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INTRODUCTION 

 

 

 Le nickel est présent dans de nombreux alliages, en particulier dans les superalliages 

utilisés à haute température pour leur résistance à la corrosion. De nombreux auteurs se sont 

intéressés à l’oxydation de ce métal 1-16, qui est souvent considéré comme un matériau 

modèle pour les études de corrosion. La réactivité du métal vis à vis de l’oxygène dépend à la 

fois de la teneur en éléments d’addition et de l’état de surface du métal. Le nickel est un métal 

très utilisé en métallurgie à cause des caractéristiques mécaniques appréciables qu’il confère 

aux matériaux élaborés : fluage moindre, bon coefficient d’expansion thermique, bonne 

dureté, malléabilité et ductilité. 

 Les matériaux base nickel contenant de l'aluminium sont utilisés dans des 

environnements agressifs (corrosion, irradiation ...) et ont fait l’objet de nombreux travaux 

dans le passé, surtout en raison du grand intérêt porté aux composés intermétalliques Ni3Al et 

NiAl, dont les propriétés mécaniques à chaud et la bonne résistance à la corrosion en font 

aujourd’hui des candidats potentiels dans le domaine des turbines à gaz aéronautiques [17] et 

leur résistance à l’oxydation à haute température [18]. 

Parallèlement, l’un des facteurs pouvant affecter le mécanisme de la réaction et de 

modifier la cinétique d’oxydation, l’état de surface apparaît comme un paramètre important. 

Dans le cas des matériaux frittés, l’état de surface sera lié à la porosité du matériau, donc à la 

densification. L’élaboration de matériaux par la métallurgie classique fait intervenir la fusion 

et la solidification du métal, suivies parfois de traitements thermiques tels que le recuit, le 

revenu ou l’usinage pour certaines pièces. En revanche, le frittage permet l’élaboration de 

matériaux même de formes complexes possédant des propriétés équivalentes à celles que 

donne le procédé précédent. Le frittage basé sur la consolidation de particules solides ne 

nécessite pas forcément la fusion du métal, ce qui représente un avantage économique, 

particulièrement, pour les métaux réfractaires. 

 Le choix de l'aluminium est motivé par l'introduction d'un élément susceptible de 

conduire à l'obtention d'un alliage réfractaire. L'aluminium est caractérisé par une grande 

affinité vis-à-vis de l'oxygène. Cependant, il est pratiquement inaltérable à l'air. Ceci tient à la 

formation d'une couche protectrice d'alumine alpha (α-Al2O3) plus performant que les oxydes 

NiO et Cr2O3, et de plus il présente une bonne résistance à la corrosion et constitue un bon 

isolant électrique. La résistance à l'oxydation des alliages (Ni-Al) dépend principalement de 

leur composition. 

 Le but de ce travail est d’étudier l’influence de la teneur croissante en aluminium sur 

les courbes cinétiques d’oxydation à savoir la croissance et l’adhérence des couches d’oxyde 

des alliages (Ni-X%Al) avec X = 0 – 5 et 10% en masse, à T = 1100°C, sur des polycristaux 

de nickel. Les intermétalliques ont été élaborés dans les mêmes conditions opératoires, ce qui 

permet de mieux analyser le rôle spécifique de Al sur leur résistance à l’oxydation. 
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Après l’introduction, ce mémoire comporte quatre chapitres : 

 Le premier est consacré à la théorie et à la revue bibliographique sur l’oxydation 

du nickel pur et des alliages (Ni-Al), de laquelle ressort l’importance de facteurs, 

tels : la porosité, les microstructures des couches d’oxydes et leurs cinétiques de 

croissance. 

 Le deuxième chapitre définit donc précisément les matières premières et les 

méthodes expérimentales mises en œuvre pour l’élaboration et l’étude du 

comportement en oxydation des frittés de nickel pur et des alliages (Ni-X%Al) 

avec X=0 – 5 et 10% en masse. 

 L’élaboration des frittés de nickel pur et des intermétalliques (Ni-X%Al) de 

teneurs : 0 – 5 et 10%, par dilatométrie à température variable, destinés aux tests 

d’oxydation, fait l’objet du chapitre trois. 

 Alors que le quatrième chapitre qui représente le noyau central de cette étude, 

concerne l’étude systématique de l’aluminium sur les cinétiques d’oxydation du 

nickel tout en examinant l’évolution des couches d’oxydes obtenues. 

 Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion générale. 
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BIBLIOGRAPHIE 

OXYDATION 

 

 

 Le nickel fait l'objet de nombreuses applications dans des domaines très variés 

(industrie aéronautique, industrie automobile, environnement, accumulateurs, etc...). C’est un 

matériau très sollicité, car il possède des propriétés mécaniques (résistance au fluage, à 

la fatigue, éventuellement aux chocs thermiques...) très intéressantes qui augmentent 

avec la température. C’est un superalliage qui présente aussi et surtout une très bonne 

résistance à la corrosion à haute température. 

 

I- THERMODYNAMIQUE DE LA CORROSION 

Justement, dans le cadre de la corrosion à haute température, on cherche à connaître 

les caractéristiques de l’équilibre mettant en jeu un métal, un corps pur élémentaire gazeux et 

un solide formé. Cependant, la stabilité thermodynamique des oxydes peut être déterminée à 

partir de l’enthalpie libre standard de la réaction d’oxydation. Cette énergie rend compte de 

l’affinité chimique du métal considéré avec l’oxygène à température et pression constantes. 

La variation de cette énergie constitue la force motrice de la réaction. Pour que la réaction 

d’oxydation se produise, il faut une diminution de l’enthalpie libre (ΔG). Dans les conditions 

standard et presque pour tous les métaux cette variation d’enthalpie libre (
0G ) est donc 

négative. Quant à l’enthalpie de formation de l’oxyde ( 0H ), étant très proche de l’énergie 

libre de la réaction, elle est conventionnellement utilisée pour caractériser l’affinité des 

métaux avec l’oxygène. Cette affinité est d’autant plus importante que ( 0H ) est plus 

négative (ANi = - 479,6 kJ.mol
-1

 et AAl = - 1080 kJ.mol
-1

). 

 

II- CROISSANCE DE LA COUCHE D’OXYDE 

 En cinétique hétérogène, l’oxydation à haute température désigne la réaction d’un 

métal avec l’oxygène. Il se forme alors un oxyde suivant la réaction ci‐dessous : 

𝑴𝒔𝒐𝒍𝒊𝒅𝒆   +    𝑮𝒂𝒛   →    𝑴𝑶𝒔𝒐𝒍𝒊𝒅𝒆 
 La croissance du produit de réaction (l’oxyde) va généralement séparer les deux 

réactifs qui sont le métal et le gaz. L’un, au moins, des deux réactifs doit donc être transporté 

à travers la couche d’oxyde pour que la réaction se poursuive. Les mécanismes de transport de 

ces réactifs (la croissance de la couche d’oxyde) vont dépendre : 

 des phénomènes de diffusion 

 la nature des défauts majoritaire de l’oxyde 

 et des réactions aux interfaces. 

L’oxydation d’un métal est produite par une réaction chimique d’interface pouvant se 

dérouler à l’interface externe ou interne. Cette réaction chimique nécessite l’apport de réactifs 

par transport de matière à travers la couche formée. L’ensemble des phénomènes d’oxydation 

est décrit selon les modes suivants [19-20] : 
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 apport de l’oxygène à la surface du métal 

 adsorption de l’oxygène et formation des îlots d'oxydes 

 croissance latérale des îlots d'oxyde : les atomes d’oxygènes adsorbés possèdent une 

grande affinité pour les électrons de valence du métal et forment des liaisons 

partiellement ioniques avec celui-ci. Ils acquièrent ainsi une charge négative et se 

repoussent mutuellement. Ce phénomène conduit à la formation d’un germe d’oxyde 

épais d’une seule couche moléculaire. La croissance latérale des germes, puis leur 

coalescence, aboutit à la formation d’une couche d’oxyde (recouvrement complet de la 

surface du métal par un film d’oxyde) 

 croissance du film d'oxyde en épaisseur : lorsque la couche est adhérente et compacte, 

l'oxyde isole maintenant le métal de l’atmosphère. Les atomes d’oxygène s'adsorbent 

donc sur l'oxyde, on peut envisager deux mécanismes de croissance : 

a)- l'oxygène adsorbé sur l'oxyde se dissocie, passe en solution dans l'oxyde, 

diffuse vers l'interface métal/oxyde, et se combine à cette interface avec les atomes 

de métal. La création d'oxyde se fait donc à l'interface métal/oxyde, on parle de 

«croissance vers l'intérieur» ou croissance anionique 

b)- le métal à l'interface métal/oxyde passe en solution dans l'oxyde, diffuse vers 

l'interface oxyde/gaz, et se combine à cette interface avec l'oxygène adsorbé. La 

création d'oxyde se fait donc à l'interface oxyde/gaz, on parle de «croissance vers 

l'extérieur» ou croissance cationique 

c)- on peut aussi avoir une combinaison des deux, avec l'oxyde qui se forme au 

milieu de la couche d’oxyde. 

