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- INTRODUCTION - |

Lorsque: le produit de la réaction d'un gaz sur un solide métallique
est un composé- seolide stable dans les conditions expérimentailes.,. sa présence a
la surface du métal ne permet plus-un contact direet entre les deux réactants.
Dans- certains cas, le produit formé assure un effet protecteur complet et la
réaction' s*arréte. Mais- il en est rarement ainsi et généralement le gaz.ou le
métal diffuse- & travers le produit formé,  ce qui permet & la réaection de-se. pour-
suivre. La-cinétigue du processus est alers réglée par la vitesse des-€tapes suc-
cessives quil décrivent cette diffusioen,. chacune d’'elles peut &tre schématisge

par’le -saut:d'une particule dansa. le rééeau,cristéllin.

On peut alors distinguer deux cas

- L.*élément gazeux a un coefficient de diffusien supérieur. & celui de-
1'élément métalligue. Le produit formé croit au détriment de la matrice métalli- -

gue et la zone diffusionnelle se limite & la couche formée.

= L*élément. gazeux a un coefflclent de diffusiaen inférieur & celui de
1'&lément métallique.. Le prodult formé crolt par. l'extérieur de l'oxyde et il
est natursl d'envisager une diffusian.dansf1é.produit formé et dans: la- matrice
métallique alers censtituée par des- atomes métalliques et des lacunes. Cette dif- .
fusion~dans la matrice métalllque- permet de rendre compte de  la conssmmation du

métal.

Si. la diffusien dans la matrice joue un réle important sur la.vitesse
du processus, elle peut égalemeni intervenir sur la nature et lar localisation des

produtts: formés-a partir d'un alliage.

La- réactivité des différents &€léments alliés avec le gaz est en effet

déterminée par:les- conditions thermodynamiques de 1’expériencea.



Ces conditions font intervenir la- fraction atomigue de chague élément dans 1'al-
liage. Il s’ensuit gue -la’ diffusieon d'un ouw plusieurs éléments dans la matrice.
métallique, modifiant le- profil des concentrations, peut faire varier les condi-

tions thermodynamliques et par sulte la nature des produlits formés.

On cgngoit ainsi- 1'importance de la nature des milieux:diffusionnels

sur les processus cinétiques.

Cela nous a conduits & élaborer un modéle de diffusien mixte dans les
deux milieux en tenant compte de la cehsommation du métal au coeur de 1l'échantilloen

ol se crée un évidement.

Ce modele valable pour. les métaux purs s'applique & des alliages- binaires
monophasés qui subissent une oxydation sélective des éléments.

=~

Du point de vue expérimental, nous nous sommes attaché&s & obtenir le

.

maximum de renseignements relatifs d’une part & la composition et & la localisa-
g ‘ p P

tion des’ produits formés, et d'auwtre part & 1l'influence de la-tensur en &léments

de la matrice métallique.
Ce travail comportera deux parties

- Une partie théorigue gui.développe la théorie des sauts élémentaires

Jusqu'au coeur du métal, avec une application aux alliages.

- Une partie expérimentale gqul traite des résultats cinétiques et mor-

phelogigues acguis sur l'oxydatisen d'alliages -de nickel-niabdum meonophasés.



Ire Partie

ETUDE THEORIQUE DE LA REACTION DE: L'OXYGENE
SUR: DES. METAUX PLRS: ET. SUR- DES: ALLTAGES- MONOPHASES
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CHAPITRE I

- GENERALITES:SUR- LES. REACTIONS. HETEROGENES. GAZ-METAL -

Au:cours;des>dix‘derniéres-années, les réactiens hétérogénes-du type
Métal + Gaz = Selide, ont fait. l'sbjet de nombreux travaux théerigues..la réac-
tion compléte- qui- s'interpréte- par’ la présence de défauts & la stoechiemétrie
dans- le produit’ formé, n'est pas- une- réaction’ élémentaire. Peur fermuler. des
expressions de: vitesse et des- influences- de- la pression. du gaz..réactant, les
auteurs- ont: cherché- des- modéles- susceptibles: de décompeser cette-réaction en -

, une- série- de- processus- élémentaires. .

Nous- avens: regroupé- l'essentiel de ces travaux dans-deux-paragraphes,

a savolr :

- La théorie classigque (1, 2, 3, .4, 5, 86, 7).

- La théorie des: sauts: €lémentaires (8, 8, 10).

Dans. 1'ensemble de ce travaill. nous adopterons. la ferminologie de

J.. BESSON (2)-.

I —THEORIE- CLASSIQUE

Pour la:réaction glebale,. o admet-la superpositien des- quatre pro--

cessus élémenteires. suivants

- Adserptien du gaz, gui peut 8tre-dissecilative.

- Demi-réactien d'interface- externe : solide formé - gaz:

=-Diffusion de particules- notées. § é‘traVers le selide formé MG ;
ces’ particules. § sent.souvent suppesées électriquement neutres
et non dissociées.

- Demi-réactien d'interface interne : selide fermé - métal.



A- - L'adserption -

Le modele thermodynamigue adopté est celui d'une solution de sites

libres- s non volatils et du compoesé binaire d'adsorptien G-s.
A l'équilibre, ce.modele conduit & 1'isotherme de Langmuir.
Pour un gaz monoatomigue,.la réaction d'adserpticn s'écrit :
G+s Z G-s
Si @, représente la.fractioﬂ-defsites:Dccupés'é 1'équilibre, il vient

.. —KP__
w 1+ KP

K est la constante d'éguilibre’'d’adsorption ;:. P est la pression du gaz.

B --Les- demi-réactions: d'interface -

Le plus souvent, le produit formé est un composé ienigue nen steechiomé-
trigue. Dans ce cas,. on suppose gqu’un seul type de défauts prédemine dans le ré-
seau et que le nombre de ces défauts est en quantité assez faible pour qu'on puisse

leur appliguer les lois des'selutions diluées.

Ces- défauts peuvent diffuser dans: le produit formé..Le sens de la dif-
fusion et la nature des réactions - d’interface dépendent du type de selide formé.
En adoptant la: classification de:Wagner .(11), guatre types-de selide peuvent &tre

envisagés,

1} Le produit formé est un semi-gonducteur de type n- & catisens: inters-

titieds noté : M1+x G.

Le- défaut est constitué par l'ensemble

s = |wM), (&1



D'apres sa nature, la particule- § est formée- & 1'interface  interne

suivant une- réaction du type :

~

Cet exceés de métal est consommé:a l'interface externe par la. réaction ;
§ + G-5 2T s

Cette écriture simplifiée omet: toutes: les quantités dont les cencentra-

tions peuvent 8tre supposées censtantes.
2) Le produit formé est. un semi-cenducteur de type n - & lacunes- anioniques
noté : MG

1-x

-

=~

Stoéchiométriguement, cela“correspond toujours a umn exces de métal.
Les- équations du cas: précédent restent valables, mais-ici le défaut est défini

par :

3] Le preduit formé est un semi-conducteur de type - p & anieons inters-
titiels noté : M G .

T+x
Le défaut est constitué par 1l’ensemble
§ = )7, (')
Cette particule est créée- & l'interface externe. suivant la-réaction :
G-s . & § + s

A-1'interface interne,- la:consommation de § s'éecrit

§ +M » O



4) Le produit formé sst un semi-conducteur de type’ p & lacunes catio-
niques noté : M1~x G.
On retrouve des réactions aux interfaces identiques: a celles du cas
précédent et le défaut s'écrit
|

§ = <>, (h")

+

C --La dd ffusion

La nature et le sens de diffusien des particules- étant définis,. soient
C la concentration de ces particules- ¢ par unité de volume dans un plan per-

N

pendiculaire & 1avdirection de- diffusion, et X 1'abscisse de 1l'interface d'arri-

~

vée de ces particules. Le flux Jx 5 1'interface X. est donné par la loi de Fick.
I,o= -0 8

* X
On admet 1'hypotheése de- 1'é&tat guasi stationnailre

=) # 0

La. deuxiéme lol de Fick s'éerit

2n
2Ly - &8 o
5%2. ot
X X
ce qul entraine
éﬂl} = constante
Bxix

Cela signifie que-le flux est le m8me en chaque point de la couche.
Si Cx et CO' désignent respectivesment la: concentration en défauts: aux- inter-

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



Chague étape étant. supposée: élémentaire, toutes les réactiens précé-
demment écrites obéissent au principélde Vant'Hoff; et fournissent les lois ci-
nétigues relatives & chaque étape prise séparément. A partir de ces expressions
de~vifesse, il est possible d'établir. un systéme d'éguations. différentielles

=

dont la résolutien conduit & la lei cinétique de la réaction glebalse.

Ce modeéle concret, d'une exploitation aisée pour les cas. purs. et cer-
tains régimes mixtes, conduit é-des-expreSsimns\de‘vitésse.satisfaisantes. Tou-
tefeois, si l'adsorptien (12) (13) peut effectivemsgnt &tre.considérée élémentaire,
ce modéle ne permet-pas de mettre en évidence  la- nature. du complexe activé pour
les demi-réactions- d'interface.

Ce fait a suscité de neuveaux travaux concernant le cheix d*'un modele.

I1 en-a découlé la théorie des sauts &lémentaires.
!

II - LA THEORIE DES SAUT'S ELEMENTAIRES

Nous :a ons gue pour les réactions-du type métal + gaz il y a nécessai-
rement. un deplacement de particules dane le réseau cristallin généralement bien
défini. Ce dé-lacement assure la mise en contact des réactants et permet a la

réaction de se peoursuivre.

L'étape élémentaire la plus simple gue l'on pulsse envisager, est le
saut d'une particule dans le réseau cristallin. Ce saut s'effectue dans une di-
rection perpendiculaire aux interfaces métal-oxyde-et oxyde-métal. Trols types

de sauts-peuvent &%fre décrits :

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

b) La particule se déplace sur. des positions-intersiitielles du réseau
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c) La particule passe d'une position normale & une position intersti-

tielle du réseau ou inversenent :

'

Dans un réseau cublgue simple gue nous avens adopté tout au leng de

cet exposé, la langueur du saut est égale au parametre du réseau.

D’autre part, 1l y a lieu de- signaler gue si la: particule diffusante
gst une lacune, sa positisn dite - normele est une position. interstitielle par
rapport au réseau des lacunes dans un cristal parfait.

Enfin le saut peut se-produire & l'intérieur de la m&me matrice solide.
On a alors une succession de- sauts homegénes, les sauts hétérogenes- assurent le
passage d'une matrice solide-é~uﬁe autre é:travers-L?interfacearLe-caractére hé-
térogeéne se- tradult soit pér des sauts de natures différsntes par rappert a ceux
gui ont lieu dans- la matrice initiale, soit par des-variatiens: de: 1*énergie d'ac-
tivation du feit d’un envirennement différent pour la particule dans: les deux

milieux corsidérés.

Ce modéle bien adapté aux phénoménes de: diffusien a' été- justifié pour
lea: réactions. aux interfaces par de. récents: travaux gue nous-développerons ulté-

rieurement.

Du point de vue cinétique,. chagque étape élémentalre fait apparaitre
nécessairement. un complexe activé peour lequel la théorie des: vitesses absolues (14)
deit s’appliquer. Par analogie avec les calculs d'Eyring. relatifs & des-réactions
de type moléculaire, nous nous-semmes proposés d'expliciter.l'expression de la

vitesse du saut.

A -- Vitesse diun saut- élémentaire

Quel gue seoit le type-de saut envisagé, la-particule: en mouvement devra
franchir une barriére de potentiel, l'allure de la courbe. dennant 1'énergie en

fonction de la distance est dennée 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: barriere-de potentiel par
unité de temps..Si C*® désigne le nombre de particules activées par unité de
surface et dans un plan paralléle aux interfaces et si T est la durée de vie

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

si % désigne la vitesse moyenne de déplacement de la. particule ac-
tivée, et 1 la largeur d'une zone située- au sommet de la: barriére, et & 1'in-

térieur de laquelle la particule reste activée, on a

'

T = —éé- (1,2)
‘ X

D'apres. la loi de distribution de Maxwell-Boltzman, la probablilité pour

gu'une particule ait dans une direction donnée x une vitesse comprise entre x

I ~

et X +.d(X) est propertiennelle &

mx2
BXP 17 3TKRT

d(x]

On calcule donec la vitesse moyenne en écrivant :

@ A om %2
_ IO X exp |~ %7 I d(x)
o= . .
[ oo |- 2 aoo
—c0

L'intégration donne :

1/2

KT (I,3)

2Hm'

Ainsi pour des particules de:masse atomique 50 et a. la. température de
500 K, la vitesse moyenne est égale & 1,1.10% cm/s. Devant des valeurs- aussi fai-
bles, on peut admettre gue la-particule en mouvement a toujours- une énergie ciné-

tigue trés faible et on peut négliger les- effets quantiques. (15). .



Pour caleculer la largeur 1 du sommet de: la barriére,. nous considérerons
que: la’ particule activée- ne doit avoir aucun degré de liberté: de- translation dans
la direction du mouvement, car. une translation dans cette- directien fait perdre le
caractere activé de la particule. Cela signifie que la fonction de partitioen cor-

respendante- est- égale & 1'unité (18).

'DD . 1 = [ ' (I;4)

1’expression de la vitesse devient

v = klg* (1,5

, h
Désignons par Cj 1le nombre de particules par unité-de- surface et en
. positions-initiales. Pour gu'une particule soit activée, il faut qu’elle- acquiert
une énergie- de vibratien dans la-direstion. de- déplacement supérieure cu égale 3
Ep.. De.ce fait, le nombre de particules activées C% peut Btre relié & Cy par

la  relation

C¥ =.C1 exp |- Eo/RT] (1,6)

Cette expression suppsse- que toute 1'énergie de- vibration se- concentre
sur une seula:vibratian.‘DansQle-cas gsnéral ol. 1’énergle se: répartit sur .n modes

de- vibrations,. 1'expression de c* devient (16)

"1 exp |- Eg/RT|
7(!‘1""13 !

E
0

=T (1,7)

Qr, pour une particule diffusante, le nombre de degrés de liberté n

gst-inférieur ou égal a 3.
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Pour n = 3, 1l'’expressien (I,7) s’'écrit :

2

E
' sxp |- Ey/RT]

0
t o h }Tﬁ
ne - différant que de treés. peu-de-la:relation (I,8]); nous supposerons

cette dernieére applicable.

Aprgs avoir envisagé les:--conditions- énergétiques nécessaires: au passage
de- la barriére’ de- potentiel, il nous reste & considérer. l'état-d’ececupation de
1'état final. La particule activée-ne peutla;teindre:anDOSition finale que si
cette pesiticn est libre. De ce fait, l’expression de la vitesse de saut doit Btre

corrigée par un facteur de probabilité' F - qui traduit 1'état -d’oeccupation.

Compté tenu des expressions' (I,5) et (I,6),.la vitesse de saut s'exprime

par :

v = F %}-Cl exp |- EO/RT] - (1,8)

B - Les: processus. de. diffusion (8)

, Soit C; le nombre de particules: par unité de surface dans le Jeme
plan de diffusion. La variation deé ce nombre est la résultante- de- deux sauts
inverses. Compte tenu de l'’expression de- vitesse précédemment. définie,. cette

variation s'écrit

dCJ
dt

-+ <+ > <
= - RyCy * kCypq * K Ky_4C

3C3eq * KgoqBaaq 7 Ky (1.9

J

Si- n est le nombre de plans- diffusionnels;,. la. réaction. se: déerit  par
un systeme d'équatiens différentielles & n équations du type (I,8)..La diffusien
se’ preduisant dans la méme matrice solide, tous les sauts sent de m8me- nature a
1'exception des deux sauts extrémes- qul traduisent une réactien hétérogéne. Cela
entraine un profil uniferme peur Ey et la loil de Fick simplifiée est applicable.
D'autre part, si on admet-un &tat stationnaire, il est nécessaire d'aveir des
constantes de vitesses kJ égales entre elles, et la condition de stationnarité

s'écrit
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ce- qui tradult un gradlent de concentratlon lingaire, et.1l'en retrouve uns loi
c1net1que 1dent1que a celle obtenue par la théorie classique pour un cas pur de-

diffusian.

C --Les. demi~réactions: d’ interface,externe (9)
Deux»prablémes-doiveht'étre abordés

- décrire la réaction par un modéle de sauts,

- expliciter le complexe activé pour chagque. saut.

Le modéle moleculalre adopte tient compte de. 1'existence dess dsux types
de- 1iaisons p0581bles 8ntre un atome de gaz adsorbe et un semirconducteur (17) :
la-liaisen faible & un $sil electran, 6t la- liaison ferte & deux: électronsd
lLfauteur introdult aussi le fait qu '1l v a une afflnite entre- le gaz et les sites
metalllques qul &Dnt reagir ohimlquement entre euX. Il sUppese donc que les sites
d’ adsorption sont exc1u51vement constitues par les cations métalligues: supgr?1c1els
du réseau et notés < M* > 35‘

Paour un produitvformé:de type *n & éxcéafdevcations,Jle schéma réac- .
tionnel suivant-est propesé (Figure I—2)U:>f_k‘

- La réaction d'adserptien-se fait par une liaisen & un seul électren,
seul le gaz falblement: chimiserbé- est en équilibre direct avsc la:phésexgazause.
La réaction s'écrit :

R C TR RN < T SN RUL S (IR AR S S » IR
B+<™M > <_,l[ja,<|\"| >+SI

G, désigne ‘le- gaz- faiblement chimisorbé,

" - 'a présence simultanée d'un défaut 6 au voisinage de la: surface
externe et de l'atome Falblement 11é va. entraine:'un-déplacementvéiectronique

sulvant le trajet




n']an

Gy est en effet un accepteur-d'électrons et . § censtltué par 1'ensem-
ble  |< M" > 25, (e“]-l' est un denneur d'électrons.

Ce déplacement indult dans un premier temps le camplexe activé :

+. 0 e + + e
<M > +5 — & M2 > ’s e Ga

~

puils. le passage & l'état :

L N . + . -
<M s :6 —_ <M s fs N ES_

Cette étape qui se traduit par 1'éqguation :

0 > -, 0 + o - LI
6 <t > 3l e s 2 o> S e et > O < oG, (T10)

-

se- caractérise par le saut- d'une- particuls. : 1'électron.. L'apparition d*une- lacune
en surface sst liée & la création d'un anion superficiel. .

