de- l'oxydation a· été réalisée, à B20.~C· pour; les trois 

types- d'échantillons et· pour différentes pressions d'()xyg.ène pur" Le-domaine de 

pression étudié est compris entre 1 et 250- torrs. 

Les 8r)regl,strements thermogravimétriq.ues. relatifs aux trois· typés . 
d'échantillens :-3.2 % d'atomes-Ele;niel:rium. 2,3'% d}atemesi.de-ni-obium etp,94 % 

d'atomes, de niobi.um, sont donnés· par les' fig.ures VII-11, VII,..12 et VII~13~ L'allure 

de ces courbes nous a conduits à-envis?ger des lois-cinétiques, du tYf!le-parabolique 

de la· forme : 

lI.m 2 kt 

où lI.m représente l 'accreissement de mass.e de l'échantillon et k la censtante 

de vitesse. 

Pour vérifier: cette loi. on a reporté sur les fig.ures:- VII -14. VII-15 et 

VII-1.6-, le carré des accroissements de masse en fonction du temps; 

Aprè,s un temps d'oxydation supérieur à deux heures, an .a .. un accord sa

tisfaisant avec la- loi parabolique .. 

La constante de vitesse k ramenée à l'uni té de, surfacs a- été·- calculée 

pour un temps; d'oxydatifm sup.érieurà· deux.·heure~h Les r.és.ultats s!!:Jn,t, oonsignés 

dans le t.~bléau VII-::-1. 

Quelle que ,soit la- concentration. en niobium" et lac pression de- travail, 

on peut conclure à un régime cinétique réglé par une diffusion. 
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B _. Infl uence de- l a concen~trati on du-ni obi umsu.r la" constante. de- vitesse k 

De façon générale, on constate une augmentation de la-constante de 

vitesse avec la teneur sn niobium dans l'alliag~. 

D'autr~ part, pour pouvoir. comparér dans des conditians exp6rimentales 

strictement identiques la cinétique de ces- alliag.eB avec celle du: nickel pur, 

nous avons entrepris une étude· sur ce· métal. Nos. résul tats" (TabZeau VII~A7 donnent 

des· constantes de vitesses sup.érieures- à: celles obtenues pour les; alliages dans 

lesm§mes conditions expérimentales. Il s'ensuit que la variation de la- constante 

de vitesse enfémction de la teneur en niobium varie de façon discontinue pour 

une concentration nulle en niobium. Daf)s un paragraphe ultérieur, nous- prop.oserons 

une explication à'ce phénomène. 

Les figures VII-17 et VII-18 donnent la- variation mé la-constante de 

vitesse en fonction de la pression m'oxygène pour le~trois~cornpDsitions' en nio

bium et pour le nickel pur. Dans le cas des: 'alliageset pour- -dl':ts' pressions d 1 oxy~ 

gène supérieures à 100. torrs ,on constate que la constante de vitesse· tend rapi

dement vers une valeur asymptotique. Dans la zone basse pression, nous avons véri

fié que la- variation de la cClnstante de vitesse suit une loi de pression en /"P. 
La vérification de cette loi pour l'éChantillon nO 3 à 3,2 %,d'atomes- de niobium 

est· illustrée dans la figure VII-19. Ce dernier résultat. laisse présager' une dis

sociation de l'oxygène à l'adsorption. 

En définitive, on peut proposer une loi. g.énérala de preésion de la 

forme 

k 
k K rp o . 

1+K/"P 

P l . k l ' . f' , l' pl/6 Il J • t our e nic e pur, nous avons ver1 le une 01 en . s ansu1 que 

dans le domain& d& pression. étudié, l'influence de la. pression estl moins importante 

pour les alliage~ que pour le nickel pur. 
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v - INTERPRETATION DES RE$ULTATS 

les divers résultats· eKpsl'imenta.ux peuvent 9"8, résume!'\ 'ainsi 

1) l'oxydation des alliages nickel .. niobium phase Il se caract.érise par. la: forma

tion prépondérante de l'oxyde de nickel sauf au début de la réaction où l'on 

fabrique~ee Dxydea de niobium. 

2) Le régime cinétique est parabolique donc nécessairement réglé, par une- G:Lffusic:m. 

3) l' influenc.e de la pression sur- la- constante- de-vitesse- est pra-t;iquernent- nulle 

pour cJee- press:i..Dns- supérieures à 4El torrs. 

