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The air oxidation of copper sheets was followed by thermogravimetry in order to 
establish the formation of copper(II) oxide and to determine the activation energy of 
the copper(I) oxide -- copper(II) oxide transition. The results were compared with 
those obtained by using the isothermal procedure. 

Suite ~ notre travail sur l 'oxydation du nickel [1 ] off l ' importance des premiers 
instants a 6t6 soulign6e tant en temperature lin~airement croissante qu'en iso- 
therme, nous avons voulu voir: 

- le comportement d 'un m6tal pr6sentant plusieurs oxydes en temp6rature 
lin6airement croissante; 

- s'il 6tait possible dans ce cas de d6terminer des ~nergies d'activation et, 
dans l'affirmative, pr6ciser ~ quoi correspondaient les valeurs trouv6es. 

Nous avons pour cela choisi un m~.tal simple, le cuivre, pour  lequel les renseigne- 
ments trouv6s dans la litt&ature sont abondants [2]. 

Le cuivre est particuli6rement int6ressant, car si l 'oxyde cuivreux peut ~tre 
obtenu dans un large domaine de temp6rature, l 'oxyde cuivrique, lui, n'existe 
que dans un intervalle de temp6rature restreint. De plus, sa formation d6pend 
du temps et de la pression d'oxyg~ne. 

Les donn6es bibliographiques [2] indiquent que l 'oxyde cuivrique ne peut 
appara~tre que lorsque le rapport  du nombre d'ions cuivre au nombre d'ions 
oxyg6ne pr6sents ~t la surface externe du film est inf6rieur ~t une certaine valeur 
critique et cette valeur n'est pas atteinte lorsqu'une fraction seulement de la sur- 
face se trouve couverte d 'oxyde [ 2 - 6 ] .  

D'autre  part, ~ la variation de la teneur en CuO de la couche d 'oxyde en fonction 
du temps d~pend de la temp6rature ~. La temp6rature est un crit~re fondamental 
pour  l 'apparit ion de l 'oxyde cuivrique: ainsi ~ 1000 ~ lorsque le cuivre est oxyd6 
dans Fair seul existe l 'oxyde euivreux [4]; pour les temp6ratures infdrieures, 
Oudar [2] r&ume les donn6es d 'un certain nombre d'auteurs en 6crivant que la 
teneur en CuO, inexistante au-dessous de 150 ~ passe par  un maximum entre 300 
et 500 ~ pour  diminuer 5 nouveau ~ plus haute temp6rature et devenir, comme 
l'indique Valensi [7], minime au-dessus de 900 ~ 
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I. Difficult~s de la d~termination des ~nergies d'activation 

Les lois d'oxydation du cuivre ont 6t6 regroup6es par Ronnquist et Fischmeister 
[8]. Ces lois semblent 16g~rement diff6rentes selon les auteurs, bien que, pour la 
plupart, la loi serait parabolique entre 300 et 600 ~ Pour des temp6ratures sup6- 
rieures ~t 600 ~ l 'accord est moins bon et si l 'on a toujours une loi du type f ( x )  = 
= k x  n n e s t  dans certains cas ~gal ~t 2 ou sup6rieur ~t 2, sans toujours rester entier 
(9 ~t 12). 

Le fait de trouver une loi parabolique compl~te ou incompl&e est tr~s satis- 
faisant, en accord avec la th6orie de Valensi indiquant qu'un r6gime diffusionnel 
conduit ~t une loi parabolique. Ainsi Bardeen, Brattain et Schockley [4], en accord 
aussi avec la th6orie de Wagner [13], indiquent que le facteur d&erminant de la 
reaction est la diffusion des ions cuivre ~t travers la couche de Cu20: aux faibles 
temp6ratures, la loi cubique observ6e serait due ~t l 'apparition de CuO. Aux fortes 
temp6ratures, la loi parabolique n'est pas suivie int6gralement et l 'on doit tenir 
compte d'une r~action d'interface entre Cu et Cu~O [12]. 

II. Partie exp~rimentale 

L'oxydation de feuilles de cuivre a 6t6 suivie ~ l'aide d'une thermobalance 
Chevenard-Adamel .  La variation de poids de l'6chantillon provoque le d6place- 
ment d 'un spot lumineux que suit continuellement une cellule photor6sistante. 
A cette derni~re est fix6 un stylet qui permet de reproduire sur un tambour en- 
registreur les modifications de poids subies par l'6chantillon. 