 Le transport de matière entre l’interface oxyde/gaz (interface externe) ou se réduit 

l’oxygène et l’interface métal/oxyde (interface interne ou se produit l’oxydation de métal) 

nécessite alors le mouvement coopératif de défauts ponctuels (lacune ou interstitiels et les 

défauts électroniques (électron et trous). Les réactions d’interfaces constituent les étapes 

élémentaires de la création et de consommation de ces défauts (figure 1). 

 

 
Figure 1. Mécanisme de croissance de la couche d’oxyde. 

Alliage (Ni-X%Al) 



Chapitre 1.  Bibliographie : Oxydation 

5 
 

III LOIS CINETIQUES 

 Quelle que soit la réaction gaz‐solide étudiée, elle commence toujours par une phase 

dite de germination (ou nucléation) ou apparaissent, en des points particuliers de la surface 

(germe ponctuel ou nucleus), les produits de la réaction. Par la suite les germes grossissent et 

se rejoignent constituant ainsi une couche continue plus ou moins poreuse à la surface du 

substrat. 

La détermination de la cinétique d’oxydation d’un matériau revient à définir la loi 

réagissant sa variation de masse ou bien l’épaisseur d’oxyde formée lors de l’oxydation et 

donc la croissance de la couche d’oxyde formée à sa surface réactive. La connaissance de 

cette loi permet de visualiser l’avancement dans le temps de la corrosion et de quantifier cette 

évolution. La cinétique de l’oxydation est régie par une loi générale de la forme [19 et 21-22]: 

 
∆𝒎

𝒔
 = 𝒇 𝒕              𝒐𝒖        𝒀 = 𝒇(𝒕) 

 Avec :    
∆𝒎

𝒔
 = masse de l’oxyde formé par unité de surface en un temps (t) 

 Ou :   Y = représente l’épaisseur de la couche d’oxyde formée 

Ces diverses lois sont les suivantes : 

a)- Couche épaisse : deux types de lois fondamentales sont observes : 

 loi linéaire :   𝑌 = 𝐾. 𝑡 

 loi parabolique :  𝑌2 = 𝐾. 𝑡 

Elles correspondent en gros aux cas ou la couche de corrosion est poreuse ou compacte. 

 b)- Couche mince : on retrouve dans ce cas les régimes linéaires  et paraboliques, mais 

il apparaît aussi des d’autres régimes : 

 régime cubique :    KTY 3    (rare) 

 régime logarithmique :   )1ln(.  KtaY   (fréquent) 

 régime antilogarithmique :   
tba

Y
ln

1


    (assez fréquent) 

Les courbes cinétiques correspondant à ces différents régimes sont représentées sur la 

figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Figure 2. Lois cinétiques d’oxydation. 
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Cependant la couche d’oxyde formée au cours de l’oxydation peut être compacte ou 

poreuse. Pilling et Bedworth [23] ont proposé de classer les revêtements d’oxydes en deux 

catégories suivant les valeurs d’expansion ou de recouvrement ( ). 

∆=
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 é𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 𝑑𝑢 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 é𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡 𝑑𝑢 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
 

 Si : ∆≥ 1 ⟹ la couche formée est recouvrante et compacte. 

   C’est le cas des métaux appartenant à la triade VIII (Fe – Co – Ni …) 

 Si : ∆< 1  ⟹ la couche est poreuse. 

  C’est le cas des métaux alcalino-terreux. 

 Les valeurs des coefficients d’expansion volumique des oxydes NiO et Al2O3 sont 

respectivement 1,65 et 1,28. Ce qui implique, que ceux sont des couches recouvrantes et 

compactes. 