4) Il Y a une faible dissolution du pentoxyde de- d~niosi.um. dans: l' oxycle- de· nickel 

externe. 

Compte tenu des résultats théoriques- acquis-sur l'exydation cles-métaux 

purs- et des alliages, ces renseignements nous- permettent d'envisager-deux mécanis

mes: Eld. ffé.rents • 

al le .régime cinétique- a pourprecessus lim~tant- une-diffusion d~'nickel 
, 

dans l·&~liage a~ec_une oxyd~tion sélective du nickel dans la mesure où l'on peut 

négliger au. beut d'ùntemps suffisant· l'exydation du niebium, c'est-à-dire prati

quement dès que la lei. pàrabolique est convenablement suivie. 

avec 

L'expression de la vitesse. s' écri t dans' ce cas- ·(voir- ahapitr8 IV) : 

k = 

4 z2 YM2 
02 C~(Ni) 

ftx 

4 z2 VM
2 

02 C~(Ni) 
II-

l'expression de- la constante de vitesse faitappara!tre la concentration 

en nickel au coeur de l'alliage~.IlsJensuit que cette constante de· vitesse d~vrait 

diminuer pour des teneurs crbissantes en niobium. 
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Nos· résultats étant endésacpord avec cette-condition. nous' allons en

visager le· deuxième mécêmisme. 

bJ. Le repme cinétique- a pour processus- limitant une diffusion du défaut 

8=1< > ~: ' h
2

+ 1 dans l'oxyd& da nickel protecteur. 

La présence du niobatè de nickel dans les produits· formés., la. possibilité 

d'un équilibra entre· la phase niobate de nickel et la phase' oxyde de nickel ·suscep

tiblede dissoudre de faibles- 'qua'nU tés- de· pentoxyde de diniobium. nous conduisent 

à conclure que le niobium détecté Flar la microsonde dans l'oxyde de nickel externe, 

se trouve à un degrâ d'oxydation + 5 NbS+. 

Le problème est alors celui. d'une diffusion d'un défaut. dans· un oxyde 

contenant des impuretés de valence- supérieure. On a· vu dans· le chapi tt'e· V. que la 

vi tess.e, d' un tel ppocessus s ' écrit, : 

dO n 
X z 

dans notre cas où z = 2 et n = 3 

dX aD 3 
CNbS+' '" dt X 2 

k 
3aD 

CNbS+ avec = 
2 

Il Y a ll,eu de penser que l'enrichissernent en panb:lxyt::Le de dind.obium 

dans. les proDuits formés est fonction de la concentration du niobium dans l'alliage 

et que par conséquent la concentration des ions Nb S+ dans l' oxydevari.era dans 

le même sens que celle de:. 1.' alliage. 

Compte tenu des approximations faites pour le calcul de ki , la cons

tante de vitesse apparaît bien fonction de- la concentration en niobium dans l'oxyde 

et sans influence notable de la pression. 

Nous retiendrons ce· mécanisme pour interpréter la· cinétiqüe d'oxydation 

des· alliages binaires nic.kel-niobium phase a. 
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A priori, l'expression de- la: constante' de vitesse-que:nous-venons- d'adop

ter ne pennet pas d'expliquer la- valeur anElf'malement supérieure de k pour le 

nickel pur. Mais . k- est le produit d.e deux' termes, - Punest relàt:l..f à: la- concen

tration du niobium, l'autre est· fonction de l' énerg;ie. ,d' activation apparente du 

phénomène. Or, nous avons montré- chapitre V que 119_' présence d~une impureté de va

lence- supérieure augmentait cette- énergie d'activation apparente-et par suite 

faisait diminuer 119 valeur de k. Il s~ensuit que 119 présence des ions Nb 5
+ 

dansl'oxyde-dè nickel est à l'origine de deux effets inverses-sur les· deux termes 

précédemment définis dans l'expression de la constàntede vitesse. 

Notre modèle n'est donc pas- incompatible aNec une augmentation de la 

vitesse en fonction de la teneur en niobium et avec une valeur anormalement su

périeure pour le nickel pur. 
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CllAP:IPRE VIII 

ETUVE .VE.· L' OXYVATJ ON· VES: ALlIAGEs'· NI CKEL-NrI OBI UM 

PHASE S ET PHASE ~ 

I - ALLIAGES NICKEL-NIOBIUM PHASE S 

La solution solide S a une compositiGn voisine de celle de Ni 3Nb. 