Les mesures de temp6ratures ont 6t6 effectu6es ~t l'aide d'un thermocouple 
en Pt-Pt. Rh b. 10 % fix6 contre le support de l'6chantillon. 

La sensibilit6 des mesures de poids a 6t6 suivie au cours des enregistrements 
et l'6talonnage ainsi obtenu permet de donner les pes6es au dixi~me de milli- 
gramme. 

Les feuilles de cuivre utilis6es ont 6t6 fournies par Ventron; elles ont 0.0214 mm 
d'6paisseur et un pourcentage d'impuret6s inf6rieur h 5 �9 10 -6. L'oxydation a ~t6 
effectu6e sur des bandes de 10 cm de long et 2.5 cm de large, nettoy6es 5. l'alcool 
et ~t l'6ther et pli6es <~ en accord6on ~> mais sans marquer les plis de faqon ~t ne pas 
cr6er de contraintes; elle a eu lieu ~t l'air en atmosphere statique. 

L'introduction de l'6chantillon dans le four est cause d'une modification de la 
temp6rature et perturbe toujours les premiers instants de l 'oxydation. 

III. Description des r~sultats 

1. Etude d~tailHe des isothermes 

a) Isothermes 402~176 1 et 2) 
La loi parabolique est suivie avec changement de pente. 
Les droites d6finies pour les premiers temps de l 'oxydation passent par l'origine. 
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Fig. I. Isothermes d'oxydation d'une feuille de cuivre 
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Fig. 2. Exemple de droJtes transform6es obtenues & partir des isothermes 402 et 470 ~ 
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b) Isothermes 520 ~  560 ~ (fig. 3) 
Ici, il y a un gain rapide ~t l 'origine puis la loi parabol ique est vdrifi6e avec 

ordonn6e ~ l 'origine positive. 
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Fig. 3. Exemple de droites transform~es obtenues & partir des isothermes 520, 560, 600 et 
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Fig. 4. Droites d'Arrhenius d6duites des isothermes enregistr6es 
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c) Isothermes voisinant 600 ~ (fig. 3) 
On obtient deux segments de droites correspondant tousles  deux ~t une loi 

parabolique. 

d) Isothermes 680-685 ~ (fig. 3) 
La loi parabolique est suivie ~t l'origine avec une ordonn6e 16g6rement n6gative; 

puis on a une loi type f (x)  = kx  ~, avec n > 2, n 6tant croissant en fonction du 
temps. 

Ces isothermes ont 6t6 enregistr~es dans le domaine d'existence de CuO, ~t la 
pression atmosph6rique; on constate que la loi parabolique est d6finie dans tous 
les cas, avec en g6n6ral un changement de pente, bien qu'en d6but et fin d'oxyda- 
tion on note des 6carts ~t cette loi. 

Les droites d'Arrhenius obtenues ~ l'aide de ces isothermes permettent de 
d6finir plusieurs 6nergies d'activation (fig. 4). 

Aux temp6ratures les plus basses (0 < 560~ dans les premiers instants de l'oxy- 
dation, E* = 14 200 cal., puis apr~s un temps d'oxydation plus grand, E* = 
= 10 500 cal. Aux temp6ratures les plus 61ev6es, (0 > 560~ dans les premiers 
moments de l ' oxyda t ion -  moments pendant lesquels la loi est parabolique - 
E* = 24 200 cal. 

Le point d'intersection des diff6rentes droites se situe t~ 560 ~ 
L'allure de la figure 4 doit ~tre rapproch6e de celle publi6e par Valensi [7], 

obtenue dans le cas de formation unique de Cu20 h partir de Cu, et de CuO ~t 
partir de CuzO. Les r6sultats sont n6cessairement diff6rents, puisque Valensi 
a travaill6 dans un domaine de pression off CuO n'existait pas pour oxyder le 
cuivre en CuzO et l'oxyde cuivrique a 6t6 obtenu, non pas ~ partir du cuivre, 
mais de l'oxyde cuivreux. 