Dans une deuxieéme  étape, le dé&faut catiloenigue mh*E ge-déplacera de

51,
sa positien interstitielle vers la lacune superficielle suivant le achéma réac-’

tionnel :

-

z <M ® (1,11)

M e <>
od§. 43 49

lL.e saut & caracteére ienigue est du type :

La demi-réaction externe apparait comme la. superpesition de guatre réac-

tions élémentaires. opposées deux & deux et pour. lesguelles on peut appliguer la

théorie des vitesses absolues.

Un raisennsment analogue est 1llustré par les figures I-3, I-4 et I-5 ;

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

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

& celles calculées par la théorie classigue.
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Toutefois: la demi-réaction externe n'apparait pas- comme une réaction élémentaire
et c'est seulement dans la. mesure- ol 1l'on .applique- le principe de BODEINSTEIN 3
la cinétique des- deux étapes gue la réaction se comporte comme une réaction simple

pour laguelle s’appligue le principe de Vant'Hoff.

- D: ~- Les- demi-réactions: d'interface: interne (10)

Quel gque soit le type.de solide envisagé, les meodéles: proposés- admettent
1’existence d'une relation de structure entre le métal M et le produit formé MG
au voisinage du métal. Le solide MG croit de maniére épitaxique. Ce fait a été

vérifié expérimentalement sur des- couches minces (18).

lLa demi-réaction d'interface  interne- est encore- la combihaisen de deux
sauts- : 1'un de nature électronique, 1’aU£re~de nature ionique. Ces reéactions é1é-
mentaires- schématisées par les-figures I-8, I-7, I-8 et I-8 pour les-guatre types
de- solide, conduisent aux mémes lols- cinétigues: que celles-de- la: théerie classique
(tableau I-B). Mais il y a lieu de signaler que ces expressions font apparaitre de

nouveaux facteurs importants

al Mise en évidence de l1"influence de la face cristalline qui. apparait dans
le facteur C, : Cy est le nombre total de sites par unité de surface. Ce fait
gst- d'une grande importance pour 1'étude de 1’oxydation des.- monocristaux ou d'un
alliage gqui fait apparaitre'des»condentrationsﬂmétalliqueaxvariébles;d'un échantil-

lon & 1'autre.

b). Si- le défaut diffusant est d'origine méfalligue-de type n & cations
interstitiels ou de type p a lacunes métalliques, on met en évidende la présence
de- lacunes dans- le métal.. Ces lacunes- traduisent la. consemmatisn du métal et per-
mettent d'envisager. une auto-diffusion métallique,. ce qul fait que la réaction glo-

~

bale ne se termine pas & l'interface métal-oxyde comme: en 1'admet généralement.

En conclusion, nous constatons que le probléme de principe clairement
posé. par’la théerie classigue se veit précisé et élargi par la théorie des- sauts

élémentaires.

Cet élargissement du probléme offre. la possibilité d'envisager de nou-
vellss- étapes: gue nous nous’ propesensrd'expliciter et d'exploiter pour. 1'étude de

la corresion des métaux et des: alliages..
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Tableau I-A

bAons, ditaterface

Expression quasi chimigue des. dembos

Type- de réaction 8 Théorie az&ssique Fhéorie des sauts élémentaires
I.- Externe-
Solide type n Bes + & T = B-s + & I s
Solide type P G- =+ & + 5 G-s < § + s
II - Interne.
Seplide:-typen
& cations-interstitiels M") + e” M ’ <M > T § <> R
& lacunes- anisnigues < > i - Mz e Mz &
Selide type p ‘
& lacunes- cationigues < > ; + h M+ s Z <M > R + 8§ T <> R <M s
& aniens interstitiels (6"} +h* - Med T a M+s .0

mEZu
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Tableau I-B

Expression de: la- vitesse: pour: les: différentes. Etapes: prises- séparément

Processus

Adserptian

Diffusien

Demi-réaction externe

Demi~réaction. interne

Théorie- classique Théorie des sauts- élémentaires

(caleul approché de la méthode
des zenes)

‘Selide type n ou p- Salide type n au p

Ve

Ve

Vo= k'P (4 - 5945 | idem

Splide type n

v = D ————— . idem

v =0 ——m— idem

Solide type n
= Ke@Ce‘ - KB(']"@] idem

Solide type p

= ] e - -~ "@ N
Ke keCe(1 ) idem
Solide type n - Selide type n a cations
interstitiels
_ ] ]
vi TRy kG €yt
= kic - k' —=—T¢
Vi T %m i~ ¢, i

Solide. type n a- lacunes
anienigues

N [} -
vy = K{aCy - kiaCy
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Processus Théorie classique Théorie des. sauts élémentaires

(caleul. approché de-la méthode
des: zones)

Solide type P Solide type p & lacunes
‘ cationigues
Vi = Ki —-—E-(;-"' Ki’ [CD‘Cm]

Solide typs&-P-a&-aniens

interstitiels

o KP_ .
e 1+ KP .

avec ©

C; et C_ représentent.les concentrations en particules: diffusantes aux-inter-

faces interne et externe.

Ca est- le nombre total de sites par unité de surface.
Cm est- la -concentration par unité de surface en métal dans la matrice métallique
a l'interface- interne. '

K; et kx représentent les- censtantes: de vitesse pour les différents precessus x.
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- LES.REACTIONS,DE. "COEUR™ ~. (18)

~

Pour un produit formé de type p & lacunes cationiques eu de type n

N ~

a cations interstitiels, la présence- de lacunes dans le métal & l'interface interne

nous- améneg & considérer l'échantillon comme- ung selutisn solide & deux-censtituants

les- atemes- métalliques et les- lacunes«. Il s'établit ainsi. un-gradisnt chimigue pour
les deux espéses.cansidérées,‘Jga3lacunes vont diffuser & partir de-l'interface mé-
tal-axyde jusqgu'au -coeur du métal. ) .
L'échantillon n'étant pas semi-infini, il. est. nécessaire d'ervisager une

étapg- d’annihilation de ces- lacuneés. Cette &tape est le-dernier maillon logique de
la-réaction glshale pour un solide réel. Une telle annihilatien se prodult a la fa-
veur d'un défaut étendu dans le cristal. Ces défauts étendus:ou piléges- & lacunes
peuvent aveir des origines*diverées i peres, fissures,.-dislcocations et a la limite
pour un métal parfait le coeur du métal, c'sst-a-dire & la demi <épaisseur de la
plague métalliques Un certain noembreé- de: travaux (20} sur la sulfuration par le sul-
Fure:d'hydr@géne"de fil de cuivre de faible diamétre confirme: .la . présence-de tels

N

piéges- au-sein du métal.

Aux interfaces de ces-défauts  cristallinss. le métal-est en égquilibre
avec sa pressien de vapeur. La particule: diffusante franchira ces‘interfaces par
une:péactian de "coeur”. Nous nous prepesans de- définir un medéle et une expressien

de: sa-vitesse.

I = LA-REACTION: DE- COEUR -

_Dane- un solide élémentaire formé:d'atomes- M, KREBER (21) considare
qu'une: lacune peut 8tre créée par le déplacement d'un ateme,.a partir de sa posi-

tien normale dana-le réseau vers: une position superficielle.
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<M > R 2z <> R « < M > .

avec < M > R un. atome- M en position: normale et < M > s un atome en position

superficielle.

Jugeant cette écriture incompléte du fait gue les: atomes: qui passent en
surface créent en méme temps-de- nouveaux atomes-internes dont il ne tient pas compte,

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

< M > Ry T <> R+ < M > Ry

1'éguilibre- thermodynamigue de- la- lacune. dans: le cristal s’éerit.-donc

0 2 <> ) (11,1

*

Telle est 1l'expressien gue nous- avons adeptée camme- critére: de: validité

~

thermodynamique de nos modeéles relatifs a la réaction de. coeur.

Toutefois on peut préciser que le raisgnnement de KROBER peut se- formuler

d’une-fagon beaucoup plus compl&te en tenant compte de tous- les atomes. mis-en jeu

~

par ‘la création d'une lacune, & savoir :
. - : < >
<M>Rl+<m>51_(_<M>32+<M>R2+< R
Cette équation bilen éguivalente- & 1l'équilibre :

->
0 < <>

~est illustrée par: la figure (11-1).

M
82
MS Msl MS MS MRZ
MR MR MR MR MR M

Figure II-1
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Cette réaction gui s'interpréte’ par.le saut d?une particule [MR1 - ﬂgzl
est un acte élémentaire. Cependant 1l'interface métale=piége peut difficilementiftre
assimilé & un plan bidimensieonnel d'atomes. Il.dolt 8tre considéré comme- l'ensemble
des- atemes: constituant la derniére- couche- d'atomes- en vole de disparition. La

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

Z

Figure 11-2 -

0

7

D'autre part, nous savons- gue- la diffusion 's'effectue par une série de

sauts élémentaires et homogénes. Etant donné le profil teurmenté de 1l'interface
métal-pigge, il est nécessalre de- préciser a partir de quel plan atemigue perpen-
diculaire & la direction de saut, cessera la .diffusien et ol commencera la réaction

de "coeur”.

Ces- considérations nous- ont. conduits- & envisager différentes  possibilités

pour. appliquer 1l'approximatien des zones.

A: -. Zone: & une couche atomique

On. admet qu'il y a- effectivement diffusien si la lacune est recouverte
par:plus d'une couche d'atomes.. Le .dernier saut diffusionnel est celul gui crée-t.:"

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

{a réaction d'interface- est schématisée par les -figures II-3a et II-3b.
Ce-modéﬁe:en une sewle étape- pour la réaction de coeur est celul guil cerrespond
3 1l'écriture de KROGER, mais-ici 1'énergie d'activation du saut n'est pas néces-
sairement la m@me pour tous les-atemes.. lLa 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 gui correspond & l'énergie nécessalre pour le passage d'un atome du
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type- A- entre- ses- proches: volsins: est différente pour - A1 . et pour Ay qui
ntont pas- le méme- entourage.- De-ce fait, nous adopterons pour nos-calculs une

valesur moygnne-de- 1"énergie d'activation E.

L'expression cinétique de- la réaction s'exprime & partir de la théorie

des- vitesses absclues.

. K-
\Y; = F C*

La réaction étant équilibrée, 1l nous faut étudier successivement les

. -+ « . . . ]
vitesses Vv et v des deux réactions: inverses.
1) Réactioen directe : Passage de- A dans L

L’8tat initial représente tous- les atomes -présents. sur l’interface métal
pigges: soit Cm le nombre-de- ces- atemes par unité. de- surface. s L
5

L'éguilibre- complexe activé - état initial s'éerit :

T = Cp. exp |- E/RT

8
-5 C_ est la concentration en lacunes dans la-premiére seus-couche

d'ateomes -:

Poo b
‘ .

Cm" désigne:-la concentration en- atomes:- dans-des plans paralléles: aux interfaces

réactionnels.

Il vient denc :

K1 CL Fms

h " Cn

exp. |- E/RT]
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- . <
2) Réaction inverse v

L’état initial représenté par Cm - Cp donne

e

E*

_ | (E + AH)
= (Cm - CL] exp: —-"r-ﬁ?“——l

Il est ici plus difficile d'exprimer le facteur probabilité du fait
que cette réaction doit 8tre & 1'échelle moléculaire une réaction strictement
inverse de la précédente. Or la réactisen directe dans le cas le plus général fait
apparaltre une discontinuité sur la surface. C'est le cas de la figure II-3b ol
1'ateme Ap laisse une positien libre lors de son passage dans L.. La réaction

inverse est donc liée & une discoentinuité en surface. En supposant gue le profil:

de surface est en moyenne indépendant du temps, on peut peser :
F: = coenstante = p

Il vient alors :

<4

. Ko - . Ex an)
. [Cm CL) exp RT .’ p

La-vitesse de la reactien glebale

vV o= Vv - t s'écrit :
v o= %;, C_. exp | - é%‘ = p (Cy - CL) exp |- LE—%%giL
en posant
El = %}texp |- E/RT]
%i - p KLy |- B A
h ~ RT .

et eh supposant les défauts trés dilués (Cm >> CL],,il vient

- Ky (1I-2)
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Sous la forme guasi chimique, ce mécanisme s'éecrit

>
<> ¢+ <M > <M >
M g * 5

équation équivalente au point de- vue thermedynamigue & :
<> 2z 0
Ce-résultat est identique- & ceilui trouvé par BARRET (22} (23).

Nous avons signalé gque tous les sauts de cette réactien ne présentaient
pas un caracteére homegéne au point de vue cinétique :. 1 profil de surface en est
respeonsable. Dans une premiere approximation, nous avons limité ces effets: de sur-
face & la premieére sous-couche d'atemes, mais 11 paralt vraisemblable-que de tels
effets- se répsrcutent sur une-plus grande distance'et'qu'il.dmituexister.un gra-
dient pour 1l'énergie d'activation aux abords de 1'interface..le prebléme apparailt
comme celui d'une. diffusisn classique, mais pour lequel en ne. peut plus- appliquer-
la’lei de‘FioK.»La,réaction de coeur deit se résoudre. par un sysieme d'éguations
différentielles.a n équatisns. n est le nombre de plans cristallegraphiques

DD's?étend 1'effet de surface.

B- -- Zone-a-deux couches: atomiques. .

Si la surface ne présente pas de trés grandes:irrégularités,. une- lacuns
située- sous- une-double couche: d’atomes’ aura: quelle gue soit. sa position le méme
envirennemént.. En admettant‘qué les interactions atomiques dans un cristal ng &‘'&ten-
dent guaux preches voisins, on peut limiter les effets de surface & deux plans
atomiques. Telle est d'ailleurs-l'hypoth2se admise pour les demi-réactions-d’inter~

face interne et externe dans- la théorie des- sauts.

La réaction d'interface de coeur se réalisera donc par deux &tapes &lé-

mentaires (Figure II-4)

1 - Passage de A dans Lj
2 - Passage de B dans L,



en pesant :
: {E -+ AH)
> KT ‘ . < kT 1 1
Ky = <L exp |- E;j/RT] Ky = oexp ot 1
' h o ! h RT
: (E_ + AH)
> . < T ,
Ky = %%*exp | - EZ/RT[ Ky = %T.exp 22
. : RT

Les vitesses de passage de- A dans L; et de B dans Ly s'éerivent

CL CL,
Vl = Kl (Cm - CL ) E—L - K1 [Cm -~ CL } —C—"z—
2 *m - 1 Cme
o
\/2 = KZ CL’Z - K2 [Cmr." CL1] P

CL1 et .CL2 représentent\le-nombre~ie lacunes dans la: premiere: et dans: la deu-

xiéme seus-couches. d'atomes.

A partir des expressiens'de vy et de vo on.peut calculer simplement

dans«trois,cas~la vitesse de- la: réactinn globale :

1) Le premier saut est trés rapide devant le deuxieme.

Il vient :
Vl = a
E c C
1 -kl Sm ,
et CL, = — (11,3)

< <

La: vitesse de la réaction glebale - v = v,,-, compte tenu de l'expression

(I1,3), stécrit :

Ky K, c ¢ o .%o
- K1 Ko m-ly « Cn L, & f.Kl ;m
vos - < “ = pKy = <
oL, K -k e K ey C, Ky =K v kg
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en supposant toujours- les défauts: trés. dilués Cm‘>>AC,_1 il vient :
> >
Ki Ko <
v = — CLl -p K2 Cr (I1,4)
Ky '
On. retrouve une expression de- la forme
v = o C_ -8 (II1,5)
1
2} Le deuxiéme saut est trés rapide devant le premier,
donc v, = 0
K, C
o m p .
et CL2 = avec Cp > CL1
: K2+K2p )
L'expression de la vitesse: glebale s'écrit
> > < =
R K; K, P C
-~ o R — (I1,8)

expression de la forme
v = a"C .- B'
Ll
sont cemparables,: en.utlllise la méthede de

3) Les deux vitesses v; et v,
pour l'intermédiaire réactiennel. de- cencentra-

1’état stationnaire de Bodenstein

tion G,
iCz
= - Vi TV, # 0
Kl CLl * Kz,Cm P
d’oel CL =T
2 Ly = < « > <«
Kl * KZ + K2 P
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En repertant indifféremment cette: expression de CLZ dans. v, - ou

dans v, la vitesse-globale s'exprime: par :

: “
K K, G +K K Cop-K, (Ci-CL)plK c. -K Cpbpl
2 M1 T o Do bm 2 m L1 ’ 1 ] By ~m (11.7)

v = -
CLI - - < -> “
T K = Kp) 2 Ko+ Kgo+ Ky op
m

En admettant C, >> C_ on retrouve encore une forme
v = a” G, -B"
En notation gquasi chimigue;. ce: deuxieme mécanisme: s'écrit :

<> + < M> T o< > <M >
g-1 € -1 s-2 -

et <M > + < > e M> T <M> g Pt M>

5-2 5-1 s+1

~

La somme- de- ces deux réactions. est. bien égquivalente & 1’éguilibre-(II,1)
<= Z 0

gt dans lgs trois-cas envisagés; la vitpsse est de la forme linéaire en Ci,
Vo= kg O kY

c'est~a~dire que la réaction sous-sa forme thermedynamique est’ cinétiquement

simple- {application de la loi de Vant'Hef¥f),

IT =~ INFLUENCE DE LA- PRESSION. SUR LA CINETIQUE PURE-REGLEE PAR-LA- REACTION DE COEUR

A-le Kpm'd,ufit:l MG formeé: esi: a.cations: interstitiels

On suppose- que tous les processus autres que  celui de la réaction de
cogur sont & 1'équilibre. Compte tenu-des expressions de vitesse des-processus

déja enyisagés et consignées-dans: le tableau I-B, on a: pour 1l'éguilibre d'adsorption:
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- - KP
° 7%t Taw

Pour. 1l'égquilibre d'interface- externe -et si CZ désigne la- cancentration

des- défauts. 8 cet: interface, on a.:

1 -0
o _ 1 ® . 1
ce‘ = qu @w.ﬁ KRS P (11,8)

Pour: 1'éguilibre d*interface- interne et si. Cg désigne: la cencentration
des- défauts- a cet interface, on a

CO
c? = K, C i ’ (11,9
L
c, - co
e m

bre:'donne :
‘= C et C. = C,-Cpy (II,10)
CL désigne: la concentration des lacunes- & l'interface métal-piege.

lLes' expressioensg 11,8, II,8 et II,10.fournissent la nouvelle relation :

ce qui denre :

2
oL KKk P B
L 1T+ KKg Ky PC

or la vitesse- de coeeur est de- la forme

VC = KC CL - KC
K'
avec L.k = L
k c co
(o]
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2
d'el v_. = -k’ £ % Ki P Lo = P
' c c |1+ KK KgPC, b

or la pression d'équilibre P, se définit & partir de 1'éguilibre complet de la

réaction glcbale, seit :

o _ o}
Cl = KX Ky Py CqlCy =Pl
1
et P = ' (II,11)
° KK K K. Colc. -on]
g 1 c "o o] Kc

ce qui permet d'écrire l'expression de la vitesse de ceeur sous- la. farme :

P -P
’ 0

c (P (C, ~1/K;] +“p§ ch (11,12)

Voo = K

B. -~ Le: produit- MG est- a: lacunes- anioniques

Les conditions d’éguilibre donnent la relation

C
KKBKiP:CbWCO’CL

La: pressien d'éguilibre P, est ici égale & :

CD”

Py = |
K Kg K Ko lcg =17k ]

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




En coneclusion, 'quel que soit  le type de selide envisagé,-la vitesse est
ung- fonction hemographigque de- la pressien.. En pratique cependant Pg << P et
PO Kc << P-]CE - ﬁL4 et-on a- approximativement une- vitesse sans influence de la
' c

pression.

