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TENUE A LA CORROSION DES 
METAUX EXOTIQUES

I - IHTRCüUCTION

Les métaux des groupes IV A (TI ,  Zr e t  Hf) e t  V A (V, Nb e t  Ta) de l a  c l a s s l f l c a t l o n  pé r lo d lq u e  
des é l éments  sont  p a r f o i s  ap pe l é s  métaux e x o t i q u e s ,  notamment du f a l t  que l e u r s  p r o p r l é t é s  so n t  as sez  
d l f f é r e n t e s  de c e l l e s  des métaux d i t s  u s u e l s .  Ce t te  d l f f é r e n c e  e s t  p a r t l c u l í & r e m e n t  marquée dans l e u r  
comportement v i s - á - v l s  des gaz e t  notamment de l 'oxygfene.

Un c e r t a l n  nombre de métaux peuvent  p a r f o i s  d l s s o u d r e  l 'oxygfene,  mals  l e  p l u s  souve nt  en trfes 
rafetrl e"^Jüas£l t é ; dans le  cas des métaux IV A e t  V A, l a  d l s s o l u t l o n  de l 'oxygfene e s t  trfes grande 
( ta b l ean  I )  ^ t  e s t  un f a c t e u r  lmpor tan t  de l ' o x y d a t l o n  de ces métaux á haute  t e m p é r a t u r e .  Dans tou s  

~i-ê  c a s . - J ^ p x y d a t l o n  r é s u l t e  s lmultanéraent  de l a  format lon s u p e r f l c l e l l e  d 'u n e  couche comprenant  un 
ou p l u s l e u r s  oxydes e t  de l a  d l s s o l u t l o n  d'oxygfene dans le  méta l  s o u s - J a c e n t  ( 1 ) .  C e t te  d l s s o l u t l o n  
a f f e c t e  for tement  l e s  p r o p r l é t é s  mécanlques de ces  métaux e t  de l e u r s  a l l l a g e s  e t  l i m i t e  b ien  souvent 
l e u r  durée de v le  e t  a l n s l  l e u r  u t l l l s a t l o n  & haute  te m p éra tu re .

II - S Q L U B !LITE DE L'OXYGENE

L*lmportance de l a  s o l u b l l l t é  de l ’ oxygfene v a r í e  s u l v a n t  l e s  métaux e t  c e l l e - c l  peu t  S t r e  p lu s  
ou molns r e l l é e  & l a  p o s l t l o n  des métaux dans l a  e l a s s l f l c a t l o n  p é r l o d l q u e .  Auas l t comrae nous l ' a v o n s  
Ind iqué précédemment,  l 'oxyg&ne e s t  alsément  s o l u b l e  d a n s ‘l e s  .métaux IV A e t  V A, t a n d l s  q u ' l l  l ’e s t  
trfes peu dans l e s  métaux a p pa r te nant  au groupe VI A. Les s o l u b l l l t é s  de l 'o x y g é n e  dans un grand nombre 
de métaux ont  é t é  ra ssemb lées  par  HANSEN e t  ANDERKO ( 2 ) .

I l . l  -  Métaux IVA
Les métaux TI ,  Zr e t  Hf p r é s e n t e n t  deux formes a l l o t r o p l q u e s .  La forme a  de baase te mp éra tur e  

possfede l a  s t r u c t u r e  hexagonale,  t a n d l s  que l a  í o m e  ¡3 de haute  temp éra ture  e s t  de s t r u c t u r e  cubique 
c e n t r é e .  La tempéra ture  de t r a n s f o r m a t l o n  a  — /3 e s t  r e sp ec t lv em ent  de 888° ,  802° e t  1760°C pour le 
t l t a n e ,  l e  z lrconlum e t  l e  hafnlum.

Les paramfetres á 2 5 ° C de ces  t r o l s  métaux son t  :

TI a = 2 ,950  Á c = 4 ,683  Á e t  c / a  = 1,587O O '
Zr a = 3 ,2323 A 9. = 5 ,1477 A e t  c / a  = 1,5926 
Hf a = 3,1833 A c = 5,0422 A e t  c / a  = 1,588

L’ oxygfene se d l s s o u t  pour rormer une s o l u t l o n  s o l i d e  l n t e r s t l t l e l l e ,  l 'oxygfene occupant  l e s  
l n t e r s t l c e s  o c t a é d r l q u e s .

Bien que que lques  d l ve rge nce s  e x l s t e n t  e n t r e  l e s  v a le u ra  proposées  p a r  d l f f é r e n t a  a u t e u r s ,  l a  
s o l u b l l l t é  en phase a  e s t  d ' envlp&n—3?~a^eme8 % pour l e  t l t a n e ,  de 29 atomes % pour  le  zlrcon-lum e t  
de 20 atomes % pour l e  hafn lum / f t a b l e a u  I J y ( Z ) .

La f i g u r e  1 p r é s e n t e  l e s  dlagrammes de phase des systémes T l - 0  ( 3 ) ,  Zr-0 (4) e t  Hf-0 ( 5 ) .  La 
s o l u b l l r t 4 _ j i a x l » « I e  daña l a  phase a  e s t  sens lb le men t  lndépendante  de l a  t e m p éra tu re ,  s auf  pour le e  
te m péra tu re s  l e s  p lu a  é le v ées  oü e l l e  augmente fa lb l e r aen t .  L’oxygfcne a t a b l l l s e  l a  phase a .  La s o lu ­
b l l l t é  e s t  p lus  p e t l t e  dans l a  phase j3 que dans l a  phase a  e t  augmente avec l a  t e m p éra tu re .
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En ce qul  concerne l e s  a l l i a g e s ,  l e s  syst&mes t e r n a l r e t !  e n t t e  deux métaux du groupe IV A e t  
l 'oxygfene ont  é té  beaucoup molns é t u d l é s ;  c l t o n s  t o u t e f o i s ,  h t l t r e  d 'exemple ,  l e s  t ravaux  de Hoch 
e t  a l .  ( 6 ) e t  de D ube r t r e t  e t  a l .  (7)  concernant  l e  syst&me T l - Z r - 0 .

1 1 . 2 -  Métaux V A
Les métaux V, Nb e t  Ta on t  une s t r u c t u r e  c . c . .  La  s o l u b l l l t é  de l 'oxygfene y e s t  p lu s  f a l b l e  

que dans l e  cas des métaux IV A ( t a b l e a n  I )  e t  e l l e  augmente avec l a  t e m p é ra tu re .

I I  r a u t  n o t e r  que l e s  s o l u b l l l t é s  lnd l quées  par  l e s  d l f f é r e n t s  a u t e u r s  son t  l o l n  de p r é s e n t e r  
un p a r f a l t  accord ( 1 ) .  Ce désa ccord  e s t  l l l u s t r é  pa r  l a  f i g u r e  2 co r r e sp on dant  aux deux systfemes 
Nb-0 e t  Ta-O. L ' e x l s t e n c e  de sous-oxydes  a l n s l  que d 'oxydes  v o l a t l l s  au-del& de c e r t a l n e s  tem péra tu-  
r e s  fa uss e  b i en  souvent  l e s  d é t e r m l n a t l o n s .

Les paramétrtes c r l s t a l l l n s  de l a  m a l l l e  ¿ l é m e n ta l r e  de ces métaux IV e t  V A augmentent  avec l a  
t e n e u r  c r o l s s a n t e  en oxygfene. Les f i g u r e s  3 ,  U e t  5 l l l u s t r e n t  ces v a r l a t l o n a  pour l e s  systfemes T l - 0  
(17) ,  Zr -0  (18) e t  Ta-0 (14,  15 e t  1 6 ) .  Dans ce d e m l e r  ca s ,  l e s  v a r l a t l o n s  son t  l l n é a l r e s  a l o r s  
q u ' e l l e s  sont  p lu s  complexes dans l e  ca s  des deux a u t r e s  systfemes.

I 1.3 -  Phénoménes d ' o r d r e
Les s o l u t l o n s  s o l i d e s  métal-oxygfene peuvent  p r é s e n t e r  des phénomfenes d ' o r d r e .  En ce qul  con­

ce rn e  l e  systfeme Tl-O, pour  des t e n e u r s  s u p é r l e u r e s  & T10o , 3 6 '  des p l c s  de d l f f r a c t l o n  su ppl ém en ta l -  
r e s  on t  é t é  o bs e rv és ;  l i s  t r a d u l r a l e n t  un arrangement  des atomes d'oxygfene dans une couche s u r  deux 
des l n t e r s t l c e s  o c t a é d r l q u e s ,  couches qul  c o n s t l t u e n t  des p la ns  normaux & l ' a x e  c -  D u b e r t r e t  (22) 
a proposé  une l o l  g é n é ra le  de l a  d l s t r l b u t l o n  ordonnée des atomes d'oxygfene, l o l  qul permet de d é c r l -  
r e  l ' e n s e m b l e  des s u r s t r u c t u r e s  observées» & s a v o l r  (17,  22 e t  8 8 ) : TlgO, TlgO e t  TlgO. z . C e t te  l o l  
s ' a p p l l q u e  éga lement  au systfeme Zr-0  pour le que l  l e s  s u r s t r u c t u r e s  e f f e c t l v em e n t  observées  pa r  d l f -  
f r a c t l o n  de rayons  X (19,  20 e t  21) sont  : Z r g O ^ ,  Zr30 e t  Zr3 01+ . D ' a u t r e s  t ravaux  on t  montré que 
l ' e x l s t e n c e  de ces  s u r s t r u c t u r e s  s 'accompagne souvent  d 'une  anomalle dans l e s  v a r l a t l o n s  de c e r t a l n e s  
p r o p r l é t é s  phys lques  ( r é s l s t l v l t é  é l e c t r l q u e  (24* 25 e t  2 8 ) ,  m lc rod ure té  ( 2 6 ) ,  pouvol r  t h e m o é l e c t r l -  
que ( 2 5 ) ,  expans ión  de l a  m a l l l e  (18)), e t  cnimlques (26 e t  27) avec l a  t e n e u r  en oxygfene. Notons 
qu 'aucune  r a l e  de 3u r s t r u c t u r e  n ’ a é t é  mentlonnée pour l a  composl t lon  Zr0O qul p r é s e n t e  p o u r t a n t  ces 
an omal ie s .

Dans l e  cas  des métaux V A, l e s  é tudes  sont  molns nombreuses .  Des l n t e r a c t l o n s  e n t r e  l e s  atomes 
l n t e r s t l t l e l s  d'ozygfcne dans l e  nloblum e t  dans l e  t a n t a l e  (29) on t  é t é  proposés  pour  rendre  compte 
des r é s u l t a t s  de f r o t t e m e n t  l n t é r l e u r ,  e t  notamment des complexes ordonnés comprenant de3 doub le t s  
e t  des t r l p l e t s  oxygfene. D ' a u t r e s  l n t e r a c t l o n s  en t r e  atomes l n t e r s t l t l e l s  e t  atomes s u b s t l t u t l o n n e l s  
o n t  éga lement  é té  p rop osés .

III - OXYDES METAUX IV A ET  V A (30)

l l l . l  -  Oxydes des métaux IV A
a) Le dlagramme Zr-0  ne p r é s e n t e  qu'un se u l oxyde, l a  z l r c o n e ,  de formule ZrOg (tableav.  I I ) .  

Cet oxyde p r é s e n t e  un domalne de n o n - s to e c h lo m é t r l e  par  dé fa u t  d'oxygfene; s a  formule s ' é c r l t  a l o r s  
ZrOo . Cet oxyde e x i s t e  sous t r o l s  formes a l l o t r o p l q u e s  (f i g u r e  I b ) .  La forme s t a b l e  & tempéra ture  
o r d l ñ a i r e  e s t  de s t r u c t u r e  monocl ln lque ,  le s  deux au tres sont  de s t r u c t u r e  quadra t l que  e t  cubique .

b) Les oxydes 3 t a b l e s  du t l t a n e  son t  TlgO» T10« TlgO^, TlgOg, T ln Ogn_^ e t  TIOg (30) ( t a b le a u  
I I ) .  Le p l u s  lmpor tan t  e s t  l e  rvf t l l e  TIO qul possfede une s t r u c t u r e  q u adr a t l qu e  (a = 2,950  A e t
c = 4 ,68 3  Á); 1 1  peu t  p r é s e n t e r  un é c a r t  lmportan t  ít l a  s t o e c h lo m é t r le  e t  sa formule s ' exp r lm e a l o r s  
sous l a  forme T102 _x, sa  te n e u r  en oxygfene pouvant v a r i e r  de 65 ,5  & 66 ,7  atomes %.

TIO c r l s t a l l l s e  dans le  systfeme cubique k faces c e n t r é e s ,  type NaCl e t  peut  e x l s t e r  avec des 
l a c u n e s  de t l t a n e  ou d'oxygfcne dans l e  ré se au  (3 1 ) .  Le domalne de l a  phase TIO e s t  par t lcu l l fe remen t  
é t i n d u  : e n t r e  42 e t  54 a t  % d'oxygfene. TIO e s t  un conducteur  m é t a l l l q u e ,  ce qul Indique  l ' e x l s t e n c e  
d 'u n e  bande 3 á p a r t l e l l e m e n t  rempl le  ( 3 2 ) .

TI O po ssM e  une s t r u c t u r e  hexagonale ,  type cor lndon .  Son domalne d ' e x l s t e n c e  e s t  comprls 
e n t r e  59^93e t  60.t10 a t  *  d'oxygfene (3 3 ) .

T1 3 *5  a observé par  RUrlch (33) dans l e  domalne comprls e n t r e  6 2 ,3  e t  64,3 a t  % d 'oxygkne .  
Sa s t r u c t u r e  e s t  orthorhomblque .
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Anderson (34) a é t a b l l  l ' e x l s t e n c e  de s e p t  ph ase ^  d i t e s  phases de Magnel l ,  e n t r e  63 ,6  e t  65 ,6 ae 
d 'o tyc&ne.  Les compos l t lons  des phases  obtennes  cor r esponden t  i  l a  formule g éné ra le  Ti„ f o t  1 < r.
< lo» avec n e n t l e r )  dont  l e  monoxyde TIO c o n s t l t u e  l e  p remier  te rme.  La s t r u c t u r e  de ces  s e p t  phases  
se rapproche  de p lus  en p lu s  de c e l l e  du r u t i l e  quand n c r o l t  ( 3 1 ) .

c )  Comme dans le  cas  du systfeme Zr-0,  l e  systfeme Hf-0 ne p r é s e n t e  qu 'un  seu l  oxyde HfOg. Par 
an a lo g ie  avec l a  dénomlnat lon de *Zlrcone" donnée & 1 ' oxyde de z irconlum ZrO , 1 'oxyde HfOg e s t  p a r f o l s  
appe lá  l a  "hafnone» ( 3 5 ) .

La hafnone p r é s e n t e  p l u s l e u r s  v a r l é t é s  a l l o t r o p l q u e s  :

-  l a  forme monocllnlque  s t a b l e  & l a  tempér a ture  o r d i n a l  re
-  l a  forme q u a d ra t l q u e  s t a b l e  íi hau te  tempéra ture
-  une forme cubique de type f l u o r l n e  qul  a u r a l t  é t é  mise  en év ldenc e  & trfes bau te  tempéra ture  

( 3 6 ) .  A

Les v a l e u r s  l e s  p lus  r é c e n t e s  des paramfetres de l a  hafnone monocl ln lque  s o n t  l e s  s u l v a n t e s  (37) :

a = 5 ,119  Á b = 5 ,169 A c = 5,290 Á yS = 99* 25 '

La temp ára ture  de t r a n s i t i o n  monocl in iQue-quadrat iQue  s e r a i t  coraprise e n t r e  1700 e t  1650*C ( 3 7 ) .
O o

Les pararafetres de l a  phase q u a d r a t lq u e  so n t  (38) : a = 5 ,14  A c = 5 ,2 5  A.

I I 1.2 - Oxydes des ■étaux V A
a) Le systfeme V-0 comprend un grand  nombre d 'ox yde s  (39,  40) p a r a l  l e s q u e l s  une phase  q u a d r a t l ­

que /3 c . c .  dont  l a  compos l t lon en oxygfene v a r í e  de 15 & 25 a t  %, une phase $  avec une compos l t lon 
V00 5 3 , VO, V203 , une s é r l e  homologue VnOgu.j,  V02 , V60 13 e t  V2 05 . Notons que l e  p o l n t  de f u s i ó n  de 
ce S e r n l e r  oxyde e s t  a s s e z  f a l b l e  : 670 C ( 3 0 ) .

b) Les t r o l s  p r l n c l p a u x  oxydes du systfeme Nb-0 sont  NbO, NbOg e t  HbgOg. Au cours  de l ' o x y d a t l o n  
& tempára ture  l n f é r l e u r e  & 700°C, 11 se '  forme d ’ a u t r e s  phases  (41,  1) : NbOx, NbOy , Nb40 e t  NbOz . I I  
a é t é  suggéré que l e s  formules  p o s s i b l e s  pour NbOz peuvent  S t r e  NbgO ou Nbfl0 ( 4 2 ) .  Notons que,  du 
p o l n t  de vue s t r u c t u r a l ,  HbOx e t  HbOz sont  q u a d ra t l q u e s  t a n d l s  que NbOy e s t  or thorhomblque ( 3 0 ) .  De 
nombreux oxydes on t  é t é  l d e n t l f l é s  dans le  domalne de composl t lon  NbOg -  Nb20g (43,  4 4 ) ;  s e lo n  c e r -  
t a l n s  a u t e u r s ,  11 ne f o r m e r a l t  d ' a l l l e u r s  une s é r i e  homologue de formule g é n é ra le  Nt>3 n+i °an-2  •

L'oxyde NbOg a une s t r u c t u r e  r u t i l e  déformée j u s q u 'k  795 ± 5*C, tempára ture  & p a r t i r  de l a q u e l l e  
11 adopte a l o r s  l a  s t r u c t u r e  r u t i l e  c l a s s l q u e  (3 0 ) .

Quant & l 'o xyd e  NbgOg a ,  11 possfede l a  s t r u c t u r e  monocl ln lque  (45 ,  3 0 ) .

c) L'oxyde TagOg e s t  l e  seu l  oxyde thermodynamlquement s t a b l e  du systéme TaO. La forme c r l s t a l -  
lo g raph lqu e  de c e t  oxyde &. te mp ára ture  l n f é r l e u r e  & 1320 ± 20®C (TagOg /3) e s t  orthorhomblque ( 4 6 ) .
Comme dans l e  cas du nloblum, p l u a l e u r s  sous-oxydes m é t a s t a b l e s  se forment au cours  de l ' o x y d a t l o n  du 
t a n t a l e  (1 ,47 )  : TaOx , TaOy e t  Taoz qul  c o r r e s p o n d r a l e n t  aux compos l t lons  r e s p e c t l v e s  TagO, Ta4 o e t  
Ta20.  TaOy a une s t r u c t u r e  orthorhomblque  t a n d l s  que taOx e t  TaOz son t  q u a d r a t l q u e s .

IV - DEFAUTS STRUCTURAUX ET OIFFUSION^DANS LES OXYDES OES METAUX IV A ET V A

D'une fapon g é n é r a le ,  l a  connalssance  p r é c l s e  du mécanlsme de t r a n s p o r t  des lo n s  & t r a v e r s  
l ' o x y d e  e s t  n é c e s s a l r e  pour l n t e r p r é t e r  l e  mécanlsme d ' o x y d a t l o n  des métaux ( 4 8 ) .  Or,. ce t r a n s p o r t  
des lons  e s t  d l r ec t em en t  l i é  & l a  n a t u r e  des  d é f a u t s  s t r u c t u r a u x  de l ' o x y d e .

Le c o e f f l c l e n t  de d l í f u s l o n  de l 'oxygfene dans le3 oxydes des  métaux des groupes  IV A e t  V A 
e s t  é levé  k cause de l a  p r ésence  d 'u n  nombre lmpor tan t  de lacunes  d'oxygfene ( l ) .

tV.I -  Oxydes des «é taux  IV A

a) Dans l e  cas du r u t i l e  T102 , l ' e x l s t e n c e  de c a t l o n s  l n t e r s t l t l e l s  s e r a i t  cependant  p o s s l b l e  
(49,  50 ) ,  ce qul p e r m e t t r a l t ,  dans c e r t a l n e s  c o n d l t l o n s  e x p é r lm e n ta l e s ,  l a  d l f f u s l o n  c a t l o n l q u e .  Les 
d é f a u t s  s t r u c t u r a u x  de l 'o xyde  TIOg.j  non s to echl om é t r lq ue  ont  é t é  é t u d l é s  & l ' a l d e  de d l f f é r e n t e a  
méthodes e x p é r lm e n ta le s .
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Kofs tad  (51) a a l n s l  mesuré le  changement de p o H s  de TIO au cours  de l ' o x y d a t l o n  en f o n c t l o n  
de l a  p r e s s l o n  p a r t l e l l e  d 'oxygéne pour des p r e s s l o n s  P0o comprí iSs e n t r e  10“ 18 e t  10"8 acn. e t  pour 
le domalne de tempéra ture  977° -  1227°C. En supposant  que le  changement de po lds  é t a l t  p r o p o r t lo n n e l  
au nombre de d é f a u t s ,  Kofs tad a montré que ce changement de po lds ,  en c o n d l t l o n s  l so thermes ,  é t a l t  
p r o p o r t l o n n e l  á PQ̂ n avec n * - 1 / 6 .