Cependant, les graphiques obtenus sont semblables et permettent de dire, s'il 
en 6tait besoin, que darts le domaine consid6r6 de pression et de temp6rature, 
nous avons formation d'oxyde cuivrique, puis d'oxyde cuivreux. 

2. Oxydation du cuivre en temperature lin~airement croissante 

Les courbes thermogravim6triques obtenues lors de l'oxydation de bandes 
de cuivre en temp6rature lin6airement croissante ont l'allure de celle reproduite 
dans figure 5 qui laisse apparaitre une courbe sigmo~de, le point d'inflexion 6tant 
situ6 ~ une temp6rature voisine de 750 ~ Cette temperature peut ~tre rapproch6e 
de la temp6rature cit6e par Azzopardi et Pauleau [15] indiquent qu'au-dessus 
de cette tempfrature, dans le cas de l 'oxydation du cuivre par NO, seul Cu.,O 
se forme. 

Le calcul de l'6nergie d'activation, selon des m&hodes d6j~t exposfes [1], 
conduit "~ en d6terminer plusieurs valeurs (figure 5). Aux plus basses temp6ratures 
(0 < 400~ E* = 15 000 cal, puis E* = 12 000 cal pour 400 ~ < 0 < 600 ~ e tE* = 
23 500 cal pour 0 > 600 ~ Apr~s le point d'inflexion (0 - 760~ la pente de la 
courbe repr6sentant la variation de log k en fonction de lIT est n6gative (figure 2). 
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Fig, 5. Courbe thermogravim6trique d'une feuille de cuivre enregistr6e en temp6rature lin6aire- 
ment croissante, m = 0.8077 g, u = 300~ 
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Une analogie entre les r6sultats obtenus peut ~tre faite: au d6but de l'oxydation 
l'6nergie d'activation est de l'ordre de 15 000 calories, puis la temp6rature aug- 
mentant, ou le temps d'oxydation devenant plus grand, l'6nergie d'activation serait 
de 11 000 _+ 1 000 calories, aux plus hautes temp6ratures, elle serait de 24 000 
calories; par la suite, la loi parabolique n'est plus v6rifi6e et en temp6rature lin6ai- 
rement croissante, on assiste h une diminution de l'oxydation. 

Ainsi, dans les deux types d'oxydation, sont d6finies 4 p6riodes d'oxydation. 

IV. Discussion des r~sultats obtenus 

1. Premikre p~riode (0 < 400 ~ 

Compte tenu des donn6es bibliographiques indiquant que l'oxyde cuivrique 
ne peut se former qu'~t partir de l'oxyde cuivreux, on a n6cessairement au d6but 
formation d'oxyde cuivreux. 

Nous avons oxyd6 des feuilles de cuivre, pour avoir une tr~s grande surface 
d'oxydation. I1 n'est pas alors 6tonnant de trouver une valeur de l'6nergie d'acti- 
vation en accord avec les travaux de Gronlund [16] concr6tisant la th6orie de 
Benard et al. [17], relatifs ~t la formation d'un film primaire. On serait l~t dans le 
cas de la croissance des germes par diffusion h la surface d'un film jusqu'h 
la formation compl6te d'un film primaire polycristallin. Gronlund [16] en effet 
indique les valeurs suivantes pour l'~nergie d'activation de formation des germes 
selon les plans cristallins: 

(IO0) (110) (111) (311) 

23kcal. 10kcal. 8kcal. 15kcal. 

2. DeuxiOme pOriode (400 ~ < 0 < 600 ~ 

I1 semblerait alors qu'il y ait formation d'oxyde cuivrique puisque nous sommes 
dans le domaine de temp6rature off sa pr6sence est maximale, ceci selon de nom- 
breux auteurs et, en particulier, selon Valensi (7). 

L'6nergie d'activation relative h cette formation d'oxyde cuivrique serait de 
11 000 calories, bien que cette valeur soit 6galement celle trouv6e par Gronlund 
[16] pour la diffusion superficielle h la surface du film primaire selon le plan 
(11o). 