I1 est & signaler gue- 1'sxpression de la-pressien d!équilibre P, est

différente de celle calculée- pour une- réaction d'oxydatien. limitée théeriguement

=

a l'interface interne.






CHAPITRE IIT

- CINETIQUE. D'OXYDATION. D'UN METAL -

7

- - INFLUENCE: DE- L'AUTO-DIFFUSION: DU. METAL - (24) (25)

Dans une raactien d’oXyiation,d'un=hétal par un gaz, l'aute~diffusion
dans- ce- métal est liée & la diffusion des lacunes crééps & l'interface interne.
Si le coefficient d'aute-diffusion est grand devant la vitesse du processus. déter-
minant de- la-réaction glebale, on peut admettre gue a concentration métallique

a-1'interface- interne métal-oxyde est constante.

Implicitement, ‘1la théerie classigue admet cette hypethése. Or il est
évident que- 1'auto-diffusioen dané~1e métal est un processus qul peut devenir dé-
terminant ou: tout au meins de- vitesse finie, c'est-&-dire jouer un rdle dans 1la
vitesse. d'oxydation. X .

Dans- le- chapitre relatif & la théorie des sauts élémentaires, nous
avens: montré- qutune zene diffusionnelle se décemposait en. un grand nombre-d'étapes
élémentaires, cp-nombre- d'étapes- étant d’ailleurs variable avec le temps. -Si on-
admeteun'prafil'horizdntal‘pour'l’énergie~dfactivation'dés sauts dans cette zone,
1'ensemble- des- relations obtenues & partir de ges étapes peut -&tre,. au meins en
premiere approximation, remplacé- par la: loi de Fick qui. permet de résoudre le

prebléme.

Dans- ce chapitre, nous nous‘proposons d'étudier le cas d'une cinétigue

s mixte gouVernée par’ la: diffusion dans 1l métal et dans 1'oxyde.
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F — LE PROPUIT FORME:EST-DE TYPE p. A’ LACUNES: CATIONIQUES

. A - Conditions:d’&quilibre- aux interfaces

Lajcinétique-du processus- 8tant réglée par un régime mixte- de diffusion,

on suppese que- toutes les réactions d'interface sont éguilibrées.
1) L'adsaorptien

En admettant un medeéle de Langmuir pour un gaz non dissecié,. la-condition:

.

d’égquilibre s'écrit :

N < | T
%% = T+ RP «. (II1,1)

2} La demlrréactien d'interface externe
Seus-'la forme guasi chimique,.cette: réaction a'écrit :
G‘”Sﬁ > § + g-
Son expression de vitesse de la forme :

N ¥
v o=k

e o e - ke Cs (1 - 8)

donne- & 1'égquilibre -

O . |
2 e T3 K Kg P. (III,2)

3) La demi-réaction d'interface: interne
Sous: la forme quasi -chimlgque, cette réaction s'écrit. :

,<M

7 ﬂétal * métal
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Son: expression de: vitease: de- la forme

donne- &< 1'équilibre

o - A (I11,3)

CLi désigne  le nombre- de- lacunes- par unité- de surface dans- la: matrice- métallique

=,

a l'interface- interne. '

Co

plan:- paralleélse a la couche MG.

désigne- le' nembre- total de- sites.par unité de surface pour le métal dans un

L'équilibre d'interface- interne représenté par l'expressien (III,3) per-
met: d'aveir une - relatien entre- les deux types. de particules:diffusantee'déns les
deux milieux coensidérés et a l'interface de séparation de ces deux miliesux.
4Y La réaction d'annihilation des- lacunes

Cette réactien qui s'écrit :

<> Z 0

danne‘la:c&nditian'd*équilibre :

cl =

1
| (111,4)
L Ko »

- Br -- Ler régime-mixte: des diffusion .

Le probléme du régime mixte de- diffusion s'’apparente au preobléme  clas-
sique- de- 1'interface mobile réselu par-DANKWERTS (2B8) (27).
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Nous- définissons deux milieux (figure III-1). Le milieu 1 est cons-
titué-par le-prodult MB dans lequel chague plan pormal -8 la direction de dif-
fusion est repéré par son abscisse x1 & partir de l'origine 0; située & 1'in-
ter?ace-externe-oxydeégaz..L‘étendue réelle de ce milieu est définie par
X1 < x1 <0, X; est l'abscisse du plan interfacial interne métal-oxyde.- Ce mi-

lieu est virtuel pdur X3 extérieur & l’intervalle lxl, DI.
Toutes- les- grandeurs relatives & ce milieu serpnt affectées de 1'indice 1.

Le milieuw 2 est constitué par le métal, chague plan est. repéré par son
abscisse xp a partir de l'origine 0y situyde & la surface initiale du métal.

La zeone: réelle du milieu 2 est définie pour xp < Xg, la zone virtuelle est de-
finie pour. x > Xg.

Pour traduire la variation d'épaisseur du métal qui. stappauvrit & 1l'in-
terface de coeur, nous schématisons- la croissance de 1l'exyde par une pénétration
dans- le métal a l'interface métal-oxyde. Incorrect sous  l'aspect physique,-ce mo-
dele reste valable du point de vue mathématigue, puisque les repérages des deux
milieux sont indépendants et gque la seule relation existant entre le milieu 1
et le milieu 2 est un transfert de matiére lui-méme indépendant: du choilx des

origines pour les deux milieux.’

Ainsi & un instant t différent de zéro, l'arigine. O, est: dans une

zone- virtuelle.

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

1 et par sen abscisse Xo dans ‘le milieu 2 ; ce qui conduit immédiatement a
X1 = zX%Xg (I11,5)

Si z désigne le rapport du volume molaire de MG VMG" a celui
du volume atomigue VMr~du métal, c'est-a-dire le coefficient d’expansion de

Pilling et Bedworth

v
Vy -



Le mouvement relatif de: l'interface interne-par rapport & 02 est
provogué par-le passage d'atomes: métalliques du milieu 2 dans le milieu 1 .
Le transfert de ces atomes de métal dans les-deux milieux est égquivalent a la
diffusien de lacunes métalligues en sens- inverse. On raisonnera cependant sur

les-atomes car & l'interface interne la conservation de la matiére n'implique

pas la censervation des lacunes.

Ecrivons dans chaque milieu la deuxiéme loi de Fick pour la: diffusion

des ions métalliques et des atomes métalliques dans les deux-milieux.

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

des concentrations C en nombre d’atemes par unité de volume.

2
5C, 3 32c,
———— = 1 - .
ot 5 x2 )
1
ac, 32C,
et —— = D2 -
ot . 3 XZ.
2

avec. les- conditiens suivantes

C;y = Cy (=) pour t = 0 et x>0
c; = ¢ (@ pour t > 0 et x; = 0O
Ly = Co (=) pour t = 0 et . xp < 0
Cy = Lo (O) pour t > O et xp = 0

Pour un milieu semi-infini. on sait que les solutions des deux éguations

précédentes sont de la forme (28)

Cy (=) - [ ¥1
- - e = 1 -~ grf {(111,;7)
C; (=) - Cy (03] 27 Dyt
Co (=) - Cy X
et = 1+ erf —2 (III,8)

Cp (-®) = Cp (0) 2 /' D,t
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La  fonction enfin-est- définié par :

5 (U
erf.(u) = ——~J “exp (~vZ) dv
VI /o

Si l'épaisseur du métal non consemmé est suffisamment importante,

on a (voir: figure III-1)  :

Cp (=) = C, - CL Co (X2 = Cy - €y
- s}
G (@1) = C - cg Ci (1) = Gy -Gy

D'autre part, l'expressien (III,3)relative & l'interface interne va
s'éorire
Co [Ca = €y (X,)] -

Co = €1 (Xy) = (I1I,9)

Ecrivons maintenant la condition de conservation de la matiére- & 1'in-

terface- interne :
3Cy. dX aC dX

Lim oo 1, _ Lim 2 2
N i B Rl - AN ®, 3%+ €2 X2) 5p)  (11L,10)

Puisque 1'avancement de l'interface est preovogué: par la- diffusion, on

a nécessairesment

d¥y Lm0 dX; |
—a“_E~'= z Uy x; > Xy (D'l VBV‘X]. + Cp (X1) —E—E‘)l (IT1,11)
dx 3C dXq.
2 Lim 2 2
et _ch_ = VM xp + Xy ( 2 5%, + Cy (X5) —dj—_E*) \ (I11,12)

or- le- systéme d’équations (III,7) (III,B) (III,10) et (III,11) ne peut &tre satis~

fait que si

2 X2

X1 2 2 2
= = a (111,13 et —— = 8 (111,14
4 Dl t 4 Dy t ' »



a2 et g2

reliées par :

g2 . 1 D1

42 z2 D
D

si & = EL
2
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sont des- constantes - qui d’apres la relation (III,5) sont

(IIT,15)

le gysteéme (I) constitué par les équations IIL,7, 8, 8, 10,. 11, 12, 13, 14 peut

se- simplifier et se raméne au sysitéme: IT constitué par les: éguations- suilvantes :

petits. Cette hypothese

de retrouver-le cas pur

2
B . L (ITI,15)
o2 22 S
, fla) + 2V, G (0) ¢ | CyVy [T+ g (8]
c, - ; = e -1 (IIL,18)
z Vy |1+ F ()] i] g (B) + VyCy ()
f(a) = Y1 aerfaaexpal (III,17)
g (B) = VI B {1 - erfB) exp B? (IIT,18)
On remargque que C; (=} et C, {0) sant des constantes
~0 _ 0 0 a

o CB CL CL + CLi erf B
C; (®») = C,-C.+——m= 8t Cp (0] = -

& erfa 1+ erf B

* € - Résolution:dus systéme II

Pour résoudre le systéme II, nous considérerons que o et B8 sont

trouvera sa justification par le fait qu’'elle permettra

de diffusion dans l'oxyde.

Dans- ces conditions

£ {a)

# 2 02

% o %ZH¢

g (8]
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Le - systeme II. se ramene ainsi & la relation :

y N3 S C : C
Z"QE”V;Ei‘*‘Z a? Cp - (KKg P+ K?J Y IIp & -~ zVyK Ka P Cy + K§~z Vi E%*=~D (111.49)

Dans le- chapitre relatif.& la réaction de caeur, nous avens montré que 

la pression d'éguilibre P, s'exprime par la relation :

C
P = e
o) : T '
, K Ke Ki KC (CD ,4/Kcl

or (g est de l’ordre de 1015 Bt’vzl' est datl'ordre de 10! (28}).
c .

On peyt donc. admettre gue

1 —u
Sr—— 10 << 1
CO KC
: 1
d'QD P S e (III;ZD)
o K Ke Ky Ka

Les- relations (III,18 st III,20) traduisent deonc cemplétement le régime
mixte- d'une- diffusien dans le métal et dans- 1'oxyde.

A l'issue de ces résultats, nous avonsvenvisagé;daux;paé particuliers

Dy
1) ¢ = 5;' # 1

On peut alors négliger les termes: du dehxiéme:et~du troisieme degré
en @ dans-1l’équation (IJI,189).

Il vient ;

P - P

2 2 2
“ _VM,ACD o le
P +‘KC DD PO

e R B
m

(ITI,21)




S8i.1'on se plage dans lss cenditiens habityelles,. c'est-a-dire :
P >> PQ

Py Kg Cn reste encore trés petit devant P et l'expression de la
vitesse pour un régime de diffusign dans le métal s'éerit :

2
Z2 VMZ CD D2

2 ! -
o e Dl

L'accroissement de la coughe X; est donné par

422v2Cc?o,t
X2 o G2 | | (III,22)
I : ' '

@

On obtient ainsi une loi parabglique avec une influence pratiguement

nulle de la praession du gaz.
2) Dy << Dy ce gui entraine $ << 0 << 1
On se troyve dans le cas pur d'une diffusion dans- 1’axyde.. On peut

aingl négliger les termes du premier et du troisieme degré en o dansg*l'équa-
tion (IXI,19).

Il vient :
2V, KK

L’'accroissement de la coughe X, est donné par :

X2 = 2z VyKKgDp [P~ Pol t (III,23)

On. retroyve le résultat classigue d'une loi cinétigue parabolique
proportionnelle & la pression pour un régime de diffusion dans un oxyde de type p

& lacunes- cationiques.,

Ce résyltat justifie nos hypethéses sur o 8t B petits.



- IT - LE PRODUIT. FORME EST. DE TYPE n A CATIONS: INTERSTITIELS

=

~ Le probléme se résout de Fagon.1dentique;.88u195:les relatiaﬁs d&é;ua .
aux-éguilibres d'interfage externe et interne doivent &tre changées.
- Degmi~réaction d'interface externe :
M Ges + 8 T s
Son expression de vitesse de la forme : = T T 3
- ! Y - " R
Vg F BB © Cy Akeitj 8)
. donne & 1l'équilibre : -
1 - B : .
& 8 e . : v ’ :
-Demi-réaction d'interfacs intérne': .
_é,m %xmétgl > 8 f}< 7 métal
"Soh:expressian de vifeéeezds-la'?opﬁe LN N T
vii= kg [Cgm Clal Co K] By Cuy :
dgnps éj;{éqqilibre A
Ki €. lc, - ¢C .l
g - 2 Li (211,25)

Dans ce cas, la pression de la pression d'éguilibre: PQ ‘stexprime par :

1
Ry e — - |

- (111,26)
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en reprenant” les- hypothiéses précédentes.,

o et 8 petitSfdevapﬁﬂgnﬁgy'.¢ # 1

Oh trouve pouyr 1'accroissement Xl de'la couche d'oxyde :

D, ¢ '
oo : - (111,27)

2 y2cC.R
2 - 4 z VM Cm‘
1 : i i
‘ I

B~ g et B petits devant un et ¢ << a << ]
AN LA LA AL LY e -

On trouve pour l'accroissement X; dg la couche d'oxyde

' Pg o v
X} = 210 p Vi Ky Ke |t:p - 1(Kclk 1 -F l . (I11,28)

»

Ce dernier résyltat sst bien identique & celui trouvé pour yn cas pur
de’ diffusion dans-un oxyde de type n & cations imterstitiels, Dans-les-deQX'qas;i
11 n'y a pratiquement pas d’influence de la pression sur la vitesse. o

En conglusion, nous avans montvé gu'un regime d'auto*difquion'dans un
métal peut modifier 1'inPluence de la pression du gaz sur la Joi paraboliqys. Si
le produit Pformé est & lacunes cationiques, cette influence peut devenip pratiquer
ment nulle. Si le produit formé est & cations interstitiels, il n'y a pas d'infly-
ence de la pression sur la-lail  parabolique et cela qugl gque soit le type de diFfLw
sion. Il n'est donc pas possible pouyr un produit formé de type n de trancher
gntre’ un régime: de: diffusion dans-}'oxyde st un régime de diffusion dans le métal
par 1'étyde de' 1'influence de le pression sur la yitesse.

‘Qael~que soit  le type de produit formé, on notera l'influence de la con-

Q

centration en-sites métalligques - C sur la conpstante d'oxydatien paraboligue du -
régime pur de .diffusion dans le métal.

Le tableay III~A donne 1l'expression des vitesses pour chaque régime pur.



TabJeau‘IIIfA-

Loiszcinétiques

coeur

4

Processus - Régime - Me . . .
S . 9 G type n Mg type. Lot de pression
limitant cinétique yp- ype - p . P
' i inéai "5 K ’ “;d ro ortionnelled
Sorption Linéaire A, F T—:—K“ﬁg'[P'“ Pol t * ddem PTOR
1/2 réactian n K; P - Pq ' : i f.PD hemographiqu
P - 8 ] = k' i ogr e
externs Linéaire Mg P Mg t (i—jfTGﬁ By = kg Kt Mg [1 +YKP) graphiq
Diffusion dans ) 2 = é y IC Ak . Py 2225y k " - | ;E'lggigizgizfe
1'oxyde - Parabolique =22 VyDp t Ky Kg |Gy - cl |- =22z \Vy Kq t {F Ps : Selle
3 . k" n : indépendante
1/2 t i .
, reaction Linéaire A = k! MG t (1 ~'PD/P) A = —3-MG;t P - P'] p i proportion-
interne m i m o Py, . " pells
Type ‘n: & cations interstitiels Type - p & lacunes cationigques
Diffusion dans | ‘ .
Paraboligue 422v.2C 20, ¢t indépendante
le métal Y - - 2 : M "o 2 .
X = : : idem
]I 4
Reaction de | K, "o e " indépendant
" = : A = : : — épa e
Lingaire Ay = Mg Kg P Ty - 1/Ka] + Po Ky t A, = Mg c |F(E, - /K5 = Py K| p
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Annexer dus tabieau T11-A

l%

=. gonstante d’éduilibre'de-l'adsorption

=

= constante d'équilibre de la-1/2 réaction d'interface externe

=
©
HH

x| =

© Jm -
i

=

K{ = =% = constante d'équilibre de }la 1/2 reéactjon d'interface interne

= constante d'éguilibre de la. réactipn ds cosur

-~
Q
M
e
i

»

- Pressien d’'équilibre Pg

Le produit formé est & anions inferstitiels ou & lacunes: anionpiques

l.e- produit formé est. & lacunes: cationiques :

Co

Py = ; i
° K Kg Ky K, 1Cq = 17Kg]

Le produit formé est & catlons lnterstitiels :

1

P = - S—— e
K Kg Ky Kg €5 [Cq = 17K,]
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CHAPITRE IV

APPLICATION. DU. MODELE: DE. DIFFLSION: MIXTE A

L'ETUDE. DE. L'OXYDATION: SELECTIVE DES: ALLTAGES

Dans- un alliage, tous»les-éléments»élliés sont’ susceptibles: de réagir
avec 1'oxygéne pour donner séparément leurs oxydes. En fait, il faut tenir compte
de 1'affinité: respective de chague élément pour le gaz. Si 1'4n des- constituants
prédsente dans les conditions expérimentales une affinité peositive tres-supérieure
a celle-de tous les. autres, on peut avolr une oxydation séiective de’ ce- censtituant.
C’est le cas-des-alliages binaires ol le métal allié est. un métal noble..