Ce r é s u l t a t  l n d l q u e r a l t  que l e s  d é f a u t s  dans T102_x sont  des l a cu n es  d'oxygfcne. Des exp ér len ces  
ana logues  f a l t e s  par  Buessem e t  a l .  (52) on t  condul t  & des va le u rs  de n compr lses e n t r e  -  1/6 e t  -  1 /4 .  
Hauffe (14) en é t u d i a n t  l a  c o n d u c t l v i t é  é l e c t r l q u e  a montré que l ' e x p o s a n t  n é t a l t  comprls e n t r e  -  1 /4 ,6  
é t  -  1 / 5 .  Cecl sugg&re l * e x l s t e n c e  de c a t i o h s  t r i v a l e n t e  en p o s l t l o n  I n t e r s t l t l e l l e .  L*exls tence  de cea 
lon s  TI en p o s l t l o n  I n t e r s t l t l e l l e  a é té  conf lrmée par  Che e t  se s  c o l l a b o r a t e u r s  (6 3 ) & l ' a l d e  de l a  
méthode de l a  R .p .E .  Se lon Hurlen (4 9 ) ,  l a  s t r u c t u r e  du r u t i l e  possfede des p o s l t l o n s  l n t e r s t l t l e l l e s  
o c t a é d r l q u e s  f a v o r a b l e s  pour  l ' l o n  t l t a n e .  Ces s i t e s  p o u r r a l e n t  d ' a l l l e u r s  S t r e  occupés de manlfere 
ordonnée e t  condul re  k l a  formule Tln o2n_ r  Par c o n t r e ,  se lon  Yahla (54) l ' l o n  Ti»* p o u r r a l t  r é s u l t e r  
de 1 l o n l s a t l o n  aux dépens d ' un  Ion T14+ d ' un  c e n t r e  héllum n e u t r e  c o n s t i t u í  de deux é l e c t r o n s  p légés  
dans une lac un e  avec formatlon  d ' un  c e n t r e  F.

Le r u t i l e  e s t  un seml-conducteur  de type  n. mals 11 y a désaccord  sur  l a  na tu re  des d é f a u t s ,  l e s  
lons  l n t e r s t l t l e l s  ou l e s  lacunes  d'oxyg&ne.

I I  a également  é t é  proposé que l é s  d é f a u t s  s e r a l e n t  plus  complexes e t  ne s e r a l e n t  pas ,  comme 
nous l ' a v o n s  envlsagé  précédemment, c o r i s t l tu é s  unlquement de d é f a u ts  p o nc tu e ls  s imples  d l s s o c l é s .

Selon Kofs tad  ( 1 ) ,  on peut  r e t e ñ i r  de c e t t e  d e s c r l p t l o n  q u ' l l  y a v ra l semblablement  h l a  fo l s
d i f f u s i ó n  de l 'oxygfcne e t  du t l t a n e  k t r a v e r s  l ' o x y d e  au cours de l ' o x y d a t l o n .  Les énerg le s  d ' a c t l -
v a t l o n  de ces  deux phénoménes son t  probablement d l f f é r e n t e s ,  d ' oü  11 r é s u l t e  que 1 ' lmportance r e l a ^
t l v e  de t e l  ou t e l  p ro cessu s  va dépendre de l a  t empéra ture  con s ld é ré e .  Les r é s u l t a t s  des d l f f é r e n t e s
ex p é r l e n c es  de marqueurs I n e r t e s  sugg&rent que c ' e s t  l 'oxygfene qul d l f f u s e  k température  l n f é r l e u r r
k env l ron  900“ C e t  que p a r  c o n t r e ,  & tempéra tur e  p l u s  é le v é e ,  l a  d l f f u s l o n  du t l t a n e  e s t  également 
Impor t an t e .

D ó m e la s  (55) a appor té  une c o n t r l b u t l o n  o r i g í n a l e  k l a  connalssance de l a  d l f f u s l o n  dans TIO 
en soum e t ta n t  c e l u l - c l  & l ' a c t l o n  d 'un  champ é l e c t r l q u e  & ha u te  te m pé ra tu re .  Selon c e t  a u t e u r ,  l a  2 
na tu re  de l ' espfece  d l f f u s a n t e  dont  l a  m o b l l l t é  e s t  l a  p lus  Impor tan te  n ' a  pu t o u t e f o l s  « t r e  p r é c l s é e .

Haul e t  a l .  ont é t u d l é  l a  d l f f u s l o n  de l 'oxygfcne dans TIO . Selon ces a u t e u r s ,  e n t r e  860° e t  
1025 C e t  pour une p r e s s l o n  d'oxyg&ne de 450 t o r r .  l e  c o e f f l c i e n t  de d l f f u s l o n  e s t  donné par l a  r e l a -  
t l o n  (56) :

f  73.000
D = 1,1 exp I ----------------1

RT

Des t ravaux  u l t é r l e u r s ,  e f f e c t u é s  e n t r e  710° e t  1300° C, mlre n t  en év ldence  une énerg le  ri’ a c U -  
v a t l o n  p lu s  r a í b l e  (57) :

(  60.000 \
D = 2 ,0  x 10 exp ( --------------- )

V r t  J

ftuant aux a u t r e s  oxydes qu l ,  en g é n é r a l ,  ne se forment pas au cours de l ' o x y d a t l o n ,  l e u r s  ; r o -  
p r l é t é s  ont  é té  molns é t u d l é e s  que c e l l e s  de TIOg. Mentlonnons slmplement que TIO présen te  une conduc­
t i v a  m é t a l l l q u e  e t  que Tl2o3 esj, seml-conducteur  & basse tempéra ture  e t  conducteur  m é ta l l lq u e  
haute  te m p é r a t u r e .

b) La z l r c o n e  monocl lnlque  e s t  cons ldérée  comme un oxyde d é f l c l t a l r e  en oxyg&ne ( 4 ,5 8 ) ;  sa  
f o r r . j i e  e s t  Zr02_ x . p i u s l e u r s  t ravaux  ont p o r té  su r  l a  v a l e u r  de l ' é c a r t  x k l a  s t o e c h l o m é t r í e .  Les 
r é s u l t a t s  en s o n t  rassemblés  dans le  tab le an  I I I .  L ' é c a r t  k l a  s t o e c h lo m é t r í e  x, en supposant  que l e s  
lacunes  d'oxygfcne son t  doublement ch a rg ées ,  v a r í e  avec l a  p r e s s l o n  d 'oiyg&ne se lon  l a  l o l  x a  p " 1/6 
( f i g u r e  6) ( 30) .  Cet te  r e l a t l o n  permet d ' e s t l m e r  que l a  c o n c e n t r a t l o n  en lacunes  k 1200°C sous 1 a t -  
mosphfere d'oxygfene e s t  de 10"8 .

En ce qul  concerne l e s  dé fa u ts  p o n c t u e l s  dans ce t  oxyde, se lon  l ' d t u d e  de l a  v a r l a t l o n  de l a  
c o n d u c t l b 11l t é  é l e c t r l q u e  avec l a  p r e s s l o n  p a r t l e l l e  d'oxyg&ne (84),  l a  z l rcone  a v a l t  un seml-conduc­
t e u r  de type n pour  l e s  f a l b l e s  p r e s s l o n s  d'oxygfene e t  de type p pour l e s  f o r t e s  p r e s s l o n s ,  ce qul 
l n d l q u e r a l t  l ' e x l s t e n c e  r e s p e c t i v e  des  lacunes  d'oxyg&ne e t  des la cunes  de z l r conlum.  Cependant,  l e s  
Impure tés  s u b s t l t u t l o n n e l l e s  peuvent  l n f l u e n c e r  oons ldérablement ces d é f a u t s  ( 3 0 ) .
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Néanmolns, & p a r t i r  des  ex p é r l e n c es  de marqueurs i n e r t e s ,  Chi r igo3  e t  Thoraaa on t  conclu que 
s e u l s  l e s  lons  oxyg&ne d l f f u s e n t  dans l a  z l rcone  au cours  de l ' o x y d a t l o n  ( 9 5 ) .  Les e s s a l s  d ' é l e c t r o -  
t r a n s p o r t  e t  d ' é l e c t r o l y s e  k l ' é t a t  s o l i d e  dans l a  z l r cone  & haute  tempé ra tur e  ont éga lement  montré ~ 
que ce sont  e f f e c t l v em e n t  l e s  an lons  0= qul d l f f u s e n t  & t r a v e r s  l ' o xyde  3ei.oa raíj?.Rlsme l a c u n a l r s  
(6 6 ) .

c) D'aprfes l ' é t u d e  de l a  v a r l a t l o n  de l a  c o n d u c t l b l l l t é  é l e c t r l q u e  e t  de l a  v a r l a t l o n  de polds 
de l 'o x y d e  de hafnlum Hrog (6 7) ,  c e t  oxyde s e r a l t  e s s e n t l e l l e m e n t  d é f l c l t a l r e  en méta! , '  Sa formule 
s ' é c r l r a l t ,  Hf Og \ e t  l e s  d é f a u t s  p rédomlnants  s e r a l e n t  des lacunes  de hafnlum chargé^s  (68 ) .  Cepen- 
dant ,  ce r é s u í t a t  n ' e s t  pas en accord avec l e s  o b s e r v a t l o n s  f a l t e s  au cours  de l ' o x y d a t l o n  du hafnlum 
& haute te mp éra tu re ;  en e f f e t ,  dans de t e l l e s  c o n d l t l o n s ,  l a  c r o l s s a n c e  de l a  couche compacte de HfOP 
s ' e f f e c t u e  p a r  d l f f u s l o n  de l 'oxygfcne ( l ) .  Cecl l n d l q u e r a l t ,  comme dans l e  cas de l a  z l r cone ,  que 
HfOg e s t  d é f l c l t a l r e  en oxygfene; l e s  d é f a u t s  p rédomlnants  s e r a l e n t  a l o r s  des la cu n es  d'oxygfene.

A l ' e n c o n t r e  du premier  modéle proposé ,  l a  c h a l e u r  est lmée de format lon  des la cun es  de méta l  
(4 charges  e f f e c t l v e s )  A e s t  de 2 ,5  eV ( 5 7 ,5  k ca l /m ol e )  ce qul e s t  beaucoup t ro p  f a l b l e  pour  un
oxyde p r é s e n t a n t  une t e l l e  s t a b l l l t é .  Selon Kofs tad  (3 0 ) ,  l a  c o n c e n t r a t l o n  en d é f a u t s  l n t r l n s é q u e s  
s e r a l t  t r é s  f a l b l e  au vo ls l nag e  de l a  p r e s s l o n  atmosphérlque  e t ,  pa r  cons éq uen t ,  l ' l n f l u e n c e  des lmpu- 
r e t é s  c a t l o n l q u e s  s u b s t l t u t l o n n e l l e s  s e r a l t  trfes grande .

A p a r t i r  des c o n s l d é r a t l o n s  s u r  l a  s o l u t l o n  s o l i d e  métal -oxygéne  e t  s u r  l e s  oxydes,  un modéle a 
é t é  proposé pour re nd re  compte p lu s  p a r t l c u l l é r e m e n t  du mécanlsme d 'o x y d a t l o n  des  métaux IV A, e t  p lus  
pa r t lc u l l f e r em ent  du Zr e t  du Hf pour l e s q u e l s  l e s  e s s a l s  d 'o xydat lo n  ont  c la l r e m e n t  montré que l a  d l f ­
fu s lon  de l 'oxygfcne &. t r a v e r s  l ' o xyde  e s t  p r ép o n d ér an te .  Ce mécanlsme e s t  l l l u s t r é  dans l e  ca s  p a r t l -  
c u l l e r  du hafnlum ( f i g u r e  7) .

De nombreux a u t e u r s  on t  é tu d lé  1 ' a u t o d l f f u s l o n  dans l e s  oxydes p r é c é d e n t s .  En g é n é r a l ,  l e s  
r é s u l t a t s  so n t  en accord avec l e s  c o nc l us lo ns  concernant  l e s  d é f a u t s .

Dans l e  ca s  de T102 , l e s  c o e f f l c l e n t s  d ' a u t o d l f f u s l o n  de l 'o xygén e  (69,  70) e t  du t l t a n e  (71) 
sont  de mime ordre  de grandeur ( f i g u r e  8);  mals l a  d l f f u s l o n  du t l t a n e  p a r a l l é l e m e n t  & l ' a x e  c e s t  
p l u s  r ap ld e  que l a  d l f f u s l o n  de l 'o x y g é n e .  A t l t r e  d 'exemple,  l e s  c o e f f l c l e n t s  de d l f f u s l o n  du t l t a n e  
e t  de l ' oxy géne  peuvent  fctre exprlmés p a r  l e s  r e l a t l o n s  r e s p e c t l v e s  :

Dn = 6 ,4 « 10"2 exp ( -  61.400/RT)

DQ = 2 » 10"4 exp ( -  60.000/RT)

Les r é s u l t a t s  concernant  l e  c o e f f l c l e n t  de d l f f u s l o n  de l ' oxygé ne  dans l a  z l r c o n e  sont  as sez  
d l s p e r s é s  ( f i g u r e  S ) .  Cependant,  coirme nous l ' a v o n s  Indiqué précédemment,  un modéle fondé s u r  l ' e f f e t  
des lmpu re tés  p o u r r a l t  rendre  compte des  d é f a u t s  dans c e t  oxyde. Done, s u lv a n t  l a  composl t lon  de l ' o - '  
xyde,  l e s  r é s u l t a t s  peuvent  S t r e  t r é s  d l f f é r e n t s .  Aussl ,  Debulgne e t  Lehr on t  dé te rmlné . l i  p a r t i r  de 
l ' é t u d e  de l a  c r o l s s a n c e  de l a  z l r con e  & l a  su r f a c e  du zirconlum soumls k l ' o x y d a t l o n ,  l ' e x p r e s s l o n  
su lv an te  (74) :

D = 1,05 * 10“3 exp ( -  29.000/RT)

a l o r s  que MadeysKl e t  Sme l tzer ,  en mesurant  l e  c o e f f l c l e n t  de d l f f u s l o n  d ^ l ' o x y g é n e  par une t e c h n l -  
que de t r a$age  & l ' a l d e  de O18 dans l a  z l rcone  en é q u l l l b r e  & une p r e s s l o n  donnée d'oxygfene, ont  
t rouvé  (77) :

D = 9 ,7  * 10-3  exp ( -  56.000/RT)

I I  e s t  lm por tan t  de remarquer,  de p l u s ,  que des  é tudes  a s s e z  r é c e n t e s  e f f e c t u é e s  & l ' a l d e  des  
l s o t o p e s  o 17 (72) e t  0*8 (78) ont  montré que l e s  g r a d l e n t s  de d l f f u s l o n  de ces t r a c e u r s  dans l a  z l r ­
cone au cours  m3me de sa  c r o l s s a n c e  sont  r e l a t l v e m e n t  complexos.

IV.2 -  Oxydes d s a é t a u x  V A

a) Les s e u l s  oxydes qul se forment au cours  de l ' o x y d a t l o n  du vanadlum sont  Vz 03 e t  V2 0R ( 3 0 ) .  
Les c o n d l t l o n s  de format lon  de ce d e r n l e r  son t  d ' a i l l e u r s  l l m l t é e s  p u l s q u ' l l  fond í 676*c.

La n o n - s t o e c h l o m é t r i e  de V2o3 , e n t r e  1400 e t  1700*C (79) ,  peu t  » t r e  expr imée,  s o l t  par  un d é f i ­
c i t  de méta l  ( V ^ y  0 l f 5 ),  s o l t  pa r  un excés d 'oxygéne  (V01 |5  ); l ' l n f l u e n c e  de l a  p r e s s lo n  peut  « t r e  
exprimée par  l a  l o l  y a  P02 3/ 4 - Les d é f a u t s  p o n c t u e l s  prédomlnants peuvynt  t t r e ,  s o l t  des lacun es  de 
méta l ,  s o l t  des l n t e r s t l t l e l s  d 'oxygéne .  Ce premier  type de d é f a u t  e x p ü q u e r a l t  mleux l ' l n f l u e n c e  de 
la  p r e s s l o n  s u r  l ' é c a r t  k l a  s t o e a h l o m é t r l e .  I I  e s t  lmpor tan t  de n o t e r  que l a  c o n c e n t r a t l o n  en d é f a u t s  
«uguente quand l a  tempé ra tur e  dlmlnue k p r e s s l o n  d'oxygfene donnée.
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L'oxyde V2 O5 s e r a l t  un seml-conducteur  de type n ( 3 0 ) .  Mala l e s  d l f f é r e n t s  r é s u l t a t s  son t  bien 
souvent  c o n t r a d l c t o l r e s  e t  1 1  e s t  d l f f l c l l e  ac tue l l em en t  de c o n n a l t r e  l e s  p r o p r l é t é s  de c e t  o iy de .  
D'aprfes l e s  é tu d e s  o p t l q u e s ,  l a  bande l n t e r d l t e  s e r a l t  de 2 , 5  eV ( 8 0 ) .

b) Le monoxyde NbO a une s t r u c t u r e  du type NaCl avec 25 % des s i t e s  c a t l o n l q u e s  e t  an lonlques  
qul son t  v a c a n t s .  Mals comme l e s  la cu n es  sont  ordonnées ,  l a  n o n - s to e c h lo m é t r le  peut  í t r e  con s ld érée  
córame f a l b l e .  NbO s e r a l t  p l u t f l t  un conducteur  m é t a l l l q u e  qu 'un  seml -conduct eu r .  La d l f f u s l o n  du 
r a d l o t r a c e u r  Nb95 a é t é  é t u d l é e  e n t r e  900 e t  1100°C, l ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  s e r a l t  de 29 .6  kca l /mole 
e t  l e  mécanlsme s e r a l t  de type  l a c u n a l r e  ( 8 2 ) .

L ' é c a r t  & l a  s t o e c h l o m é t r l e  dans le  cas  de Nb02 es t  f a l b l e ,  11 s e r a l t  au máximum de 0 ,0 03 .
Selon c e r t a l n s  a u t e u r s ,  NbOg s e r a l t  d é f l c l t a l r e  en oxygfene, t a n d l s  que pour d ' a u t r e s  11 s e r a l t  excé- 
d e n t a l r e  en méta l  (83,  84 e t  8 5 ) .  Cependant,  11 semble b ie n  que l e s  d é f a u t s  prédoralnants  s o l e n t  des 
l n t e r s t l t l e l s  de m é ta l ,  hypothfese qul  s e r a l t  d ' a l l l e u r s  en accord avec le  f a l t  que l a  couche de Nb02 
c r o l t  au cours de l ' o x y d a t l o n  du nloblum p a r  d l f f u s l o n  c a t l o n l q u e .  L ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  pour l a  
d l f f u s l o n  du nloblum e s t  de 52 k ca l /m ol e  e n t r e  900 e t  1100° C (8 2 ) .

L'oxyde Nb2 05 e s t  d é f l c l t a l r e  en oxyg&ne (84,  86 e t  8 7 ) .  Kofstad (30) a proposé que l e s  d é f a u t s  
s e r a l e n t  c o n s t l t u é s  par  des lon s  l n t e r s t l t l e l s  de nloblum pour x > /v  0,05 e t  par des la cunes  d 'o x y -
g&ne pour  x < rv  0 , 0 1 .  De p l u s ,  au- de ssu s  de 900°C, l e s  termes s u p é r l e u r s  de l a  s é r l e  homologue 
^ S n + l  °8n-2 n ' on t  &as d é t e c t é s  ( 8 7 ) .

Les é tu d e s  de d l f f u s l o n  & l ' a l d e  de l ' l s o t o p e  O18 e n t r e  850° e t  1200°C ont  montré que l e  coef -  
f l c l e n t  d ' a u t o d l f f u s i ó n  augmente quand l a  p r e s s lo n  dlmlnue de 1 k 10-2  atin (8 8 ) .  A 0 ,23  atm d'oxygfene

5 f  49.400 ± 3.300 >
D0 = 1,72 * 1 0 " 2 exp ^ ------------- -------------  J

L ' o r l e n t a t l o n  c r l s t a l l o g r a p h l q u e  a une grande ln f lu e n c e  sur  ce c o e f f l c l e n t  ( 8 9 ) .  Alns l  & 900# C: 

D // [oio] = 2 ,1  * 1C- 1 0  cm2 /s e c

D Í  [dio] = 1,1 * 10" 12  cm2 /s e c

Le c o e f f l c l e n t  de d l f f u s l o n  e s t  done deux c en ts  f o l s  p l u s  grand su lv ant  l ' a x e  [oio]  que perpen-  
d l c u l a l r e m e n t  & c e t  axe.

c) L'oxyde TagOg e s t  d é f l c l t a l r e  en oxygfene par  r a p p o r t  & l a  composl t lon s t o e c h l o m é t r l q u e .  Les 
e s s a l s  t e n t é s  pour é t u d l e r  l a  n o n - s to e c h lo m é t r le  de Ta2 05 en f o n c t l o n  de la  p r e s s lo n  p a r t l e l l e  d 'o x y -  
g&ne n ' o n t  pas permls d ' é t a b l l r  une l o l  de v a r l a t l o n ,  l e s  changements de polds  é t a n t  t rop  r a í b l e s  
( 9 0 ) .  I I  a é t é  conclu que l a  c r o l s s a n c e  des couches compactes de Ta20& au cours  de l ' o x y d a t l o n  du 
t a n t a l e  e s t  assurée  par  d l f f u s l o n  de l 'oxyg&ne.  Les d é f a u t s  l e s  p l u s  lmpor tan ts  s e r a l e n t  a l n s l  p ro-  
bablement  des  la cunes  d'oxyRfer.e. Cependant,  d ' a u t r e s  t ravaux ont  montré que, pour l e s  f o r t s  é c a r t s
h l a  s t o e c h l o m é t r l e ,  l e s  l n t e r s t l t l e l s  de t a n t a l e  prédom lne ra len t  ( 9 1 ) .  Notons que l e s  r é s u l t a t s  des 
é tu d e s  de c o n d u c t l v l t é  é l e c t r l q u e  ( f i g u r e  11) ont  souvent é t é  l n t e r p r é t é s  k l ' a l d e  d 'u n  modele f a l -  
s a n t  I n t e r v e n i r  des lac une s  d 'oxygéne .