 

Remarque : 

 Des modifications de la cinétique sont possibles en présence : 

 Impuretés 

 Contraintes de compression 

 Contraire de traction 

 

IV-LOI D’ARRHENIUS 

 La cinétique dépend de la température. Alors dans l’hypothèse où la réaction est 

activée thermiquement, la constante des vitesses (k) varie avec la vitesse selon la loi 

d’Arrhénius : 

𝒌 = 𝒌𝟎. 𝒆−
𝑬
𝑹.𝑻 

  𝑘0 = constante 

  E= énergie d’activation 

  R= constante des gaz parfaits = 8,32 J.K
-1

.mol
-1 

  
T= température (K) 

 

V- OXYDATION DU NICKEL 

 L’oxydation d’un métal peut apparaitre comme une réaction simple, alors qu’en réalité 

des phénomènes secondaires peuvent se manifester, par exemple : 

 La porosité dans le métal ou la couche d’oxyde 

 Des contraintes dans l’oxyde ce qui engendre la fissuration ou le décollement de cet 

oxyde 

 L’état de surface peut modifier la réactivité comme l’ont montré certains auteurs [24–

25]. Mitra [26] a montré que le processus d’oxydation du nickel est sensible à l’état de 

surface ainsi qu’à la pureté du métal et à l’état de contraintes [27]. 

 

L’oxydation du nickel a fait l’objet de nombreuse recherche [20, 28-29]. Elle donne un 

seul type d’oxyde NiO, appelé protoxyde de nickel de structure type NaCl. Les 

caractéristiques morphologiques de l’oxyde (NiO) dépendent d’une façon critique des 

paramètres suivants : pureté du métal – procédé de chauffage – pression – pureté du gaz 
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oxydant et de la température. Concernant le gaz oxydant, Raspopov et ses collaborateurs [30], 

ont trouvé que la constante de vitesse parabolique dans l’oxygène atomique est plus grande 

que celle obtenue dans l’oxygène moléculaire. Les premiers travaux réalisés par Wagner et 

Grünwald [31] sur l’oxydation du nickel, ont montré que la vitesse d’oxydation est basée sur 

la diffusion des ions de nickel par lacunes cationiques à travers la couche d’oxyde NiO 

formée. Il est maintenant admis que les oxydes de : Ni – Fe – Co – Cu – Mn – Cr et d’autres 

métaux sont des composés à diffusion cationique [27]. 

Certains auteurs [32-35] ont souligné que la couche d’oxyde formée sur le nickel 

contient une seule phase NiO constituée de deux couches. La première assez dense, en contact 

avec l’environnement oxydant est édifiée par diffusion externe des cations (Ni
2+

), tandis que 

la seconde, plutôt poreuse, en contact avec le métal, résulterait de la diffusion interne de 

l’oxygène gazeux à travers les pores, les microfissures et les joints de grains de l’oxyde 

externe. 

 D’autres méthodes ont été utilisées pour étudier les cinétiques d’oxydation du nickel, 

comme l’injection de lacunes [34, 36-37], des études électriques [38-40], la diffusion du 

nickel radioactif [41-42]. 

 

VI- OXYDATION DES ALLIAGES (Ni-Al) 

Le nickel est à l’origine de nombreux alliages, en particulier des superalliages utilisés 

à haute température pour leur résistance à l’oxydation qui repose sur la formation d’une 

couche protectrice jouant le rôle de barrière de diffusion vis-à-vis des éléments agressifs de 

l’atmosphère et protège le matériau de l’oxydation. 

L’ajout d’aluminium est susceptible de donner des alliages possédant une longue 

durée de vie à haute température en formant essentiellement une couche d’oxyde interne 

d’alumine-alpha (α-Al2O3) que l’on appelle aussi le corindon dont le rôle protecteur est plus 

marqué que celui de NiO et Cr2O3. 

La résistance à l’oxydation des alliages (Ni-Al) dépend principalement de leur 

composition. Il s’avère que [25, 27 et 43] : 

 Aux teneurs inférieures à 5% : il n y a pas formation d’une couche continue de Al2O3. 

 Aux teneurs comprises entre (5 et 10%) : il y a croissance de NiO, avec formation 

d’ilots de Al2O3 et ou de spinelle NiAl2O4. 

  Au-delà de 13% : une couche continue d’Al2O3 se développe. 

La cinétique est parabolique et se trouve contrôlée par la diffusion. 