~

Les-résultats expérimentaux relatifs & 1l'étude. de 1'6xydation par 1'oxy-
gene d'un alliage de nickel et de: platine- conduisent effectivement & une oxydation
sélective du nickel, avec un régime parabolique et une censtante de vitesse fonc-

tien de‘ la concentration en nickel dans l*alliage- (283 (30) (31) (32).

I — OXYDATION: SELECTIVE :: MODELE DE WAGNER (33)

Pour expliquer: le comportement des alliages nickel-platine, Wagner pro-

pose  le modéle suivant :

Avec le nickel pur ou l'alliage nickel-platine, la réaction avec l'oxy- .
géne donne un seul produit : l'exyde de nickel : NiO gui est un semi-conducteur
de type: p & lacunes cationigues (34) (35) (36). La constante de corrosion kc
gst fenctien de la:- pression ambiants d'oxygéne P et de la pression d*équilibre

P(i) a 1l'interface interne.
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Si 1'on admet le gaz et les défauts disseciés :

- A 1pl/B 178
kg = A|PTT =Py (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. pression d'equilibre- & l'interface inter-
ne, P(i)’ ainsi. définie par Wagner est la:pression d'équilibre de la: réactien

globale :
2 << Ni>> + |0y T 2 < Nig ¥F (IV,1)

et non celle gul correspond dans  la théeorie classique & la-réaction d'interface

interne :
M+d& » 0

ol la censtante d'équilibre est égale & Ki

Donec P[i) Wagner = PD = [E—Ef—?iq ,
Dans un alliage, -si 1l'eon suppose- le coefficient dtactivité du nickel

égal & un, l'équilibre (IV41) permet d'écrire :

2 = )
ngy ) Tyio (1v,2)

X3 . désigne-la ¥fractiion atomigue du. nickel & 1l'interface interne.
Mysg désigne la: pression de-disseciation de 1l'oxyde.

Dans- le cas du nickel pur x; =1 et l'on retrouve évidemment :

’ - w1 k4 N
P(ij = HNiD # 8,6.10 atmosphére
Cette relation permet de préciser & nouveau gue Pti) reprasente bien

la pression d'équilibre de la réactign globale.

N

¥ << M >> désigne-un 8lément M appartenant & une splution solide

<M > désigne un solide M  pur



Si R est le rapport des censtantes-de corresion k_ et k2 de

1’alliage et du nickel pur,- 1l vient :

6 1/8
I S P
0 78 /8

2
P ~ (/X sy )
R = )" (IV,3)

Cette- expression constitue une’ relation entre le rapport des constantes
de- corrosion-de l'alliage et du nickel R ét la fraction atomique du nickel X

& 1l'interface interne.

D'autre part, Wagner considére gue la: consemmatlien du-nickel & 1'inter-

N

face interne va crger un enrichissement relatif en platine & ce méme interface.

En effet =

*pe) T Ti(n)

Mppy)
"ipe) " M(NL)

et

*1pt)

avec Ni(pyy- et Ni(Ni) le nombre d?atomeside platine et de nickel par unité de

volume.

Il s’ensuit gu’une variation dé hi(Ni) entraine celle de .xi(PtJ et
qu'il s’établit un gradient de fraction atemigue provoguant une diffusion peur

les deux espéces (figure IV-1).
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Alliage Ni-Pt NiO
o]
02
L U ey O
Pt Ni
| E

Figure IV-1

De ce fait, la fraction atomigue-en nickel Xi(Ni) a l'interface
interne et qui apparalit-dans la relation (IV,3) n'est pas représentative de la

fraction atomigue en nickel xO(Ni) dans l'alliage de départ.

A partir d'un modéle de diffusion relatif & la matrice métallique
seulg st en supposant que le coefficlent d'interdiffusion D, du nickel dans
1*alllage est indépendant de la fraction atomique du platine, l'auteur établit

ung relation entre Xi(Ni] et XD{Ni} de la forme :

x , . —xl N /}!/2
JUES M N l(,éR_,) ] (1v,4)
X4 (N1) L.
Dy
avec Yy = —
0
k2
at Flu) = -ﬁLtjq - arf u) exp (uzl

Le - systéme d'équations QV,3} et (IV,4) permet donc de calculer la valeur
du rapport des constantes de vitesse d'axydation de 1'alliage et du nickel pur

R en fgmction de-la fraction atomigue Xa (1) du nickel dans-l'alliage de départ.

Pratiguement, Wagner constate que pour X1 (N1) > 0,01 ona R # 1
(éguation IV,3). Il simplifie alors son systeéme en admettant que le rapport des
constantes de vitesse sgra toujours égal & l'unité si X1 (Ni) > 0, ce gui lui
permet de calculer une-valeur théorique limite de %0 (1) & partir de 1'éguation

(IV.4) pt pour laguelle on a toujours R = 1,
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"zv"

Xo(ng) bimite = F l(

Cette étude nous- parait faire l'objet de  guelques: remarques
L'éguilibre global:de la réactien tel gque 1l'écrit Wagner

2 =
gy P Thio

fait intervenir. la concentration en nickel & 1’interface interne,. or cette valeur
est certainement différente de celle au cosur de l'alliage ol 1'én suppose tou-
Jjours aveoir la cencentration XO(Ni) de l'alliage de départ. Il s'ensuit que
1’éguilibre global de la réacticn ne tient pas compte de la diffusien dans la

matrice métalligue.

D*autre part, nous avons vu.qu’auiégurs de- 1’oxydation d’un métal, si
le produit formé est de type p. & lacunes cationigues, 1l y a formatien de lacu-
nes- métalliques & 1l'interface inferne. Celarréste valable pour un alliage nickel-
platine el 1l’eon oxyde sélectivement,le~nickel. De ce féif, 1'alliage doit étre

considéré commz- une selution & treis constituants :-les lacunes- et les deux élé-

ments alliés.

[t o R A

C'est & partir de telles remarques gu'il nous a paru utile de reprendre
le probléme de l'exydation sélective en le traitant par un moedele de diffusion

mixte.

. II ~ MODELE DE DIFFUSION MIXTE APPLIQUE‘A-L’OXYDATIONVSELECTIVEfD'UNVALLJAGE‘BINAIRE DE

7

NICKEL: ET DE PLATINE

Nous adopterons dans ce paragraphe les mémes symboles- que ceux utilisés
pour le modéle relatif au métal pur.
Pour le milieu 1 relatif 3 l'bkyde, le modéle reste identique- & celul

du métal pur.
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Figure IV-2



Caonsidérons le milieu 2 :. . nickel-platineg~lacunes
A l'interface  interne,. désignens par :

Co le- nombre total de sites par unité de suprface
Cny 1e npmbre- de:-sites par unité- de- surface effectivement. pceupés-par le nickel
Cpt 1le nombre:-de sites par unité de surface effectivement ocpupés par le platine

fL1 }e nombre de lacunes-par unité de surface.

En supposant gue la surface reste coenstante, ces cancentrations sent

reliées entre elles par la relation
Co. = Cps *Cop v C

Pour exprimer.la vitesse de la demi-réaction d'’interface; on utilisera

toujours  la théerie du complexe activé.

=

La premigére étape (figure IV-2a) est relative & un transfert électroni-
#*
que et pour une concentration en complexe activé égale & Ci .

Si Ci .est la concantration sn défauts & 1l'interface interne dans

l'oxyde, cette étape se traduit par les deux réactidns élémentaires. et inverses

syivantes :
5‘+ < N, > = < N2+ » 0 <> % <> 2-
i < i 2+’ 2= 2+
avec les relations
-
*
GRS Lo oo
Ni ) o
) : :
Gy < . <« Cq
-T‘ = Kl_ Fl = e—
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La vitesse de la premiére étape s'écrit donc :

C. Cy. c?
- < 1
Q .

~

Le-deuxiéme étape relative & un transfert de matigre (figure IV-2b) et

dont la concentrafion‘en complexe activé est Cz* s’écrit

2+ O 2+ 27 & 2+ 0 .
[< Ng27 > e s SRSl v S0 T SN e e e Ny
avec les-relations

%

Cz - -> C

c, - C,
+ .

*

. . < % "Cyi mCpy
= = K . -

o ~0

La vitesse de la deuxiéme étape s'écrit donc :

ﬁ'*C ey
V2=K2'E'-_K2 Cr - Chs = C

" (1V,8)

el

En appliguant le principe de 1l'état stetiaonnaire aux comppsés inter-

médiaires de coencentratien C1, 1l vient

dc,
'—cjjc-=;0 = Vv, TV
2.
c2 C. C C
. Fe_l _ Tt . . Jpew 4 NL e 1
d’'ed 0 = Kz. C K2 CO CNi - CPt Ky W + K1 c
[s] Q 0
> a1t | c
c? SH T Ko 185 = Cni ™ Cpg
et Eﬁ,‘=

0
~¥
&Y
Co%
'+
KAy
Co%



. "En raphrtant inqifféremmént cetts expression dans(IV,5) au dans (IV,6)
la V1tgase de la aemifréaction d'interface interne s'écpit i

cy € |
= ! —jh—ﬂir " - -
PR i il A

3 1'équilibre, 1} vient ;

. o C Co ) :

~0 0 ¢ "Ni TPt _ .

| Ci T ) . R 4 {IV,?J
-D'aytre part, lgs 1a9unas ¢créées a P intarfaQe interne sqnt cansommées: -

au goeur du métal aprés diffugiqn dans }1* a;liage.f :

A ;'équilibre;‘lq féaptiqn d'intarface de coeur se traduit par :

) 1
CL 8 KE'
Cy, est la concentration en lacynes & 1'interface piégs—métal.

~ Avent de poursuivre le dévelpppement mathématique de notre modale, il
est nécessaire de précisgr les especes diffusantes dans 1’ alliaga. On 2 vu en
gffet que ¢ ‘ ’ '

Co ® Cpng

+CP + C

Pt “Lacunes

a l'interf@CR'internap'unefvariation de CLacunas = G 4 entralne une variation

de Cpng * QPt’ Cela permet d'envisager différentes possibilités pour la diffusion
du nickel et du platine, Une étude thégrique (37) (voir Annexe 1) montre que si
1'alliege cunstitue une solytion golide idéala, on a ;

Co,e *# constante = C -
Pt ’ . D(pgl

et sguls le niqkal et les lacyngs diffusent,
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Camme" Wagner, nous- adopterens  une solution solide idéale et nous- peserons :

- = C = C'

Co = Cpy o ~ Ca(pi) ®

La relatien d'équilibre & l’interface interne s'écrit alors

0
_ C C .
cgf - 9k (1v,8)
Ki »C' "’CO,
. 0 Li

Les- concentrations gui apparalssent dans le meodéle mathématique s'éeri-

vent @

! = ' v—\: D‘ ‘ = '(—.
Cz { =) CO CL Cz [ij CO‘« CLi
. ‘; - O 4 * . ) ‘ .o G.,
¢y (Ql = CO - Ce C; (X1} = Co - Ci
ce qui permet d'écrire la relation (IV,8) sous la forme :
C. -Gy (%) = "o | Co " C2 %) (1v,8)
g =L AL T X y .
or, ngus avons-vu, chapitre III, gue :
f (a) + z VM C1 (@)
Ci [xlj = - .
- zVyy |1+ F ()]
g (B] f VM Cz Eamj
et que C, (Xp) = =
Wy 11+ g (8]]
X X
avec o = ! et B = 2 .




L'expression (IV,8)ldevient : -

T la) + z VG (0) C, | Sy vyt e 8 |
CO - ‘ S— = T(—— - - - 1 [IV;10]
z Yy |1+ £ ()] 1] g (8) » VyCy (=)

en supppsant'toujoufs e gt B petits devant un, il vient :

fla) = 2a?
et g 8) = & ;E¢f,

1’sxpression générale du régime mixte s'écrit :

zaVH 2 az IC' "K'l_l *GLVR(PKP**CD - ZVME K—— +'—-—--P-—¢1—CE = 8]
Z2 Vm e c . B 8 c Ky
‘ (Iv,11)
avec CZ = K Ke v P dans l'hypothése ol. 1'oxygéne s'adserbe souys ferme disspciés,
lLa pression d'équilibre P, s'exprime a partir des“différents-équilibres
reéactiennels :
K.
al Adserption 0, = .i*—_T*__ﬂ_
1+ K Y
b) Reéactien d'interface externe Cg = KKy v Py
¢) Biffusion dans 1'oxyde C: = Cg,
0 € c?
d) Réaction d'interface interne e = o i
1 Ki ¢' . co,
6] ~l.1
. . ' : 0 _ co . 1
‘e] Diffusion dans l'alliage CLi CL = KC
: Co
d’'ed 14 Py = reraree

¥ ‘ -
K Kg Ky Ko lel = 17k
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Etant donnée la complexité de- 1'égquation générale (IV,11), nous  allons

repréndre les cas limites déja envisagés pour le métal pur.

On peut ainsi négliger les termes du deuxieme et du troisiéme degré

en o dans l'équation générale IV,14) qui s'écrit

C vV, C
0 K - -y M "0 .o
O ¢ —K—; + K Ke P = = Z VM K Ke v P CO[Ni] + Z -—'—K-l——' CL

en tenant compte de l'expression de- la pression d'égquilibre, il vient

, 2 y2c2 - 2
2oL 0 Coy | PR

my P+ Ly P Kg

(IV,12)

La pression de dissociation de 1'oxyde &tant trés faible, il s'ensuit

gue - P, est négligesble devant P et l'accroissement X1 de la-couche d’oxyde
s'écrit '
4 z2 v,2 Dt C.2
2 C(Ni
Ay o= nz i) (1IV,13)
I
Dl
B - ¢=x-<<1
D,

On peut négliger les termes en o v ¢ et en a® VY 1I¢ dans 1'équation

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

X, =2z V, K Ke D, (P -P t (IV,14)

g ol

[

Ces résultats nous permettent de conclure que la constante de  corrosion
d'un alliage qui s’oxyde sélectivement est fonction de la pression d'oxygéne si le
processus limitant est une diffusion dans 1l'oxyde ; elle est: fenction de la- concen-
tration de 1'élément oxydable si le processus limitant est une diffusion mixte dans

1'alliage.



Pour canfranter.nos»résultats avec 1'expérienca, notus-avons: repris le

cas du nickel-platine.

K
R = = avec X2 = 2kgt
g

Xz représente la guantité de métal consemmé dans l'alliags, donc :

La relation (IV,13).8'écrit dongc :

2 ¢ 2 t
oL 0 Sl O
2 : I
2 2
2 V2 T2 . D
d'ol kg = “INL) 2

I

+ i ! ime: par @
La fraction molaire XO(Ni)» s'exprime par :

y Corng) _ Fooni
. — N , _OINi)
(Ni) Corniy * Corpey ™ CoL Co
donc Congy = o Xoqui)
o
or CO =. _V—[:’T
2
2 X5(ygy P2
done ke = I
2
2 Xg s D2
ot R = (Nid
I k®
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Figure IV-3

- = —~ WAGNER
nos résultats

= XXX Points expérimen-
taux
T = 1 100°C
0,4 0,6 0,8

g 9 ! *H%J

Vitesse d'oxydation des alltages Ni-Pt

Figure 1v-4
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Les résultats expérimgntaux:sur le nickel platine (28) sent les syivants :

Température (°C) kg, (em2/s) D, (em2/s)
850 4,1.10712 3,1.10712
1 100 5,4,10711 1,5,1Q710

d'oll nos. résultats :

a 850°C
. 0,8 ] » ’ 2 ’
Xo(N4) 0,8 0,4 0,23 0,15
R . 0,31 0,174  .0,077 0,026 0,0158
log R : -0,508 =-0,758 - 1,11 - 1,56 - 2,045
& 1 900°0
Xo (i) 0,8 Q0,6 0,4 0,23 0,15
R . 0,795 0,437 0,185 0,058 0,023
log R : - 0,096 - 0,3 -0,732 -1,23 - 1,638

Ces résultats sont rgportés sur les figures IV-3-af IV-4. L'accerd avec
las résyltats expérimentaux est satisfaisant, en partigulier pour les- fprtes con-

centrations en nickel.
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| CHAPITRE V

CINETIQUE. D! OXYDATION. D UN: ALLTAGE

FORMANT. UNE SOLUTTON SOLIDE: DE. DEUX: OXYDES .

Au cours de 1l'oxydatien d'un métalfparﬂun gaz,. et .dans 1'hypothese ol
1'étape limifante est un régime-de diffusien dans- 1'oxydes nous- avons vy gue la
constantg de corrosion est reliée & la nature- et é-lé,concentration des” défauts

ayx interfaces gaz-pxyde et oxyde-métal. -

Les- équilibres d'interface et l'électroneutralité du produit formé
peuvent 8tre modifiés par la présence de cations étrangsrs’ et de charge diffé-
rente de celle des cations provenant du métal de base. Il s’énBUit'nécassairement

des variations de la vitesse de corrosion.

Or dans certaines coenditions, les alliages-métailiques;peﬁveﬁf étfe
la source de ces- éléments étrangers. Supposans en gffet gue les-conditiens ther-
madynamiques‘saient'telles qu'il v ait oxydation simultanée de A et B dans
un alliege bhinaire (A, B). Si les rayens ionigues ' de A et de- B sent veisins
il peut y avoir miscibdilité des -deux oxydeS‘pour.former~une:solutiqn solide. D'autre
part; si les ions de A &t de B portent des charges différentes; cette miscibi-
1lité sst généralement tres falble (38) et 1l'un des constltuants appsralt alors

comme une impureté dans 1l'oxyde de base.