Elle cristallise dans le système orthor'hd~lii1;q.u;e P (54) • Les paramètres de mmn· 
la maille sont : 

o o o 
a 5.07 A b 4.55 A C '" 4.24 A 

Lé- domaine d'existence de cette s81ution solidsc est compris entre 

23.5 % et 26.5 % d'atomes de niobium. Not~e étude a êtA faite sur une solution 

solide à 24~5 % d'atomes de niobium. 

Cet alliage présente une très· gran.de dureté et· nous· avons déjà signalé 

les difficultés rencontrées pour le tronçonnage du lingot .. L'oxydation de cet 

alliage a ~té réalisée à 820°C et sous différentes pressions d'oxygène pur: 

180 - 80 - 15 - 1 et 0.5 torrs. Dans le cadre de nos observations. il y a lieu 

de distinguer les expériences faites sous des pressions d'oxygène supérieures ou 

inférieures è 15 torrs. 

Ac _. La, press fon d,loXY.g.ène,.est supérieure, à: 15 torrs 

1) Etude des produits formés "au cours de l'oxydation 

Pour suivre l'évolution des produits formés. nous avons analysé des 

échantillons traités sur des temp~ différents : 
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Echantillon n° 1 le temfl.s, d.' oxyda.tion es.t de· v1ng,t. minutes. 

Bien que très attaqué par l'exygène., l'éehan"tillem ne présente pas 

une pellicu.le supe.rficielle d'oxyde. Le· cliché cle raye.ns: X donne un spectre com

plexe de la surface. On y relève : 

les deux raies principales de l'oxyee· de-nickel ::NiO (111) (200) 

qui apparaissent avec une très faible,intensité, 

- la raie (040) du niobate de nickel, 

- lè spectre complét du nickel Rur, 

- le spectre complet du pento.xyde de diniobium seus· sa· forme basse 

température a. (55). 

Eehantillon nO 2 le temps d'oxydatien est de deux heures. 

Le cliché de rayons X de la surface de l'échantillon montre· une très 

nette diminution de l' intensi té des raies relatives au pentoxyde·· de· diniobium. 

Par centre, les intensités des raies de l'oxyde- de- ni-ck.el et d.u niobate de nickel 

augmentent. La phase nickel pur est toujours présente. 

Echantillon nO 3 le temps d'oxydation est de dix huit heures. 

Sur le cliché de rayons X, on constate l'absence du pentoxyde de 

diniobium, mais on relève un spectre complet pour le niebate de nickel et une 

évolution toujours croissante de l'oxyde de nickel. La. phase nickel pur s'estompe 

et ne laisse appara!tre que les raies (111) et (200) seus faible intensité. 

A l'issue de ces examens radiocristallogra~hiq~as, n~us avons effectué 

des observations microscopiques sur une ceupe trans\i'et'sale de ces divers échan

tillons. la figure VIII-1 donne l'image d'une coupe transversale réalisée dans 

l'échantillon né 1 oxydé vingt minutes. 

On censtate la présence d' une zone· de corresion très" homogène et rela

tivement épaisse: 30 microns· environ. Le profil. des concentrations en nickel et 

en niobium relevé· en microsonde et suivant une d1rect.1s.n perpendiculaire aux in

terfaces ffigul1e ;viir..,p,). confirme le' caractère hétéregè.n.e de la: région oxydée 
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que l'on peut, attribuer à une zone, d' oxyda.tàon interne." Le!:v examens" radiocristal

lographiques de la surface· de l'échantillon oxydé nous ont en effetcpermisd'ob

servel" la présence d'une phase de nickel pur. Or ce nickea. appartient nécessaire

ment à la· matrice· métallique cristallisant dans un systèm~ différent de celui du 

nickel pur ~ Il Y a donc recristaUisation des·atomËls de· nicKel et, la, présence de 

cette· nouvelle phas.e à la surface, de· l'échantillon ne peut s)expliquer que par 

une dissolution de l'oxygène dans, l'alliage' suivie d'une, précipitation du niobium 

sous forme. d'oxydequi',libère· le nickel du réseau Ni3Nb. 

L'absence de pellicule superficielle Bur l'échantillon est aussi un 

critère d'oxydation interne. 