Bien que p l u s l e u r s  t ra vaux  p o r t e n t  sur  l a  d l f f u s l o n  de l 'oxygfene,  mesurée k p a r t i r  de l a  
c r o l s s a n c e  p ar abo l lq ue  de l a  couche de Ta20g, aucune mesure d l r e c t e  de l ' a u t o d l f f u s i ó n  t e  l 'oxygfene 
dans  c e t  oxyde n ' a  é té  rapporr.ée & ce Jo u r .

V - MODELE DE C. WA6NER

Wagner a proposé un modéle pour re n d re  compte de l ' o x y d a t l o n ,  lmpl lquant  s lmultanément  l a  f o r -  
mat lon  d 'une  couche d'oxyde e t  l a  d l s s o l u t l o n  d'oxygfcne ( 9 2 ) ,  ce qul  e s t  l e  cas de l ' o x y d a t l o n  des 
métaux IV A e t  V A.

Supposons que nous ayons & l a  s u r f a c e  du métal  co ns ld éré  une couche d 'oxyde  d ' é p a l s s e u r  s u f f l -  
s a n t e  pour a p p l l q u e r  l a  t h é o r l e  de Wagner. Nous savons que dans ce cas l ' o x y d a t l o n  e s t  c o n t r í l é e  par  
l a  d l f f u s l o n  des lons  & t r a v e r s  l e  f i lm d 'o x y d e .  Le modéle e s t  r e p r é s e n t é  sur  l a  f i g u r e  , & 
l a q u e l l e  on app l lq ue  l e s  c a l c u l s  r e l a t l f s  & l a  d l f f u s l o n  dans une phase homog&ne avec format lon  d 'une  
seconde phase se développant  & p a r t i r  de l a  s u r f a c e .
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Le développement raathéraatlque complot a éx.é développé pa r  p l u s l e u r s  au te u r s  (92> 93) :

( I )  C = Co ♦ B (1 -  e r f — .. )pour  x > e e = 2 y  ( i ' )
2V Dgt

B D1
( I I )  ( - p =  [z y  (C1 -  c2 ) \ n ^  + 2 _ _  D2 e x p ( - > ^ _ ---- ) ] \ f t  •

( I I I )  (-— )= [k ( fo rmat lon  oxyde) + K2 ( d l s .  oxygfene)] \ f t  = kpVT

ou

1
(IV) Kp = 2 y  (C1 -  Cg) \¡~DX

(v) Kp = 2 v r ~ ^ ezD (" ^  d2

( I )  + ( I I )  B =
C2 _ C0

e r f  y\[l>i¡V£

Le paramétre \  e s t  I n t r o d u l t  par  Wagner en supposant  que le  p lan  de l ’ l n t e r f a c e  méta l -oxyde  se 
déplace  prop or t lo nn e l le raen t  & l a  r a c ln e  ca r r ée  du temps e = 2

Les é n e rg le s  d ' a c t l v a t l o n  cor r espondan t  á Dj e t  Dg ne sont  pas l e s  mimes. I I  r é s u l t e  que s u lv a n t  
l a  t e m péra tu re ,  l ' u n  des pr oces sus  predomine s u r  l ' a u t r e .  Alns l ,  & bassé  t emp éra tu re ,  c ' e s t  l a  forma­
t l o n  de l 'o xy de  qul e s t  l e  phénom&ne- le  p lu s  lmpor tan t ,  t a n d l s  qu 1 & haute  te m p éra tu re ,  c ' e s t  l a  
d l s s o l u t l o n  d'oxygfcne dans l e  méta l  ( l ) .

VI - DIFFUSION DE L'OXYGENE DANS LES NETAUX IV ET V A

Selon l e  modfcle mathématlque proposé précédemment pour rendre  compte de l ' o x y d a t l o n  des métaux 
IV A e t  V A, l a  d l s t r l b u t l o n  de l a  c o n c e n t r a t l o n  d'oxyg&ne ayant  d l f f u s é  dans l e  méta l  s o u s - j a c e n t  & 
l ' ox yde  e s t  r e p r é s e n t é e  pa r  l ' e x p r e s s l o n  :

x

C

Co

c s
x„

e r f c
C (x) -  C0 2 \fD*

CS ~ c0 xo
e r f c

’V d*

c o n c e n t r a t l o n  k l ' a b s c i s s e  x mesurée par ra p p o r t  k l a  su r f a c e  l n l t l a l e  de 1 ' é c h a n t l l l o n  

c o n c e n t r a t l o n  l n l t l a l e  en oxygfene du métal

c o n c e n t r a t l o n  de l a  s o l u t l o n  s a t u r é e  métal-oxygfene en é q u l l l b r e  avec l 'o xy de  

d l s t a n c e  de l ' l n t e r f a c e  & l a  su r f ace  l n l t l a l e  du métal
( x Q = é p a l s s e u r  r é e l l e  de l 'o x y d e  m u l t l p l l é e  p a r  l ' l n v e r s e  du r a p p o r t  d ' e x p a n s l o n  de P l l l l n g  et  

Bedworth de l 'o xy de )

c o e f f i c l e n t  de d i r f u s l o n  de l 'oxygfcne dans le  m ét a l ;  on suppose ce c o e f f l c l e n t  lndépendant  de 
l a  c o n c e n t r a t l o n  en oxygfene (cm2 » sec-1)

temps (exprimé en se c o n d e s ) .
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La d é te r m ln a t lo n  de l a  c o n c e n t r a c ió n  en oxyg&np d l s s o u s  dans l e  méta l  s o u s - j a c e n t  e s t  done » 
n é c e s s a l r e  pour v é r l f l e r  s i  l a  l o l  p roposée  s ' a p p l l q u e  au cas  é t u d l é .  Mals c e t t e  dé te rm ln a t l o n  e s t  
d é l l c a t e  du f a l t  q u ' e l l e  r e v l e n t  á e f f e c t u e r  une s é r l e  d ' a n a l y s e s  p o n c t u e l l e s  en fonc t lon  de l a  p ro-  
fondeur .  Peu de méthodes a n a l y t l q u e s  p e rm e t t en t  une t e l l e  d é t n r m l n a t l o n ,  Aussl pendant  longtemps,  i 
l e s  t ravaux sur  ce problfeme ont  p o r t é  p l u s  par t lc u l l fc rem en t  su r  des méthodes l n d l r e c t e s .  Parml c e l -  1 
l e s - c l ,  nous pouvons c l t e r  l a  mesure de la  mlcrodure t é  qul a é t é  l a  p l u s  u t l l l s é e  dans l e  cas  des 
métaux IV A par exemple.

En e f f e t t l 'oxyg&ne d l s s o u s  dans le  t l t a n e ,  l e  zl rconlum e t  l e  hafnlum a un e f f e t  d u r c l s s a n t .
I I  en r é s u l t e  q u ’on observe une n e t t e  augmentat lon de l a  d u r e t é  en f o n c t l o n  de l a  t e n e u r  c r o l s s a n t e  
en oxygfene. Ce f a l t  l n t é r e s s a n t  pe t t í e t  done úiie premlfcre ar>proche de l a  d é t e r m l n a t l o n  du g r a d l e n t  de 
d l f f u s l o n  é t u d l é  s i  l ' o n  possfede un é t a lo n n ag e  m í c r o d u r e t é - c o n c e n t r a t l o n  en oxygfene. La f i g u r e  12 
l l l u s t r e  i  t l t r e  d 'exemple l e s  r é s u l t a t s  de quelques d é t e r m l n a t l o n s  du g r a d l e n t  de m lc ro du re té  e f f e c -  
t u é e s  s u r  le  t l t a n e  (94) .  s j r  l e  z lrconlum e t  sur  l e  hafnlum (95) oxydés .  Ces g r a d l e n t s  de d u r e t é  
p e r m e t t e n t  de v l s u a l l s e r  l a  d l s s o l u t l o n  d'oxyg&ne dans l e  m é ta l  s o u s - j a c e n t  k l ' o x y d e .  Les premle rs  
t r avaux  s u r  l a  r e l a t l o n  d u r e t é - c o n c e n t r a t l o n  en oxygfene ayant  r a p p o r té  'dans le  cas du z lrconlum une 
r e l a t l o n  l l n é a l r e  (96)» que lques  che rc he urs  puren t  t r a d u l r e  l e u r s  r é s u l t a t s  su r  l e  g r a d l e n t  de d u re té  
d l r e c t e m e n t  en g r a d l e n t  de c o n c e n t r a t l o n  en oxygéne ( 9 7 ) .  Cependant,  que lques t r avaux  p lu s  r é c e n t s  
m e t t e n t  en év ldence ,  c o n t r a l r e m en t  aux p r é c é d e n ts ,  une v a r l a t l o n  non l l n é a l r e  de l a  du re t é  en fonc­
t l o n  de l a  c o n c e n t r a t l o n  en oxygéne d l s s o u s  dans le  z lrconlum (98,  99 ) .  De m?me que dans l e  cas du 
t l t a n e  (9 4 ) ,  c e r t a l n s  g r a d l e n t s  de du re té  dé te rmlnés  s u r  des é c h a n t l l l o n s  de zlrconlum oxydés pendant  
de longues  du ré es  ( p l u s l e u r s  c e n t a l n e s  & que lques m l l l l e r s  d ’h e u r e s ) ,  p r é s e n t e n t  des  p a l l e r s  (93,  97, 
99, 100) ( f i g u r e  1 3 ) .  Le probl&me qul  se pose a l o r s  e s t  done de s a v o l r  s i  ces p a l l e r s  de du re té  c o r -  
r e sp ondent  á des  p a l l e r s  de confcent rat lon  ou t r a d u l s e n t  une anomalle de s t r u c t u r e ,  v o l r e  une d l s t r l -  
b u t lo n  ordonnée de 1 ’oxygéne ( l O l ) .  I I  é t a l t  done n é c e s s a l r e  de d é te rm ln e r  l a  c o n c e n t r a t l o n  en oxy- 
g&ne en f o n c t l o n  de l a  p rofondeur  k l ' a l d e  d ’une méthode a n a l y t l q u e  convenable .  Le m l c r o a n a l y s e u r  
k sonde é l e c t r o n l q u e  permet en p r i n c i p e  d ' a n a l y s e r  l 'oxygfene.  Mals l a  d l f f l c u l t é  de mener c o r r e c t e -  
ment l e  c a l c u l  des c o r r e c t l o n s  d ' a b s o r p t l o n  s u r  l e s  r é s u l t a t s  expér lmentaux rend  trfcs d l f f l c l l e  e t  
trfes lmpr éc lse  l ' a n a l y s e  d l r e c t e  de l 'oxyg&ne.  I I  e s t  t o u t e f o l s  p o s s l b l i  de d é te rm ln e r  l a  c o n c e n t r a ­
t l o n  en z lrconlum e t  p a r  d l f f é r e n c e  d ' a t t e l n d r e  l a  c o n c e n t r a t l o n  en oxygfene. Une t e l l e  é tude a é té  
r é a l l s é e  par  Ostberg e t  a l .  ( 1 0 2 ) .  Se lon ces  a u t e u r s ,  l a  c o n c e n t r a t l o n  en oxygfene v a r í e  e f f e c t l v e -  
ment s u l v a n t  l a  r e l a t l o n  t h é o r l q u e  p r é c é d e n te .

Des t r avaux  r é c e n t s  e f f e c t u é s  á l ' a l d e  d 'une  tec hnlque  o r i g í n a l e  dé dosage des é léments  l é g e r s  
p a r  u t l l l s a t l o n  de r é a c t l o n s  n u c l é a l r e s  a permls d ' a p p o r t e r  une c o n t r l b u t l o n  nou ve l le  k l a  c o n n a ls -  
sance de ce problfeme de d l f f u s l o n  de l 'oxyg&ne ( 103) .  Quelques r é s u l t a t s  a l n s l  obtenus k l ’a lde  de 
l a  r é a c t l o n  O16 ( d , p ) 0 l 7* s ont  l l l u s t r é s  sur  l a  f i g u r e  1U dans l e  cas du zlrconlum (26) e t  du t l t a n e  
(9 4 ) .  L ' e x p l o l t a t l o n  de ces  r é s u l t a t s  montre que l e s  g r a d l e n t s  expér lmentaux a l n s l  ob tenus dans 4e 
ca s  du zlrconlum ne v é r l f l e n t  pas exactement l a  r e l a t l o n  p r é c é d e n te .

En f a l t ,  on peut  l n t e r p r é t e r  l e s  courbes  obtenues en supposant  qu’k p a r t i r  d ’une c e r t a l n e  d l s -  
t ance  x 1 de 1 ' I n t e r  face m ét a l -oxyde ,  l e  e o e f f l c l e n t  de d l f f u s l o n  D de l 'oxygfene dans l e  zl rconlum e s t  
c o n s t a n t  ( 2 6 ) .  La formule p ré céd en te  d o l t  S t r e  modl f lée  e t  d e v le n t  (103) :

x + xQ

c ~ co ' T t e l Ñ W

c l -  c o *o + x l
e r f e  —— -----

2 \  Dt

Cj : l a  c o n c e n t r a t l o n  au po ln t  se t r o u v a n t  k l a  p rofondeur  Xj 

xQ : D e t  t  ayant  l a  m®me s l g n l f l c a t l o n  que précédemment.

Dans tous  l e s  cas ,  on c o n s t a t e  que,  pour une profondeur  l n f é r l e u r e  k l a  p rofondeur  x^, 11 e s t  
lmposs lb le  de f a l r e  cor respondre  l a  couche expér lmentale  avec une fo n c t l o n  e r r e u r  complémenta i re . Les 
hypothfeses proposées pour rendre  compte de l ' a l l u r e  du p r o f l l  de c o n c e n t r a t l o n  dans ce domalne ne 
so n t  pas to ta le ment  s a t l s f a l s a n t e s  mals on peut  t o u t e f o l s  supposer  que l e  c o e f r i c l e n t  de d l f f u s l o n  
de l 'oxygfene dans l a  s o l u t l o n  s o l i d e  Zr-0 n ' e s t  p lus  c o n s ta n t  l o r squ e  l ' o n  s ' app ro che  de la s a t u r a -  
t l o n .

Nous avons Indiqué précédemment que l e s  paramfctres c r l s t a l l l n s  augmentent avec l a  t e n e u r  en 
oxygéne; i l  faut  done t e ñ i r  compte de l a  v a r l a t l o n  r é s u l t a n t e  de l a  longueur  du sa u t  é lé m e n ta l r e  
e f f e c t u é  par  l ’ atome de z lrconlum dans la  s o l u t l o n  s o l i d e  Zr-0 avec l a  t e n e u r  en oxygfene d l s s o u s .
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Cette  rémarque a permls d ' i n t e r p r é t e r  p l u s  complétement l e s  p r o r i l s  de d l f f u s l o n  e t  de c a l c u l e r  l a  
v a r l a t i o n  du c o e f f l c l e n t  de d i r r u s i o n  de l 'oxygfene avec l a  concer l t r a t lo n  (104) .  I I  fa u t  remarquer  
que c e t t e  v a r l a t l o n  e s t  a s s e z  r a í b l e ;  e l l e  e s t  au máximum de 4 % en v a l e u r  r e l a t l v e  ( f i g u r e  1 5 ) .

I I  e s t  l n t é r e s s a n t  de remarquer que, t o u j o u r s  dans l e  cas du zlrconlum,  tous  l e s  p r o f l l s  de 
c o n c e n t r a t l o n  t r a c é s  conc our ren t  k l ' l n t e r f a c e  méta l -oxyde  v e r s  l a  v a l e u r  de 29 .0  atomes % ( 1 7 2 . 1020 
atomes/cm3 ),  quellfes que s o l e n t  l e s  c o n d l t l o n s  e x p e r i m e n t a l e s .  Cet te  v a l e u r  obtenue au cours de l ' o -  
xyda t lon  e s t  I den t lq ue  & c e l l e  donnée par  le  diagramme d ' é q u l l l b r e  zlrconlum-oxygfcne.  Par c o n t r e ,  
dans l e  cas du t l t a n e  (f i g u r e  1 6 ) ,  11 n ' e n  e s t  pas de rn&ne i £ l ' l n t e l ' í a c e  méta l -o xyd e ,  l a  concen­
t r a r o n  en otygfene d issouS é s t  b ien  l n N r l e u r e  & c é l l e  lnd id ué e  pa r  l e  diagramme d ' é q u l l l b r e  Ti -b  
( 9 4 ) .  De p l u s ,  c e t t e  v a l e u r  & l ' l n t e r f a c e  v a r i é  avec l a  t empé ra tur e  d ' o x y d a t l o n  mais semble 1!tre 
lndépendante  du temps.

I I  e s t  l n t é r e s s a n t  de c o n n a t t r e  le  c o e f f l c l e n t  de d l f f u s l o n  de l 'oxygfcne dans le  m é t a l .  En 
e f f e t ,  cornme 11 a é té  montré pa r  Wagner, c e t t e  g r andeur  l n t e r v l e n t  dans l a  c o n s t a n t e  de v l t e s s e  
d 'o x y d a t l o n .  Aussl beaucoup de t r av au x  ont  p o r t é  s u r  ce problfcme. De nombreuses méthodes ont  é té  
u t l l l s é e s  pour a b o u t i r  & ce r é s u l t a t  e t  11 s e r a i t  f a s t l d l e u x  de l e s  énumérer.  Notons t o u t e f o l s  parml 
c e l l e s - c l ,  une méthode r e l a t i v e m e n t  simple fondée s u r  l ' u t i l l s a t i o n  des dohnées th e r m og rav lm é t r iq ue s .  
En e f f e t ,  s i  on adopte ,  comme c e l a  a é t é  f a l t  p a r  de nombreux a u t e u r s ,  l e  modfele t h é o r l q u e  proposé 
par  Wagner, 11 e s t  a l o r s  p o s s l b l e  en co n n a is s a n t  l a  masse t o t a l e  d'oxygfcne ayant  d l f f u s é  dans l e  
m é ta l ,  pour un e s s a l  donné, d ' a r t a l n d r e  d l re c te m ent  l e  c o e f f l c l e n t  co r r e sp o n d an t .  C e t te  méthode,  
u t l l i s é e  par  Debulgne e t  Lehr (7 4 ) ,  e s t  done r e l a t i v e m e n t  commodé pmals e l l e  p r é s e n t e  1 ' ln conv én len t  
de ne f o u r n i r  qu 'un  c o e f f l c l e n t  moyen qui ne t l e n t  pas compte des é v e n t u e l l e s  v a r l a t l o n s  du c o e f f l ­
c l e n t  de d l f f u s l o n  avec l a  c o n c e n t r a t l o n .

A t i t r é  d 'exemple,  une p a r t l e  des v a l e u r s  ob tenues  p a r  c e r t a l n s  a u t e u r s  so n t  r e p r é s e n t é e s  g r a -  
phiquement su r  l a  f i g u r e  17.  I I  fau t  n o t e r  su r  ces r e p r é s e n t a t i o n s  gr aph lq ues ,  dans l e  cas  du z l r c o ­
nlum pour le q u e l  l e s  é tu d e s  sont  nombreuses,  une d i s p e r s i ó n  r e l a t i v e m e n t  grande des r é s u l t a t s  expé-  
r lmentaux,  ce qui t r a d u i t  l a  d i f f i c u l t é  d ' e f f e c t u e r  une t e l l e  é tu d e .  Malgré c e t t e  d i s p e r s i ó n ,  on " 
co n s t a t e ,  dans l e  cas  du z l rconlum,  que l ' é n e r g i e  d ' a c t l v a t l o n  que l ' o n  peut  a s s o c i e r  au mécanlsme 
de d l f f u s l o n ,  e s t ’d l f f é r e n t e  s u lv a n t  l e  domalne de temp éra ture  c o n s l d é r é .  De p l u s ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t l ­
v a t l o n  cor r espon dant  au domalne des ba sse s  tem pé ra tu res  e s t  ne t tement  p lu s  f a l b l e  que c e l l e  c o r r e s -  
pondant  au domalne des h a u t e s  te m p é ra tu re s .  Ce r é s u l t a t  suggére un pr oc ess us  de d l f f u s l o n  se lo n  un 
chemin p r é f é r e n t l e l  k basse  tempéra ture  e t  notamment l e s  J o l n t s  dé gr&lns* A h a u t e  te m p é ra tu re ,  par  
co n t r e ,  l a  d l f f u s l o n  l n t é r e s s e r a l t  l e  voflume. Quelques f a i t s  expérlmehtaux sont  en faveur  d 'une  t e l l e  
l n t e r p r é t a t i o n .  En e f f e t ,  l a  g r o s s e u r  du g ra ln  a une l n f l u e n c e  marquée su r  l a  v l t e s s e  d ' o x y d a t l o n  á 
basse  tempéra ture  a l o r s  q u ' e l l e  n ' e n  a aucune íi ha u t e  tempé ra tur e  : p lu s  l e  g r a l n  e s t  p e t l t ,  p lu s  l a  
v l t e s s e  d 'o x y d a t l o n  e s t  grande (112 ) .  Ce f a l t  a p p u i e r a l t  a len  l ' l n t e r p r é t a t i o n  p ro po sée .  Des expé- 
r l e n c e s  f a i t e s  k l ' a l d e  de l a  t e chnlque  a u to ra d l og raph iq ue  npr&s a c t l v a t i o n  de l 'oxygfene O19 s u lv a n t  
l a  r é a c t i o n  O*9 (p,n)F^®, ont  également permls & D o e r f f l e r  d ' a p p o r t e r  de nouveaux arguments en faveur  
de l a  d l f f u s l o n  l n t e r g r a n u l a l r e  de l 'o xygéne  dans le  zlrconlum (111) .  Notons qu 'une  é tude  r é c e n t e ,  
e f f e c t u é e  & l ' a l d e  de l ' a n a l y s e u r  & émlss ion ion lque  se con da l r e  e t  appuyée par  des  o b s e r v á t i o n s  au 
microscope & ba layage ,  e s t  en accord  avec le s  c o nc lu s i on s  p récéd en te s  (113) .