De nombreuses expériences relatives & 1'influence de-ces impuretés sur
la vitesse de corrosion de certains alliages ont été entreprises (38) (40) (41)
(42) (43), A partir des différents types- de- solides- de- WAGNER {11), HAUFFE (44)
a élaboré un modéle théorique qui permet de- rendre compte des &carts observés

sur la constante de corrosien en fonctisn de la-concentration des impuretés.
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Ce: modéle tient compte de certaines. hypothéses .(38)

- le produit formé n'est pas- poreux ;
- les impuretés sent distribuées- de fagon homogéne dans: des plans

paralléles aux interfaces.

En conservant ceés hypothéses de base et le moddle de Hauffe, nous avons
étudié 1'influence de la pression et de la température sur la cinétique d'oxyda-
tion.d’uh métal ou d'un alliage dont’ l'oxyde contient une certaine gquantité d'im-
pubetés (45} .

= ~

Notre étude est relative & une réaction générale qui cenduit a un oxyde .

d_U type Mz DZ'

On suppese que l'oxygéne s'adsorbe sous urie forme dissociée et gue les

=

défauts a la stoechlométrie sent représentés par: deux éléments- distincts : las

porteurs de matiere et les poerteurs- de- charge constitués par des ilans Mz+1 ou

w1 suivant 1e type de produit formé.

INFLUENCE DE LA PRESSION. ET DE LA TEMPERATURE

A r-rLe=_-prjed-uﬁt' formé est du type p 4 lacunes: catdoniques

lL.e . défaut est constitué par l'ensemble

- L +
§ = ]< > ¢ , 2z < Mz 1 > 1
: +Z +Z

~

4 l'interface externe, on a la réaction
(0-8) = 6 + 8

Si - LCg - désigne la concentration en-lacunes et si Cp désigne’ la con-

. . z+1 . N o
centration en ions M ,» il wvient & 1l'équilibre =

v,1
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L'adsprption étant éguilibrée,. la  relatien (V,1) s'écnit :

CoCh = KK /P (v,2)
1) L'oxyde est exempt d'impuretés

La neutrélité’électriquafimpose :

zC, = Ch v,3)

1
1 -Z’IT
soit Co = (7 K Kq /R | - (v,4)

L'expression de la vitesse pour un régime_pur de* diffusion dans 1’oxyde

s'écrit

En fait, C; qui désigne la-concentration en lacunes- catigniques a

1'interface interne pesut &tre négligés devant Ce done

dX : Ce
® * °bx (v,5)

En reportant 1'expression de Cg . dans cette relatiop, 11 vient pour

la vitesse :

1
z+1
dX - _ oD |1 '
® "X ;E‘K Ke v Pl {v,B)

l'énergie d'activation apparente Eg de: la- réaction s'exprime par @
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AH

Ea#ED+ ‘

+ AH

K Ke

z + 1

Ep désigne l'énergie d'activation du phénoméne- de diffusien ;
AHK et AHKa sont les chaleurs relatives. aux éguilibres- d'adserption et d'in-
tefface,externe.

2) L’oxyde contient une impureté de valence inférieure & z.

Soit Mi 1'impyreté métallique de concentration CMi? et de valence + vy
avec

n 8st un entier positif.

La condition d'é&lectrongutralité devient :

Ch =z C8>+ n CMi (v,7)

avec C; et CA les nouvelles concentrations en lacunes et en porteurs- de charge. .

La relation (V,2) relative & l'équilibre d’interface- raeste- valable et

1'on a :
| C; c® = KK, VP - v,8)

h
Toutefois, la réselutien du systeme formé par ces: trois éqgua-

Les: éguations (V,7) (V,8) et .(V,2) permettent d’exprimer C en feonction

de Ce et de CMi'
tions conduit & une équation du troisiéme- degré.

Afin de poursuivre le calcul, on suppose :

~Cyg >> C
ce qui revient & dire gue fous les ipns MZ+1 sont dus- essentiellement & la pré-
sence des jons étrangers, donc :
nCy: # C, v,9)

Mi h
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. gt l'gxpressien (V,8) rslative & 1'équilibre d'interface externse s'écrit ;
' z | _
Co(n )™ = KK VP (V;10)

La gonnajssance de C - permat-d'exprimer 1'expression de: la vigesse :

dX o P ke /P
F® CoxP- z
{n CMi]

1'énergie d’activation apparente de la réaction est ici égale a :

E

a- Bp * AHK * AHKe

En comparant ces- résyltats- avec ceux obtsnus ppur un oxyde exempt d’im- -
puretés, on constate ‘: ‘

P4

a) Une influencs de la concentration des impuratés en. (EP%EIO__ sur
la constante de vitesse.

b) Una‘augmentation de l’influenoé‘da lé,pressicn du gaz.
a2
Cette influence en (/r532*1 pour 1'oxyde pur..gst en Y P en présence
d'impuretés. '

c) Une modification de l'énergie d'activation épparan;e défiékbéécﬁi@n;

MH¢ et Aer sont des grandgurs vraisemblablqmeht‘hégatiyesldu fait
que les réactions correspondantes sont exothermiqugs. I1 s’éneuit que 1'énargie
d'agtivatign gpparentes est diminuee si 1l'oxyde contiang desvimpUraté5<de valenge

inférieurs & z.

Ttz

3) L'pxyde contient des impyretés- de valgnce: sypériegyre & 2. - byl o

Spit My 1'impuretg métallique de concentratien C”i et devalence + vy

avec

\
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La cogndition d'8lectroneutralité-s'écrit ;
Ch = - 2 Ce - n CMi

. Pour. les mémes rajseons mathématiques que dans lg cas- précédenf, on
suppose Cy; >> C..

Ici, cela revient & admettre que- les porteurs de charge supplémentaires
‘gont ynigyement représentés par lps ions: étrangers, dang :

o 0
n

-

L'expression de la vitesse devient ;

dX' . 9 5n e
dt =~ X D z Cmi

»

L’énergle d'activation apparente est égale &

En comparant ces résultats avec ceux obtenus: pour:un exyde axémpt'd'imﬂ

‘pyretés, on censtate :

al Une 1nf1uenqe de la concentratlon des- 1mpuretés en "CM1 sur la
cqnstante de v1tesse,
b) La pression est sans influence,

c) L'énergie d'actlvation.apparenté de- la réactimn‘est«augmentéé.

vNBa—~Le¢pvédujtfformé~est de type- p & anions. interstitiels

T

‘Les réactions d'interface sont de la méme  forme: que dans: le cas précé-

gent..mais deci le défaut est constitué par l'ensemble :

s = 1027, 2 <> 1)
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. 2.?‘
51 CB désigne loci la coneentration en lons £02']' ,- 1'éguilibre

d'interface externe s'écrit :

c

e Ot = KKg VP

Le gondition de neutralité électrigue s'écrit dans les trois cas
suivants :

1) L 'oxyde est exempt d'impuretés

2} L'oxyde contient des impuretés de valence supérisure + y avee y - z =n

cl

h F 2‘!::8 - N CMi’

3) L'qxyde cantient des impuretés de valence inférieure +y avec z -y = n
Ch = 2 CB + N CM:L
En conservant l'appreximstion :

tug 7> Cg

L'expression de la vitesse s’'dcrit respectivement poyr leg: trois cas

précédents :
gx ab K Ke /P e AHK ¥ AHKe
1) wTOX | T avec E_  # ED * T
dX _ oD | n ‘ :
2) T X E'CMi avec Ey # 50
3 o | Kk TP E. # Ep+ A + MM
2 ® X | T2 avec  EBq # Ep A v A
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On retrouve donc des expressiaons ldentigques-a celles-du type p a

lacunes catiaoniques pour =z = 2.

€. -- Le: produit: formé- est. de type n- & catiens: interstitiels

Le défaut est constitué par l'ensemble :

+Z ~1 ]

z-1
, 2 <M >+z

s = |3
Il est créé a l'interface interne.

Seient C; la concentration en cations interstitiels (M*ijz'”et

C la concentration des ions MZ"‘/I & l'interface interns ol l'on a la:réaction :
h .

M > 8§ + < >

& l'eéquilibre, il vient :

CLi est la concentration en lacunes métalligues- & 1l'interface interne.
La diffusion ‘dans la matrice métalliqué»étant'supposée immédiate,
il vient ’
1
C = C = a——
Li L Ke

avec KC la constante d’'équilibre a 1l'interface- de coeur, d'ol :

c, CZ - L 1% - /%l - (v,11)
1 G " IR | Vv,
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En admettant gue la. concentration en lacunes- ay coeur de-l'alliage

G gst trés petite devant-la concentration en sites- Cy, 1l'expression (V,11)
»s'égyit H

= 2 ,
C, C = Ki’Kc CD (V,12)

1) L'oxyde est exempt d'impuretés

La ngutralité électrique impase :

La relation (V,12) devient :

z ~ 2% _ 2 .
r4 Ci = Ki KC CQ
A
t Ce = | LK K. C.2 =
3 1 Zz 1 o] 0

L'expression de la vitesse s'écrit

. - C
dX _ Tl e
at = ab 2

or - Cg qui désigne la concentratien en catioms- interstitiels- & l'interface externe

peut &tre négligée devant C; et il vient

1
z+1 R :
gx ol 1 2
EE# = <~ | = K4 KG CO o (v,13)

z
kL'énergie d'activation ppparente est ici égale & :

AH, .+ AR
E H# ED + ——E£;~—-"£S

a z.+ 1
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2) L'oxyde centient une impureté de valence inférieure a

Soit My 1'impureté métallique de concentration

+ Yy  avec

La condition d'électroneutralité s'écrit encore

9
C = z Ci g 3 CMi

En- supposant CMi >> Cy

il vient

et l'expression de la vitesse s'écrit-:

dX _  ab Mi

= R

dt X z.

avec. une énergie d'activation apparente

Zz

Cmq at~de~vaien¢e

(vV,14)

L'’expression de la vitesse fait apparaftre- une: influence- de‘ la. concen-

tration des- impuretés en g"CMi‘ LL"énergie d’'activation apparente de la réaction.

est;augmentée par rapport & celle qui est relative & un oxyde pur ;:enfin la vi-

tesse est toujours sans influence de’ la pression.

3) L'exyde contient des impuretés de valence supérieure & z

Soit. M; 1'impureté métallique de valence + y avec
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La condition de neutralité-électrique  impose :

Ch = 2z Ci +n CMi
Rowr C:Mi >> Ci
Il vient
Ch = nCw
‘ H 'z. - 2
Gr Ci Cy, Ky Kg C,
Ke Ky €2
donc Ci = — )

. et ll'gxpression de la vitesse s'écrit

2
Ke Ki Cq

sXB] |
%ﬁci_. - £>.<_ (V,15)

(n Cyy)°
L,'énergie d’activation apparente est égale a

Eq Ep *+ AH, ., + AH

Ki Ke

Elle est augmentée par rapport. & celle d’une réaction dans un oxyde exempt

d'impuretés. La pression est encore- sans- influence et la constante de vitesse est

-une fongtion en ~—&—1———— desvimpuretés.

(n CMiJ '

D r Le-produit formé est de type n & lacunes: anioniques
kool SR A : i

\PAcy i L ke

2; z-1 -1
g a2 m > ]

On
1]

l< >

Ici; la réaction d’'interface interne ne- falt pas apparaitre-déé‘lééﬁaés

dansg- l’alliage,



Cette réaction s’écrit

M+8 -~ 0O

& l'équilibre,. il vient :

Les conditions de neutralité électrigue restant les m8mes que pour un-

oxyde ¢de type n & cations interstitiels, les expressions de vitesse pour les
yde de t ti interstitiels, 1 Ssl de vit 2] 1

différents cas d'impuretés envisagés s'écrivent

-~ pour un oxyde.exempt d'impuretés

13 -
Ky C. AH
dX _ oD | "1 7o - Ki
T jzfl =z avec E. # Ep .+ - 3

-

- pour. un oxyde contenant des-impuretés de valence inférieure & z

n C;
dx _ op " “mi-
ol > avee 'Ea = ED

- pour un oxyde contenant des: impuretés- de valence supérieurs & z

K. C
dX ___“EC_D_;‘ 1790 - i ’
ot m ?;—E;T;z avec Ea o ED‘+'AHK1
i

Les résultats vont dans le m8me sens- gue pour un produit'Formé«qe type n

" & cations. interstitiels.

En conclusion, si un métal ou un alliage forme par oxydatien un oxyde
de type p avec des impuretés métalliques de valence inférieurs a cells du cation. . :
du réseau. normal, l'influence de la pression d'oxygéne est augmentée et l'énergie
d'activation apparente de la réaction diminue. Au contraire, si les impuretés métal-
liques-ont une valence supérieure, l'influence de la pression s’annule et 1l'énergie

d'agtivation augmente.
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Si l'oxyde est du type. n,. 1l'influence de la pression d'oxygéne qui
est pratiguement nulle n'est pas modifiée guel que selt le type deés: impuretés
métalliques.. Par contre, l'’énergie- d'activation apparente ge la réactign diminue
pour une- impureté de valence supérieure et augmente- pour une impureté de valence
inférieure. Nous remarquerons gue l'influence de- la-concentration d'impuretés
porte sur les impuretés dans l'’oxyde. Elles: sont gn général & une concentration
différente de celle de l'impureté dans le métal par suite des phénoménss de dif-
fusion et des constantes de vitesse de la réaction interne différentes pour les

deuyx &léments A et B.






2e- Partie

l! “ ll

ETUDE -DE L'OXYDATION DES. ALLTAGES MONOPHASES -
DE- NICKEL .ET DE. NIOBIUM

|
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- INTRODUCTION -

De tres rares études concernerit 1l'oxydation des ‘alliages:de nickel et
de niobium. En 1348, dans une série de travaux relatifs a la longévité de certains
matériaux, HORN (45) étudie 1'influence de certains ‘additifs tels que le niebium,
sur la résistance & l'oxydation du nickel. A 300°C, sans donner aucune précision
sur la préparation de ces matériaux dont la teneur en poids-de nisbium varie de
0 & 2 %, l'auteur montre gue la présence du niobium augmente la vitesse de corro-
sion. A la méme épo&ue, KUBASCHEWSKI et SCHNEIDER @4B) 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’hydrogene de haute pureté. Les cencentrations en poids de nio-

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

a 1 250°C.

L'ensemble de ces résultats a &té repris par KUBASCHEWSKI (47) qui donne
1’allure de la courbe des variaticons de la constante de vitesse en fonction de la

concentration en poids de nieblum, entre O et 35 %.

Plus- récemment, VOITOVICH (48) lors d'une étude de la cinétique d’oxyda-
tion de certains alliages réfractaires, examine les alliagss nickel-niebium, de

concentration en nickel comprise entre 10 et 30 %.

Ces différents travaux .souvent motivés par des beseins: technelogiques
immédiats- ne semblent pas avolr fait l'cbjet d'une étude fondamentale systématique. -
Aussi- nous avons repris ces problémes -en nous attacghant plus- particullérement a
1'influence de la pression d'oxygéne et & la nature des- produits formés .sur des

échantillons bien définis.

Les mécanismes d'oxydabion des alliages  étant généralement complexes,
il nous a paru utile pour ce travail de limiter notre étude & des- compesitions

-

correspondant & des alliages monephasés.
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 CHAPITRE VI

- PREPARATION DES. ALLIAGES -~

- DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX -

I - CHOIX DES CONCENTRATIONS EN NIOBIUM

[10)Y

Un diagramme d'équilibre- complet paur‘%e syatéme'nickelwniobium'a ét
rétemment propesé par DUERDEN et HUME-RBTHERY (489) (figure VI-1)., I1 met en évi-

dence l'existence de quatre zones homogenes. de solutions- selides.

1} La soclution o : vriche en nickel ; son domaine de conceritratio’s en dtomes:

de nicbium s'étend de 0 & 4,2 % & 887°C.

2) La-solution B : n'existe gue dans un trés feible domaine de concentrations

et se confond pratiquement avec le compesé défini NigNb.

3) La solutioen vy  : existe entre 50 et 54 % d'atomes de niobium ;-sa  structure

est celle du compesé défini NiNb & fusion non congruente. .

4) La solution @& :?Etrés riche en niobium et dont le .polnt de’ fusion est tres

élevé (2 400°C).

Etant donné la difficulté d'obtention de § , notre choix’ st&st arrété .

aux phases a; B et .

II —- ELABORATION DES ALLIAGES

Ces-alliages sont élaborés par le laboratoire de thermodynamique et de

physicochimie métallurgie de Grenoble.
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lLes- métaux de base sont relativement purs.

Le nickel est un nickel "MOND” provenant de- la soclété’ commerciale des
Métaux et Minerais. Sa pureté est de 99,87 %. Les impuretés sont'a base d'oxygeéne

(40 ppm), de carbone (150 ppm} et de soufre.
Pour le niobium, on décele 25 ppm-de carbone et 50 ppm d'oxygene.

Les alliages sont obtenus par fusion en moyenne fréquence sous hélium
dans des creusets d'alumine "MORGAN".. Les échantillons sont- ensuite trempés et
subissent un recuit d'homogénéisation seus ultra-vide (1077 torr].

L'analyse de ces échantillons a 8té réalisée par spectrométrise d'absaorp-
tion atomique.. La mise en solution des éléments alliés s'effectue dans 1l'acide
fluorhydrique. L'addition de faibles guantités d'acide: nitrique- permet de catalyser

-

cette mise en solution.
Le dosage des éléments est effectué avec une précision relative de 5 %.
L'unicité et la nature de la phase de chaque échantillen sont contrélées

par rayons X.

IIT - PREPARATION:DES ECHANTILLONS

Les alliages se présentent sous forme de lingots cylindriques dont le

diamétre est de 2 cm et lathauteur de 3 cm

Les échantillons de la phase o sont débités en plaguettes parallélé-
pipédiques de 7 mm x 7 mm x 1,5 mm et donnant .une surface totale voisine de 1 cm<.
Ces plaguettes sont ensulte percées d’'un trou de 1 mm de-diametre pour permettre

~

leur suspension a la balance par 1l'intermédiaire d'un crochet en quartz.