3. Troisikme p$riode (600 ~ < 0 < 750 ~ 

L'6nergie d'activation de 24 000 calories se situe en temp6rature lin6airement 
croissante apr6s les deux premi6res p6riodes pr6c6demment d6finies, entre 600 
et 750 ~ et en 6tude isotherme ~t une temp6rature sup6rieure ~t 560 ~ Nous 
serions lh dans le, domaine off la formation de CuO r6git l 'oxydation; cette valeur 
est voisine de celle d6finie p~r Valensi (7). 
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4. Quatri6me pdriode (0 > 750 ~ 

Cette quatribme p6riode se situe en temp6rature lin6airement croissante apr~s 
750 ~ et indique la fin du domaine de stabilit6 de l'oxyde cuivrique. La pr6sence 
sur la courbe TG d'un point d'inflexion signifie une diminution de l'oxydation et 
le fait que pour les isothermes la loi d'oxydation cesse d'Stre valable, r6v~lent un 
r6gime d'oxydation different. L'oxyde cuivrique n'&ant plus stable contribue 5- 
l'oxydation du cuivre en oxyde cuivreux. Le ph6nom~ne de diffusion n'est plus 
seul 5. intervenir et il faut tenir compte d'une r6action interfaciale interne entre 
Cu et CuaO qui devient r6gulateur de l'oxydation. 

On peut ici d6finir une ~ 6nergie d'activation>r d'environ 30-35  000 calories 
relative 5- la d6composition de l'oxyde de cuivre, qui peut ~tre rapproch6e de celle 
de 37 700 d6termin6e par Valensi pour la formation d'oxyde cuivreux h partir 
d'oxyg~ne et de cuivre. 

Conclusion 

Les deux types d'oxydation conduisent 5- la d6termination des mames 6nergies 
d'activation. L'oxydation en temp6rature lin6airement croissante r6v~le mieux 
que les isothermes les diverses ~tapes de l'oxydation tout en dormant la mSme 
valeur de l'6nergie d'activation. 

Les valeurs de l'6nergie d'activation d6termin6es en temp6rature lin6airement 
croissante sont obtenues avec une bonne prfcision + 100 cal. Sur la figure 6 
seuls quelques points ont 6t6 report6s. Pour la m6thode isotherme la pr6cision 
est moindre et les points marqu6s sur la figure 4 (r6sultant de plusieurs exp6riences) 
ne permettent pas d'obtenir une pr6cision sup6rieure 5- 1000 calories. 

Ainsi nous constatons que l'6tude en temp6rature lin6airement croissante 
semble bien adapt6e 5- l'6tude de l'oxydation des m&aux poss6dant deux oxydes. 

I1 serait maintenant int6ressant de suivre isothermiquement, 5- haute temp6ra- 
ture, la transformation du CuO et du Cu20, de d~finir une 6nergie d'activation 
pour cette r~action et de la comparer 5- celle d6termin6e ici pour l'oxydation de 
Cu20. 
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RI~SUM~ - -  L'oxydation it l 'air de feuilles de cuivre a 6t6 suivie en temp6rature lin6airemen t 
croissante dans le but de mettre en 6vidence l 'apparition de l 'oxyde cuivrique et de d6terminer 
l'6nergie d'activation de la formation de l 'oxyde cuivrique ~t partir de l 'oxyde cuivreux. Les 
r6sultats sont compar6s h ceux obtenus par la m6thode isotherme. 

ZUSAMMEMFASSUNG - -  Die Luftoxydation von Kupferbl/itter wurde durch Thermogravi- 
metrie verfolgt um die Bildung des Kupfer(II)oxydes festzustellen, und den Aktivierungs- 
energiewert des Clberganges Kupfer(I)oxyd -- Kupfer(II)oxyd zu bestimmen. Die Ergebnisse 
wurden mit den durch isothermische Verfahren erhaltenen verglichen. 

Pe3roMe - -  C IIOMOIIIb]o TepMoFpaBHMeTpI,'II, I 6hi.riO npoBe)/eHo Hccy~e~osaHrie oKHcaes~ BO3- 
~yxoM Me~HbIX ~rICTOB C ~ea~,ro ycTaHoBrITb o6pa3oBaHHe okacH Me)xn (II) rt otIpe~eJL~Tr, 
3aeprHro arTrmai~rm nepexo~a OKHCb Me~rI(I) - -  OI~HC~ Me)xH(II). Pe3ynbTaTbI 6bI~a COIIOCTa- 
B]eHI, I C pe3y~t, TaTaMa, no~yaeHnt,iMa npr~ rI30TepMrP~ecKoM Mero)~e. 
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