A n o t r e  conna ls sanc e ,  aucun f a l t  s l m l l a l r e  n ' a  é t é  r a p p o r té  dans l e  cas  du t l t a n e .

Parml l e s  méthodes c l a s s l q u e s  de dé te rm in a t l o n  des c o e f f i c l e n t s  de d l f f u s l o n ,  11 e s t  i n t é r e s -  
sa n t  de s l g n a l e r  q u ' l l  e s t  p o s s l b l e  d ' a t t e i n d r e  ces  c o e f f i c l e n t s  mSme quand c e u x - c l  so n t  trfcs f a l -  
b l e s ,  ce qui e s t  l e  cas  & basse  tempéra ture  k p a r t i r  des é t u d e s  de f r o t t e m e n t  l n t é r l e u r  (114) e t  de 
v l e i l l l s s e m e n t  aprfes déformat ion (116) .  Ces méthodes p e r m e t t e n t ,  en o u t r e ,  de mesurer  l e s  c o e f f i ­
c l e n t s  de d l f f u s l o n  en volume mime s i  l a  d l f f u s l o n  en volume e s t  l e  mécanlsme p ré p o n d é ran t .

I I  fau t  en o u t r e  remarquer que l e s  phénomfcnes d ' o r d r e  l n t e r v e n a n t  dans l e s  s o l u t l o n s  s o l i d e s ,  
notamment dans l e  cas des systfemes Tl-O e t  Zr -0 ,  n ' a y a n t  é té  c la l r e m e n t  mis en év ldence  que récemment, 
a::cun t r a v a i l  n ' a  encore  p o r t é  s u r  l ' i n f l u e n c e  de ces  phénomfenes d ' o r d r e  s u r  l a  d l f f u s l o n  de l ' o x y -  
gfcne.

VII - O X Y O A T 1Ott OU TITANE, DU ZIRCONIUM ET DU HAFNIUN 

Vi l . i  -  Oxydat ion du t i t a n e

La couche d 'oxyde  formée s u r  le  t l t a n e  pour des te m pé ra tu res  l n f é r l e u r e s  & 000°C sous  pr e ss lo n  
a tmosphérique d'oxyg&ne e t  pour des durées  d 'o x y d a t lo n  pas t r o p  grandes e s t  unlquement c o n s t l t u é e  de 
r u t i l e  ( i ,  94 , 116).  Cependant,  h t empéra ture  s u p é r l e u r e  k 800* C e t  pour des longu es  du ré es  d 'o xy da ­
t l o n ,  on observe  des oxydes l n t e r m é d l a l r e s  t e l s  que Ti O au v o ls in ag e  de l ' l n t e r f a c e  oxyde-méta l ,  
T i203 dans l a  ré g lo n  i n t e r m é d l a l r e  de l a  couche d 'oxyde  e t  T102 h l ' e x t é r i e u r  de l 'o x y d e  ( 1 1 7 , 118) .

BSRA iiass 9.



Les é p a l S 3eura r e l a t l v e s  de ces  d l f f é r e n t e s  couches dépendent  de l e u r s  v l t e s s e s  de formatlon ,  done 
de l a  d i f f u s i ó n  lon lque  dont chaqué oxyde e s t  l e  slfcge pa r  1 ' l n t e r m é d l a l r e  des d é f a u t s  p o n c t u e l s  
( 1 1 9 ) .  I I  f a u t  remarquer que ces  oxydes l n t e r m é d l a l r e s  se forment au s s l  & hau te  tempéra ture  l o r s q u e  
l a  couche d 'o i y d e  n ' e s t  p l u s  adhéren te  au m é ta l  (120) .

Les c l n é t l q u e s  d 'o x y d a t l o n  du t i t a n e  ont  é té  é t u d l é e s  pa r  p l u s l e u r s  a u t e u r s  dans d l f f é r e n t e s  
c o n d l t l o n s  expé r lm ent a le s  ( t a b l e a n  I V ) .  On c o n s t a t e  que l ' o x y d a t l o n  du t i t a n e  s u l t  d l f f é r e n t e s  l o i s  
qul dépendent  de l a  t empéra ture  e t  du temps.  On peut  d i r e  que l a  c i n é t i q u e  d ' o x y d a t l o n  s e r a l t  lo ga -  
r l t h a l q u e  aux bas se s  te m péra tu res  ( t  < 500°C),  p a ra bo l iq ue  aprfes une c e r t a l n e  pé r lode  p e r t u r b é e  aux 
p lu s  ha u te s  te m péra tu re s  (500 < t  < 1000°C), p u l s  l l n é a l r e  au -d es su s  de 1000°C ( 1 ) .  Ces r é s u l t a t s  
c l n é t l q u e s  oont r e p r é s e n t é s  schématlquement s u r  l a  f i g u r e  18.  Décrlvons  bri&vement ces d l f f é r e n t e s  
l o i s .

a )  Oxydation & te m péra tu re  i n f é r i e u r e  & 500°C
A basse  tempéra ture»  l a  c l n é t l q u e  e s t  lo ga r l th m iq ue  comme c e l a  a é té  observé p a r  Alexander e t  

a l .  (121) sous p r e 8 s lo n  atmosphérlque  d'oxygfene, e t  par Hur len (116) sous une p r e s s l o n  comprlse en t r e  
10- 6  e t  l ' atmosphfcre.

P l u s l e u r s  hypothfeses ont  é té  formulées pour e x p l i q u e r  l e  p r oces sus  d ' o x y d a t l o n  d 'u n  méta l  s u l -  
van t  l a  l o i  l o g a r l t h m i q u e .  Parml c e l l e s - c l »  l a  t h é o r l e  de Cabrera e t  Mott (48)* mals j u l  ne peut  
e x p l i q u e r  l a  l o i  l o g a r l t h m iq u e  que pour  des f i lm s  trfes minees de l ' o r d r e  de 50 & 100 A. Or, d | u s  l e  
cas  du t i t a n e #  c e t t e  l o i  a é t é  observée  pour  des couches dont l ' é p a i s s e u r  é t a l t  envl ron 1600 A (116) .

La t h é o r l e  proposée pa r  Uhllg (124) su lv an t  l a q u e l l e  l a  v i t e s s e  l n i t l a l e  de l ' o x y d a t l o n  des  
métaux e s t  cont r f l l ée  p a r  l e  f lux  des é l é c t r o n s  p a s s a n t  du méta l  dans 1 ' oxyde e t  qu l  c o n d u l t ,  s o l t  & 
une l o l  lo g a r l t h m iq u e ,  s o l t  h. une l o i  cubique,  n ' a  pas é t é  v é r l f l é e  de maniére p r é c l s e  dans l e  cas 
du t i t a n e .

Hurlen (116) a suggéré  que l a  t h é o r l e  basée  su r  l a  format lon  de pores ,  p roposée  par  Evans (125) 
s e r a l t  a p p l l c a b l e  au ca s  du t i t a n e .  Selon c e t  a u t e u r ,  l e s  l ac un es  c a t l o n l q u e s  qul d l f í u s e n t  ve rs  
l ' l n t e r f a c e  oxyde-métal  p o u r r a i e n t  donner  n a is sance  k des pores  r é d u l s a n t  a i n s l  l a  s u r f a c e  e f f i c a c e  
pour l e  t r a n s p o r t  des l o n s .

b) Oxydation á te m péra tu re  compr ise e n t r e  500 e t  I000°C
1) Au-dessus du domaine oü on observe  l a  l o i  lo g a r l th m iq ue  ( f i g u r e  19) ,  quelques a u t e u r s  (1,

126) ont  mis  en év ldence une l o l  cub iqu e .  Le mécanlsme de c e t t e  l o i  n ' e s t  pas c la i r e m e n t  d é f l n l .
Selon Kofstad (1 ) ,  ce réglme cubique  p o u r r a l t  p ro v e n i r  de l a  t r a n s i t l o n  l o i  log ar l th m iq ue  lo l  p a r a -  
b o l l q u e .  I I  fau t  n o t e r  que l a  durée de c e t t e  pé r lode  cubique e s t  d ' a u t a n t  p l u s  cou r te  que le t i t a n e  
p r é s e n t e  un g r a d l e n t  d'oxygfene avant  l ' o x y d a t l o n .

La d l f f u s l o n  & l ' é t a t  s o l i d e  e s t  généra lement  cons l dé ré e  comme é t a n t  un phénomfene de d i f f u s i o n  
fcn volume. Cependant, pour  l e s  te mp éra tu res  r e l a t l v e m e n t  ba s s e s ,  11 f a u d r a l t  t e ñ i r  compte de l a  d i f ­
fus ion  i n t e r g r a n u l a l r e  e t  des c o u r t s - e l r c u i t s  de d l f f u s l o n .  Smeltzer e t  a l .  (127) ont  proposé un 

fcddfcle pour  d é c r l r e  dans ces c o n d l t l o n s  l e  comportement & l ' o x y d a t l o n  du t i t a n e .  Hurlen e t  a l .  (116, 
Í 2 8 ) a l n s i  que Markal l  (129) on t  appor té  des argumenta en faveur  de l a  d i f f u s i o n  i n t e r g r a n u l a l r e ;  
í e s  c r l s t a l l l t e s  d 'oxyd e  a u r a i e n t  quelques c e n t a l n e s  d ' a n g s t rü m s.

2) Au-dessus de 600 & 700“ C, on observe l a  l o l  p a ra bo l iq ue  ( 9 4 ) .  La dimensión des g r a i n s  é t a n t  
p lu s  grande ,  e ' e s t  l a  d l f f u s l o n  en volume qui  prédomine.  Selon E r l l c h  (130),  c ' e a t  l 'oxygfene qul  d l f -  
ífuse de fa$on p ré p o n d é ra n t e .  Cependant,  Hurlen (49) a proposé un modéle basé sur  l a  d l f f u s l o n  des 
lo n s  m é t a l l l q u e 8 .  C e t t e  ldée p eu t  S t r e  suppor tée  par p l u s l e u r s  e f f e t s  t e l s  que :

-  e f f e t  de co lns
-  déplacement  de l a  s u r f a c e  de l ' é c h r f h t l l l o n  p a r  r a p p o r t  & sa p o s l t l o n  l n i t l a l e  au cours  de l ' o x y d a -  

t l o n
-  mise en év ldence  de c a t l o n s  l n t e r s t l t l e l s  dans l e  r u t i l e .

La f i g u r e  20 A r e p r é s e n t e  l ' a s p e c t  g én é ra l  de l a  couche d 'oxyde  formée au cours  de l ' o x y d a t l o n  
du t i t a n e .  On v o l t  que l ' é p a i s s e u r  de l a  couche d 'oxyde  e s t  mlnlmale aux co lns  de l ' é c h a n t l l l o n .  8e lon 
Hur len (116) ,  l e s  l a cu n es  m é t a l l l q u e s  qul  a r r l v e n t  & l ' l n t e r f a c e  méta l -oxyde  r r é c l p l t e n t  sous  forme de 
po re s ;  aux co lns  de l ' é c h a n t l l l o n ,  l e  mouvement des  pores  e s t  en t ra vé  pa r  l e s  c o n t r a l n t e s  qui  son t  
imp or tan te s  au n iveau des c o ln s ,  ce qul  r a l e n t l t  l a  m l g r a t l o n  des c a t l o n s  e t  r e t a r d e  a l n s i  l a  fortua- 
t l o n  de l a  couche d ' o x y d e .

WallworK e t  JenKlns (120) ont  montré qu ' k  1000° C l a  couche d 'oxyde  c r o l t  & l a  f o l s  pa r  sa  s u r -  
f ace  ex t e rn e  e t  par  sa s u r f a c e  i n t e r n e .  De p l u s ,  Klnna e t  Knorr (131) ont observé que . l e s  marqueura 
de p l a t i n e  p l a c é s  l n l t l a l e m e n t  & l a  su r f a c e  de l ' é c h a n t l l l o n  se r e t r o u v e n t  dans l a  couche d 'oxy de .
Cet ensemble de f a l t s  s e r a l t  en faveur  de l a  d i f f u s i o n  s lmu l ta née  de l 'oxygfene e t  du t i t a n e .

10. B i t  i  t o a



I I  y a dans l a  b l b l l o g r a p h l e  un assez granel désaccord  e n t r e  l e s  d l f f é r e n t e s  d é t e r m l n a t l o n s  de 
l a  p r o p o r t l o n  d'oxygfcne d ls s o u s  par  r a p p o r t  &. l a  q u a n t l t é  t o t a l e  d 'oxy gén e .  Ce désaccord  peut  se lo n  
Kofs tad ( l )  í t r e  en p a r t i e  expl iqué  par  des d l f f é r e n c e s  dans l a  p u r e t é  des m at é r l au x  u t l l l s é s  a l n s i  
que dans l e s  t r a l t e t n e n t s  the rmlques  a p p l l q u é s .  La v a r l a t l o n  de l a  c o n s t a n t e  de v l t e s s e  p a ra bo l lq ue  
en fo n c t l o n  de l a  t empéra ture  comprlse e n t r e  600° e t  ÍOOO'C v é r l f l e  l a  l o l  d 'A r r h é n lu s  k. = k:0 exp(l_S. 
L ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  de l ' o x y d a t l o n  c a l c u l é e  á p a r t i r  de c e t t e  l o l  e s t  d ' e n v l r o n  60 6. RT
55 kca l /m ole  ( 1 ) .

Lorsque l a  t e neur  en oxygfcne l n l t l a l e m e n t  p r é s e n t  dans l e  t l t a n e  augmente* l a  v l t e s s e  d 'oxy da -  
t l o n  diminue mals l a  l o l  c i n é t l q u e  demeure p a rab o l lq ue  (94).

La phase a  du t l t a n e  se t r ansforme en phase j3 h 882°C. Selon Kofs tad ( l ) ,  l ' o x y g é n e  d l f f u s e  
probablement  plus  v i t e  dans l a  s t r u c t u r e  cubique c e n t r é e  que dans l a  s t r u c t u r e  hexagonale ;  mals l ' o x y -  
gfcne s t a b l l l s e  l a  phase a .  Aussl Éi t empé ra tur e  su p é r i e u r e  & 882°C, l a  couche m é t a l l l q u e  proche de 
l 'o x y d e  e s t  de s t r u c t u r e  a .  I I  a done é t é  suggéré que l e  changement de s t r u c t u r e  peut  n ' a v o l r  qu 'une 
f a l b l e  l n f lu e n c e  sur  l e  mécanisme d 'o x y d a t l o n  s i  ce n ' e s t  au cours  des premlers  s t a d e s  (1 32 ) .

3) Pour l e s  longues du ré es  d ' o x y d a t l o n ,  on c o n s t a t e  une p e r t e  du caractfcre p r o t e c t e u r  de l ' o x y ­
de; l a  l o l  d ' o x y d a t l o n  d e v l e n t  l l n é a i r e  (132) ( f i g u r e  19 ) .  Ce t te  t r a n s l t l o n  se p r o d u l t  d ' a u t a n t  p lu s  
rap ldement  que l a  t empé ra tur e  e s t  é levée  ( f i g u r e  2 1 ) .

Cet te  l o l  l l n é a i r e  re f l f c te  pr ln c lp a le m en t  une p lus  grande v l t e s s e  de format lon de l 'o x y d e  ( 1 ) .  
Quant au processus  de d l s s o l u t l o n  de l 'oxygfene,  11 se p o u r s u l t  sims m o d l f l c a t l o n .  L'oxyde e s t  cons-  
t l t u é  de l a m e l l e s  p a ra l l f e le s  aux l n t e r f a c e s  e t  l a  co u leu r  de l ' o x y d e  passe  du jaune au blanc  ( 1 3 2 ) .
La couleur  uniforme de l ' o x y d e  s u r  presque  l a  t o t a l l t é  de son é p a l s s e u r  l a l s s e  penser  q u ' l l  n ' y  a pas 
de v a r l a t l o n  de l a  compos l t lon  k t r a v e r s  l e  f l u x ,  l ' o xyde  e s t  ce r ta ln em en t  poreux h. l 'oxygbne  gazeux 
e t  l a  l o l  l l n é a i r e  re fl fe te  probablement un processus  dont l a  v l t e s s e  e s t  l l m l t é e  par  l e s  r é a c t l o n s  
aux l n t e r f a c e s  ( p a r  exemple, l e  phénomfene de n u c l é a t l o n  e t  de c r o l s s a n c e  de l ' o x y d e ) .

P l u s l e u r s  hypothfeses ont  é t é  proposées  pour l n t e r p r é t e r  ce changement de c i n é t l q u e .  Selon c e r -  
t a l n s  a u t e u r s ,  l a  p e r t e  du c a r a c t é r e  p r o t e c t e u r  p o u r r a l t  é t r e  expl lq ué e  p a r  l a  desquamatlon ( "break-  
down") du f i lm d 'oxyde sous l e  Jeu des  c o n t r a l n t e s  Impor tan tes  déve loppées dans l 'o x y d e  au cours  de 
sa  rorm at lon .  Pour d ' a u t r e s ,  notam.nent Wallwork e t  Jenk lns  (120) ,  a l n s l  que Kofs tad  ( l ) ,  on p o u r r a l t  
a s s o c l e r  l a  t r a n s l t l o n  & l a  s a t u r a t l o n  en oxygfene de l a  zone m é t a l l l q u e  proche de l ' l n t e r f a c e  m é t a l -  
oxyde.  Wallwork e t  Jenklns  (120) conc luent  de p lus  que le  p roc es sus  d 'o x y d a t lo n  s e r a l t ,  mime avant  
l a  desquamatlon,  sous l a  dépendance de 1.a d i r f u s l o n  de l 'oxygfcne dans le  m é ta l .

c)  Oxydation á tem péra tu re  s u p é r i e u r e  á I000°C
Au-delk de 1000°C, on observe une l o l  l l n é a i r e .  Mals aprfcs c e t t e  pé r lo d e  l l n é a i r e ,  on c o n s t a t e  

que l a  v l t e s s e  d 'o xyda t l on  dlmlnue de nouveau avec le temps.  La durée de l a  pé r lode  l l n é a i r e  diminue 
quand l a  tempéra ture  augmente e t  mime & 1200°C le  s tade  l l n é a i r e  n ' e s t  pas d é t e c t é  (1,  133) .  P l u s l e u r s  
hypothfcses ont  é t é  avancées pour l n t e r p r é t e r  ce phénoméne. Selon S t r l n g e r  (122,  133),  ce r a l e n t l s s e -  
ment e s t  l i é  h. l a  d l f f u s l o n  gazeuse de l 'oxyg&ne & t r a v e r s  l e s  pores  de l a  couche d 'oxy de .  Kofstad  e t  
a l .  (132) proposent  un mécanisme d l f f é r e n t  qul  s e r a l t  é t r o l t e m e n t  l i é  au f r l t t a g e  e t  k l a  c r o l s s a n c e  
du g ra ln  dans l 'o x y d e  formé au début  e t  qul e s t  s i t u é  i  l a  s u r f a c e  e x t e r n e .  I I  en r é s u l t e r a l t  que 

» c e t t e  couche e x te r n e ,  qul a u r a l t  tendance k í t r e  p lus  compacte,  J o u e r a l t  a l o r s  l e  r í l e  de b a r r i e r e  de 
d l f f u s l o n  r a l e n t l s s a n t  l e  p ro c e s s u s .  La g ros seu r  du g ra ln  augmente au fur  e t  k mesure qu ' on  s ' a p p r o c h e  
de l ' l n t e r f a c e  oxyde-oxygfene. Selon Kofstad ( l ) ,  c e t t e  c ro l s s a n c e  t r a d u l r a l t  une m o b l l l t é  a s s e z  Impor­
ta n t e  du t l t a n e  k haute  te m p éra tu re .  Les expé r l ences  e f f e c t u é e s  k l ' a l d e  de marqueurs I n e r t e s  c o n f l r -  
ment c e t t e  m o b l l l t é  du t l t a n e  ( 132 ) .

L'oxyde l n l t l a l e m e n t  formé dans ces c o n d l t l o n s  e s t  l e  r u t i l e .  Lorsque le  méta l  e s t  suf f lsamment  
s a t u r é  en oxygfcne, on oeserve  success lveraent  t r o l s  oxydes T1„0, TIO, TlgOj,  ce d e r n l e r  é t a n t  s i t u é  & 
l a  su r f a c e  de 1 ' é c h a n t l l l o n .  Kofstad  (“123) a également é t u d l é  l ' o x y d a t l o n  du t l t a n e  & haute  tempéra ture  
e t  sous p r e s s lo n  r é d u l t e  d'oxygfene (2 * 10“* h. 2 * 10-3 t o r r ) .  Dans ces c o n d l t l o n s ,  l ' o x y d a t l o n  o b é l t  & 
une c i n é t l q u e  l l n é a i r e .  Pendant c e t t e  pé r lode ,  aucun oxyde ne peut  S t r e  dé c e lé ,  pa r  d l í f r a c t l o n  X, & l a  
s u r f a c e .  Aussl Kofstad  (123),  en a conc lu que l ' a b s o r p t l o n  d'oxygfene d 'une  p a r t  e t  l a  d l s s o l u t l o n  
d'oxyg&ne dans le  t l t a n e  d ' a u t r e  p a r t  c o n t r S l e r a l e n t  l a  v l t e s s e  d 'o x y d a t l o n .  Apr&s c e t t e  p é r lo d e ,  11 se 
forme l 'o x y d e  TIOg en su r f a c e  e t  on observe  a l o r s  une d lmln ut l on  de l a  v l t e s s e  d 'o x y d a t l o n .

