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The anomalous observations in connection with the oxidation of nickel wires can 
be accounted for on the basis of the decomposition of the first oxide layer formed. This 
phenomenon  observed with tempered wires occurs only rarely with untreated ones. 

Lors d'une prdcddente publication [1 ], nous avions mis en dvidence une varia- 
tion de pente des droites f ( x )  = k t  relatives h l'oxydation du nickel et eonstatd 
l'existence de ce phdnomSne pour tousles  ills dtudids, avec ou sans traitement 
prdalable. 

Les droites f ( x )  = kt ,  reprdsentant la variation du degr6 d'avancement de la 
rdaction en fonction du temps, se composent de deux droites: la premiere, appelde 
droite A, correspond au ddbut de l'oxydation, la seconde, appelde droite B, cor- 
respond au moment off la raise en rrgime est terminde. 

Pour des tempdratures inf~rieures ~t 900 ~ seule la droite A existe et pour des 
tempdratures dlevdes, seule la droite B peut ~tre considdrde. Pour les tempdratures 
intermddiaires, les deux droites sont nettement ddfinies. Nous avions dgalement 
constatd que les droites A e t  les droites B permettaient de ddfinir, dans chaque 
cas dtudid, deux valeurs de l'dnergie d'activation. 

Nous avions alors volontairement ignord les travaux de Gulbransen et Andrew 
[2] signalant la fissuration de la couche d'oxyde pour des 6paisseurs critiques 
dans le cas de l'oxydation de nickel recuit. Notre travail rdcent sur l 'oxydation 
du cuivre [3] et du titane [4], mdtaux pour lesquels la premiere couche d'oxyde 
formde semble, d'aprrs un certain nombre d'auteurs [5], se fissurer, nous a amend 

reconsiddrer ce probl~me. 
Pour le nickel, Gulbransen et Andrew [2] signalent une diminution de l'oxy- 

dation avec le temps pour des tempdratures infrrieures/t 900 ~ et un accroissement 
pour des tempdratures suprrieures ~t 900 ~ Azzopardi et Pauleau [6] signalent 
le m~me phdnom~ne, avec mise en dvidence photographique de la fissuration de 
la couche d'oxyde ~t 750 ~ dans le cas de l'oxydation du nickel [6] et du cuivre 
par le monoxyde d'azote [7]. II en va de mame pour les vitesses d'oxydation ob- 
servdes par Jenkins [8] dans le cas du titane. 

Un examen plus approfondi de nos rdsultats thermogravimdtriques va permettre 
d'apporter quelques constatations corroborant l'idde de Gulbransen et Andrew [2]. 
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274 GARNAUD: ETUDE DE L'OXYDATION DU NICKEL 

I. Dispositif experimental 

La thermobalance utilis6e est une thermobalance Chevenard-Adamel  type 
59. La variation de poids de l'6chantillon provoque le d@lacement d 'un spot 
lumineux que suit continuellement une cellule photor6sistante. Cette derni~re 
porte un stylet qui permet de retranscrire son moindre mouvement sur le papier 
fix6 ~ un tambour enregistreur. 

La mesure de la temp6rature s'effectue h l'aide d'un thermocouple, fix6 dans la 
hampe portant l'6chantillon. La soudure se trouve contre le support de l'6chantil- 
Ion. 

La sensibilit6 des mesures de poids a 6t6 suivie au cours des enregistrements, 
elle est fonction du poids de l'6chantillon et de sa variation. Les pes6es ont ainsi 
pu atre effectu6es au dizibme de milligramme. 

II. Etudes des courbes thermogravim~triques isothermes 

Rappelons que l'~tude d6j~t cit6e [1] portait sur des ills bruts, sur des ills recuits 
sous vide /t 1000 ~ et sur des ills pr6oxyd6s, d6pouill6s de leur couche d'oxyde. 
Les isothermes de la figure 1 sont celles obtenues avec des ills recuits sous vide 
& 1000 ~ et oxyd6s ~t diverses temp6ratures (seuls quelques r6sultats ont 6t6 repro- 
duits [9]). 