Pour les échantillons de la phase B, les moyens de- trongonnage classigues
se sont avérés inutilisables &tant donné leur extréme dureté. Seule une mé&thode par
électro-érosion nous a permis d'obtenir quelgues plaguettes de géométrie assez simple

pour gu'on puisse calculer leur surface.
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Enfin, la fragilité et-1'extréme dureté du composé: Y nous a ohligés
a4 travailler sur. des poudres avec une.granulom@trie connug ou sur des échantillons

de- forme neon définie et donc de surface-nen mesurable.

Les- échantillons en plaquettes sont pelis mécaniquement.. Ce travail
s'effectue sur différents abrasifs de granulométrie maximale 800.. On opére ensuite

un polissage de finitien sur un feutre- préalablement imprégné d*une pate & diamant

de granulométrie 6-microns.

Ces plaguettes sont ensuite dégraissées puls séchées- avant leur oxyda-

tion par 1l'aoxygéne pur "N 48".

IV - LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

L’étude de la cinétique d!oxydation de ces- alliages avec des pressions

d'oxygéne cemprises entre 1 et 200 torrs a été réalisée par thermegravimétrie.

L'ensemble-de- 1'appareillage -schématisé dans la. figurs VI-2 est cons-
titué d'une balance "Setaram MTB 10-8". Un four symétrique- qui permet d*étteindre
la température de- 1 100°C et une régulation par therm@cauple»assurent’une:tempéf
raturesconsténte aubniveau de:l’échantilldn.fUnvensemb&e:de vide- constitué:d'une
pompe- a‘ palettes et d'une pompe & diffusian,d'huile‘permetfdféxteindre;uneApres~
sien résiduelle de 1'ordre de 107 % torr. Pour une pressiqn ef - une- température
dennées,- il estbainsi pessible de mesurer la masse d'oxygeéne fixée sur l*échan-

tillon‘enf?énction'du temps. -

Etant donné la complexité des produits susceptibles- de se former sur
un alliage au- cours de 1l'oxydation, il est nécessaire-d*analyser et de localiser
les- différentes: phases formées.. '

-

Cela nous: a conduits & utiliser plusieurs technigques.




mgau

A - L'analyse: radiocristallographique sur un diffractométre "C.G:R. Théta 60"

.
Cette méthode treés effitcace pour’ les- phases: situgss sur les:couches

externss- & l*échantillon,. devient plus: difficilement utilisable pour. l'analyse

et la localisation des couches sous-jacentes et.les précipités internes & la

matrice  métallique.

B- - L examen: microscopdque; sur- un microscoper métadlographiques inverses "REICHERT:, type
Metavert" ' .

L'examen microscopique- d*ihe coupe transversale- dans- une plaquette
oxydée- permet  en effet de dénombrer et parfois de localiser les ceuches- qui se

sant successivement formées & partir-de: la- surface de l'échantillon.
p

La- réalisation de:ces¢cmup55"dait'étreafaite avec: sodln de fagan & ne
pas: détériorer ou effritter les-pellicules d’exydes. Pour cela on comprime la
plaguette dansa. une: réasine qui‘éssure"une bonne "adhérence- des- produits de la réac-
tion sur l'alliage;-L'ansemblefest:ensuite poll mécaniquement sur des- disdues
abrasifs: de- granuloméirie 600 puis 888  jusgqu'd l'apparition d’éne coupe transver-
sale compléte.. Bn effectue ensulte: un léger polissage de finitlon sur un feutre

imprégné d'une p&te- & diamant de 6 .

C -- L'examen: microscopigue. sur-un~microseope: lectroniquer arbalayage -

Cette technigue- permet d*obtenir des renseignements- sur 1l’état de sur-
face d'un échantillen et de- sulvre  1¥&volution des prodults- qui s'y créent en

fonetion du temps.

D: - L'anadyse: par. microsonde

L'appareil utilisé est une microsonde &lectrenique CASTAINE et GUINIER,

fabriquée  par la-rsmciété "CAMECA™.
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1) Princips: de- 1’appareil

Spus: 1'actien d'un bembardement - électrenique,. un échantillon émet un
faisceau de rayens X dont les: longueurs: d’onde sent spécifiqUESades;éléments pré-
sents- au peint d’'impact. Chague rayonnement est caractérisé- par son intensité gui
est-fonction de la concentration de- 1'é€lément considéré,-et par sa- longueur d'onde
gui-détermine l’ahgle de  réflexion du rayonnement (angle de- Bragg). Un spectro-
graphe- & cristal courbe permst d'analyser les divers rayennements. dont 1l'intensité
est déterminée par le nombre- d'limpulsions-eu photo-&lectrons) regues- pendant: un

temps: déterminé par un compteur.

Pratiquement, les éilectrons sent émis:par.un fil de- tungsténe chauffé
sous vide & 2 400°C.. Ils sont ensuite- accélérés- et focalisés- sur- 1’échantillen
gui joue le réle - d’'anticathode. Le volume: touché: par le rayonnement est d’esnviron

23 u3.
Sur- 1'appareil utilisé; trois techniques- d’analyse- sent pessibles.
a) L’analyse ponctuelle

Elle est la seule & conduire & des résultats - guantitatifs-du fait gqu'oen

peut fecallser avec précision le falsceau d'é&lectrens- sur 1l’'échantillon.
b) LL’analyse liné&aire

L’analyse ponctuelle se transferme en analyse .linéaire-en communiguant
& l'échantillen un meuvement de translation continu. Les vitesses-de translation
peuvent‘variér de ‘1,6 & 15 microns par -minute. L'intensité-regue par le cempteur
est alors. transmise & un enregistreur sur lequel on recueille une ceurbe tradui-
sant les variations.de concentration de 1’'élément correspondant: le long de la

trajectoire parcourue.

Sous 1’action du falsceau €lectronigue,. l'échantilleon-stféchauffe au
point:d’'impact. Dans le cas d*un déplacement suffisamment lent de l¥échantillon,
la trace du faisceau est matérialisée par un sillon plus- sombre gue la matrice

étudiée. Cette trace permet ainsi de localiser aveec précision la régieon 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. Ici les- intensités-regues-par le
compteur sent transmises & un oscilloscope cathodigue - la-brillance plus ou
moins marquée du spot matérialise ‘la. concentration de l1'&lément analysé. Son

déplacement est synchrone de celui de l'échantillon scus le: falsceau électronique.
2) Détermination des concentrations

Le spectrographe-étant réglé sur la longueur d'onde caractéristigue de
1’élément & doser, on mesure l'intensité I émise par 1'échantillon...On mesure
ensuite l’intensité Iy émise par un témein constitué de 1’élément pur ‘gue 1l’'on
cherche & doeser..Moyennant certainses ~-conditions, le rappart‘ I/1g. fournit 1le

pourcentage d'é&lément & doser dans- 1'échantillen.
3) Préparation des échantillens

Les- echantillens sant placés,dans-hn petit tube métalligue cylindrique
dont le-diam&tre intérieur  est de 4 mm environ. Pour assurer leur réle d'anticathede,

les échantillons- deivent 8tre en centact direct avec le cylindre -métailigue.

Dans netre cas, les. examens-se font toujours: sur des- ceupes transver-
sales et pour assurer la. continuité- électrique, on empleie des résines chargées

au cuivre.

Cet appareil présente donc un trés grand intérét- pour la détsctien et
la localisation de certains éléments- hétérogénes par rappert a-la: matrice- princi-

pale.

Nous. en verrons l'applicatien directe & 1'é&tude de' la: corrosien des

alliages dans: le- chapitre suivant.
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CHAPITRE VII -

- ETUDE DE L'OXYDATION: DES- ALLIAGES NICKEL-NIOBIUM -

- PHASE . o - (50) (51)

La- splution solide o cristallise dans le méme systéme gue le nickel
pur, c'est-j-dire dans un réseau cubigue & faces centrées. L'analyse chimique st
radioeristallographique a donné les résultats suivants :

@

Echantillen N° 1

Concentration en atomes de niobium : (0,84 % 0,04) %
Parametre de la maille cristallographique . a = 3,528 A

Echantillon N° 2

Concentration en atomes de niobium ¢ (2,3 %g0,1) %
. Q“
3,541 A

i

Parametre: de- la maille- cristallesgraphique : a:
Echantillon N° 3.

Concentration en atomes de niebhium - (3,2 +8,18) %

Parametre de la maille- cristallographique : a = 3,558 A

L’augmentation du parametre de- la maille cristailegraphigue-en fenction .
de la-teneur en niobium se justifie- par le fait que le rayeon atomique:du niobium

[+] e
g = 1,425 A e85t supérieur & celui des: atemes- de- nickel *Ni T 1,245 A .

Etant donné les faibles- valeurs de-la concentratien.en nisbium;: il n'a
pas  été possible-de déterminer si la selution solide est une selution delsubstitution
ou d'insertien., Toutefois, les- rayons- atomigues du nickel et: du' niebium sont du méme

prdre: de- grandsur et il est probable- gue- la: selution solide- est de  substitution.
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I — CONDITIONS: THERMODYNAMIQUES. DE L’'OXYDATION

A partir des relatisns thermesdynamiques classigues-relatives-aux équi-
libres d’exydation, WAGNER' (33) définit les-conditions d’'exydation sélective d'un
alliage binaire. Chague élément de:l*alliage peut former un: ou:plusiedrs- oxydes
a. conditien: que ia:pression ambiante d'oxygéne P selt supérieure &-la-pression
d’équilibre - P’ ~des différents oxydes.-Mais eces oxydes- en présence:ne sent pas.
obligateoirement. stables les uns par rappori.aux-autres; et-il y a lieu de compa-

rer leur pression d’égquilibre- P'.
g

Dans: le chapitre IV: relatif a-1'gxydatisn. sélective,:nous:avens: vu gue
la. pressien. d'équilibre était fonctianrdeéia~pressian;déydissmciationxde*l’axyde

I et de la- fractien melaire xy  de-1l'&€lément considéré: M ~dans: 1’alliage.

oxyde

Dans notre cas, p@urslegnickel-1arréacti;n-la'plus:probableAavec:l’oxy-

géne est-cedle gui conduit & 1'exyde- de- nickel.
2 << Ni >> + |0p| + 2 < NiD >
avec la condition d'égquilibre
P'x2 ! (VII1)
<<Ni>> - T<NiO0> T
On ‘suppose- que- le ceefficient d'activité est égal & un.

Pour 1e nisbium,-on peut envisager différentes-possibilités.

Toutes: les réactions- étant "écrites- pour une mele d'exygéns;-il vient :

a) 2 << Nb >> +|0,] + 2 < NBO > (VII,2)
S ]

avec P x<<Nb>? H<Nb0>

b) 4/5 << Nb >> + |0,] = 2/5 < NbyOs > (VII,3)

avec P?x¥/5' =

<<Nb>>' H<Nb205>
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c) << Nb >> + |0,] =+ < NbOg:->

avec P'x =

< <Nb>> H<NbQ2> (VII,4)

Les données thermedynamiques (52) permettent de calculer ces différentes

pressions- de dissociation I. A B50°C, il vient pour @I exprimé sn:atmesphéres

- -13 - =30
Tyig 4,3.10 Too 2,2.10

I 7,4.10727 = 1,3.10729

Nby Og b0,
Pour un alliage, le plus stable: des oxydes fermés -est celui-auguel cor-
respond la plus: faible valeur de la‘pressiénud'équilibre P'.: En fait, pour notre
étude, 1l impoerte de savoir: si c’est le nickel ou le niobiums quil. formera: 1'oxyde
le plus stable. Il suffit denc de comparer 1'équilibre relatif & la formation de
l'oxyde»de-nickeliavec celui relatif & la formationh du penteoxyde de: dindBbiwm qui

est. le moins stable des oxydes- de niobium.

[}
Pour. étudier cette  stabilité relative, on porte Ln-ﬁfﬁ———- en fonction
. <Ni0>
de X np>> (figure VII-1).
La courbe 1 est relative a l'équilibre :
2 << Ni »> + [0p| + 2 < Nip >
L’éguation de cette courbers'écrit compteé tenu de 1l'expression(VII,1)
P 2
ln =———— = - Ln Ix co)
H<NiD> <<Ni»>
or X<<Ni>>».+ x<<N|3>> # 1
ce qui =ntraine :
P i A _ 2
L ———— = - n (1 x<<Nb>>)

II<Ni0.>



Fig. ¥IT.1
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La courbe- 2 est relative d 1l'éguilibre :

4/5 << Nb >> + |0,] =+ 2/5 < NbyOg >

L'éguatien de cette courbe s’écrit compte tenu de l'expressien (VII,3) .:

P 4 /5
Lines = -.Ln (X \J
3<Nb205> <<Nb>>
P v e
Tenboos> -~ Menbyos> - Tenio
. P! L )4/5 T<Nb, 05>
ne=——— = - Ln.(x [T L
Tenios <<Nb>> Lo

Ces- deux courbes se:- coupent pour

I
~ . > 4/5 <Nb20ss
Ln (1 - x<<Nb>>] = - |ln [x<<Nb>>] Ln H<Nio> .
I « u/5
) <Nb205>,_=" <<Nb>> # 107" atmesphare
H<Nin> 1 - X <Nbss
X # 0

<<Nb>>

Ainsi. pratiquement pour toutes. les valeurs de X e <Nbp> *

1'oxyde le

plus- stable est- le- pentoxydededinisbium auguel correspond la plus faible- valeur

de- la-pression d'éguilibre.: I1 s'’ensult gue pour nos échantillons, seuls-les oxy-

des: de. diniobium devraient se former. En fait, la cinétigue- du phéneméne peut

modifier cette prévision par suite de l'apparition de gradient. de cencentration

dans: la matrice métallique ; mails il y a lieu de penser gue:les conditions- ther-

madynamiques s’imposeront en début de réaction et gqu’eslles- nous feurniront des

renseignements précieux sur. 1'axydation. .



Figure: VII-2

Figure: VII-3

couche externe
couches interne

couche: interne
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II — CONDITIONS. EXPERIMENTALES

La mise sn températurs-des échantillons- est..réalisée seus- une: pression
résiduelle de 10???tarf41Lartempéfatﬂre‘deﬁtrayail est fixée & B820°C. De fagon &
ne pas trop perturber 1'équilibresmécanique- de- la: balance,.on. fatt pénétrer 1'oxy-

gene dans‘1'enceinte-réactiunneile»par:l'ihtarmédiaire-d!uhs micrafuite.

La réactinn est. arr8tée- au bout de douze- heures environ par pompage de

1'oxygene.. La-plaguette-oxydée est.refroidie seus vide puis-retirée de 1l'enceinte

¢

pour esxamens.

III - ETUDE-DES PRODUITS FORMES

Pour~1a.gamme:des pressiens- en axygene gue neus- nous--sommes- fixée
(1 a 250. torrs), teus les échantillens présentent apreés- oxydation une couche

superficielle: adhérente trés homogene: et  de couleur verte.

Un cliché-de- rayons: X de- la: surface- de cette- plaguette  mei. en évidence
un seul composé : 1l'oxyde.de nickel, ce qui.est en accord avec: la- couleur verte

~

gqui. caractérise cet oxyde & -cetie: température.

L'examen micrascoplgue d'une coupe transversale- réalisée-dans  la pla-
quette (figure VII~2) mentre 1'existence de- deux: couches!distinctes: et superposées.
La figure VII-4 denne une microphetegraphie:de la m8me coupe apres examen.d la
micresonde ; les deux sillons- sembres qui traversent les couches sent la trace du
falsceau électronique. Etant denné: l'aspect homegeéne de la caouche externe, on
peut: l’attribuer -exclugivement & 1'exyde de nickeljﬁﬂn‘remérqueraw1'aspect pareux
de la-ceuche interne.-Pour analyser cette couche interne, nous avons- pu écailler

' partieliement I'akyde de nickel externe faisant ainsi apparaltre en surface la
sous-couche. La .phetographie de la figure- VII-3 montre 1'aspsct de- la- surface
écaillée.: Un cliché de rayens: X sur une telle surface denne: évidemment 1l’exyde
de nickel, mais il y a apparition de raies supplémentaires- correspsendant- a
1'hexaoxo diniob&fe® (V) de nickel (II), NiNbyOg et gue:neus- désignerons par

niobate de nickel. Ce pfoduit cristallise dans le systéme- orthorhembigue.
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La:- figure VII-5 denme une- reproduction du diagrammé:cristailographique»sur‘lequel

nous- avens: indexé: les raies- du niobaté- de- nickel.

Des: renseignements- complémentaires. - relatifs ‘& eette- couche  interne nous
sont fournis-par: une. analyse & la micresonde. On a. effectué une analyse-linéaire
a travers les-produits formés: (figure VII-3) et les résultats sent consignés sur

les  graphigues: de- la figure VII-B- et de- la: figure VII-7.

Ces- graphigues: donnent: le: profil ‘de- la. concentration du nickel et du
niobium peur les- trajectoires- analysées, avec:une origine- & l'interface externe’
de 1a plaquette.zLes.repéres A et B indiquent»la:pasitian et“l’épaiasgur de
la: ceuche interné;;:B: matérialise-la limite entre- la:-matrice métallique et les
proguits- formés perceptibles au microscope.

i

Surjle;passage n° 1, on censtate :

1) De. trés- fortes- cencentratiens- en niebium dans la- couche- interns et dans la

mattice métalligue aux abprds- de: 1'interface-alliage-oxyde.
2} lLa présence de niebium dans. la- couche externe d'eoxyde de nickel.

3) ‘Un gradient de cencentration: dans: la matrice métalligque- peur les deux- éléments
alliés.: On observe: en particulier une treés- nette diminutien de la. cencentration

en niobium guand en se rapproche- de l'interface alliasge-exyde.

A-1'issue d'un deuxiéme passage. iron enregistre des profilsidezconcen-
tration identigues: & ceux relevés leors du premier passage. Toutefeis, les-peints
de- trés- fertes- concentrations en niebium et gue. 1'on attribue a- la présence du
niobate sont déplacés..Un tel déplacement. permet de- suggérer que- le niebate de
nickel: ne- forme- pas: une- couche: hemogéne paralléle- aux- interfaces - réactiennels.
Aussi, nous avoné.camplété~cette étude par- 1‘’analyse- électrenigue d'une-surface
compléte de (188. x 1080) micronsza.Les»Figures VII-8: et VIIyB=donnent~;?spectivement

1’image: des Ffortes- concentrations en nickel et en nisebium.