Vi 1.2 -  Oxydation du z irconium
Une revue  des d l f f é r e n t s  t ra vaux  e f f e c t u é s  su r  l ' o x y d a t l o n  de ce méta l  a é t é  p u b l l é e  pa r  Rosa

(105) e t  p lus  récemment par Douglass (141) .

a) De trfcs nombreux t ravaux  ont  é t é  consacrés  & l ' é t u d e  de l a  c i n é t l q u e  d 'o x y d a t l o n  du zirconium 
(74,  97, 108 e t  135 Si 140).  SI on c on s i de re  l a  pé r lode  pendant  l a q u e l l e  l ' o x y d e  r e s t e  adhéren t  au m é ta l .
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a o n ° : S t a t e  QUe 1 ,ensemMé des r é s ^ t a t s  pour une tempéra ture  dotínée peut  S t r e  exprimé p a r  l a  r e l a -  

mn = ict

m : augmenta t lon  de masse le ; c o n s ta n te  de v l t e s s e
n : exposant  c a r a c t é r l s a n t  l a  l o l  c i n é t l q u e .

Les p r i n c l p a u x  r á s u l t a t s  son t  ra ssémblés  dans le  ta b l ean  7 n  mnonatt- a ,

Nous savons q u ' l l  e s t  lmpo r t an t  de s é p a r e r  l e s  deux phénoménes é lé m e n ta l r es  compétlt ir<? nni

■ o itL ’ .2 í ; ^ * "  • -  * " a is í" ' "  s .

®ig = m -  m1

« ‘s r s : , :  l  " , £ T u ^ L ‘s ^ r J t  r x . j - i E s s r v  ; , o , M e - pi°-
n i T i r .  « i*  « . » .  - m  „ r »  ; M ; eL s r  " .a 

í ^ « ™ X “ S 2 d : : * “ pnase c“ port! pl"5 ac a í t “ ts ~  I l i s s  “

. . .  l l V ^ l T X l Z T i e T ,e " i w l  S U 1‘u” 101 w r “ ,1*“ *• *-■—

. . . nt l l0n c o n s t a t e  done que le  modéle proposé dans le  cadre de l a  t h é o r l e  de Wagner, e t  qul  ne t l e n t

L r r .iL *  « n K en ,on" ion < ,eia  t “ " ~ tu”

K = k0 exp ( ^ S . )

De nombreux a u t e u r s  ont dé te rmlné  l a  v a le u r  de l ' é n e r e l e  d ' a e t i v a r m n  o too A , r r ¿~ »
de Q p r é s e n t e n t  une grande d i s p e r s i ó n  En r * i f  » a c t l v a t l o n  Q. Les d i f e r e n t e s  v a l eu rs
aucun ser.s physlque f  “  d l s p e r s l o n * En f a l t » °* «« peut ,  comme nous l ' a v o n s  déjk remarqué, a r t r l b u e r

9 « f r r = ~ f E r f ! 3 “
« r . ™  ‘¿ r . “ s  ’

r é a c t l o n  X T c f n t l Z  “  d , ° xydat lon  l ’ ^ d r e  de que lques  c e n t a l n e s  d ’h e u r e s ) .  l a

í ' S Í ; d e ' i b r r 5 a t l 0 \ ,nlCr0f r a ^n^ " ® t ^ r ® ^ 0^ a" ^  S r í ^ c h i Ü í u M  ¿ o í n S f c e ’r é s u n a í

r  H  H r ' " ’r r - - " -r . p : f  ; ¡ r  s s í í s  f "
L * ¿ r s  f f v r k

1 2 .
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Vil.3 - Oxydation du hafnium
I I  r á u t  to u t  d ' a b o r d  remarquer que l ' o x y d a t l o n  du hafnium a é t é  molns é t u d l é e  que c e l l e  de see 

homologues* tlfcane e t  z l rconlum.  Par a l  l e s  quolques t r avaux  que nous a l i o n a  d é c r l r o ,  c l t o n a  une é tude  
r é c e n t e l e ' P l e r a g g l  e t  Dabosl ( 9 5 ) .

^« ) ‘ Óxydation dans le  domaine de tempé ra tur e  (300 -  I200°C)
Selon^S mel tzer  e t  Slmnad (145) ,  l ' o x y d a t l o n  du hafnium sous p r e s s l o n  a tmosphér lque  d'oiygfene 

o b d l t  á . ü n e ^ l o l  l n l t l a l e r a e n t  lo g a r l t h m lq u e  pula  p a rabo l l qu e  e t  e n f l n  l l n é a l r e  dans ce domaine de tem- 
‘p é r a t u r e . *  Pemsler  (147)k qul a p l u s  pa r t í cu l l f e r emen t  é t u d l é  l a  v l t e s s e  de format lon  de l a  couche d ' o ­
xyde, a montré que c e t t e  c r o l s s a n c e  o b é l t  e n t r e  850° e t  1400°C t o u j o u r s  sous p r e s s l o n  atmosphérlque  
d'oxygfcne pur,  á une l o l  pa ra b o l lq u e  rnals avec un c e r t a i n  é c a r t  k l a  l o l  p a r a b o l l q u e  pendant  l a  
p é r lo d e  l n l t l a l e .  Cecl a d ' a l l l e u r s  é té  confirmé par  P le r a g g l  e t  Dabosl (95) qul  on t  é t u d l é  l ' o x y d a ­
t l o n  du hafnium dans l ' a l r  e t  qu l  o n t ,  de p í a s ,  mcnt ré  que l a  pé r lode  l l n é a l r e  a p p a r a l t  d ' a u t a n t  p lu s  

T t 0 t  que l a  t e m péra tu re  e s t  é l e v é e .  D'aprfes l e s  r é s u l t a t s  de ces d e r n l e r s  a u t e u r s  qu l  ont  é t u d l é ,  en 
r p l u s  de l a  c l n é t l q u e  g l o b a l e  (figure 23Jt l e s  " l n é t l q u e s  é l é m e n t a l r e s  de c r o l s s a n c e  da l ' o x y d e  e t  de 

d l s s o l u t l o n  de l ' oxy géne  dans  l e  hafnium (figure 24 a et b), on remarque l ' a n a l o g l e  trfcs grande  e n t r e  
l e  comportement du z l rconlum e t  c e l u l  du hafnium au cours  de l ' o x y d a t l o n .  Notons que l ' o x y d a t l o n  du 
hafnium auant une s t r u c t u r e  & gros g r a l n s  dépend de 1 ' o r l e n t a t l o n  (140) .

L'oxyde formé dans ces  c o n d l t l o n s  e s t  unlquement c o n s t l t u é  de HfOg (9 5 ) .

Le mécanlsme de l ' o x y d a t l o n  e s t  probablement  tr&s semblable  i  c e l u l  du z lrconlum (148) ;  l e s  
e x p é r le n c es  de marqueurs I n e r t e s  e t  r a d l o a c t l f s  p r éa la b l em en t  déposés  & l a  s u r f a c e  du hafnium ont  

* montré que ces t r a c e u r s  se r e t r o u v e n t  & l ' l n t e r f a c e  oxyde-gaz ( 145 ) .  Cecl s e r a l t  done en faveur  de 
l a  m lg r a t l o n  de l ' l o n  oxyg&ne & t r a v e r s  l a  couche d 'o x y d e .  La présence  de lac un es  a n lo n lq u e s  dans 
HfOg e s t  d ' a l l l e u r s  en fa ve ur  de ce mécanlsme ( 3 0 ) .

La r e p r é s e n t a t l o n  dans un dlagramme d 'A r r h é n l u s  de l a  v a r l a t l o n  de l a  c o n s ta n te  pa ra b o l l q u e  
d 'o x y d a t l o n  du hafnium en f o n c t l o n  de l a  t empéra ture  montre cependant  que l ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  
e s t  p lu s  é levée  que pour l e  z lrconlum ( f i g u r e  25)  ( 9 5 ) .  Cependant,  l e s  r é s u l t a t s  r a p p o r t é s  su r  l a  
f i g u r e  25 ont  é t é  e f f e c t u é s  dans l ' a l r ,  e t  11 semble que l ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  obtenue dans l e  cas 
de l ' o x y d a t l o n  dans l 'oxygfene s o l t  p lu s  f a l b l e  (30 .000 k ca l /m o le )  ( 1 ) .

b) Oxydation á haute  tempéra ture  (1000 -  I700°C)
Les s e u l s  e s s a l s  r a p p o r t é s  pour ce domaine de tempér a ture  ont  é t é  e f f e c t u é s  p a r  Kof s tad  e t  

Espevlk (149) sous p r e s s l o n  r é d u l t e  d'oxygfene ( 5 . 1 0 “^ -  5 . 1 0 -4 t o r r ) .  Dans ces  c o n d l t l o n s ,  l a  c ln é ­
t l q u e  e s t  l l n é a l r e .  En f a l t ,  deux p é r lo d e s  s u c c e s s lv e s  á c l n é t l q u e  l l n é a l r e  ont  é t é  obser vées  
( f i g u r e  26) ;  aprks une premlére  pér lode  pendant l a q u e l l e  l a  c l n é t l q u e  e s t  l l n é a l r e ,  ces a u t e u r s  ont  
observé une cour te  t r a n s l t l o n  c a r a c t é r l s é e  pa r  une d lm lnut lon  de l a  v l t e s s e ,  pu ls  de nouveau une 
pé r lode  k c l n é t l q u e  l l n é a l r e .  Pendant l a  p remiare p é r l o d e  l l n é a l r e ,  aucun oxyde n ' a  é t é  d é t e c t é  au 
moyen des rayons  X ( 149) .

I I  é t a l t  a l o r s  r a l s o n n a b l e  de penser  que l a  v l t e s s e  d ' o x y d a t l o n  é t a l t  a l o r s  r é g l e  par  l a  d l s s o ­
l u t l o n  d'oxygfene. Cependant,  l a  v l t e s s e  c a lc u l é e  k p a r t i r  d 'u ne  t e l l e  hypothfese e s t  a l o r s  p l u s  grande 
que l a  v l t e s s e  observée  expé r lmenta lement .  Kofstad e t  Espevlk. (149) ont  done proposé que l a  v l t e s s e  
d ' oxy da t lo n  e s t  en f a l t  gouvernée k l a  f o l s  pa r  l e  p ro cessu s  d ' a d s o r p t l o n  de l 'oxyg&ne s u r  l a  su r f ace  
du métal  e t  par  l a  d l s s o l u t l o n  de l 'oxygfcne dans l e  m é t a l .

Apr&s c e t t e  premiare pé r lo d e  & c l n é t l q u e  l l n é a l r e ,  l e s  a u t e u r s  p r é c é d e n t s  on t  observé  au moyen 
des rayons  X que l 'o x y d e  commenjalt  k se former Si l a  s u r f a c e  du hafnium.

VIII - OXYDATION DU VANADIUM. DU NIOBIUM ET DU TANTALE

V l l l . l  -  Oxydation du vanadium
Les é tu d e s  co r r e s p o n d a n te s  sont  trfes peu nombreuses e t  on t  é t é  e f f e c t u é e s ,  en g é n é r a l ,  & basse 

te m péra tu re .  L 'o x y d a t lo n  du vanadium e s t  d l r ec te m en t  comparable á c e l l e  du nloblum e t  du t a n t a l e  (48) 
d ' a l l l e u r s ,  l e s  v l t e s s e s  d 'o x y d a t l o n  sont  du mSme ordre  de g r a n d e u r .

Dans l ' l n t e r v a l l e  400-800°C e t  pour des durées  de deux heur e s ,  l ' o x y d a t l o n  dans l 'oxyg&ne pur 
sous des  p r e s s l o n s  compr lses e n t r e  0 ,70 e t  7 , 6  cm Hg o b é l t  h l a  l o l  p a rabo l l qu e  (150) sauf  pendant  
une c o u r te  pér lo d e  l n l t l a l e  pendant  l a q u e l l e  l a  c l n é t l q u ^  e s t  p l u s  r a p l d e .  L ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  
e s t  de 30.700 ca l /mole  e t  l ' o x y d e  p r é s e n te  des c c u l e u r s  <1'l n t e r f é r e n c e s  ( 151) .  Dans ces c o n d l t l o n s  
d ' e s s a l ,  l ' o x y d e  e s t  composé de VgOg (150) .
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Dans l e  gaz carbonlque sous une p r e s s l o n  de 8 atmosphfcre3 k 5 0 0 ' C pendant  des du ré es  s ' é t e n d a n t  
J u s q u ' k  06 Jour s ,  l a  l o l  e s t  par  c o n t r e  cubique e t  l ' o x y d e  e s t  a l o r s  c o n s t l t u é  de VgOg ( 15 2) .  Au bout  
de 60 Jou rs  envl ron ,  l ' o i y d e  a tendance & se d é c o l l e r .

V I I I . 2 -  Oxydation du niobium 
a) Oxydat ion a tempéra ture  ¡ n f é r i e u r e  á 650°C
L 'o xyda t lo n  k basse  tempéra ture  comprend une pé r lode  d í t e  de t r é - t r a n s l t l o n "  s u l v l e  d’un s t a d e  

de "break-away" (desquam&tlon) k c l n é t l q u e  p l u s  rap ld e  ( f i g u r e  2 7 ) .

La durée  de l a  p remiare pé r lod e  dlralnue quand l a  tempéra ture  augmente ( 15 3) .  Ce t te  premlkre 
pé r l o d e  e s t  c a r a c t é r l s é e  par l a  d l s s o l u t l o n  dfe l 'oxyg&ne dans l e  m é ta l  e t  p a r  l a  formatlon  des phases 
NbO e t  NbO_ (42. 154) .  De p l u s ,  des c o u le u rs  d ' I n t e r f é r e n c e s  sont  observées  & l a  s u r r a c e  des échan-  
t l l l o n s  (153, 155, 156).

La c l n é t l q u e  e s t  pa ra b o l l q u e  (155,  156, 157, 15fc) mals un s ta de  l n l t l a l  l l n é a l r e  e s t  p a r f o l s  
s l g n a l é  p a r  que lque s  a u t e u r s  ( 1 5 3 ) .  La p r e s s l o n  n ' a  aucune l n f l u e n c e  s u r  l a  v l t e s s e  pa ra bo l lq ue
(153 ) .  I I  e s t  de p l u s  p o s s l b l e  de rendre  corapte d 'une  fajon s a t l s f a l s a n t e  des augmentat lons  de polds  
unlquement k p a r t i r  de l 'oxyg&ne d l s s o u s .  Cecl s l g n l f l e  que l a  c o n t r l b u t l o n  Imputable k Nb0x e t  Nt)®3  
e t  a u t r e s  oxydes é v e n t u e l s  e s t  t r&s r a í b l e  ( 1 ) .  D ' a l l l e u r s ,  l ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  (22 ,8  kca l /mole)
(158) e s t  en a s s e z  bon accord avec l ' é n e r g l e  d ' a c t l v a t l o n  de l a  d l f r u s l o n  de l 'oxyg&ne dans l e  n l o -  
blum. Les o b s e r v a t l o n s  mlcrog raph lqu es  sugg&rent  que NbOz e t  sous rorme de p l a q u e t t e s  qul c r o l s s e n t  
p a r a l l é l e m e n t  k c e r t a l n s  p la n s  c r l s t a l l o g r a p h l q u e s  (154) .

La durée  de c e t t e  pé r lode  " p r é - t r a n s l t o l r e *  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  c o u r t e  que l a  t em péra ture  e t  l a  
p r e s s l o n  sont  é l e v é e s .  Au cours  de la  t r a n s l t l o n  r a l s a n t  s u i t e  k c e t t e  pé r lo de ,  on observe  l e s  pre -  
m l e r s  germes de Ng05 ( f i g u r e  27) i l e  s ta de  de "break-away" s e r a l t  lul-m?me as soc lé  k l a  rormatlon 
de Nb205 mals 11 a également  é té  proposé que ce s ta de  r é s u l t e r a l t  de l a  f l s s u r a t l o n  du f i lm p r o t e c -  
t e u r  d 'oxyde  (159, 160).  La c l n é t l q u e  au cours  de ce d e r n l e r  s t a d e  e s t  approxlmatlvement  l l n é a l r e ,  
mals  de nombreux é c a r t s  k c e t t e  l o l  on t  é t é  ment lonnés par  p l u s l e u r s  a u t e u r s  (153, 156).

b) Oxydat ion dans le  domaine de temp éra ture  6&0°C -  I000°C
A 650°C env l ron ,  un changement l n t e r v l e n t  dans l e  mécanlsme r é a c t l o n n e l .  En e f f e t ,  k t e m p é r e  

t u r e  s u p é r l e u r e  k 650®C, l ' o x y d a t l o n  p r é s e n t e  t o u t  d ' a b o rd  un s ta d e  p r o t e c t e u r  k c l n é t l q u e  parabo­
l l q u e ,  pu ls  d e v l e n t  e n s u l t e  approxlmatlvement  l l n é a l r e  ( f i g u r e  2 8 ) .

Le mécanlsme proposé par  Kofstad  (1)  Implique l e s  é ta p e s  s u l v a n t e s  :

Nb -  Nb-0 ( s o l u t l o n  s o l i d e )  -  NbO -  NbO£ -  NbgOg

Ba rd ol le  e t  a l .  ont  é t u d i é  sys témat lquement  l e s  phases formées en fo n c t l o n  des c o n d l t l o n s  
d 'o x y d a t l o n  ( 1 8 3 ) .  Remarquons que co n t r a l r e m en t  k l ' o x y d a t l o n  k tem péra tu re  l n f é r l e u r e  k 650*, C, la  
d l s s o l u t l o n  d'oxygbne dans le  nloblum d e v l e n t  un phénom&ne mlneur  par r a p p o r t  au galn de polds 
t o t a l  ( f i g u r e  28 ) .  Done, s i  k oasse temp éra ture  l a  pé r lode  p a rabo l l que  e s t  contr 'Slée par  l a  d i r r u -  
s lon  de l ' o x y g é n e ,  k p lu s  haute  temp éra ture  l a  pé r lode  pa rabol l que  e s t  c o n t r í l é e  par le  p r oc es su s  
de d i r r u s l o n  k t r a v e r s  le  r i lm d 'o xyde .  Ce ri lm eontíent.  l a  phase NbO, qul rorme une couche compacte 
e t  p r o t e c t r l c e .  SI l a  p résence  de Nb„0& n ' a  pas é té  é t a b l l e  de fa jon  ÍElalre au cours  de ce s t a d e ,  
par  c o n t r e  l a  c l n é t l q u e  l l n é a l r e  u l t é r l e u r e  e s t  a ss o c lé é  en gé né ra l  k l a  format lon de Nb^O^ poreux.
La c o n s t a n t e  de v l t e s s e  dans ce s  c o n d l t l o n s  dépend de la  p r e s s lo n  d'oxyg&ne e t  for tement  de l a  tem­
p é r a t u r e  ( f i g u r e  29)  (1 e t  183).

c )  Oxydat ion ¿ tempéra tur e  s u p é t i e u r e  á I000°C '
Les é tudea dans c e t t e  gamme de tempéra ture  ont  é té  e f f e c t u é e s  sous f a l b l e  p r e s s lo n  d'oxyg&ne 

(10-1 k 2 . 1 0 " 4 t o r r ) .  On observe  to u t  d ' a b o rd  un s ta de  oü l a  c l n é t l q u e  e s t  l l n é a l r e  et  dont  l a  durée 
e s t  d ' a u t a n t  p lu s  cour te  que l a  p r e s s l o n  e s t  p lu s  é levée  (1 63) .  Au cours  de ce s ta d e ,  l a  r é a c t l o n  
e s t  cont r&lée  unlquement p a r  1 ' a d s o r p t l o n .  Aprks l e  s t ade  l l n é a l r e ,  l ' o x y d a t l o n  de v le n t  p a rab o l lq ue  
( f i g u r e  3 0 ) 4, l a  rormat lon d 'une  couche p r o t e c t r l c e  de NbOg e s t  a l o r s  observée  e t  l a  c r o l s s a n c e  de 
l a  couche e s t  probablement l l m l t é e  par  la  d i r r u s l o n  des lons nloblum (164 ) .  í lm-il tanément NbO c r o t t  
dans l e  m é t a l .  Pour des durées  p lu s  grandes ,  on observe l a  rormat lon  de Nb„0K poreux.£ O

Au-dessus de 1600°C, NbgOg e s t  l i q u i d e  e t  1 ' é v a p o r a t l o n  d 'oxyde  de v le n t  Im po r t an te .  On observe  
a l o r s  une p e r t e  de polds quand l 'o x y d e  se forme ( f i g u r e  3 0 ) .