Pour justifiet entièrement cette hypothèse~ nous, avons utilisé un témoin 

sous la forme d'un fil de platine de très· faible diamètre soudé à, la surface de 

l'échantillon .. Après oxydation ,Gn constate sur la.' figure VI.II -3 qui est' une micro

phGtographie d'une coupe transversale effectuée ,au niveau du témein." q.ue' le fi 1 de 

platin.e· est ';b:esté $ surface. Donc la cGuche d'oxyde s'est développée, au détriment 
off 

de l'alliage. 

Ce résultat confirme bien Une' oxydation interne. 

Les figures VIII-4 et VIII-5 sont des'micrGpnotographies> de, COtlpSS trans

versales effectuées dans l'échantillon nO'3 oxydé 18 heures. On observe la forma

tion' du niobetè de nickel et de· 1 "o,xyde· de nickel à· l'interface: externe. 

Les conditions thermodynamiques d'oxydation sélective que nous avons 

établies pour la solution solide a sont d'autant plus valables pour la. solution 

solide S qui est plus riche en niobium~ Il s'ensuit que le niobium s'oxyde pré

férentiellement au début de la réaction. Cette oxydation interne et relativement 

importante ne laisse plus que le nickel dans sa propre phase en contact direct 

avace.l'oxygène. Il y a donc oxydation du nickel. Les quantités· de pentoxyde de 

diniobïum étant assez importantes, l'oxyde de n.iekel formé sera-censommé sous 

forme de niobate de nickel et il faudra, attendre un temps assez long pour voir 

apparaître exclusi,ièment NiD en surfaèe, •. En conclusion, on retrouve un mécç:lnisme 
1,\<;' 

de fClrmation des- pï'oduits comparable à celui, proposé peur la solwtion solide a. 

Mais dans ce cas. les fortes concentrations en niobium permettent de mieux observer 

les étapes relatives à l'oxydation du niobium. 
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L' ensemble des. produits- formés' matérialis.e le diagramme, d·té€[!lilibre 

entre NiOet Nb2. 05.~ 

Ces, résultats sont à, rappre.che.r. des observations- faites sur l'oxydation 

d' un alliage de niobium et de zinc (56)" ThermeEf~Ffamll.q.ùement~; le zinc dent l'oxyde 
-21 Zno a. une. pression de dissocietibn de- l'ordre de 10. atmosphère. se comporte 

avec l'exygène de façon identique au nickel par rapport au nieb.i.~. oilns les pro

duitsformés r on. trouve successivement l'exyde de ~inc,~le niobate- de zinc et le 

dioxyde de niebium. 

2) Etude cinétique 

Etant denné la complexité des-produits formés,. le phénomèné ne suit pas 

une lGi cinétique simple. Qualitativement, les courbes' cinétiEjues- (figure VLU-6) 

font apparaître un rapide, et important gain de masse que l'on -peut attribuer à 

une disse.lution de-l'oxygène et par suite à la formatien du pentoxyde de d.iniobium. 

Pour une pression d'oxygène de 188. torrs, ces gains-de· masse sont 4 à 5 

fois plus importants que ceux obterius avec la solution solide œ e~ pour des durées 

d'oxydation. de dix heures. 

Après un temps d'oxydation de deux heures; la-réaction se ralentit et 

l'allure des -courbes devient paraboli.que. Ce phénomène s'interprète par la présence 

de plus en plusimpertante de- l' Œlxyde- dé· ni.ckel à caractère' protecteur en surface. 

Pour étayer cette conclusion, nous avcms pu ebtenir par. micrescopie électronique 

à bal,ayage. une image de la surface des échantillons .. Les- figures VIII"-7. VIII-8 

et VIH_-S' montrent l'aspect de 'la- surface des échantillens, oxydés respectivement 

vingt minutes. une heure, trente et trois heures. Sur ces" ph8t8graphies correspon

dant ~ des grossissements de 3B 000, on observe l'apparition et la croissance de 

germes qui tendent à recouvrir entièremen~ la surface de- l'échantillan. Ce~'germes 

en surface qui apparaissent peur des -temps o~ l10xyde externe devient protecteur 

sont de,s gs'lrmes d'oxyde de nickel. Une observation à un grOSS!lS6eFTlentd~)VfOiS 

plus faible (figures VIII-10., VIII~11 et VIII-12). montre que ces-germes fent eux

mêmes-partie d'un ensemble qui tend à évaluer au cours du temps et à recouvrir 

la totalité de la surface. 
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B - ... La, press-Î on· d.loxy'.gène est. i nfér.i ,eur.e, àJ lE: torrs 

Deux expériences ont été réalisées sous une pression d'oxygène de 1 

et de 0.5 torr. 