 D’autres travaux ont été faits sur la tenue à l’oxydation de l’intermétallique Ni3Al et 

l’influence de Chrome [44], de (Hafnium et Zircone) [45-47], de Bore [48-49], de l’Yttrium 

[50] et par métallisation sous vide du nickel dopé au calcium et au cérium [51-52], pour 

améliorer les propriétés mécaniques et la tenue à l’oxydation du nickel. 

 

VII- RESUME 

 Nous venons de voir que, non seulement peu d’études sur l’oxydation des frittés 

métalliques avaient été réalisées, mais aussi que le frittage du nickel pur et du nickel associé à 

l’aluminium avait été assez peu abordé surtout en ce qui concerne les teneurs allant jusqu’à 

10%.  
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 Aussi apparait-il intéressant d’étudier l’influence de la microstructure et de l’addition 

de l’aluminium sur l’oxydation isotherme du nickel fritté à T=1100 °C. 

 Selon le diagramme binaire Ni-Al (figure 3) [53], jusqu’à la teneur de 10% en masse 

d’aluminium, on demeure dans la solution solide de substitution de l’aluminium dans le 

réseau de nickel. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Diagramme des phases du binaire (Ni-Al) [53]. 
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MATIERES PREMIERES 

ET 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

 

 

I- POUDRES METALLIQUES 

 Les poudres métalliques utilisées au cours de notre travail sont le nickel (Ni) et 

l’aluminium (Al). 

 Leurs principales propriétés physico-chimiques [54] sont rassemblées dans le tableau 1 

suivant : 

 

Matériau Nickel (Ni) Aluminium (Al) 

Numéro atomique (Z) 28 13 

Masse atomique (g) 58,70 27 

Structure cristalline (20°C) cfc cfc 

Masse volumique : 20°C (g/cm
3
) 8.89 2.70 

Température de fusion (°C) 1453 660 

Coefficient linéaire dilatation (10
-6

.°C
-1

) 13.3 23.8 

Rayon atomique (Å) 1.24 1.43 

 

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques de Ni et Al [54]. 

 

1- Le nickel 

 Le nickel est un élément appartenant à la triade du groupe VIII des éléments de 

transition du tableau périodique. C’est un matériau légèrement magnétique qui possède de 

bonnes propriétés thermiques. 

 La poudre de nickel est commercialisée par la société Cerac. Ses caractéristiques sont 

données dans le tableau 2 suivant : 

 

Pureté (%) 99,90 

Impuretés (%) Sn = 0,03 

Zn = 0,01 

Diamètre de Fisher (µm) 2,32 

 

Tableau 2. Caractéristiques du nickel fourni par Cerac. 

 

2- L’aluminium 

 L’aluminium appartient au groupe IIIA. Il est faiblement paramagnétique mais très 

avide vis-à-vis de l’oxygène. 
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 La poudre d’aluminium est également commercialisée par la société Cerac. L’analyse 

type donnée par le fournisseur est présentée dans le tableau 3 suivant : 

 

Pureté (%) 99,50 

Impuretés (%) Ca< 0,01            Mn=0,01 

Cr< 0,01            Ni=0,01 

Cu=𝟎, 𝟎𝟏             Si=0,1 

Fe=𝟎, 𝟎𝟏              Ti=0,05 

Ga=𝟎, 𝟎𝟏             V=0,02 

Mg< 0,01           Zn=0,02 

Diamètre de Fisher (µm) 15,60 

 

Tableau 3. Caractéristiques de l’aluminium fourni par Cerac. 

 

II- PREPARATION DES ECHANTILLONS 

 Les différents mélanges de poudres ont été réalisés pendant 2 heures à l’aide d’un 

mélangeur Turbula. Des comprimés ont été préparés par compression uniaxiale sous 200MPa 

pendant 2 minutes. Pour le nickel pur, la densité à vert est d’environ 50%. Pour les différents 

alliages (Ni-X%Al) avec X=5 et 10% en masse, la densité augmente avec la teneur en 

aluminium, plus malléable, pour atteindre 70% dans le cas des comprimés à 10% en masse 

d’aluminium (tableau 4). Les pastilles obtenues ( 13mm et hauteur 6mm) sont destinées aux 

différents traitements thermiques et aux mesures de caractérisation. 

 

(Ni-X%Al) 

en masse 

Densité relative en cru 

(%) 

0 50  1 

5 60  1 

10 65  1 

 

Tableau 4. Densités relatives en cru en fonction des teneurs en aluminium. 
 

III- TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

1- Frittage 

Le frittage des pastilles a été suivi sous argon U dynamique à raison de 3,5l/h à 

température isotherme (T=1100°C) pendant 1 heure, avec des vitesses de chauffage et de 

refroidissement de 20°C/min. 

Les traitements thermiques ont été réalisés dans un four horizontal fonctionnant à 

l’aide d’une pompe à palettes de type Leybold-Heraeus. Il est équipé d’éléments chauffants 

permettant d’atteindre une température de 1200°C. Un programmateur-régulateur 

Eurotherme  assure le contrôle de la température par l’intermédiaire de thermocouples Pt/Pt-

Rh10%. 

Les frittés obtenus ont été caractérisés par, diffraction des rayons X, de mesures de 

densité par la méthode géométrique et d’observations en microscopie électronique à balayage 
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(MEB) sur un appareil de type JEOL85 et en microscopie optique sur un appareil de type 

Olympus PMG3. 

Les observations microstructurales ont été effectuées sur des échantillons polis (papier 

abrasif SiC et finis à la pâte diamantée jusqu’au grade de 1µm) et attaqués par une solution 

acide de composition volumique (50% HNO3 + 50% CH3COOH). 

 

2- Oxydation 

 L’oxydation a été effectuée sur des pastilles (13mm Ø) en régime isotherme à 

T=1100°C, sous flux d’oxygène pendant 24 heures, après polissage à la pâte diamant jusqu’au 

grade de 1m. L’évolution de la masse systématique a été suivie à l’aide d’une balance 

électronique de type sartorius de précision 0,1 milligrammes (10
-4

 grammes). 

Initialement le four est placé sous vide primaire dynamique pendant 30 minutes, puis 

sous une pression atmosphérique d’oxygène. Pendant la montée en température (20°C par 

minute), l’échantillon est maintenu en dehors de la zone chaude. Lorsque la température de 

consigne est atteinte (T=1100°C), l’échantillon est largué dans la zone isotherme du four, ce 

qui détermine l’instant zéro. 

 La prise de masse (Δm) en fonction du temps (t) :  ∆𝒎 = 𝒇(𝒕)  est alors enregistrée, à 

la température de consigne. Après chaque 3 heures et cela pour une durée totale de 24 heures 

d’oxydation Le matériau oxydé est sorti rapidement de la zone isotherme pour provoquer le 

phénomène de trempe, puis pesé. 

 Les échantillons ont été caractérisés après oxydation par diffraction des rayons X 

(DRX), microscopie électronique à balayage (MEB) et microanalyse (EDAX). 

 

3- Remarque  

 Le détail des diverses techniques expérimentales utilisées pour caractériser nos frittés 

et les produits d’oxydation est décrit en annexe 1 : 

 Diffraction des rayons X (DRX) 

 Mesure des densités apparentes  𝜌𝑎  

 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 Microscopie optique (MO) 
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CARACTERISATION DES POUDRES

Avant d’aborder notre partie expérimentale, nous avons jugé utile tout d’abord de
caractériser nos poudres de départ qui sont le nickel (Ni) et l’aluminium (Al), par diffraction
des rayons X (DRX) et par microscopie électronique à balayage (MEB).

I- ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE
L’identification des phases par DRX a été effectuée sur quelques milligrammes de

poudres de Ni et d’Al, qui sont représentées respectivement sur les figures 4 et 5.
Les spectres obtenus ne décèlent respectivement, que les raies propres pures du nickel

de structure cristallographique cubique de paramètre de maille a = 3,5238Å (Fiche JCPDS
n°04-0850) et d’aluminium de structure cristalline cubique à faces centrées de paramètre de
maille a = 4,0494Å (Fiche JCPDS n°04-787). Les fiches JCPDS sont données en annexe 2.

Figure 4: Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de nickel pur.

Figure 5 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de l’aluminium pur.
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II- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
Les micrographies obtenues par microscope électronique à balayage sur les différentes

poudres, sont illustrées sur les figures 6 et 7.
Pour le nickel pur, on observe les particules élémentaires très fines dont la taille

moyenne apparaît voisine de 2μm et présente un aspect sphéroïdal avec un état de surface
grumeleux.

Quant à la poudre d’aluminium, présente des grains plus grossiers dont la taille
moyenne est de l’ordre de 15μm et de forme irrégulière.