Pour les isothermes obtenues ~ 930 ~ et 956 ~ la distinction entre les droites A et 
et B est nette, l'6cart angulaire entre ces deux droites 6tant d 'autant plus grand 
que la temp6rature est plus 61ev6e. 
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Fig. 1. I so the rmes  d 'oxyda t ion  des ills recuits  sous vide. y2 = t (h )  (y: ~paisseur du  produi t  
form6). Les lettres A et B signalent les droites indiqu6es dans le texte. 
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GARNAUD: ETUDE DE L'OXYDATION DU NICKEL 275 

Les variations de pente se situent sur une horizontale rencontrant t'isotherme 
obtenue h 1032 ~ au moment off celle-ci devient rectiligne. 

Ainsi la variation de la pente, avec augmentation de sa valeur, semble se pro- 
duire pour une m~me quantit6 d'oxyg~ne fixre par centim&re carrr, c'est-g-dire 
pour une m~me 6paisseur de la couche d'oxyde formre. 

Pour les ills prroxydrs (figure 2), la constatation est la m~me, mais la couche 
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Fig .  2. Isothermes d'oxydation des ills preoxyd~s puis 6caill~s. 
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F i g ,  3. Isothermes d'oxydation des ills bruts 
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d'oxyde form6e pour laquelle il y aurait fissuration est plus 6paisse, dans notre 
cas environ 2 fois plus. 

Dans les deux cas, pour des temp4ratures inf6rieures ~ 900 ~ les droites B ob- 
tenues ont des pentes inf6rieures aux droites A: la cassure, tr6s pr6s de l'origine, 
correspond ici ~ des quantit6s d'oxyg6ne fix6es qui d6pendent de la temp6rature 
et pourraient &re dues simplement & la raise en 6vidence d'un processus de ger- 
mination. 

L'6paisseur de la couche d'oxyde, plus grande pour les ills pr6oxyd6s, ne doit 
pas surprendre. En effet, pour les ills recuits, il y a r6organisation ~t la surface 
du m6tal des atomes de nickel, tandis que pour les ills pr6oxyd6s, la surface des 
6chantillons a 6t4 largement perturb6e lors du repolissage m6canique. Ainsi, les 
contraintes et la fissuration apparaissent pour une @aisseur plus 61ev6e. 

Pour les ills bruts (figure 3), les droites A poss~dent des pentes sup6rieures 
aux droites B. Dans ce cas, marne si la ~)cassure~ peut &re raise en 6vidence, il 
est difficile de conclure. Pour expliquer ceci, il faut admettre que le d6gazage, 
apr~s la (~fissuratiom~ de la couche d'oxyde, ralentit l'oxydation, un 4quilibre 
entre d6gazage et oxydation s'6tablissant pour les temp6ratures les plus basses 
et les plus 61ev6es ou que l'oxydation pr4alable subie par les 6chantillons de 
nickel ~t l'air ralentit, au d6but, la fixation d'oxyg~ne. 

III. Etude des courbes thermogravim4triques obtenues 
en temp6rature lin6airement croissante 

La figure 4 rapporte les r6sultats exp4rimentaux obtenus sur les diff6rents types 
de ills. 

Z r E 

- 

rS.SS 
I I I J I I I i I I I l i D . .  

1173 1193 1213 1233 1253 1273 1293 1313 1333 1353 1373 1393 
Temp6rature~ K 

Fig. 4. Courbes thermogravim6triques repr4sentant l'oxydation en temp6rature lin~airement 
croissante des ills de nickel recuits (1), pr4oxyd6s (o), et bruts (A) 
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Les ills recuits dans le vide s'oxydent initialement & peu pros comme les ills 
bruts, puis, pour des temp6ratures plus 61ev6es, ils s'oxydent comme les ills pr6- 
oxyd6s. Pour les ills pr6oxyd6s, l'oxydation en temp6rature lin6airement croissante 
semble se faire sans anomalie et l'6nergie d'activation d6duite tend lentement vers 
une valeur constante correspondant au r6gime de diffusion; ici la formation du 
film d'oxyde primaire n'aurait pas le temps de s'effectuer (Fig. 5). Les m~mes 
remarques peuvent d'ailleurs ~tre faites pour les ills bruts (Fig. 6). La 16gbre 
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Fig. 5. Variat ion de l '6nergie d 'ac t iva t ion  en fonct ion  d u  d e g r 6  d ' a v a n c e m e n t  e n  t e m p 6 r a t u r r  
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Fig.  6. Variat ion de l '6nergie d 'ac t ivat ion en fonct ion  d u  d e g r 6  d ' a v a n c e m e n t  e n  t e m p 6 r a t u r e  
l i n 6 a i r e m e n t  c r o i s s a n t e  p o u r  l a  f o n c t i o n  d e  Valensi.  �9 ills recuits,  ~ ills bruts,  �9 ills pr6- 