1) Etu,de des produits formés au cours de l' oxydàtion 

Pour des temps d'oxydation variables· et allant jusqu'~trente six' heures, 

ces, examens radiocristallographiCEjues(figure VIII-1.3) décèlent la formation du 

pentoxyde de diniobium (571, c'est-è-dire sous sa forme haute· témpérature et la 

phase nickel pur. On notera l'absence de l'oxyde de nickel et du niobate de nickel. 

L • échanti lIon oxydé ne présente d'ailleurs plus la couleur verte caractéristique 

de l'oxyde de nickel à cette température. 

L'identification de la forme B pour le pentoxyde de diniobium conduit 

à formuler quelques remarques. 

Le pentoxyde de diniobium présente une transformation allotropique au 

voisinage de notre température dé travail. Cette transformation du type CI. -+ e 
est irréversible. Or. nous avons signalé la présence de la phase e dans le seul 

cas où l'oxyde de nickel est absent dans· les produits formés" Il semble donc que 

l'oxyde de nickel puisse stabiliser la forme basse température CI. qui normalement 

évolue irréversiblement vers la phase e. 

2) Etude cinétique 

Durant les six premières heures de l'oxydation. les, courbes cinétiques 

évoluent de· la même façon que les courbes hautes pressions·, Au bout de ce temps. 

on enregistre une brusque accélération et la-cinétique se, poursuit par un régime 

linéaire. De télles ciinétiques sont caractéristiques de l'oxydation du niobium 

pur (SB) (59.) et la partie linéaire s'interprète par un éclatement de la· couche 

d'oxyde., 

c _. Inn uence .. de l a press ion d,loxygène 

Au cours des premières heures, on observe une augmentation de la vitesse 

en fonction de la pression d'oxygène qui s'explique par le phénomène dJoxydation 

interne lié à la dissolution de l'oxygène dans l'alliage. 
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Dans la seconde période, la pression a également une influence sur les 

constantes de vitesse et sur la nature des produits formés. Nous avons en particu

lier constaté que l'oxyde de nickel qui assure un effet protecteur de plus en plus 

important sur les échantillons oxydés~ à haute pression, n'apparaît plus sur les 

échantillons oxydés à basse pression. 

En accord avec les observations microscopiques faites sur le développe

ment de l'oxyde de nickel à la surface de l'échantillon. les conditions 2 et 4 

impliquent une variation de la surface recouverte par l'oxyde de nickel en fonction 

du temps; c'est d'ailleurs le résultat de nos observations microscopiques. 

Les conditions 1 et 4 imposent une variation de cette m~me-surface avec 

la pression d'oxygène. 

Il s'ensuit que le degré de re60uvrement de la- surface de l'échantillon 

par les germes d'oxyde de nickel est une fonction du temps- et de"la pression d'oxy

gène. Pour des temps d'oxydation supérieurs à six heures, et pour un intervalle de 

pression relativement faible (0 à 15 torrs), ce degré de" recouvrement passe brus

quement de 0 à 1. Cette remarque implique pour le degré de recouvrement une loi 

de pression de type homographique. 

En conclusion, nous noterons l'importance que peut prendre l'influence 

de la pression sur la cinétique de corrosion d'un alliage. Dans le cas particulier 

de la solution solide S.il existe une pression critique comprise entre 15 et 80 

torrs pour laquelle l'alliage résistera le mieux ê la corrosion., car pour une 

telle pression. d'une part la croissance du pentoxyde de diniobium est relative

ment lente. et d'autre part il y a déjà une formation suffisante d'oxyde de nickel 

pour assurer un effet protecteur. 

II -ALLIAGES NICKEL-NIOBIUM: PHASE Y 

La solution Bolide y cristallise dans un système quadratique (60) 

avec les paramètres suivants 

o e 
a = 4.25 A C = 26,7 A 
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Cette solution solide se- présente· comme un matéria,u extr~mement dur et 

très friable. Aucune technique de tronçonnage ne nous a· permis d'obtenir des échan

tillons de géométrie simple. 