Figure 6 : Aspect de la poudre de nickel pur (MEB).

Figure 7 : Aspect de la poudre de l’aluminium pur (MEB).

III- CONCLUSION
Les poudres de nickel et de l’aluminium employées dans ce travail sont pratiquement

pures dans la limite de détection du diffractomètre Siemens D5000 utilisé et qui est de l’ordre
de 2%.



 

CHAPITRE. 4 

 

 

 

OXYDATION 

DU 

NICKEL PUR 

ET DES 

INTERMETALLIQUES (Ni-X%Al) 

 

 

 

 



Chapitre 4. Oxydation du nickel pur et des intermétalliques 

14 
 

  

OXYDATION  

DU 

NICKEL PUR 

ET DES 

INTERMETALLIQUES (Ni-X%AL) 

 

 

 Le but de ce chapitre 4 est d’étudier l’influence de la teneur croissante en aluminium 

sur les courbes cinétiques d’oxydation des alliages (Ni-X%Al) avec X = 0 - 5 et 10% en 

masse, en régime isotherme à T = 1100°C, sous flux dynamique d’oxygène à raison de 3,5 

litres par heure, pendant 24 heures. 

 

I- RESULTATS 

1- Caractérisation des matériaux frittés 

Les frittés obtenus de nickel pur et des alliages (Ni-X%Al) avec X=5 et 10% en masse, 

ont été caractérisés à partir de mesure de densité relative (annexe 1). Les résultats 

correspondants sont donnés dans le tableau 5 où figurent aussi les valeurs du taux de 

densification associé au frittage. 

 

Frittés 

Ni-X%Al 

Densité relative fritté 

Df(%) 

Densification 

Dcru(%) 

Densification 

Dfritté - Dcru  

(%) 

Taux de densification 

0 96  1 50  1 46 0,92 

5 89  1 60  1 29 0,49 

10 70  1 65  1 5 0,10 

 

Tableau 5. Densité des frittés de nickel pur et des alliages de teneur 5 et 10% en Al. 

 

D’après les valeurs de densité mesurées, on note que la densité finale des frittés décroît 

lorsque la teneur en aluminium augmente, elle passe en effet de 96% pour le Ni pur à 

seulement 70% pour l’alliage à 10% en masse d’aluminium. 

 où Df  représente la densité relative du fritté et Dc celle du comprimé cru (tableau 5). 

On voit que le taux de densification décroît de 0,92 pour le nickel pur à 0,10 pour 

l’alliage à 10%. Bien que le taux de densification dépende de la densité à cru, qui elle-même 

varie avec la teneur en Al. L’évolution observée est cohérente avec un scénario comportant 

une étape de gonflement avec formation de pores avec pour conséquence une diminution du 

retrait global net. Ce qui est en accord également avec l’idée qu’une densité en cru élevée 

favoriserait le gonflement. Le taux de densification constaté serait donc cohérent avec le 

mécanisme du frittage réactif décrit par German [55]. 
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Les observations microstructurales au microscope optique (MO) et au microscope 

électronique à balayage (MEB) des frittés respectivement de nickel pur et des différents 

intermétalliques après polissage et attaque chimique (figure 8) permettent de mettre en 

évidence la porosité résiduelle dont l’évolution avec la teneur en aluminium semble, au moins 

qualitativement, cohérente avec les valeurs des densités relatives mesurées (tableau 5). Par 

ailleurs, jusqu’à 5% en aluminium, la morphologie des grains se caractérise par des contours 

facettés. En ce qui concerne l’échantillon (Ni-10%Al), la présence de la forte porosité 

d’origine Kirkendall [56] dû à la diffusion rapide de l’aluminium dans le nickel provoque des 

difficultés d’attaque chimique. Ce phénomène parasite (Kirkendall [56]) engendre un 

gonflement des particules de nickel d’une part, et d’autre part, donne la formation d’une 

porosité secondaire qui s’ajoute à la porosité résiduelle propre du comprimé de départ. 

 

     
 

          Nickel pur fritté (0% Al) (MO).          Alliage (Ni-5%Al) fritté (MEB). 
 

 

Alliage (Ni-10%Al) fritté (MEB). 

Figure 8. Microstructure des frittés de teneurs : 0 - 5 et 10% en Al. 