oxyd6s 
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ddcroissance de E* obtenue  en ut i l i sant  la fonct ion  yZ = kt  peut  atre expl iqu6e,  
comme pou r  les isothermes.  

Pour  les ills recuits,  la d6croissance de l 'dnergie d ' ac t iva t ion  en m~me temps  q u ' u n  
accro issement  de l ' oxyda t ion ,  6tait  la thdorie  de la f issurat ion de la couche d 'oxyde ,  
mais  le phdnom6ne de diffusion rdgirai t  tou jours  l ' oxyda t ion .  La  loi d ' o x y d a t i o n  
pa rabo l ique  6tant  tou jours  valable,  5. aucun  m o m e n t  n ' a p p a r a k  un p h d n o m ~ n e  
de r6act ion interfacia le  qui se t r adu i ra i t  pa r  l ' a ppa r i t i on  d ' une  loi lindaire. 

Conclusion 

Les expdriences et les cons ta ta t ions  fakes,  si elles ne permet ten t  pas  de met t re  
ne t tement  en dvidence la f issurat ion de la couche  d 'oxyde ,  puisque des micro-  
graphies  n ' o n t  pas  dtd effectudes, rdv61ent une va r ia t ion  du r6gime de l ' o x y d a t i o n  
dans  le cas de l ' oxyda t i on  de ills recuits.  

Cette va r i a t ion  d ' o x y d a t i o n  n 'es t  cependan t  pas  en con t rad ic t ion  avec la fin 
d 'une  o•  dpi taxique et le ddbut  d 'une  oxyda t i on  d o n n a n t  un oxyde  po ly-  
cristall in,  comme cela a dtd observ6 aux basses tempdratures .  

Le phdnom~ne de f issurat ion pour ra i t  ap pa ra k re ,  quelle que soit  l ' h i s t o i r e  de 
l 'dchant i l lon,  mais  ne serait  faci lement  ddcelable que dans  le cas d 'dchan t i l lon  
recuit .  

En  tempdra ture  l indairement  croissante,  un film uni forme n ' au ra i t  le temps  de se 
former  que si la surface a 6td p rda lab lement  rdorganisde pa r  un recuit  sous vide, 
a lors  qu ' i l  se fo rmera i t  sur tous  les dchant i l lons oxydds i so thermiquement .  
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R~SUM~ -- Les anomalies que nous avons observdes, dans le cas de l'oxydation de ills de 
nickel, peuvent s'interprdter en faisant appel ~t la fissuration de la premi6re couche d'oxyde 
formde. Ce phdnom6ne, visible sur les ills recuits, apparait difficilement sur les autres ills. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die anomalen Beobachtungen beim Falle der Oxydation von Nickel- 
dr/ihten l~ilk sich aufgrund der Aufspaltung der ersten gebildeten Oxydschicht deuten. Diese 
an temperierten Dr~ihten beobachtbare Erscheinung tritt an unbehandelten Dr~ihten nut 
elten auf. 

Pe3~oMe - -  m n o M a ~ b n b t e  na6aro~ertaa B CBII3II C OK14CJIeH14eM H14KeJIeBBIX npoBoJIoB MoTKeT 6blTb 

O67~CHeHbI Ha OCHOBaH14~ pa3J~o:,xeH14a ~epBo14aqaJIt,HO 06pa3yK~t t te roca  oK~_4c140ro cJio~. ~)T14 

~lBJIeI-I14II 14a6a~m~aa14cb/l~a pa3MIlI-~IeI-I14blX IIpOBOj/OB 14 pe/1KO npoaBJaa~OTCa c neo6pa60Ta14-  

nbIMIl npoBo/laM14. 
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