VI11.3 -  Oxydation du t a n t a l e
L 'o x y d a t l o n  du t a n t a l e  e n t r e  300 e t  1300°C pour des p r e s s l o n s  d'oxyg&ne compr lses  e n t r e  10 e t  

760 Torr  p r é s e n t e  p l u s l e u r s  types  de l o l s  c l n é t l q u e s  qul dépendent  e s s e n t l e l l e m e n t  de l a  t empéra ture
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d 'o x y d a t l o n  (f i g u r e  31 ) .  Nous a l l o n s  brl&vement p a ss e r  en revue l e s  d l f f é r e n t e s  l o l s  c l n é t l q u e s  
observées en f o n c t l o n  de l a  t empéra ture  c r o l s s a n t e .

a)  Oxydat ion h t em péra tu re  i n f é r i e u r e  á 800°C
A basse  te m péra tu re ,  on observe une l o l  loga r l th m lq ue  (166 k 169) .  Se lon c e r t a l n s  a u t e u r s ,

1 'oxyde formé s e r a l t  Ta20g amorphe (166 ) ,  e t  l a  l o l  c i n é t l q u e  peut  3 t r e  l n t e r p r é t é e  dans le  cadre  
de l a  t h é o r l e  de Mott -Cabrera  en supposant  que l e s  lons r .antale mlg ren t  k t r a v e r s  l e  f i lm d 'o x y d e .  
Cependant,  Kofs tad  (168) ,  dans l e s  mimes c o n d i t l ó n s ,  a l n s l  que d ' a u t r e s  a u t e u r s  (14 , 42 , 47,  170,
171, 172) ob se rv en t  seulement  l a  format lon  des phases TaOy e t  TaOz » accompagnée de l a  d l s s o l u t l o n  
d'oxygfene dans le  t a n t a l e .  Le schéma r é a c t l o n n e l  s e r a l t  l e  s u l v a n t  :

Ta + 0 a(ls -• Ta -  0 s o l u t l o n  s o l i d e  -* TaOy -* Ta0z

La phase TaOz c r o l t  sous forme de p l a q u e t t e s  para l l&lement  aux p l a n s [ 3 2 0 ]  du t a n t a l e  (170) ;  l e  nom­
bre de ces p l a q u e t t e s  v a r í e  d 'un  g r a l n  k un a u t r e .  En f a J t ,  l a  d l s s o l u t l o n  d 'oxygkne  s e r a l t  de moln- 
dre  lmpor tance pa r  r a p p o r t  k l a  format lon  des  sous-oxydes e t  l a  l o l  lo g a r l th m lq u e  s e r a l t  gouvernée 
par  l a  ge rm ln a t lo n  e t  l a  c ro ls s a n c e  des p laque ttes!  (168).

Entre 450 e t  600°C, l ' o x y c a t l o n  obé ' l t  l n l t l a l e m e n t  k une l o l  p a rabo l l que  ( f i g u r e  32) (168,  173) .  
Les r é a c t l o n s  mises  en Jeu cor respondent  sens lb lement  au schéma proposé précédemment pour l e s  tempé­
r a t u r e s  l n f é r l e u r e s ;  cependant ,  11 e s t  vral-sembl able que TaO ne se forme p lus  a^u-dessus de 500# C.
La d l s s o l u t l o n  de l 'oxygfene dans le  t a n t a l e  d e v l e n t  Importante e t  co n t r lb u e  pour une l a r g e  p a r t  k 
1 ' augme nta t lon  de polds observée .  Aprés c e t t e  c i n é t l q u e  pa ra b o l l q u e ,  on observe  une l o l  l l n é a l r e .
La durée  de l ' é t a p e  parabol lque  e s t  d ' a u t a n t  p lu s  courte  que l a  t emp éra ture  e s t  p lu s  é l e v é e .  La 
t r a n s l t l o n  ( f i g u r e  32)  a ss oc lé e  k l ' a p p o s l t l o n  de l a  phase Ta205 e t  l a  l o l  l l n é a l r e  non p r o t e c t r l c e  
observée u l t é r l e u r e m e n t  cor respond k l a  format lon d 'une  couche poreuse de Ta20g.  Par d l f f r a c t o m é t r l e X  
en co nt ln u  (173) e t  par  o b se rv a t lo n  d l r e c t e  de l a  su r f ace  k haute te m pé ra tu re ,  Kofstad e t  Krudtaa 
(174) ont mont ré qu 'au  cours d 'un  e s s a l  d ' o x y d a t l o n  k 600°C, sous une p r e s s l o n  d 'oxygkne de 0 ,1 Torr ,  
on peut  d l s t l n g u e r  t r o l s  é t apes  p r i n c i p a l e s  : l a  d l s s o l u t l o n  d'oxygfcne dans l e  t a n t a l e  sans  qu 'aucun 
oxyde ne s o l t  déce lé  k l a  s u r f a c e ,  l a  format lon  de p l a q u e t t e s  de TaOz e t  e n f ln  pour des durées  p lus  
grandes ,  l a  c ro l s s a n c e  de TagOg sur  TaOz (173 ) .  La formatlon de Ta205 s e r a l t  gouvernée par  l a  germl­
n a t l o n  e t  l a  c ro ls sa n c e  de l 'ox yd e  su r  TaOz . Mals 11 a a u s s l  é té  proposé que l a  c i n é t l q u e  non pro­
t e c t r l c e  r é s u l t e r a l t  d 'une  f l s s u r a t l o n  de l a  couche d 'oxyde  (175 ) .  La co n s t a n t e  de l a  l o l  l l n é a l r e  
dépend non seulement de l a  t e m pé ra tu re ,  mqls au ss l  de l a  p r e s s l o n  p a r t l e l l e  d 'oxygéne  ( f i g u r e  33 ) .
Ce r é s u l t a t  peu t  s ' e x p l l q u e r  en f a i s a n t  I n t e r v e n i r  un é q u l l l b r e  d ' a d s o r p t l o n  de l 'o xyg kn e  pour  don- 
n e r  n a l s s a n c e  e n s u l t e  k Ta2 05 se lon  l a  r é a c t l o n  :

°ads + Ta0z “* Ta2°5 ^

Notons qu 'au  cours  de l a  pé r lo de  l l n é a l r e ,  11 y a t o u jo u r s  d l s s o l u t l o n  d'oxyg&ne mals que 3a 
c o n t r l b u t l o n  au galn de po lds t o t a l  dev l e n t  mlneure p a r  ra p p o r t  k c e l l e  co r r es po nd ant  k l a  format lon  
de TagOg.

b) Oxydation dans l e  domaine de tempé ra tur e  800°- I 200°C
A env l ro n  800°C, un changement se p r o d u l t  dans l e  mécanlsme d ' o r y d a t l o n  (176) ( f i g u r e  3u ) .  Les 

é tudes  par  d l f f r a c t l o n  des rayons X ont  montré que, au l l e u  de TaOz , c ' e s t  m al n te nan t  TaO qul devle n t  
le p r o d u l t  l n t e r m é d l a l r e  de r é a c t l o n  s u l v a n t  l e  schéma ;

Ta -  0 s o l u t l o n  s o l i d e  -• TaO “* TagOg /3

Au c o u r s  de l a  c i n é t l q u e  par ab o l l q u e ,  l a  c o n c e n t r a t l o n  maxlmale en oxygfcne dans le  t a n t a l e  
cor respond k l a  s o l u b l l l t é  de l 'oxygéne  dans le  t a n t a l e  en é q u l l l b r e  avec /3 . L ' é t a p e  parabo­
l l q u e  r e p r é s e n t e  l a  formatlon  d 'u n e  canche compacte de Ta205 /3, l a  v l t e s s e  de d l f f u s l o n  de l 'oxygfene 
dans c e t  oxyde dé te rm lnan t  l a  v l t e s s e  d 'o x y d a t l o n .

Ent re  900® e t  1100*C, l a  c o ns ta n te  de v l t e s s e  dépend de l a  p r e s s l o n  d'oxygfene ( f i g u r e  34 );  
c e t t e  dépendance e s t  en accord avec la  t h é o r l e  de Wagner ( 1 ) .  L 'o xy da t lo n  p a ra bo l lq ue  e s t  éga lement  
s u l v l e  par  une é ta pe  k c i n é t l q u e  l l n é a l r e  ( f i g u r e  34) .  Cecl a é t é  a t t r l b u é  k une p e r t e  du carac tfe re  
p r o t e c t e u r  de l 'o xy de  due k une f l s s u r a t l o n  r é p é t é e  de l a  couche d 'oxyde  ( l ^ O ) .  Une étude d é t a l l l é e  
de l a  morphologle  de la  couche d 'oxyde  e t  de sa r e l a t l o n  avec l a  géomét rle  de l ' é c h a n t l l l o n  a é té  
r é a l l s é e  pa r  S t r l n g e r  (18 2) .  A p lus haute  tempéra ture  (1100-1200°C), une a m é l l o r a t l o n  des p r o p r l é t é s  
p l a s t l q u e s  e t  l e  f r l t t a g e  de l 'o xy de  d lmlnuent  le caractfere poreux de l a  couche d 'oxyde;  11 en r é s u l t e  
que pour des durées  Impor tan tes  dans l a  pé r lode  p o s t - p a r a b o l l q u e ,  l a  v l t e s s e  d 'o x y d a t l o n  k 1000* e t  
1050*C e s t  p l u s  rap lde  qu 'k  1100° e t  1200°C (177) .

c )  Oxydat ion i  t emp éra ture  s u p é r i e u r e  á I200°C
La v l t e s s e  de r é a c t l o n  pour des p r e s s l o n s  d'oxygfcne de l  «tmosphfere d e v l e n t  a l o r s  trfcs rap ld*  

e t  11 e s t  trfce d l f f l c l l e  de mesurer  l a  c i n é t l q u e  par  l e s  moyeng the rm ogr av lm ét r lq ues  c l a s s l q u e s .
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Afín de r a l e n t l r  l a  v l t e s s e  di? r é a c t l o n ,  l e s  e s s a l s  ont  done é té  l i m i t é s  aux p r e s s l o n s  d'oxyg^ne 
l n f é r l e u r e s  & 1 Torr .  Au-dessous de 1200°C, selon Kofstad (16) ,  t r o l s  s t a d e s  peuvent  S t r e  d i s t i n ­
g u í s  (f i g u r e s  35 e t  36) :

-  Un s t a d e  l n l t i a l  l l n é a i r e  pendant  l e q u e l  on observe l a  d l s s o l u t l o n  d'oxygfene dans l e  t a n t a l e .  La 
v l t e s s e  e s t  t o u t e f o l s  dé te rmlnée  pa r  l ' a d s o r p t l o n  de l 'oxygfene.

-  Un second s t a d e  oü l a  v l t e s s e  diminue avec le  temps.  La v l t e s s e  de d l f f u s l o n  de l'oxygfcne dans  le 
t a n t a l e  diminue par  s u i t e  de l a  s a t u r á t i o n  Pr og re ss i ve  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e .

-  Un s ta d e  f i n a l  c a r a c t é r i s é  p a r  une augmentat ion de l a  v l t e s s e  d ' o x y d a t l o n  avec l e  temps.  Ce s tade  
e s t  c a r a c t é r i s é  par  l a  format lon  de Tao 0,- B .¿ O '

Entr e  1200° e t  1300°C, 11 y a un changement de mécanisme d 'o x y d a t l o n  a ss o c lé  &. l a  t r an sf o rm a-  
t i o n  TagOg f i  TagOg a .  Le mode de format lon  de l 'o xy de  dépend de l a  t empéra ture  e t  de l a  p r e s s l o n  
d'oxygfcne. A 1200°C e t  sous une p r e s s l o n  de 0,01 Torr d'oxygfcne, on observe des c r l s t a l l l t e s .  Lors­
que l a  t emp éra ture  augmente,  l e  nombre de germes augmente pour former  une couche c o n t i n u é .

Au-dessus de 1700°C, 1 ' é v a p o r a t l o n  de l 'o xyde  d e v le n t  impo r t an te  e t  e n t r a l n e  une p e r t e  de polds 
-de l ' é c h a n t l l l o n  au cours  de l ' o x y d a t l o n  (1 6 ) .  Les espfcces qul s ' é v a p o r e n t  son t  composées d 'un  mélan- 
ge de TaO e t  de TaOg (178 & 181) .  Cecl permet d ' a i l l e u r s  de p u r l f l e r  l e  t a n t a l e  contaminé p a r  l ' o x y -  
g&ne. A 1900°C, TagOg fond e t  cec l  cause une. a c c é l é r a t l o n  de l ' o x y d a t l o n .

IX - C O N C L U S I O N

Les métaux IV A e t  V A p r é s e n t e n t  v l s - k - v l s  de l ' o x y d a t l o n  un c e r t a l n  nombre de p o l n t s  communs, 
mals  a u s s l  vue lques d l f f é r e n c e s .  En e f f e t ,  ce type d ' o x y d a t lo n  e s t  c a r a c t é r i s é  par  l a  format lon  d 'une  
couche s u p e r f l c l e l l e  co n tena nt  un ou p l u s l e u r s  oxydes e t  par  l a  d l s s o l u t l o n  d'oxygfcne dans le  méta l 
s o u s - J a c e n t  pour former une s o l u t i o n  s o l i d e  l n t e r s t l t l e l l e .  Mais on no te  dé j k  lk une d l f f é r e n c e  en t r e  
l e s  d l f f é r e n t s  métaux c o n s i d é r é s  : dans le  cas -des  métaux IV A, c e t t e  s o l u b l l l t é  e s t  grande (20 &
34 a t  %) e t  e s t  t o u j o u r s  un f a c t e u r  lmp or tan t ,  a lo r s  q u ' e l l e  e s t  ne t tement  p lu s  f a l b l e  dans l e  cas 
des métaux V A e t  q u ' e l l e  n ' e s t  pas t o u j o u r s  un f a c t e u r  d é t e r m l n a n t .  Une a u t r e  d l f f é r e n c e  a p p a r a l t  
dans  l a  composi t ion  de l a  couche s u p e r f l c l e l l e .

En g é n é r a l ,  pour l e s  métaux IV A, c e t t e  couche e s t  composée d 'un  seu l  oxyde ( l e  r u t i l e  TÍO 
pour l e  t l t a n e ,  l a  z l rcone  ZrOg pour  le  zirconium e t  l a  hafnone HfOg pour  le  hafn ium);  par c o n t r e ,  
s a  compos i t ion e s t  beaucoup p lu s  complexe dans le  cas  des métaux V A, l a  p résence  de t e l  ou t e l  
oxyde dépendant  des c o n d l t l o n s  de l ' o x y d a t l o n .  Cette  d l í f é r e n c e  p o u r r a l t , .  en p a r t l e ,  s ' e j p l l q u e r  par  
l e  f a l t  que l e s  systfcmes V-O, Nb-0 e t  Ta-0 comportent  p l u s l e u r s  oxydes a lo r s  que l e s  systfemes Zr-0 
e t  Hf-0 n ' e n  compor tent  qu 'un s e u l ;  mals c e t t e  e x p l l c a t l o n  n ' e s t  pas to ta l em en t  s a t l s f a l s a n t e  p u l s -  
que le  systfcme t l t ane-oxygfcne possfcde l u í  auss l  p l u s l e u r s  oxydes.

Les l o l s  d ' o x y d a t l o n  observées  pour ces deux groupes de métaux s o n t  d l í f é r e n t e s ;  en p a r t l c u l l e r ,  
e l l e s  so n t  p lus  complexes dans le cas des métaux V A. Cependant,  11 e s t  p o s s l b l e  de dégager  que lque s  
a n a l o g l e s  :

a) Aux ba ss es  t em pé ra tu re s ,  1er. c l n é t l q u e s  d 'o x y d a t lo n  son t  lo ga r l t h m lq u es  ou cubiq ues .

b) Aux tem péra tur es  moyennes, l a  séquence en r on c t l on  du temps e s t  l a  s u lv a n te  :
. pér lod e  p e r t u r b é e  au début  de l ' o x y d a t l o n  l a  v l t e s s e  d ' o x y d a t l o n  é t a n t  assez  grande ;
. pé r lo d e  pa rabol lq ue  qul cor respond á l a  d l f f u s l o n  des lons  k t r a v e r s  l ' o xyde  adhé re n t  e t  

p r o t e c t e u r ;
. pé r lo d e  l l n é a i r e  ; l ' o x y d e  n ' e s t  p lu s  p r o t e c t e u r .

c) Aux h a u té s  t em pé ra tu re s ,  l a  v l t e s s e  d 'o xyda t l on  augmente avec le  temps.

Notons que l ' é t r o l t e  s l m l l l t u d e  observée dans l e  cas du zirconium e t  du hafnium pour l a  coinpo- 
s l t i o n  de l a  couche d 'oxyde  se r e t r o u v e  également pour l e s  l o l s  c l n é t l q u e s .

L ' a n a l o g i e  observée  aux tem pé ra tu res  ba ss e s  e t  moyennes pour ces  d l f f é r e n t s  métaux p o u r r a l t  
f t r e  8chématlquement r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f i g u r e  37.

a n u a  tu



E ta nt  donné l a  grande r é a c t l v l t é  de ces métaux v l s - k - v l s  des gaz e t  en p a f t l c u l l e r  de 1 ’oxy- 
gfene¿ 11 e3 t  lmposs lb le  d ' u t l l l s e r  en p r a t l q u e  ces métaux & l ' é t a t  pu r .  II  ra u t  done r e c o u r l r  & des 
a l l l a g e s .  Cependant ,  l e  cholx á p r l o r l  de l ' a d d l t l o n  favorab le  e s t  d é l l c a t  dans l a  mesure oü c e t t e  
adcMtlon peut  Joüer  sur  p l u s l e u r s  f a c t e u r s  e s s e n t l e l s  : l a  d l f f u s l o n  dans l ' o x y d e ,  l a  d l f f u s l o n  de 
l 'oxygfene dans l e  méta l  ou l ' a l l l a g e ,  l a  p l a s t l c l t é  de l 'ox yde  e t  du m é t a l .  C e t te  d l f f l c u l t é  de 
cholx exp l iq ue  le  nombre lm por tan t  d ' é t u d e s  & caractfe re  sys témat lque  pour t e n t e r  de t r o u v e r  des 
a l l l a g e s  r é s l s t a n t  convenablement & l ' o x y d a t l o n .  Cecl a t o u t e f o l s  permis  de r e m e t t r e  au po l n t  des 
a l l l a g e s  pour des c o n d l t l o n s  d ' u t l l l s a t l o n  b ien  d é f l n l e s  ( z l r c a l o y s  par  exemple) .  Cependant,  pour 
des  c o n d l t l o n s  p lus  sévferes d ' e m pl o l ,  11 e s t  n é c e s s a l r e ,  notamment pour l e  nloblum (184) ,  d ' a v o l r  
r e c o u r s  á des rev8tements  p r o t e c t e u r s  ( 1 ) .

BIBLIOGRAPHIE

A -  Ouvrages généraux

i .  J .  BENARD -  L 'o x y d a t io n  des Métaux, G a u t h i e r - V i l l a r s , P a r i s ,  19 6 a .
3 .  P .  KOFSTAD -  High Temperature o x id a t io n  o f  m etala , Jdfcn W iley, New York , 19 6 6 .
3 .  O. KUBASCHEW5 KI et  B .E .  HOPKINS -  O xidation  o f  m etáis  and a l l o y s ,  B u tte rw o rth s ,  Londres, 196a .
4 .  K. HAUFFE -  O xidation  o f  M eta ls ,  Plenium P r e s s ,  New York, 19 6 5 .
5 .  P . KOFSTAD -  Nonsto ¡ch¡om etry , D i f f u s io n ,  and e l e c t r i c a l  c o n d u c t iv i ty  in  b in a r y  m etal o x id e s ,

John W ile y , New York, 197a*

B -  A r t i c l e s  p a r t i c u l i e r s

( 1
(a
(3
(4
(S
( 6
(7

(8
(9

(10
( 1 1
( i a
( 1 3

(14
(15
(16
(17
(18
(19
(20
(a l­
i sa
(S 3
(a4
(«5
(a6

(37
(a 8
(39
(30

( 3 1  
(3a 
(33  
(34  
(35  
(36

P . KOFSTAD - High Temperature o x id a t io n  o f m etá is , John W iley and Sons, I n c . ,  New York ( 19 6 6 ) .
M. HANSEN et K. ANDERKO - C o n stitu tio n  o f  B in ary  A llo y s , Me G ra w -H ill, New York ( 19 5 8 ) .
A.D. Me QUILLAN et M.K. Me QUILLAN -  T itan ium , Londres ( 19 56 ) 34 8 .
E . GEBHARDT, D.H. SEGHEZZI e t W. DURRSCHNABEL -  J .  N ucí. M at. 4 ( 19 6 1 )  3 5 5 .
R .F . DCMAGALA et R . RUH -  ASTM T ra n s. Q u art. ,  58 ( 19 6 5) 16 4 .
M. HOCH, R .L . DEAN, C .K . HWÜ et S.M . WOLOSIN -  T ran s. AIME 331 ( 19 6 1)  1 1 6 3 .
A. DUBERTRET, M. DECHAMPS, M. FAYARD et P . LEHR -  Jou rn ées d'Automne, S .F .M ., octobre 19 7 3  -  

Par i s .
M. DECHAMPS -  Thfcse ORSAY ( 19 7 a ) , n° A 06804.
A .U . SEYBOLT - J .  M etala 6 (19 54 ) 77*4 - 
R .P . ELLIOT -  T ran s. AIME 300 (19 5 4 ) 990.
J . P .  PEMSLER -  J .  E lectrochem . S o c . 108 ( 19 6 1)  744.
R .T . BRYANT -  J .  L e ss  Comraon M etals 4 ( 19 6 a) 63.
E. GEBHART et R . ROTHENBACHER - Z. M e ta lle , 54 ( 19 6 3) 633.
J . R .  COST et C .A . WERT -  In the S cien ce and Technology o f  Tungsten, T antalium , Molybdenua,

Niobium and t h e ir  A llo y s ,  E d ité  par N .E . PRCMISEL, Pergamon P re s s , Londres (19 6 4) p . 369.
E. GEBHARDT et H.D. SEGHEZZI -  Z. M e ta l lk . ,  50 (19 59 ) 531» P lan see  P r o c . ,  19 5 8 , 384 .
D.A. VAUGHAN, O.M. STEWART et C.M. SCHWARTZ -  T ra n s. AIME 331 ( 19 6 1)  9 3 7 -
P . KOFSTAD - J .  L ess Common M etals 7 (19 6 4) 2 4 1 .
S . ANDERSSON, B . COLLEN, V. KUYLENSTIERNA et A. MAGNELI -  A cta  Che». Scand. u  (19 S 7 ) 16 4 1 .
P . BOISOT et G. BERANGER -  C .R . A cad. S c i .  269 (1969) 587.
A . DUBERTRET et P . LEHR -  C .R . A cad. S c i .  P a r is  368C (1969) 5 0 1 .
B . HOLMBERG et T. DAGER HAMN -  A cta  Chem. Scand. 15  ( 19 6 1)  9 19 .
A. DUBERTRET et P . LEHR -  C .R . A cad. S c i .  P a r is  367C (1968) 830.
A. DUBERTRET -  Th&se P a r is  ( 19 7 0 )» -  Métaux, C o rro sio n , In d u s tr ie  ( ja n v ie r  1 9 7 1 ) .
B. HOLMBERG - A cta Chem. Scand. 1 1  ( 19 5 7 )  16 4 1 .
T.M. GIAM et F . CLAISSE -  J .  N ucí. M at., 34 ( 19 70 ) 3as-
I . I .  KORNILOV, V.V. GLAZOVA et J .N .  KENINA -  Dokl. Akad. Nank. S .S .S .R .  169 (1966) 34 3 .
P . BOISOT, G. BERANGER, D. DAVID et G. AMSEL -  4e Congrbs de l a  F éd éra tio n  Européenne de l a  Cor­

ro s io n , Aasterdam ( 19 6 9 ) .
J . P .  PEMSLER -  J .  E lectrochem . Soc. 1 x 1  (19 6 4) 3 3 1*
R . J .  WASILEWSKI -  J .  M eta ls, 9 ( 19 5 7 ) , F a l l  M eeting R ep t. C o l. 39 .
R.W. POWERS e t  M.V. DOYLE -  J .  A ppl. Phys. 30 (19 59 ) 5 14 .
P. KOFSTAD - N onstoich iom etry, D iffu s io n  and e l e c t r i c a l  c o n d u c tiv ity  in  b in ary  m etal o x id a , 

W ile y - In te rs c ie n c e , New York ( 19 7 3 ) .
P . PASCAL -  Nouveau t r a i t é  de Chimie M in é ra le , Tome (IX ) ( 19 6 3 ) .
F . J .  MORIN -  Sem iconductora, Reinhold Pub. Corp. (19 59 ) 6 14 .
P. EHRLICH -  Z . E leclrtrochem . 45 (19 39 ) 36 3 .
S . ANDERSSON -  XVIe Congrbs de ch im ie , P a r is  ( 19 5 7 ) .
B . PIERAGGI -  Th&se, Toulouse (197:1.) n° 1 1 7 8 .
A .G . BOGANOV e t C o ll .  -  D okl. Akad. Nank, S .S .S .R . ,  160 (19 6 5)  10 6 5 .