Pour assurer la comparaison des courbes cinétiques. obtenues· par oxyda

tion, nous avons tenté d'utiliser des· poudres avec une granulométrie comprise 

entre 200 et 300 microns. 

En quelques minutes, l'échantillon est entièrement attaqué par l'oxygène 

et l'enregistrement des courbes cinétiques· correspondantes est pratiquementcimpos

sible. 

Aussi, nous avons dû reprendre cette étude en partant d'échantillons 

grossiers disposés dans une nacelle en quartz. 

Les échantillons utilisés ont une- teneur de 47 %; en atomes· de niobium. 

/'If. -- Naturei'des: produdts- formés 

Après un temps d'oxydation de cinq minutes à 820 GC et sous une pression 

de 76 torrs d'oxygène, les échantillons sont analysés par rayons X. Le spectre de 

la surface révèle la présence· de différents- composés : 

- le pentoxyde de diniobium phase ~ 

- le niobate de nickel 

." la phase nickel pur. 

Le spectre de l'oxyde de nickel et du pentoxyde de diniobium phase a 

apparaissent avec de très faibles· intensités. Une coupe transversale de l'échan

tillon (figure VIII-14) montre une· couche continue que l'on peut attribuer à une 

oxydation interne. 

Dans les mêmes condi tians expérimentales mais p.Qur des temps. d'oxydation 

de l'ordre de huit heures, le spectre de rayons X de la surface de l'échantillon 

n'évolue pratiquement pas. 



Fi gu,re, VJ U ..,10 

Fig u re V II 1-11 



Figure VIII-12 

Evol.ution de llétat· de surface, d1un échantillon 

de Ni3Nb oxydé (x3 600) 
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L'observation microscopique d'une coupe transversale fait appataitre 

un éclatement de la matrice métallique. La figure VIIr~15 montre un aspect de la 

couche formée. Cette couche elle-même très friable s'est détachée de la matrice 

métallique au cours du polissage. 

Avec des pressions d'oxygène de 5 et de 0.1 torrn, on ne décèle plus la 

présence de l'oxyde de nickel. 

B - Aspect cinétique 

Les courbes cinétiques d'oxydation ont été enregistrées pour des pres

sions d'oxygène de 76, 5 et 0,1 torrs (figùre VIII-16). 

Ou fait de l'éclatement de l'échantillon, ces courbes ne sont pas très 

significatives. On peut noter toutefois que pour des pressions élevées, il y a 

un léger effet protecteur qui peut être da à la faible quantité d'oxyde de nickel 

présent. Ou fait de le géométrie non définie des échantillons~ on ne· peut pas 

donner les lois vitesse-pression. 

En conclusion, mis à part les propriétés mécaniques, le processus d'oxy

dation de la solution Y est très proche de celui de la- solution solide e. Ce 

processus respecte les conditions thermodynamiques prévisionnelles- que nous avons 

formulées. et confirme nos résultats acquis sur les solutions solides- a et e. 
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~ _CONCLUSION 

Ce travail est une contribution è- l'étude d~ la,c±nétiqu~ de réaotion 

de l' oxygl~me sur des alliages monophaséa. 

Dans une première pç;ljr'tie._ théorique. nous avons- repris-- les- medèlea anté

riE;U;,1Jl'~m~nt proposés pour le$ métaux purs. Ces modèles- bien repr~~en1;:és l'lar' le -saut 

éléflll~ntêltre d'ljns particul~ oiffusant dans' le réseal,l'crhtallin. nous, ont permis 

dsmett~e-en évidence la formetion de lacune$dans l~- matrice mét~ll:tqt,l!3' si le pro

duitform€! est de type p à lacunes cationiques' où de type n à cQtions·inters

ti t:l,"~1;i , 

oea lQfS. nous avons envisagé la·possibiJité d'une-diffusion'd.s-lacunes 

dan, la matrice métall~que et cela noua· a conduits è formuler ~n no~Veau modèle 

q~J faut se déçrire Par les étapes' suivantes 

- Adsorption du g~z 

- Réaction d'interf~ce Bxterne (Interface Ga~. -Pr~~uit formé) 

- Diffusion dans le produit formé 

- -Réaction d'interfac,? interne (Interface Produit formé,- Matrice 

métallique) 