La: limits: supérieure. de-chague photegraphie correspond-a l'interface
externe»devl'échantillon‘oxydéifan constate- effectivement la-présence d'agrégats
dispasés dans- la-couche interne et sur une faible épaisseur de la matrice métal-

lique.



Figure VII-4
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La: présence du niobate de-nickel qui n'est pas:un preduit-direct de-
1'oxydatien de 1l’alliage, impese- une étape pour la: fermatien du pentexyde de di-
niobium. L'’absence de cette phase dans. le preduit final- s'explique par la pré-
sence- simultanée de 1l'oxyde de- nickel en trés grande. guantité qui. provegue la
précipitation du pentoxyde de diniobium en niobate de nickel.

La. cinétique d'oxydation du nickel pur étant une- fonctien en Pl/6
de la pressien d'axygéne, nous: avens- tenté de mettre en. évidence  1'étape de for-
mation de 1'oxyde de-niebium en travaillant sous de trés- faibles pressions d'oxy-
géne-(’lofl+ torr) et sur des temps trés-ceurts de 1'erdre-de- cing minutes. Peur
de- telles coenditions expérimentales, le cliché de rayons X-de 1'échantillon oxydé
donne trois reies d'intensité assez Faiblé~que 1’on. peut attribuer. au diexyde de
niobium NbOy (fZgure VII-10). Comme& nous- 1‘*avions- préwvu,. 1'oxyde- de: nickel n'appa-
rait pas-dans~ce;diffractogramme;

A l'issue de- ces résultats et sn considérant le diagramme-d‘'éguilibre
du pentoxyde de diniobium et de 1'oxyde de nickel (53}, le mécanlsme de la forma-

tion des: produits au cours de l’'oxydation. peut se définir de- la fagon suivante :

Au début de la réaction et en accord avec les conditiens- thermodynami-
ques précédemment établies, 1l y a oxydation du niebium avec comme état £inal le
degré + 5. Cette étape provoque un appauvrissement duniebium & 1l'interface
alliage-oxyde.. Ce fait nous est confirmé par. le gradient de la-concentration en

niebium relevé en micresonde (figures VII-6 et VII-7).

Cet appauvrissement favoerise la. formation de 1'aexyde de:-nilckel dont la
guantit® ne va cesser de croltre. Pour expliquer les produits. finaux de la réaction,
il suffit alors: de se référer au diégrammefd'équilibre de Nbols et de NiB.qui con-.
firme que pour de trés riches concentrations en oxyde de-nickel,. ce gui esst le cas
peur nos échantillens, il y aiéquilibre<entre~deuthha585<:rla.phase nicbate de
nickel et 1a phaés oxyde .de nickel -pour: laguelle il peut y avelr:.une faible dis-
solutien de NbyOg. La possibilité d'une faible dissslutien de NbpOz dans NiO jus-
tifie- les- diagrammes--de concentrations' en microsende- gui. mettent en évidence la
présence du niebium dans la- couche- externe: d'oxyde de-nickel.. La faible- cencentra-
tion en pentoxyde de, diniobium et -1es dimensions comparables--des-ions Ni2" et NBST
(Q,7 pour 8,78 A) n'ont pas permis-de constater un déplacsment dU‘spectre-de~rayons‘

X relatif & la couche externe d'oxyde de nickel.
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IV — ETUDE:CINETIQUE

L'étude. cinétique- de- 1'oxydation a été réalisée- & 820°C pour: les trois
types- d’échantillons: et peour différentes pressions-d'exygéne pur.. Le-domaine de

pression étudié est ceompris entre 1 et  250. torrs.

A- -- Régime- cinétique -

Les enregistrements thermegravimétrigues: relatifs-aux treds- types.
d'échantillens ::3,2 % d'at@mes-de&ni@biﬁm; 2,3 % d'atemes: de- nicbium et 0,84 %
d'atomes- de niobium, seont donnés- parles- figures VII-41, VII-12 et VII-13.. L’allure
de ces-courbes neous a condults & envisager des lois- cinétiques-du type- parabeolique

»

de la- forme
Am?% = kE

ol Am représente 1l'accroissement de masse de l'échantillon et K la: censtante

de vitesse.

Pour vérifier cette loi, on a reperté sur les figures VII-14, VII-15 et

VII-16, le carré des accroissements-de masse en fonctien du temps.

Aprés un temps d'oxydation supérieur & deux- heures,. on a:un acceord sa-

tisfaisant  avec la-lei parabeligue. -

La constante de vitesse k- ramenée & 1'unité de- surface a- été calculée
pour un temps: d'exydation supérieur-a deux heures. Les résultats sent. consignés

dans’ le tableau VII-1.

Quelle gue-seit la- cencentration. en niobium,. et la-preession de- travail,

on peut: conclure & un régime cingtique réglé par une. diffusien.
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B- - Influence: de: 1a  concentration du.niobi um:-sur 1a- constante: de_;v-i tesse k

De fagon générale, on constate une augmentation de la-constante de

vitesse avec la teneur en niebium dans l'alliagg.

D'autre part, pour pouvoir comparer dans des cenditiens expérimentales
strictement ildentigues la cinétigue de ces-alliages avec celle- du-nickel pur,
nous. avons entrepris une étude- sur ce-métal. Nes. résultats (Tableau VII-A) donnent
des-constantes ‘de vitesses supérieures- & celles obtenuess pour les  alliages dans
les mémes-conditions expérimentales. Il s'ensuit gue la: variation de: la- constante
de vitesse en fenction de la teneur en-nioQium varie- de fagoen discentinue pour
une concentration nulle en niebium. Dans un paragraphe- ultérieur, nous: propeserons

=

une- explication a&°ce phénoméne.

»*

& - Influence de:la- pression d'oxygéne-sur- 1a- constante. de: vitesse 'k

Les figures VII-17 et VII-18 donnent:la. variation de la-constante de
vitesse en fonction de la pressien d’oxygene pour les: trois-compositions-en nio-
bium et paur le nickel pur. Dans le cas des:-alliages et peour des- pressions d'oxy-
gene supérieures a 100 terrs, on constate gue la constante de vitesse tend rapi-
dement vers une valeur asymptotigue. Dans la zone basse pressien, neous avens véri-

fié que la-variation de la censtante de vitesse suit une lei de pression en ¢ P.

Q/.

La vérificatien de tette loi pour l'échantilleon n® 3 a 3,2 %:d'atemes-.de niobium
est-illustrée dans: la figure VII-18. Ce dernier résultat. laisse présager une dis-

sociation de l'oxygéne & 1'adsorption.

En définitive, on peut proposer une loi. générale.- de pression de la

forme
k. KV P
k -
1+ KVYP
. PP . 1/6 .
Pour' le nickel pur, nous avons vérifié une loi en P . 11 s*ensuit que

dans le domaine- de.pression étudié, ‘l1'influence de la. pression estimoins importante

pour les alliages- que pour le nickel pur.
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Tableau: VII-A

Lonsbantessde-yitesse Kk

Echantillon n® 3- : 3,2 % d'atomes de niobium

Pression {(mm Hg) 350 250 92 49 21 6,1

Constante de vitesse :

23,5 23,5 18,84 17527 11,85 5,05,
k- x 1012
Echantillon n® 2+ : 2,3:% dtatomes: de- niobitum .
Pression {mm Hg) - 150 84 45 7,68 1

Censtente: de vitesse :

18,5 17,71 13,53 . 8,7 4 .
k- x 1012
Echantillon n® 1. : 0,94 % d'atomes de. ntoblum
Prassion (mm Hg) 150 91 30 31
Constante de- vitesse : 13,53 13?53 12,70 8,63
k-x 1012 ‘
Nickel: pur (nes résultats)
Pression (mm Hg) 150 84 15 2,2
Constante- de vitesse : 75 o3 14 8

k x 1012

1,86 .
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V — INTERPRETATION. DES. RESULTATS

Les divers résultats  expérimentaux peuvent se: résumer. -ainsi

1) L'oxydatien des-alliages nickel-niobium phase o se caractérise par- la: forma-
tion prépondérante de l'exyde de nickel sauf au deéebut de la réaction ol 1l'on

fabrigue des wxydes de niebium.
2) Le régime cinétigue est paraboligue donc’ nécessairemsnt réglé. par: une- diffusien.

3) L'influsnce de-la- pression sur la-censtante- de:- vitesse  est pratiguement nulle

pour des- pressions supérieures a 48 tarrs.

4) Il y a une faible dissolutieon du pentéxyde-de~d%niﬂbium}dansrl’oxyde-d8=nickel

externe.

Compte tenu des résultats théeriques- acquis- sur 1l'exydatlen des- métaux
purs- et-des alliages, ces renseignements nous- permettent d?envisagarhdeux-mécanis—

mes: différents. -

a) Le régime cinétique- a pour processus limitant  ume-diffusien dunickel
dansrl’aﬂliage avec..une oxydation sélgctive du nickel dans la: mesure st l'on peut
négliger/au.haut'd'Un-temps:suffisantrl’axydation du niebium, c'est-&-dire prati-

guement dés- que- la. loi. parabeligue est convenablement sulvie.

L’expression de la vitesse s'écrit.dans ce-cas (voir chapitre. IV)

2y 2 2
4 2% Vy* By Coqpy

-
dt ""ﬁX~
2.4 2 2
) 4 z VM” Dy Co{Ni]
avec . k = '
I

L'expression de«larconstante~d3»vitesse‘Fait'apﬁaraitre.1a4ooncentration
en nickel au ceeur de-l'alliage.-.Il .s*'ensuit:que cette constante de- vitesse devrait

diminuer peur des teneurs croissantes en niobium.
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Nos- résultats étant en désacgornd avec cette- conditien, nous: allons en-

visager le- deuxieme mécanisme.

bl). Le régime cinétigue- a pour processus. limitant une diffusien du défaut
2= h2+ l
2+ °

(=]
i
A
\'2

dans- 1'oxyde: de nickel- protecteur.

La présence du niobate de nickel dans: les produits -formés,. la possibilité
d'un ‘éguilibre entre- la phase niobate de-nickel et la phase exyde- de nickel suscep-
tible 'de dissoudre de faibles:quantités- de- pentoxyde: de: dinicbium, nous. conduisent
a coneclure gue le niobium détecté par la microsende dans 1'exyde de nickel externe,

se .trouve a un degré d'oxydation + 5 Nb5+.

Le probléme est alors celui. d'une diffusion. d'un défaut. dans-un oxyde

contenant des impuretés de valence- supérieure.- 0On a-vu dans- le: chapitre V. gue la

vitesse d'un tel processus- s’écrit.: -
Ej.%(.'ﬁ- = -q-E]— Q C
dt X z “Mi

dans notre cas ol z =2 et n =3

dX . b 3
at X 2z C“npst
3aD
avec k = *—i— CNb5+

Il y a lieu de penser que l’enrichissement: en: peritexyde: de diniobium
dans. les produits formés est fonction de la cencentration du niobium'dans-l’alliage
et gue par conséguent la concentration des -ions Np3* daneg 1'oxyde -variera dans

le mBme sens que .celle de.!l'alliage.

Compte tenu des approximations faites pour. le calcul de ki, la cons-
tante de vitesse appdralt bien fonction de-la concentration  en nicbium dans 1'oxyde

et sans: influence notable de- la pression.

Nous- retiendrens ce-  mécanisme pour interpréter la cinétique dloxydation

des:‘alliages binaires nickel-nicbium phase a.
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A priori, 1l’expression de- la: constante  de vitesse- gue: nous- veneons d’'adop-
ter ne permet pas d'expliguer la-valeur anormalement sup€rieure de Kk - pour le
nickel pur. Mais - k- est le produit: de deux-termes,-l'un esi relatif & la concen-
tration du niobium, l’'autre est fonction de 1'énergie- d'activatieon apparente du
phéneméne. Or, nous avons mentré- chapitre V. gque la- présence- d'une: impureté de va-
lence- supérieure augmentait cette- énergis d'activation apparente et par suite
faisait diminuer .la valeur de k. Il s'ensuit que la présence-des ions Nb5+
dans 1l'oxyde- de- nickel est.a l'origine de deux effets- inverses-sur les deux termes

précédemment définis dans l'expression de la constante-de vitesse.

Notre modéle n'est donc pas- incompatible avec une- augmentation de la
vitesse en fonction de la teneur en nioblum. et -avec une valeur anarmalement su-

périsure pourle nickel pur..

o
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CHAPTTRE VIII

- ETUDE DE..L'OXYDATION: DES: ALLIAGES: NICKEL~NIOBIUM -

- PHASE B ET PHASE ¥ -

I — ALLTAGES NICKEL-NIOBIUM : PHASE B

A - La

La solution solide B8 a une compositioen voisine de celle de NigNb.
Elle cristallise dans le systéme orthorhoiitdgue Pmmnl(543,,Les»paramétres de

la maille sont
o
a = 5,07 A b = 4,55 A co= 4,24 A

Le: domaine- d'existence de- cette selution solide: est compris entre
23,5 % et 26,5 % d'atomes de niobium.. Notre étude a &té faite sur une solution

solide & 24,5 % d’atomes de nisbium.

Cet alliage présente‘une trés- grande dureté- et- nous: avons déja signalé
les difficultés renéontrées pour le trongonnage du lingot. L'axydation de cet
alliage a €té réalisée a B820°C et sous différentes pressiens d'oxygéne pur :

180 - 80 - 15 - 1 et 0,5 torrs. Dans le cadre de nos-ebservations, il v a lieu
de distinguer les expériences faites sous des pressiens d’oxygéne supérieurss ou

inférieures a 15 torrs.

pression d'oxygéne est supérieure: a-15 torrs

1) Etude des produits formés -au cours de- l'oxydation

Pour suivre 1'évelution des: prodults. formés, nous avons- analysé des

gchantillons traités sur des temps différents



<«

oxyde: interne

alliage

Figure: VIII-4. . x 780

Figure:VIII-3: x 96
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Echantillon n® 1 : le temps- d'oxydation est de- vingt minutes.

Bien gque trés attagué par l'exygéne., l'échantillen nse présente pas
une pellicule superficielle d'oxyde. Le-cliché de rayens: X denne un spectre com-

plexe de la surface. On y releve

- les deux raies principales de l'oxyde de-nicksl :-Ni0 (4111} (200)

gul apparaissent avec une tres faible: intensité,
- la raie (040) du niobate de nickel,
- 1& spectre complet du nickel pur,

- ls spectre complet du pentoxyde de diniobium seus- sa forme basse
température o (55},

-

Eehantillen n® 2 : le temps d'oxydatisn est de deux heures.

Le cliché de rayons X de la surface de 1l'échamtillon montre une tres
nette diminution de 1'intensité des raiss relatives av pentoxyde- de diniobium.
Par contre, lss intensités des railes de 1'oxyds.de- nickel et du nichate de nickel

augmentent. La phase nickel pur est toujours. présents.
Echantillen n® 3 : le temps d'oxydation sst de dix huit heures.

Sur le cliché de rayons X, on constate- 1’absence du pentoxyde de
diniobium, mais on releve un spectre complet pour le nisbate de nicksl et une
évolution toujours creoissante de l'oxyde de nickel. La phase nickel pur s'estompe

8t ne leisse apparalitre que les raies (111) et (2080) sous faible intensité.

A l'issue de ces examens radiocristallographiques, neous avons effectué
des observations microscopigques sur une coupe transversale de ces divers échan-
tillons. La figure VIII-4 donne l'image d'une coeupe transversale réalisée dans

1'échantillon n® 1 oxydé vingt minutes.

On constate la présence d'une zone- de correaion trés- homogéne et rela-
tivement épeisse : 30 microns- environ. Le profil. des cencentrations en nickel et
en nieblum relevé en microsonde et suivant une directien perpendiculaire aux in-

terfaces Y?%gune:VifT+2) confirme le- caractére hétérogane de la régilon oxydée
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gue 1l'’on peut attribuer .a une zene- d'oxydatien interne.. Les  examens- radiocristal-
lographigues- de la surface de 1l'échantillon exydé nous-ont- en effet permis d'oh-
server la présence d'une phase de-nickel pur. Or ce nickeil. appartient nécessaire-
ment & la -matrice-métallique cristallisant dans- un systéme: différent de celui du
nickel pur. Il y a donc recristallisation des atomks de nickel et la- présence de
cette nouvelle phase & la surface de- 1'échantilleon ne peut s’expliquer que par
une- disselution de 1'oxygeéne dans/1'alliage*suivie-d’une~précipitatimn du niebium

sous. forme d'exyde gqui'libére- le nickel du réseau NizNb.

L'absence de pellicule: superficielle sur 1l'échantillon-est aussl un

critérse d'oxydation interne.

Pour justifier entiérement cette hypethése, nous- aveons utilisé un témoiln
sous la forme d’un fil de platine de tres faible diamdtre soudé & la surface de
1’échantillen. Aprés exydation, on cena%ate sur la- figure VIII-3 qui est une micro-
phetographie d’une coupe transversale effectyée. au niveau du- témein,. que-le- fil de
platine est ﬁ@sté é%fsurface. Donc la couche d'oxyde s'est développée-au détriment

de l'alliage.
Ce résultat confirme bien une- oxydation interne.

Les figures VIII-4 et VIII-5 sont. des-microphotographles-de: coupes trans-
versales effectuées dans. 1’'échantillon n® 3 oxydé 18 heures. On observe la forma-

tion du niobate de nickel et de- 1'exyde- de nickel a- l*interface-externe.