BSRUGSR 17.



R. RUI! e t  C o l l .  -  J .  Am. Cera*’ . So c . 5 1  (1068 ) 3 3 .
C .E . C JR T IS, L.M. DONEY et J . I .  JOHNSON - J .  Am. Ceram. S oc. 37 ( 19 5 4 ) 4 58 .
J .  STKÍNGER -  ,1 L e sa . Coamon M etals 8 ( 19 6 5) 1 .
J . S .  ANDERSON «;i. A .S . KHAN - J .  Lesa  Coanon M etals aa (19 70 ) 309 .
N. NORMAN -  J .  I/-3S Ocmnon M etals 4 ( 19 6 a) 53«
G. BRAUER, M. MI Í-LEjR et tí. KÍ'NHER -  J .  Leas Common M e ta ls , 4 ( 19 6 a) 58 3 .
B.M. GATEHOUSE et A.D. WAI1SLEY -  A cta  C ry a t . 17  ( ig 6 4 ) 1545*
R . NORIN - N atu rw issen svh aften  5a ( 19 6 5 )  300.
H. SASAKI e t A. WATANA1>B - J .  P h ys . S o c .,  Japón 19  (1964) 17 4 8 .
K. LEHOVEC - J .  Leas Cor non M e lá is , 7 (19 6 4) 397 .
G. BRAUER et M. MULLKR •• P lanaee P ro c . (19 58 ) 3 5 7 .
J .  BENARD - L ’ oxyd ation  des Métaux, G a u t h ie r - V i l la r a , P a r ia  ( 19 6 4 ) .
T . HURLEN - Arrta Chem. Scand. 1 3  ( 19 59 ) 36 5 .
D .S . TANNHA1JSER - S o lid  S ta te  Commun. 1  ( 19 6 3) 333*
P . KOFSTAD - J .  Phys. Chem. S o lid a  3 3  (19 6 3)  15 7 9 .
W. BUESSEM, T. PORLAND, K .S . FORLAND et P .A . MARSHALL -  Communication p erao n n e lle  i  T . HURLEN 

( 49 ) •
M. CHE, C. NAi.CAOUE, B . IMELIK e t M. PRETTRE -  C .R . A cad. S r i ,  P a r ia  364 (1967) 190-1.
S .  YAHIA -  Phys. Rev. 1 3 0  (19 6 3)  1 7 1 1 .
W. DORNEIAS -  Th&ae ( P a r is )  ( 19 6 7 ) .
R . HAUL, U. JUST e t  G. DUMBGEN -  P ro c . 4th  In te r n . Symp. on th e R e a c t iv i t y  o f S o lid a , E d ited  

by J.M . de BOER, E ls e v ie r ,  Amsterdam ( 19 6 1 ) .
R . HAUL et G. DUMBGEN -  P h ys. Chem. S o lid s  36 ( 19 6 5) 1 .
R .F . DOMAGAIA e t  D .J .  Me H4ERSON -  J .  M etala 6 (19 54) 338 .
J .  LIVAGE e t  C. MA2 IERES -  C .R . A cad. S c i . ,  360 (19 6 5) 5047.
D .L . DOUGLASS -  C onference on C o rro aion  o f  R eactor M a te r ia la , Sa lzb o u rg  (19 6 3)  ASIA V ienne.
G. BERANGER, B . de GELAS, K. ONO e t  P . LACOMBE -  J .  N ucí. M a t., 33 (19 6 7) 68.
M. ROUX -  Communication p e rso n n e lle .
S . ARONSON -  J .  E lectrochem . Soc. 108 ( 19 6 1)  3 1 3 .
R.W. VEST, N.M. TALLAN e t  W.C. TRIPP -  J .  Am. C er. S o c .,  47 (1964) 63 S-
J .  CHIRIGOS e t  D .E . THOMAS -  P ro c. A .E .C . M ata llu rg y  C on f. Mara 19 5 3 , Report 5084 WAPD 5 3 .
G. BERANGER - Th&se, P a r ia , 19 6 7 , Note C .E .A . n° 19 7 0 .
N.M. TALLAN, W.C. TRIPP e t  N.W. VESTI- J .  Am. C er. So c . 50 (19 6 7) 379 .
R.W. VEST e t N.M. TALLAN- J .  A p p l. Phya. 36 (19 6 5) 5 4 3 -
R. HAIL, D. JUST «t G. DUMbGEN -  " R e a c t iv i t y  o f  S o l id a " ,  P ro c . o f  the 4 th  In te r n a t io n a l Symposium 

on the R e a c t iv it y  o f  S o lid a , E ls e v ie r ,  Amsterdam ( 19 6 0 ) .
R. HAl/L et G. DIMBGEN -  J .  Phya. Chem. S o l .  36 (19 6 5) 1 .
D .L . VENKATU et L .E . POTEAT - M ater. Eng. S c i .  Eng. 5 ( i9 6 9 )( i9 7 o )  3 5 8 .
B . COX e t  C.,ROY - J .  E lectroch em . T ech nol. (1966) í a i •
W.D. KINGERY, J .  PAPP1S , M.E. DOTY et D.C. HILL -  J .  Amer. Ceram. Soc. 43 (19 59 ) 3 9 3 - 
J .  DEBUIGNE et P. LEHR -  C onference on C orrosion  o f R eactor M a t e r ia ls ,  S&lzbourg (1963) AIEA 

V ien n e.
Me LAINE -  C ité  dans r é f . ( 7 3 ) .
T . SMITH -  J .  E lectroch em . S o c .,  1 1 3  (19 6 5) 39.
A . MADEYSKI et W.W. SMELTZER -  Mat. R es. B u l l . ,  3 (1968) 369*
D. DAVID, G. AMSEL, P. BOISOT et G. BERANGER - Journéea d'Automne, S .E .M ., octobre 1 9 7 1 ,  P a r i s .
M. WAHIHARA et T. KATSURA -  M et. T ra n s . 1 ( 19 70 ) 16 3 .
T . ALLERSMA, R. HAKTM, T .N . KENNEDY et J .D .  MACKENZIE -  J .  Chem. Phya. 46 (19 6 7) 15 4 .
J . A .  ROBERSON et il.A . RAPP - J .  Phys. Chem. S o lid a , 30 (1969) 1 1 1 9 .
P .V . GELD et V.D. LYUBIMOV - I z v e a t . S ib i r s k .  O td ., Akad. N&nk. S . S . S . R . ,  S e r .  Khim. N an k., 7

( 19 63 ) 79*
R .F . JANNINEK et D.M. WIUTMORE - J .  P h ys. Chem. S o lid a , 37 (19 6 6 ) 1 1 8 3 .
H. SCHÁFER, D. BERGNER et R. GRUEMN -  Z . Anorg, A llgem . Chem., 365 (19 6 9 ) 3 1 .
C .B . ALCOCK, S .  ZADOR et B .C .H . STEELB -  P ro c . B r i t .  C era* . S o c . ,  8 ( 19 6 7) 3 3 1 .
P . KOFSTAD e t  P .B . ANDERSON - J .  Phya. Chem. S o lid s ,  a i  ( 19 6 1)  380 .
R.N. BI WENTHAL, J . B .  MOSER et D.M. WHITMORE -  J .  Am. Ceram. S o c .,  48 (19 6 5)  6 17 .
W.K. CHEN et R .A . JACKSON -  J .  Chem. P h y a ., 47 (19 6 7) 1 1 4 4 .
J . S .  SHEASBY e t B . COX -  J .  Lesa Common M eta la , 15  (1968) 139»
P . KOFSTAD -  J .  E lectroch em . S o c . ,  10 9  ( 19 6 3 )  776.
D .R. KUDRAX et M .J . SIENKD -  In o rg . Chem. 6 (1967) 880.
C. WAGNER -  C ité  dans W. JOST, D iffu s io n  in  s o l id a - l iq u id a , g a s e s ,  Academic P re s s , New York ( 19 6 0 ) . 
J .  DEBUIGNE -  Th&se, P a r ia , 19 6 6 , M étaux, C orroaion  et I n d u s t r ie s ,  Mara et Ju in  19 6 7 .
B . GARCIA, J .  CCM-NOUCUE, D. DAVID et G. BERANGER -  Jo  o rn é is  d'Autom ne, S .F .M ., octobre 19 7 a .
J .  CCM-NOUGUE, ThAse, Oraay 1973»
B . PIERAGGI e t F . DABOSI - J .  N ucí. M at. ( i  p a r a l t r e ) .
G. LUSTMAN et F . KKRZE -  The M e ta llu rg y  o f Z irconium , Me G r a t^ H ill , New York ( 19 5 5 ) .
G .R . WALLWORK, W.W. SMELTZER et C . J .  ROSA - A cta M et. 13  (19 6 4) 409.
A . DUBERTRET, J .  DEBUI3NE e t  P . LEHR -  C .R . Acad. S c i . ,  a 6aC (1966) i s n *
G. AMSEL, G. BERANCER, P. BOISOT, D. DAVID, B . de GELAS e t  P . LACCMBK -  C .R . Ac»d. S c i . ,  B67C 

(19 6 8 ) 3 0 1 .



(100 ) R. DARRAS, H. LORIERS e t P . BAQUE -  J .  N u cí. M at., 17  ( 19 6 5) 7 9 -
( 10 1 )  G. ÓSXBERG -  A cta  Met. i s  (1964.) 947»
(10 a )  X . ERICSSON, G. ÓSTBERG et B . LEHTINEN -  J .  N u cí. M at. 35 (1968) 3 3 a .

^(103) G. AMSEL, G. BERANGER, B . de GKLAS e t  P . LACOMBE — J • Appl* Phya*, 3 9 i 5 (19 6 8) 334 6 .
(10 4 ) P . BOISOT, G. BERANGER e t  P . LACOMBE -  C .R . A cad. S c i . ,  375C (19 7 a )  9 1 .
(xos) P* BOISOT, G. BERANGER, G. AMSEL e t D. DAVID -  J. E le c tro c h e a . S o c . ( i  p a r a í t r e ) .

P . BOISOT -  Thfcse O rsay ( 19 7 a ) .
(10 6 ) M. DAVIS, K .R . MONTGCMERY e t  J .  STANDRING -  J . o f  th e I ü s t . o f  M eta ls , 89 ( 19 6 1 )  1 7 a .
( 10 7 )  J * P .  PEMSLER “  J .  E le c tro c h e a . S o c .,  10 5  (19 5 8 ) 3 1 5 .
(10 8 ) G. BERANGER e t  P . LACOMBE -  J .  Nttcl. M at. 16  ( 19 6 5)  i 9o ,
(10 9 ) J * J *  KEARNS e t  j . N .  CHIRIGOS -  Rapport WÁPD-TM-306 ( 19 6 a ) .
( 1 1 0 )  R . J .  HUSSEY e t  W.W. SMELTZER -  J .  E le c tro c h e a . S o c .,  1 1 1  (1964) 1 3 3 1 •
( 1 1 1 )  W.W. DQERFFU5R, A .E .C .L . -  Report aa68 ( 19 6 5 ) , Conférence on thermodynamica, V ienne (19 6 5) AIBA. 
( 1 1 a )  J .  CCM-NOUGUE, B . de GEIAS, K. ONO e t  P . LACOMBD -  J .  Leas Coaaon M etala  -  19  (1969) a*t>.
( 1 1 3 )  J . L .  LBREDDB, P . DESCHAMPS e t  G. BERANGER -  Jo u rn ée d 'E tu d e su r "Lea t r a n s fo r a a t io n a  ch ia iq u ea

perm anentes k l a  s u r fa c e  des s o l i d e s " ,  S o c ié té  C hiaique de F ran ce, PARIS ( 1 9 7 1 ) .
J . L .  1EREDDE -  Thfcse, O rsay ( 19 7 a ) .

( 1 1 4 )  K.M. BROWNE -  S c r ip t a  M et. s  ( 19 7 1)  S i 9 *
( 1 1 5 )  E . de PAULA e SILVA, J .  CCM-NOUGUE, G. BERANGER e t  P . LACOMBE -  S c r ip t a  M et. 5 ( 19 7 1 )  79 5 .
( 1 1 6 )  T . HURLEN,-J. I n s t .  o f  M eta ls, 85 ( 19 6 0 -6 1)  ia 8 .
( 1 1 7 )  V . I .  ARKHAROV et G .P . LUSCHKIN, Ben Akad W iss, SSSR, 83 ( 19 5a) 8 37 .
( 1 1 8 )  P .H . MORTON et W.M. BALDWIN -  T ra n s. A .S .M ., 44 ( 19 5 a )  10 0 4 .
( 1 1 9 )  K . HAUFFE -  O xidation  o f  M eta ls , New York ( 19 6 5 ) .
( 13 0 )  G .R . WALLWORK e t  A .E . JENKINS -  J .  E le c tro c h e a . S o c .,  106 (19 59 ) 1 0 .
( 1 3 1 )  W.A. ALEXANDER e t  L.M. PIDGEON -  Cand. J .  R e s . B . ,  a8 (19 50) 60.
U a a )  J .  STRINGER -  A cta  M et., 8 (igd6o) 8 10 .
( 13 3 )  P . KOFSTAD -  J .  L esa  Common M eta ls, 1 3  ( 19 6 7) 449*
( 13 4 )  N.H. UHLIG -  A cta  M e t., 4 (1956) 54 .
( 13 5 )  U .R . EVANS -  S e v . Puré A ppl. Chem. 5 (19 SS ) i*
( ia 6 )  P. KOFSTAD, K. HAUFFE e t H. KJOLLESDAL -  A cta  Chem. S ca n d ., i a  (19 58 ) aS9 .
( 13 7 )  W.W. SMELTZER, R .R . HAERING et J . S .  KIRKALDY -  A cta  M et., 9 ( 19 6 1)  880.
( 13 8 )  T. HURLEN, M. KJOLLESDAL, J .  MARKALI et N. NORMAN -  C ité»  dans r é f .  1 .
( 13 9 )  J .  MARKALI -  gth  In te rn . Congr. on E le c tro n  M icroscopy, A cadeaic P re sa , New York ( 19 6 a ) .
( 13 0 )  P . EMRLICH, Z . E lektroch em ., 45 (1939) 36 3 .
( 1 3 1 )  W. KINNA et W. KNORR -  Z . M etallkunda, 47 (19 56 ) S9 4 -
( 13 a )  P. KOFSTAD, P .B . ANDERSON et A . J .  KRUDTAA - J .  Lesa Common M etala, 3 ( 19 6 1)  89 .
( 13 3 )  J .  STRINGER -  A cta  Met. 8 (1960) 758-
( 13 4 )  E .A . GULBRANSEN et K .F . ANDREW -  T ran s. AIKE, 185 (1949) 7 4 1 .
( 13 5 )  H.A. PORTE, J . G .  SCHNIZLEIN, R .C . VOGEL et D .F . FISCHER -  J .  E le c tro c h e a . S o c . ,  10 7  (1960) 506.
( 13 6 )  E .A . GULBRANSEN et K .F . ANDREW -  J .  o f  M eta ls , 9 ( 19 5 7 )  3 9 4 -
( 13 7 )  M. PERDEREAU et J .  BARDOLLE -  C .R . Acad. S c i ,  356 (19 6 3) 4665.
( 13 8 )  J .  BELLE e t M.W. MALLETT -  J .  E lectrochem . S o c .,  10 1  (1954) 339 .
( 13 9 )  J . I * .  PEMSLER, -  J .  E lectrochem . T e ch n o l., 4 (1966) 13 8 .
(140 ) G. BERANGER e t  P. LACOMBE -  C .R . A cad. S c i ,  358 (1964) 6 14 7 .
( 14 1 )  D .L . DOUGLASS -  The M eta llu rg y  o f  z ircon iu m , IAEA, Vienne ( 1 9 7 1 ) .
( 14 3 )  L.M . KEYS, G. BERANGER, B . de GEIAS e t P. LACOMBE -  J .  L ess Coanon M e ta ls , 14  (1968) 1 8 1 .
( 14 3 )  B . COX - In te rn . £ o n f. on In t e r fa c e s ,  M elbourne, Aoüt ( 19 6 9 ) .
( 14 4 ) M. DENOUX -  Th&se P a r is  ( 19 6 5 ) .
( 14 5 )  W.W. SMELTZER et M.T. SIMNAD -  A cta Met. 5 ( 19 5 7 )  3 3 8 .
(14 6 ) J . P .  PEMSLER -  J .  E lectrochem . So c . 1 1 1  (1964) 13 3 9 .
( 14 7 )  J - P .  PEMSLER - Kennecott Copper £ o r p . Raport T R -8 1.
( 14 8 )  W.W. SMELTZER, R .R . HEARING et J . S .  KIRKALDY -  A cta  Met. 9 ( 19 6 1)  880.
(14 9 ) P . KOFSTAD e t  S . ESPEVIK - J .  L ess Comnon M eta ls, 1 3  (19 6 7) 38 3 .
( 15 0 )  E .A . GULBRANSEN e t  K .F . ANDREW - J .  E le c tro c h e a . Soc. 97 (19 50) 396 .
( 1 5 1 )  D . J .  Me ADAM e t G .G . GEIL -  J .  R es. N at. B u r. S tan d ard , 38 (19 4 3) 5 9 3 •
( 15 a )  W.G. O'DRISCOLL, C. TYZACK et T . RAINE - ae C onférence de Genlve su r le a  uaagea p a c if iq u e s  de 

l 'é n e r g ie  a to a iq u e , 19 58 , is / P / 14 5 0 .
( 15 3 )  T . HURLEN - J .  I n s t .  Medals 89 ( 19 6 0 -6 1)  3 7 3 .
( 15 4 )  N. NORMAN, P . KOFSTAD et O .J .  KRUDTAA - J .  Lesa Coaaon Medals 4 ( 19 6 a)  1 3 4 .
(j-SS) P .E . BIACKBURN -  J .  E lectrochem . S o c ., 109 (19 6 a) 1 1 4 a .
( 15 6 )  B . COX e t  T. JOHNSTON -  T ra n s. AIME, 337  ( 19 6 3 ; 3 6 .
( 15 7 )  E .A . GULBRANSEN et K .F . ANDREW - J .  E lectrochem . S o c .,  96 (1949) 36 4 .
( 15 8 )  E .A . GULBRANSEN et K .F . ANDREW -  T ran s. AIME, 188 (19 50 ) 586 .
( 15 9 )  D.W. AYIMORE, S . J .  GREGG e t  W.B. JEPSON -  J .  E le c tro c h e a . S o c .,  10 7 (19 6 0) 495.
( 16 0 ) R .E . PAWEL, J .V .  CATOCART et J . J .  CAMPBELL - C oluabiua M e ta llu rg y , M e ta l lu r g ic a l  S o c ie ty  Co*-

fe re n c e  (AIME), V o l. 10 ,  E d ité  par D .L . DOUGIASS e t  R.W. KUNZ, In te ra c ie n c e  (New Y o rk ).