- Diffusion dans la matrice métàllique 

Réaction de "coeur" 

Nou{;l avons envi:ssgé 'la réë;!ction de-"coel,.lr" comme unev réaotion d·' interface 

04 '~~ ~êlc4ne di f-Fusipnnel1s s'annihile. Cette annihilation qui- traduH la- consom

mat~QP du métal peut ~e produire a une,di:scontinuité ~u réseau ~u au "tO,ur" de 

l' éehcii!l'Itillon., Les lacunes intel'fé!Giales sont alors en éq.\Jilibre· élvec Un gè;lZ de 

lao~n~. qUi matérialise l'~vide~~nt créé ècet interface. 

Csmoàèle fait apparaître la possibilité d'un régime-mixte<de-diffusion 

~élns l~ prOduit formé et dans la matrice métallique. Par untraitem~ntmathématique 

apprpprié. nous avons résolu ce pro~lème. 
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Moyennant certaines hypothèses sur les'ordre~de grand~ur relatifs des 

différents qOeffiqients de diffusion,. la solwtion mathématique'permet dfUhe part 

de retrouver le résu~ tat classique et l' exprEilssion de· la' vi tesse d J oxydation d'un 

métal PQUr ur cas pur de diffusion d~ns le produit formé, et d'autre part d'expli

ci ter la vitesse d'un procl3ssUS réglé par une di ffusipn dans' le' më'.p!;riçe métallique. 

Dans' œ~ dernier Gas, la ,pression du S~~ est pratiquement s~ns'influenQe sur la 

vitess~, maiscel~e-çi dépend de la ooncentration métalliq~e~ Ce'résultat'trouve 

une epp~ica~ion direqte à l'étude des monocrtstaux de métaux purs ou à l'étude 

Giss e~lié.;lges. 

Nous ,:;Ivons traité Çi;!.nsi le prob.iJ.ème Ge l'oxydation !:}MectivE?" des- al.liages 

bini3~res rnÇlnophasés que l'QI1 doit considéreJ;"'comms' des solutions soJ.ides'à trois 

cc:mst~ tuants : les deuX métaux aUiés et les lacunes· métalliques,-.- Nos' lIlésultats 

appliqués- ~ l'étude des alliages nickel-platine' se sont avérés- satisfaisants. 

Après avoir mis en évidenoe l'importance de la.' cli ffusion dans"la. matrice 

méte.:JH:j.que, nous avons porté notre attention sur le deuxième milieu'oHfusionnel 

constituA- p~r le produit fprmé. 

Dans certaines conditiors expérimentales et thermody.namiClt:J8s;j- un alliage 

binaire peut en effet élaborer une phase constituée par la solution soli~e de deux 

oxydes. Si l'un des ~ations métalliques est en faible concentration,; il apparatt 

çommeune impureté dans le réseau et nous avons montré que la~valeur de la' charge 

d4 cation métal~ique constituant cette impureté. peut modifier les influences de 

pression et de temp~rature sur la constante de vitesse o'un régime pur d~- diffusion 

d9ns le produit formé. 

Dans une deuxième partie) expérimentale, nous avons~étudi~ la' cinétique 

d'oxydat~ondes alliages monophasés de nickel et de niobium. 

Cette cinétique étant réglée par la nature des·milieux;diff~sionnels, 

nous avons porté une attention particulière. à l'examen -et à l tanalyse·de l .. a- m.;;ltrice 

métallique et des produits formés au cours de l'oxydation. 
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Nous avons pu ainsi.danale cas de- la solution solide a riche en nickel, 

mettre en évidence la présence d'ions Nb 5+ dans la- couche T'ormée d-Qxyde de nickel. 

Ce résultat nous a permis d'interpréter les- variations de la constante de- vitesse 

de cet alliage- en fonction de la teneur en niobium dans l'alliage de' départ. 

Enfin des examens de surface, l'analyse des produits formés- au cours de 

l'oxydation de la solution solide a, nous ont fourni le& renseignements- nécessai

resà l'interprétation des courbes cinétiques en fonction de la-pression d'oxygène. 