Les cenditions thermedynamigues d'oxydatien sélective gque nous avans
établies pour la solution seclide o . sent d'autant plus-valables- pour la: splution
solide B gui est plus riche en niocbium: Il s'ensuit que le niobium s'oxyde pré-
férentiellement au début: de la réaction. Cette oxydatien interne et relativement
importante ne laisse plus gue le nickel dans sa propre phase en centact direct
avec.l'axygéne. Il y a donc exydatien du nickel. Les- guantités de pentoxyde de
diniebium étant assez importantes, 1l'oxyde de nickel formé sera-consemmé sous
forme de nicbate de nickel et il faudra attendre un temps assez long peur veir.

apparaltre exclusii

gement Ni0 en surface.. En conclusion, en retrouve. un mécanisme

~

de formation des-p?oduits comparable & celui. proposé peur la selutien solide o.
Mais dans ce cas, les fortes concentrations en niobium permettent de mieux observer

=

les étapes relatives & l'oxydation du niobium.
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L'’ensemble des produits- formés-matérialise: le-diagramme d’équilibre
entre NiO. et NbyOgs

Ces- résultats sont a rapprecher. des observations- faites sur 1l'oxydation
d'un alliage de niobium et de zinc (58).. Thermedymamiquement;. le- zinc dent 1'oxyde
Zn0 a. une. pression de disseciatinbn de- 1'crdre de 10721 atmosphére, se comporte
avec-l'oxygénevie fagon identigue au. nickel:par rapﬁort au niebiym. Dans les pro-
duits- fermés, on trouve successivement l'oxyde.de- zinc,.le niobate de zinc et le

dioxyde de nisbium. .

2) Etude cinétigue

Etant donné la complexité des- produits formés,. le-phénoméne ne suit pas
une lei cinétique simple. Qualitativement, les courbes-cinétiques- (figure VIII-6) -
font apparaitre un rapide et impertant gain de masse que l'en peut- attribuer 2

une disselution de l'oxygeéne et par suite a la FD;matian du pentoxyde de diniebium.

Pour une pression d'oxygéne de 180. torrs, ces gains-de masse sont 4 & 5
fois plus importants gue ceux- obterius avec la selution selide o et pour des durées

d’oxydation de dix heures.

Aprés un temps d'oxydatien de deux heures,. la-réactien se ralentit et
l1’allure des -courbes devient parabolique.-Ce phéneméne-s'interpréte par la présence
de plus en plus impertante de- 1'exyde‘ de nickel & caractére-protecteur en surface.
Pour étayer cette conclusien, nous avens pu ebtenir par microescepie électreonique
a balayage, une image de le surface des- échantillens.-lLes: figures VIII<7, VIIIL-8
gt VIII-9 montrent 1l'aspect de-la surface des~échantill@nsfaxydéSfresp&ctivement
vingt -minutes,. une heure trente et troeis heures: Sur ces-photegraphies cerrespon-
dant & des grossissements de 35 000, on obssrve l'apparition ét la creissance de
germes qui tendent & recouvrir-entiérement- la surface de- 1'échantillen. Ces- germes
en surface qui apparaissent peur des temps ol l'oxyde externe devient protecteur
sent des géfmes d’oxyde de nickel. Une observation-'& un grosaissement~dgxﬁfais
plus faible (figures VIII-10, VIII-<11 et VIII-12) mentre gue ces- germes fent eux-
mémes- partie d’un ensemble gui tend & &veluer au cours du temps et & recouvrir

la totalité de la surface.
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B -uLa-pression. d'oxygéne est. inférieure &: 15- torrs

Deux expériences ont été réalisées sous une pression d'oxygéne de 1

et de 0,5 torr.
1) Etude des produits formés au cours de 1'oxydation

Pour des temps d’'oxydation variables:- et allant jusgu'a- trente six heures,
ces- examens radiooristallographiqnes~(figure VITI~13} décelent la formation du
pentoxyde de diniobium (57), c'est-a-dire sous- sa ferme haute- température et la
phase nickel pur. On notera l’absence de 1l'oxyde de nickel et du niobate de nickel.
L*'échantillon oxydé ne- présente d’allleurs plus la couleur verte caractéristique

de l'oxyde de nickel & cette température.

L'identification de la forme { pour le pentoxyde de diniobium conduit

a formuler guelgues remargues.

Le pentoxyde de diniobium présente une transformation allotropique au
volsinage de notre température de travail. Cette transformation du type o > 8
est irréversible. Or, nous avons signalé la. présence de la phase B dans le seul
cas ol l’oxyde de nickel est absent dans: les produits formés.. Il semble donc que
1’oxyde de nickel puisse stabiliser la forme basse température @ gul normalement

gvolue irréversiblement vers la phase B.
2) Etude cinétigue

Durant les six premiéres heures de. 1l'oxydation, les-courbes cinétigues
évoluent de- la méme fagon que~leéfcourbes hautes pressions.. Au bout de ce temps,
on enregistre une brusque accélération et la-cinétique  se- poursult par un régime-
linéaire. De telles éinétiques-sont caractéristiques de 1‘oxydatien du niobium
pur (58) (59) et la partie lingéaire s'interpreéte par un éclatement de la- couche

d’oxyde..

C - Influence de la pression. d'oxygéne

Au cours des premigres heures, on observe une augmentation de la vitesse
en fonction de la pression d'exygéne qui s’explique par le phénoméne- d’oxydation

interne 1ié & la dissolution de l'oxygene dans 1l'alliage.



Figure VIII-8



Figure VIII-9 = -

Evolution de 1 '}étatf de- surface d'un échantillon
de NisNb oxyds (x- 36 000) |
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Dans la seconde période, la pression a également une influence sur les
constantes de vitesse et sur la nature des preduits formés. Nous avons en particu-
lier constaté gue 1l'oxyde de nickel qui assure un effet protecteur de plus en plus
important sur les échantillons oxydés; & haute pression, n'apparalt plus sur les

=

échantillons oxydés a basse pression.

En accord avec les observations microscoplgues faites sur le développe-
ment de 1'oxyde de nickel & la surface de l'échantillon, les .conditions 2 et 4
impligquent 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 méme- surface avec

la pression d'oxygéhe.

I1 s’'ensuit gue le degré de reéouvrementpde la- surface de- 1*&chantillon
par les germes d’'oxyde de nickel est une fonction du temps- et de la pression d'oxy-
géne. Pour des temps d'oxydation supérieurs & six heures. et pour un intervalle de
pression relativement faible (0 & 15 torrs), ce degré de- recouvrement passe brus-
guement de 0 & 1. Cette remarque impligue pour le degré de recouvremsnt une loi

de pression de type homographigue.

En conclusion, nous noterons 1'importance que peut prendre 1'influence
de la pression sur la cinétigue de corrosion d'un alliage. Dans le cas particulier
de la solution solide B, il existe une pression critigue comprise entre 15 et 80
torrs pour laguelle l'alliage résistera le mieux & 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 déja une- formation suffisante d’oxyde de nickel

pour assurer un effet protecteur.

II - ALLTAGES NICKEL-NIOBIUM : PHASE Y

La solution solide Y cristallise dans un systéme quadratigue (60)

avec les paramétres suivants

o

a= 4,25 A c = 26,7



- 141 -

Cette solution solide se- présente- comme un matériau extrémement dur et
trés friable.. Aucune technique- de trongonnage ne nous a permis d'obtenir des- échan-

tillons de géométrie simple.

Pour assurer la comparaison des courbes-cinétiques- ebtenues par oxyda-
tion, nous avons tenté d'utiliser des- poudres avec une- granuloméirle comprise

entre 200 et SDD‘microns.

En guelques minutes, l'échantillon est entieérement attagué par 1'oxygéne
et l'enregistrement des courbes- cinétiques- cerrespondantes est pratiquement impos-
sible.

Aussi, nous avons di reprendre cette étude en partant d’échantillons

grassiers disposés dans une nacelle en guartz.

Les échantillons utilisés ont une- teneur de 47 %:en-atomes-de niobium.

A -- Nature-des: produits- formés

Aprés un temps d'oxydation de cing minutes a 820°C et sous une pression
de 76 torrs d'oxygéne, les échantillons sent analysés par rayoens X. Le spectre de

la surfacs réveéle la présence- de différents- composés

- le pentoxyde de dinlobium phase B
- le niobate de nickel ‘

= la phase nickel pur.

l.e spectre de l’oxyde de nickel et du pentoxyde de dinieobium phase «
apparaissent avec de trés faibles intensités. Une coupe transversale de 1'échan-

tillon (figure VIII-14) montre une couche continue que l'on peut attribuer a une

oxydation interne.

Dans les mémes conditions expérimentales mais pour des temps: d'oxydation
de l'ordre de huit heures, le spectre de rayens X de la surface- de: 1'échantillon

n'évolue pratiquement pas.



Figure VIII-11



Figure VIII-12

Evolution de 1'état- de surface. d'un échantillon
de NisNb oxydé (x 3 600)
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L.’observation microscopique d'une coupe transversale fait apparaitre
un éclatement de la matrice métallique. La figure VIII-15 montre un aspect de la
couche formée. Cette couche elle-m8me treés friable s’'est détachée de la matrice-

meétallique au cours du polissage.

Avec des pressions d'oxygéne de 5 et de 0,71 torrs, on ne déceéle plus la

présence de l'oxyde de nickel.

B - Aspect cinétique

Les courbes cinétigues d'oxydetion ont été enregistrées pour des pres-

sions d'oxygéne de 76, 5 et 0,1 torrs (figure VIII-16).

Du fait de 1'éclatement de 1’échantillon, ces courbes ne sont pas trés
significatives. On peut noter toutefois aue pour des pressions élevées, 1l y a
un léger effet protecteur gul peut 8tre dld & la faible quantité d’oxyde de nickel
présent. Du fait de la géométrie non définie des échantillons, on ne: peut pas

donner les lois vitesse-pression.

En conclusion, mis & part les propriétés meéecanlques, le processus-d'oxy-
dation de la solution Y est treés proche de celui de la:solution solide B. Ce
processus respecte les conditions thermodynamigues prévisionnelles gque nous avons

formulées, et confirme nos résultats acquis sur 1les solutions solides: o et B.
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- _CONCLUSION -~

Ce travail est une contribution & 1'étude de larcinétique de réaction

de l'oxygene sur des alliages~monophasés.

Dans- une- premiére partie,. théorigue, nous aveons- repris- les:mpdeles anté-
rieyrement proposés pour les métaux purs. Ces modéles- bien représsntés par- le- saut
élémantaire d’'une particule diffusant. dans- le réseay cristallin, nous- ont: permis’
de mettre- en évidence la formation de lacune$- dans la.matricermétallique-si le pro-
duit formé est de type p & lacunes cationigues ou de typer n & catlons’ inters-

_ titia}q, h

Dés lors, nous avons envisagé la possibilité d'une- diffusion des--lacunes

dang la matrice métallique et cela nous-a condults & formuler un nouveau'modele

qqiypgutvsa»degrlre par les étapes- suivantes :

- Adsorption du gaz .

- Réaction d'interface externe (Interface Baz. =-Proguit formé)

- Diffusion dans le produit fermeé -

- Réaction d'interface interne (Interface Produit formé - Matrice
métallique)

~ Diffusion -dans la matrice métallique

- Réaction de "coeur"

Nous avons envisagé la réactian de- "cosur" comme une réastion d’interface
ol la-lacyne diffusipnnelle s'annihile. Cette annihilation qui. traduit la- gonsom-
mation dy métal peut se produire é'une:diScontinuité du réseau ou-ay “"toégur” de
1'6¢hgntillon.. Les lacunes interfaciales sent alors en éguilibre avec- un gaz de
lacynes qui matérialise .1’évidelent créé a-cet interface.

Ce modéle fait apparaitre la possibilité d'un régime- mixte- de- diffusion
dans le produit formé et dans la matrice- métalligue. Par un-traitement mathématique

appr?prié, nous- avons résolu ce probléme.
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Moyennant certaines hypothéses sur les- ordres: de- grandeur relatifs des
différents ¢oeffigients de diffusion,. la solution mathématique  permet d*une part
de retrouver le résultat classique et 1'expression de- la’ vitesse d*axydation d’'un
métal pgur un cas pur de diffusijon dans lg produit formé, et d'autre part d'expli-
citer la vitesse d'un processus réglé par une diffusipn dans: la matrice métallique.
Dans- eg dernier gas, la.pression du gaz est pratiguement sans-influence sur la
vitessg, mais celle-ci dépend de la concentration métalligue. Ce résultat- trouve

une application directe & 1'étude des monocristaux de métaux purs oy & 1l'étude

des alljages.

Nous pvans. traité ainsi-le probléme de 1’oxydation sélective:des alliages
binaires mpnophasés gue l'on doit considérer comme des solutions selides & trois
constituants : les deux métaux alliés et les lacunes métalliques. Nes- résultats

appliqués & l'étude deg alliages nickel-platine- se sont avérés- satisfaisants.

Aprés avoir mis en évidence l'!importance de la-diffusion dans-ia matrice
métallique, nous avops porté notre attention sur le deuxiéme milieu diffusionnel

constitué par le prodyit formé.

Dans- certaines conditiors expérimentales et thermodynemiques;. un alliage
binaire peut en effet élabaorer une phase constituée par la solution solide de deux
oxydes. Si l'un des cations métalligues est en faible concentration,.il apparalt
comme uneg impureté dans le réseau st nous avons montré que la-valeur de la charge.
dy cation métalligue constituant cette impureté, peyt modifier les influences de
pression et de température sur la constante de vitesse d'un régime pur de diffusioen

dans le produit formé.

Dans une deuxiéme partie, expérimeptale, nous avons-étudlé la- cinétique .

d’oxydation des alliages moncphasés das nickel et .de nipbium.

Cette cinétigque étant réglée par la nature des miiieux diffusionnels,

neus avgons porté ume attention particulisére & l'examen et & l*analyse-de la matrice

métalligue et des ppoddits formés au cours de 1l'oxydation.
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Nous avons pu ainsi, dans le cas de- la solution selide @ riche en nickel,
mettre en évidence la présence d'ions NbS*  dans la couche formée d*oxyde 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 nicbium dans 1'alliage de:départ.

Enfin des examens de surface, l'analyse des produits formés- au cours de
l'oxydation de la solution solide B, nous ont fourni les resnaelgnements- nécessai-
res- & l'interprétation des courbes cinétiques en fonction de la-pression d'oxygeéne.
Nous avons pu rendre compte de 1-&volution du comportement de l'alliage en présence
d*oxygéne;quand on augmente la teneyr sn nicbium, on passe successivement de la

phase o & la phase B et & la phase Y.
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- ANNEXE 1 -

Considérons une solution solide métallique de- substitution AB pour
laguelle on a oxydation sélective de A  par réaction avec- l'oxygeéne. Si 1le

~

produit formé est de type p & lacunes cationigues ou de type n - & cations in-
terstitiels, il y a création de lacunes & l'interface interne. L'alliage apparailt
alors comme une salution solide & trois constituants ¢ les lacuns et les- deux élé-

ments-alliés.

Si nous définissons la fraction melaire- de chaque coenstituant par

nombre de sites occupés par 1'é@lémerrt 1 et par unité de surface

Xy = .
i
nombre total de sites par unité de surface

et si-nous désignons par :

xn la fraction molaire de A
Xg la fraction molaire de B

xL la fraction molaire des- lacunes’

on a la-relation

Si 1'élément A est consommé & 1l’interface réactiennel par oxydation
séleptive, un régime- de diffusion s’établit dans la -matrice métallique et ce ré-

gime doit respecter la condition
dxA + de + de = 0

A-partir de cette relation, on constate qu'une variation de A ne per-

met -pas- de- définir de fagon univoque les variations de B et de L.
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Pour. résoudre ce probléme, il y a liew de: reprendre: les-équations de

diffusion et les: potentiels. chimigques- de- chague- é1ément.

Soit un milieu 1 constitué par l'alliage. Le sens-de diffusion vy
des:particules est défini par une direction perpendiculaire: aux- interfaces réac-

tipnnels: et avec une origine a l'’interface- alliage~oxyde. Le sensspositif-cheoisi

pour  y est celui qui va de l'alliagse vers- 1l'oxyde.

alliage oxyde

— =
Yy

La consommation de A & l'interface interne- entraine donc

Pour exprimer le sens de diffusion de B, on applidue la premiére loi

de Fick au potentiel chimique Mg de- 1'&lément B.

I1 vient, pour le flux de B :

" XB CQ ! a
Jg = - O Ov) 2B (A-1)
' RT ay
avec - Mg = ug + RT Ln Yg X5

Yg - représente le coefficient d'activité de B- dans-1'alliage au point

g’'abspisse y. Il peut &tre cpnsidéré comme fonction de ™ xp et xg.

Cé[vj désigne la congentration en sites- par unité de volume.
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L'expression A-1 sg'éerit alors :

9 oY
-3 = -0 X C _._>ié.~____@__._ + ?—ji?_ (—1—,- LY -1.— -a—'Y—(—/:\-J
B 7B "B YO(v) | Dy 3XA s 3y *g Y-B 3XB

Le signe du flux de B dépend donc des- dérivées- partielles

— et CYvn
LR Xg
oy dy
ler cas 3—2- > 0 et 5 B > 0
- Xp Xg-
au début de la réaction ——9-‘< 0 et Y = 0°

dancrﬁﬁa est positif et B diffuse dans le m@me- sens que ‘A.

X
La réaction se poursuit avec 5:7-»< 0

-—*
JB est la somme de deux termss-négatifs r aucun état- stationnaire

n'est possible.

Y Y
28 _cas EQE" > 0 et _;Q = 0
i A- B

On. a- toujours une diffusion de: B~ dans le-méme sens-que A sans état

stationnaire pour B.

3a¥g Yy
3z cag : —— > 0 et o—=——-< 10
T 3Xp BxB

B diffuse toujours dans-le méme sens gue A ;: 1*état: statiennaire

pour B est‘possible si :

1 98

— ——

<
YB BXB,

2
*B
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Y oY
4e cas 5_@, = 0 et E—E» > 0.
e Xa Xg

B ne diffuse pas.

Y 3Y
fe cas §;E-~= 0 et 5—9 = 0
B A ‘ *B

C’est le cas d'une selution idéale :

Y Y
Be .gas §—§m»= 0 et 5—£i < 0
e, XA xB

B ne diffuse pas.

9Y Y
7e gas - -§ < D0 et ——E-~> 8]
s X BX

A B
B diffuse en sens inverse de A
Y Y
B . B

Bg gas : —— < U gt — = 0
Eae T 5%g

B diffuse en sens inverse de A-

Y ey
de cas @ ——E -<- 0 et B- < 0.

B-. diffuse en sens inverse de A

Y
2. %rﬁi
R B °%p

En cenclusion,

Br ne-diffuse pas.

aucun

gtat stationnaire n’sst possible.

aucun

état stationnaire n’sst possible.

un état statlionnaire-: est possible si

nous remarguons gue 1'élément B peut diffuser-dans les

deux sens si la-solution n'est pas idéale et qu'il n’'y a pas de diffusion pour B

sl -la solution egt ideale.
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