BESAtGER 19.



( 1 6 1 )  P . KOFSTAD e t  H. KJOLLESDAX -  T ran a . AIME, a s i  ( 19 6 1)  2 8 3 .
( 16 3 )  D.W. BRIDGES e t  W.M. FASSELL -  J .  E le c t ro c h e * . S o c . ,  10 3  ( 19 5 6 ) 3 3 6 .
( 16 3 )  P . KOFSTAD e t  S . ESPEVTK -  J .  E le c tro c h e » . S o c . ,  1 1 3  ( 19 6 3)  153»
(16 4 ) J . A .  ROBERSON e t  R .A . RAPP -  C ité s  dans r é f .  ( 1 ) .
( 16 5 )  C . J .  ROSA ~ J .  Leaa Conmon M eta ls 16  (1968) 1 7 3 .
( 16 6 )  D .A. VfíRMILYEA — A cta  M et. 6 ( 19 5 8 ) 16 6 .
( 16 7 )  J . T .  WABER, G .B . STURDY, E .N . VISE e t  C .R . TIITON -  J .  E le c t r o c h e .  S o c . ,  99 ( i 9 sa ) „ x .
( 16 8 )  P . KOFSTAD -  J .  I n s t .  M eta ls  9 1 ( 19 6 3 -6 3 )  309 .
( 1 69 )  J .  HARVEY e t  P.M .G. DRAPER -  J .  I n s t .  M e ta ls , 93 ( 19 6 3-6 4 ) 1 3 6 .
( 17 0 )  R .E . PAWEL, J . V .  CATHCART et J . J .  CAMPBELL -  A cta  M et. 10  ( 19 6 3)  i 49> « t J .  E le c t r o c h e ..  Soeí»

10 7  (1960) 956 .
( 1 7 1 )  E . GEBHARDT et M.D. SEGHEZZI -  Z . M e t a l lk . ,  50 (19 59 ) 34 8 .
( 17 a )  M.G. COHTGILL e t  J .  STRINGER -  J .  I n s t .  M e ta ls , S i  ( 19 6 3 -6 3 )  3 3 0 .
( 17 3 )  P • KOFSTAD -  J .  I n a t .  M e ta ls , 90 ( 19 6 1-6 3 )  3 5 3 .
( 17 4 )  P* KOFSTAD e t O .J .  KRUDTAA -  J .  L eas Conmon M eta ls , 5 ( 19 6 3)  4 77 .
(x 7s )  J - V .  CATMGART, R. BAKISH e t  D .R . NORTON -  J .  E le c tro c h e n . S o c .,  10 7  (1960) 668.
( 17 6 )  P- KOFSTAD ~ J .  E lectroche?a, S o c . n o  (19 6 3)  4 9 1 .
( 17 7 )  P . KOFSTAD -  J .  L e ss  Cosraon M e ta ls , 5 ( 19 6 3)  15 8 .
( 17 8 )  M.G. INGHRAM, W.A. CHÜPKA e t  J .  BERKOhTITZ -  J .  Chea. Phys, 37  ( i 9S5)) <69.
( 17 9 )  E . GEBHARDT, E . FRCMM e t D. JACOB -  P lan see  P ro c. ( 19 6 4 ) . '
( 18 0 )  J .  DROWART, F . DEGREVE, D. DETRY e t  S .  SMOES -  C onference su r l a  S p e c tro a é tr ie  d e .a a a a e , P a r ia

( 19 6 4 ) . ;
( 1 8 1 )  F . DEGREVE et J .  DRGWART -  Jo u rn ée s  In te rn a t io n a le s  d 'E tu d e s  su r 1 'O xydation des M étaux,

B r u x e lle s  ( 19 6 5 )-
( 18 3 )  J .  STRINGER -  Jou rn ées In te r n a t io n a le s  d 'E tu d es su r l 'O x y d a tio n  des Métaux, B r u x e lle s  ( i 06 < ).
( 18 3 )  D. MOLLIMARD, J .  BARDOLLE, D. SIMON, C. PERRIN et G. DALIBARD -  R ev. Phya. A p p li. < ( 19 7 0 )  «00.
( 18 4 )  Revue de Physique A ppliquée -  Jo u rn ées N iob iu a , 5 ( 19 7 0 ) .



T A B L E A U I

I V  A V A

N* A T OMI QUE E L E N E N T S O L U B I L I T E  
ATOMES  % N* ATOMI QUE E L E ME N T S O L U B I L I T E  

ATOMES S

22 TI 34 23 V 3.2

40 Zr 29 41 Nb 1.4>fe 775* C 
5.5 fe 1100*C

72 Hf 22 fe 2000* C 
20 fe 700* C 73 Ta 2.0 6 800* C 

5.5 fe 1500* C

T A B L E A D  II

FORMUL E  OE L ' O X Y D E S Y S T E ME  C R I S T A L L I N PARAME T R E S  ( I ) DOMAINE DE COMPOSI TI ON 
(ATOMES «  D * OX Y 8ENE )

TIO c . f .C .  type NaCI a = 4,17 42.0 - 54

T ,2°3
hexagonal 

type corlndon
a = 5,155 
c = 13.61 
c/a = 2,64

59,9 - 60,8

T 13 °5 orthorhombIque
a = 3.747 
b = 9,465 
c = 9,715

62,3 - 64,3

T ' °2
quadratIque a = 2,950 

C = 4.683 65.5 - 66.7

Zr02 monoc1InIque
a = 5.147 
b = 5.210 
c = 5.315
!■3 = 80*48*

66.1 - 66,7

T A B L E A U III

MODE OE P R E P A R A T I O N  O Í  L ' O X Y D E X R E F E R E N C E

Recu lt sous vlde & 900*C de la  zlrcone amorphe 0.02 fe 0.04 59

F r lt ta g s  sous presslon & 2000*C 0,006 60

Oxydation de film s de zlrcone 6 haute température 0,025 4

Fusión de zlrcone stoechiom étr1que au four fe bombardement 
électron Ique 0,05 ± 0.01 61

F ritta g e  sous vlde secondaire fe 1850*C 0,005 62

Recult dans l'hydrogfene fe 800*C 0.03 63

8SRAHGSR 2 1 .



I i T A B L E A U  IV

T E M P E R A T U R E P R E S S I O H  0 * 0 X y P E t! E 101 C I N E T I Q U E «Er.

T = 350" C Po2 = 1 atm Cubique ou logarIthmique 121
T <  550* C 1.3 » 10~5 < Po2 < 1 atm LogarIthmlque 116
T > 550*C 10"“  < Po2 < 1 atm ParabolIque 116
250 < T < 600* C Po2 = 1 atm ParabolIque 13U
T = 600* C «0 < Pq2 < 700 torr Cubique ou logarlthmlque 

puis parabolique
1

620 < T < 850*C Po2 = 1 atm Parabolique 94
350 < T < 1200* C Po2 = 1 atm ParabolIque puis linéaire 120
850 <  T < 1000* C Po2 = 1 atm ParabolIque puis linéaire 122

1000 < T < 1500* C 2 « 10"“  < Pq2 < 2 x lo -3 torr Linéaire puis parabolique 123

T A B L E A U  V

A U T E UR S V A L E U R S  
DE n

L O I  C I N E T I Q U E  
D ' O X Y D A T I O N

TEMPE  RATURE  
0 * 0 X Y 0 A T 1ON

OUREE  
0 ’ OXYDAT I ON P R E S S  1ON

BELLE et MALLET (138) 3 Cub ique 575 - 950* C 1 atm

GULBRANSEN et
ANDREW (136)

2 Cubique (ou parabolIque 
avec dév ia tion  In lt la le )

U00 - 750*C 6 h 1 atm

PORTE et a l .  (135) 3 Cub Ique 700* C 2U h 0,25 atm

DE8UIGNE et LEHR (74) 2.3 Quas i parabo1¡que 600 - 850* C 100 h 1 atm

PEMSLER (139) 2 Lo 1 parabolique aprfes 
cro issance raplde h 
1*orlg Ine

550 - 850* C 100 h 1 atm

BERANGER et LACOMBE
(66 et 108)

2 Lo 1 parabo l1 que avec 
dév1a t 1on 6 1 *or 1 g 1 ne

550 - 850* C 100 h 1 atm

22 . BiRAMGSB



% tn poidft d oxyyene

COMPOSJTION

b

c

F ig u r e  1 -  Diagrammes d ' é q u i l i b r e  a^ t i t a n e - o x y g é n e
tO z irco n lu m -o x y g & n e  

h a fn iu m -o z y g é n e

BERAKGER PLANCHE I
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c 
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xy

ge
n

2500* C 1S00*C 1000’ C 700*C 500*C

2000*C 1500*C 1200*C 1000*C 800* C

10*/T, *K .

a b
F i g u r e  2 -  S o l u b i l i t é  de l ' o x y g é n e  en f o n c t l o n  de l a  t e m p é r a t u f e  

s e  Ion d i f f é r e n t s  a u t e u r s

a )  c a s  du niobiura ( 8  á 13)
b )  c a s  du t a n t a l e  ( 1 4 , 1 5  e t  16)

x (in T¡0*)

F i g u r e  3 -  V a r i a t i o n s  d e s  p a ra m é tre s  a e t  c en f o n c t i o n  de la  
t e n e u r  en o xygéne  d e s  a l l i a g e s  T i - 0  ( 1 7 )

BERANGER PLANCHE I I



c
/a

Concentraron At %

V a r ia t io n s  des param étres  
a e t  c e t  du rapport c /a  
en f o n c t io n  de la  teneur en 
oxygéne dans l e  c a s  du s y s -  
téme Z r-0  (1 8 )

Concentraron At */•

BERANGER PLANCHE I I I



3.330

2 3 4 5 6 
Oxygen content, at. %

F igu re  5 - V a r ia t io n s  du paramétre a 
du t a n t a l e  en f o n c t io n  de la  teneur  
en oxygéne (1 4 ,  15 e t  16)

o
.g
X

OXYGEN PRESSURE.atm.

F igure  6 -  C o n cen tra t io n  en lacu n es  d 'oxygéne  
dans Zr 02 en f o n c t io n  de la  p r e s s lo n  p a r t i e l l e  
d 'oxygéne  & 1200°C dans l 'h y p o th é s e  oü l e s  
d é f a u t s  m a j o r i t a i r e s  s o n t  des lacu n es  d 'oxygéne  
doublement c h a r g é e s .  (30 )

R e p r é se n ta t io n  schém atlque des  
mécanismes in te r v e n a n t  dans 
l 'o x y d a t lo n  du z ircon ium  e t  du 
hafnlum.

BERANGER

0 X

PLANCHE IV



TEMPERATURE,*C 
UOO 1300 1200 1100 1000 900 800

F i g u r e  8 -  C o e f f i c i e n t s  d ' a u t o d i f f y s l o n  
dans  l e  r u t i l e  e n  f o n c t i o n  de 1 ' i n v e r s e  
de la  teropérature  a b s o l u e  ( d ' a p r é s  30)

05

02

0.1

0  005
Z
z

x«p¿'2/n

Homologous oxides, 
I300’C (Schafer et allí 

/

Phase limit 
of NbjÔ xat

002

0.01 -

0.005

000? ;

io-,-?o

I ,130D“C,Schafer et al 
- -T,Kífstad8.An(jerson \  
¿jfemí mea i 1.Qlurnenthal et a,
' , rí’rr ' jrjv!

I 0 16 10"w 10-12 10'10 
OXYGEN PRESSU RE,atm

F ig u r e  10 - E c a r t s  á l a  s t o e c h i o m é t r i e  x 
dans Nb2Ü5 en  f o n c t i o n  de la  p r e s s i o n  
p a r t i e l l e  d ' o x y g é n e  á 9 0 0 ,  ÍOOO, 1100 e t  
1200°C ( 8 4 ,  86 e t  8 7 ) ( d ' a p r é s  30)

F i g u r e  9 -  V a r i a t i o n s - d u  l o g a r i t h m e  du 
c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  de l ' o x y g é n e  
dans  l e  z i r c o n e  en  f o n c t i o n  de 1 ' i n v e r s e  
de l a  t e m p éra tu re  a b s o l u e  ( d ' a p r é s  72)

1 - KINGERY e t  a l  ( 7 3 )
2 -  DEBUIGNE e t  LEHR ( 7 4 )
3 -  DOUGLASS ( 6 0 )
4 -  AR0NS0N ( 6 3 )
5 -  Me LAINE ( 7 5 )
6 -  +  e t  CUCOX e t  ROY ( 7 2 )
O - SMITH ( 7 6 )

10''
s
2

I0’:
e 5

i ¡ ©J i — i— i— r
#«POj6 '°.c

o 5
5 z o

10’ 1
5
2

10‘5

\
\

bio/c
1170*C

V Í077*C

k02

/0-0(X50
/  -

OOOOtXX' .

9” :c " - - - o L * >n-lype
\  \  /p-'yp»

\  877*C '---ooooo^

'  /
1 ± - J . _ . L  2 " - - ^

,0-I9,0-I6 ,q-I4 ,q-1J ,0-10 ,q-8 ,0 & ,0-(. ,q-; ,

rxYor.K ”ÑrsjURE.atm

F i g u r e  11 - R e p r é s e n t e t i o n  b i - l o g a r i t h -  
mique de la  c o n d u c ta n c e  d 'u n  ¿ c h a n t i l l ó n  
de Ta205 en  f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  p a r ­
t i e l l e  d ' o x y g é n e  ( 9 0 )
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Figure  12 - V a r ia t io n s  de la  m icro d u re té  en  
f o n c t io n  de la  profondeur de p é n é t r a t io n  de 
l 'o x y g é n e  dans le  m é ta l ,  r ep érée  par rapport  
á l ' i n t e r f a c e  m éta l-oxyd e  :

a) cas  du t i t a n e  - ( 9 4 )
b) cas  du z ircon ium  (66)
c )  cas  du hafnium (95)

F igure  13 - V a r ia t io n s  de la  
m icrod u re té  en fo n c t io n  de 
la  profondeur de p ¿ n ¿ tr a t io n  
de l 'o x y g é n e  dans le  z i r c o ­
nium pour de longues durées  
d 'o x y d a t io n  (99 )

----1-------p- 1-- " "  '1 .... . l
f*
j .  Í*H. •*5*c
X
tu . ISO H. •45 *c
aD
0 CE «J
1

A

A
• *00m. M S 'c

1000 .***

’  \

•  4* 4

• •••
SOO • * ■

•
.

-
■• *

4
A

A

• •

• •
*  * •  .  •  •  •

ñ
0 ISO 100 300 400 500 PROfONOEU*

BERANGER PLANCHE VI



T T T

O
es

e
u

Z
O

<ce
t -z
LJuz
o
V

150

°  24h. a 845'C
♦ 150 h. * »
• 400 h. * *

100

50

1 ’v \
■ Ú  1
i \ \
k t 
<?
\ 

k

\ \

V
V

-0*00

\•v

F igu re  14 -  P r o f i l s  de c o n c e n tr a t io n  de 
1 ' oxygéne dans des  é c h a n t i l l o n s  de z i r -  
coniutn oxydés & 845 °C (105)

200 400 600 
PROFONDEUR ( Mm)

1.04.

1.03 .

Figure 15 - V a r ia t io n s  du c o e f f i c i e n t  de 
d i f f u s i o n  de 1 ' oxygéne dans le  z ir c o n iu m <x 
en fo n c t io n  de la  teneur en oxygéne (104)

o
O 1.02 .

1.01 .

1.00 L

Concentration en oxygéne 
At/cm3x10*2°

Figure 16 - P r o f i l s  de c o n c e n tr a ­
t io n  en oxygéne dans le  m étal sous-  
ja c e n t  á l 'o x y d e  pour d i f f á r e n t e s  
c o n d i t io n s  d 'o x y d a t lo n  du t i t a ñ e  
( 9 4 ) .
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T*m p« rotura, *C 
_* ISOO 1200 1100 1000 900 300

“ i i i— i— i— r

8 0 0 6 0 0 4 0 0  T*C

•<o

Oxygcn dilfirtOfl in O*Tt, 
a-Zr, and a-Hf

-  /  50.800\ " \
9 o - í . ‘í 2 e "p(‘ R r“ i  '  '

{ 50,600\ n V

\

o
f. n

b

Figure 17 -  V a r ia t io n s  du logarithm e du 
c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  d e ' l ' o x y g é n e  en 
fo n c t io n  de l ' i n v e r s e  de la  température  
ab so lu e  :

a) pour le  t i t a n e  (94>
b) pour l e  z ircon ium

1 e t A :  DA VIS e t  a l  (106^
2 PEMSLER ( 2 7 ,  107>
3 BERANGER e t  LACOMBE (108^
4 KEARNS e t  CHIRIGOS (109')
5 DEBUIGNE e t  LEHR (7 4 \
6 HUSSEY e t  SMELTZER (110>
0 COX e t  ROY (72>
x DOERFFLER (111')

Zr h p e t i t s  g r a in s
+ DOERFFLER ( l l O

Zr á gros g r a in s

c )  pour le  hafnium (95 ^

1000‘c  800’c 600°C

Temperatura, *C
200 400 600 800 1000

7 -------------- /------------------------------ F igure  18 - D i f f é r e n t s  types
/  Transition / ^'Decreasing raté de lo i s  c in é t iq u e s  o b serv ées  

r,me log8',,hmic Parab° ' ! , ^  Lm̂  ‘,p8,8b0,'C" pour 1 'o x y d a tio n  du t i t a n e  (O  
• / .______________________________
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Figure 20 -  A sp eet  g é n é r a l  de la  couche  
d'oxyde au cours de l 'o x y d a t lo n  du t l t a n e  (A) 
e t  du z ircon ium  (B)

Time, min (900-1000*C)

F igure  19 - R e p r é se n ta t io n  
b i lo g a r i th m iq u e  des v a r ia t i o n s  
du ga in  de masse en f o n c t io n  
du temps au cours de 1 ' oxyda­
t io n  iso therm e du t l t a n e  (126)

F igu re  21 -  V a r ia t io n s  du ga in  
de masse en f o n c t io n  du temps 
au cours de l 'o x y d a t lo n  i s o ­
therme du t l t a n e  e n tr e  900 e t  
1000°C ( E c h e l i e s  l l n é a i r e s )  
(1 3 2 '
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Figure 24 - V a r ia t io n s  de la  masse d 'oxygéne  dans l 'o x y d e  (ai  
e t  de la  masse d 'oxygén e  d i s s o u s  dans l e  hafnlum  (b )  
en f o n c t io n  de la  r a c in e  c a r r é e  du temps (95 > i
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104/  T K

Time, min

F igure  26 -  C in é t lq u e  d 'o x y d a t lo n  
du hafnlum k haute tem pérature  
(1400°C> (1 4 9 '

Figure 25 - V a r la t io n  de la  
c o n sta n te  de v l t e s s e  p a r a b o l l -  
que Kp d 'o x y d a t lo n  du hafnlum  
en fem etIon  de la  température  
(95>

Figure 27 - R ep r é se n ta t lo n  
schém atlque de l 'o x y d a t lo n  
du nlobiuta k tem pérature  
i n f é r i e u r e  k 6 0 0 #C (153>

Figure  28 -  C in é t lq u e  d 'o x y d a t lo n  du 
nloblum  k 700*C & d l f f é r e n t e s  presa  lona  
d ' oxygéne ( 1 6 0

BERANGER PLANCHE TI
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Figure 29 - V a r la t lo n s  avec  
la  température de la  c o n s ta n te  
de v l t e s s e  l l n é a i r e  du niobium  
(d 'a p r é s  ( O )

F ig u r e  3 0  -  O x y d a t io n  du n i o ­
bium en f o n c t l o n  de la  tempé­
r a t u r e  (P o2*5-lO " 4  T o rr )  (163)

F i gu r e  31 - D l f f é r e n t s  types  
de l o l s  c ln é t l q u e s  ob serv ées  
pour l 'o x y d a t lo n  du ta n ta le
(n.

300 400 500 600
Temperature, *C 
700 800 900 1000 1100 1200 1300

Time
Loganthm //Parab. \ /  Breakaway

/ Linear (I)
Parabokc (II) 

Linear (II)
I Increasing

Post-parab.j rdte ot 
partially i omdation 
protective 1 with time
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F igu re  32

C in é t lq u e  d 'o x y d a t io n  
du t a n t a l e  e n t r e  4 5 0  e t  
6 0 0 °C (Pq2 * l a  t  flrt 
( 1 '

F igu re  33

V a r la t to n s  de la  c o n s ta n te  
l l n é a i r e  d 'o x y d a t io n  du 
t a n t a l e  en f o n c t lo n  de la  
terapérature e t  de la  p r e s ­
s lo n  ( n
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F igure  35

C in é t lq u e  d 'o x y d a t lo n  
du t a n t a l e  á 1500°C 
en f o n c t lo n  de la  
p r e s s io n  d 'oxygéne  
(16>
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Time, min

F igure 36 - E f f e t  de la  terapérature (1000°C -  1800°C) su r  la  c ln é t iq u e  
d 'o x y d a tio n  du ta n ta le  (P02 * 5 x 10“^ to r r ) (1 6 )

F igu re 37 -  R e p r é sen ta tio n  schém atiqu* des l o l s  c in é t lq u e s  d 'o x y d a t io n .
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