Nous avons pu rendre compte de l~évolution du comportement de l'alliagecen présence 

ej'oxygène;quand on augmente la tenel..jr en niobium, on passe suc:;cessivement de la 

phase a à la phase j3 et à la phase y • 
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ANNEXE 1 

Considérons une solution solide mét~llique de- substitution AB pour 

laquelle on a oxydation sélective de A par réaction avec l'oxyg.ne~ Si le 

produit formé est de type p à lacunes cationiques ou de type n à cations in

tersti tisls. il Y a création de lacunes à l'interface interne. - L'alliage apparaît 

alors comme une solution solide à trois constituants { les lacuns- et les deux élé

ments- alliés. 

Si nous définissons la fraction molaire de chaque constituant par 

nombre de sites occupés par l'élémerrt i et par unité-de surface 
= 

nombre total de sites par unité de surface 

et si nous désignons par 

XA la fraction molaire de A 

x
B la fraction molaire de B 

xL la fraction molaire des- lacunes 

on a la-relation 

1 

Si l'élément A est consommé à l'interface réactionnel par oxydation 

sélective~ un régime de diffusion s'établit dans la-matrice métallique et ce ré

gime doit respecter la condition 

A partir de cette relation, on constate- qu'une variation de A ne per

met-pas d~ définir de façon univoque les variations de B et de L. 
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Pour résoudre Ce problime~ il y a lieu de· reprendre' les-équations de 

diffusion et les potentiels ch~miques·de chaq~e· élément. 

Soit un milieu 1 constitué par l'alliage. Le sens' de diffusion y 

deE)'pqrUcules est; défini par une-direction perpendièula.tre:aux' interfaces réac

tionn~ls et avec une origine à l'interface- a.11iage-oxyde.- Le _sen~F pos!!. ti f- choisi 

pour· y est celui qui va de l'alliage vers: l'oxyde. 

alliage oxyde 

o y 

La consommation de A à l'interface interne- entralne donc 

dX 
A 

ay < o 

Pour exprimer le ssns de diffusion de B. on appli~ue la première loi 

de F1ck· au potentiel chimique ~B de l'élément B. 

Il vient. pour le flux de B 

CA -1 ) 

Yff. représente le coefficient d'activité de B' dans·l a êlliage au point 

cl' abspj,see y. 1 l peut être consi~éré comme fonction. de - xA et' xB' 

Co (v) désigne la conçemtri;:ltion en sites: par unité de volume. 
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L'expression A-1 s'écrit alors 

Lé signe du flux de a dépend donc qes déri vt?es·' partielles 

aY a et 
aY a 

aXA aXa 

1er 
aY a 

0 et 
aY a > 0 cal:\ : -.-' > 
aXa âXA 

ax 
au d~but'de la réaction ·A 

-'<0 ay Ii3t o -

donc j 8 est positif et B diffuse qans le même sens que A. 

La réaction se poursuit avec 
aXa 
a-y< o 

-+ 
JB est la somme de deux termes'négatifs f' a.ucun état'statiQnnélire 

n'est possible. 

2e. cas o et o 

On a touj ours une diffusion de- a dans le· mélme sens q~~ A san~ état 

stationnaire pour a. 

3e 'cas o et < 0 
i .J.,.' 

a diffuse touJours dans- le même sens que A, l. 1 '~tet: statil!lnnaire 

pour 8 est'possible si 

1 
Ya 



4e Gas 

~e ;Ç;~$ . 
" 

6-e çÇ}S 

7e c:;as .. 

(3e qas 
j ,; 

ge CpEl 1 , 
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o et > o 

S ne diffuse pas. 

~y 6 
0 et 

ay s 
0 

aXA' axs 
;: 

C'est· le cas d'une soI ut ion idéale 

PYs 
0 et 

aXA 

s ' ne di.ffuse 

ayS 
0 rx < 

A 

S diffuse 

< 
aXA 

et 

en 

et 

ayS 

axs 
< 0 

pas. 

ay s 
0 

axS 
> 

sens inverse de A 

o 

B diffuse en sens inverse de A-

et 
",/ 
0, B 

< 
aXa 

o 

S diff'use en sens inverse de 

& na diffuse pas. 

aucun état stationnaire n'est·possible. 

aucun état stationnaire n'sat possible. 

un état stationnaire-est'poss1ble si 

En conclusion, nous rernqrquons qwe l'élément e peut diffuser-dans les 

deux sens si l~' solution n'est pas icléale et qu'il n'y a pas de diffusion pour B 

si la solution est idéale. 
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