     (Ni-10%Al) 
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2- Oxydation 

2.1- Cinétique d’oxydation 

 L'évolution des cinétiques d'oxydation isotherme à 1100°C en fonction du pourcentage 

d'aluminium est donnée sur la figure 9. On remarque que le gain de masse varie pratiquement 

selon que l'on considère le nickel pur (0% d'Al) ou l'alliage à 5% d'aluminium. Au delà de 5% 

une importante diminution de la vitesse de réaction est observée. Elle conduit à une prise de 

masse très faible pour 10%. 

 

Figure 9. Courbes d’oxydation isotherme à 1100°C, en fonction du %d’Al. 

 

2.2- Caractérisation des frittés oxydés 

Diffraction des rayons X :  Les diffractogrammes des frittés oxydés pendant 24 heures à 

1100°C ont été rassemblés sur les figures 10, 11 et 12. Il apparaît que : 

 de 0 à 5% d'aluminium, la couche d'oxyde est constituée par NiO (fiche JCPDS n°04-

835), donnée en annexe 2. Son épaisseur est réduite pour 5% d'aluminium puisque le 

métal est alors détecté. 

 à 10% d'aluminium, la quantité de NiO est très faible et l'épaisseur d'oxyde très mince 

puisque l'on détecte également les deux phases Ni (fiche JCPDS n°04-850) et Ni3Al 

(fiche JCPDS n°09-97) du substrat, données en annexe 2. Rappelons que la prise de 

masse de ce fritté est très faible. 
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Figure 10. Diffractogramme du nickel pur oxydé à T = 1100°C. 

 

 

 

Figure 11. Diffractogramme de l’intermétallique (Ni-5%Al) oxydé à T = 1100°C. 
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Figure 12. Diffractogramme de l’alliage (Ni-10%Al) oxydé à T = 1100°C. 

 

 Il semble que l'accroissement du pourcentage d'aluminium se traduise globalement par 

une meilleure résistance à l'oxydation, due probablement à la formation soit de l'alumine (α-

Al2O3) ou de la spinelle (NiAl2O4), qui n'ont pas été détectés par D.R.X après oxydation à 

T=1100°C. Seul NiO a été détecté pour les faibles pourcentages. Pour mieux exploiter ces 

résultats il est nécessaire de connaître les produits formés par une étude morphologique en 

surface et en coupe transversale ainsi que par microanalyse. 

 

Observations microscopiques et microanalyse 

 Les figures (13 et 14) présentent des vues semblables des couches d'oxyde formées 

respectivement sur le nickel pur et l’alliage à 5% d'aluminium. L'oxyde NiO est formé 

de gros cristaux qui croissent verticalement et horizontalement pour donner une 

couche bien compacte. Ce grossissement fort important des cristallites de NiO a 

tendance à diminuer pour l’alliage de teneur 5% en aluminium. 

 La micrographie (figure 15) de l’alliage à 10% en masse d’aluminium, montre la 

DRX alliage (Ni-10%Al) oxydé 
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formation de deux couches d'oxyde, l'une en surface sous forme d'écailles et l'autre 

sous-jacente. Elles pourraient être constituées de α-Al2O3 ou de spinelle NiAl2O4. 

 

   

 

        Figure 13. Ni pur oxydé à 1100°C.              Figure 14. (Ni-5%Al) oxydé à 1100°C 

    (MEB).     (MEB) 

 

 
 

Figure 15. (Ni-10%Al) oxydé à 1100°C (MEB). 

 

Les différences de morphologie de la couche d'oxyde sont confirmées par les coupes 

métallographiques des échantillons oxydés. 

 La section transversale du nickel pur oxydé met en évidence des indentations de 

l’oxyde NiO dans le métal qui sont le signe d’une bonne adhérence (figure 16).  

 L'observation de l’alliage à 5% d'aluminium (figure 17), montre que l'épaisseur de la 

couche d'oxyde est irrégulière et de plus toujours constituée de deux couches 

distinctes: 

 * une couche externe compacte et très épaisse composée de l'oxyde NiO. 

 * une fine couche grise très dense de l'ordre de 3µm au contact du substrat. 

La microanalyse couplée avec la microscopie électronique à balayage (figure 18) révèle que 

cette dernière est formée d'aluminium. Il s'agit certainement d'une couche de corindon Al2O3 

ou de la spinelle NiAl2O4, qui, vu sa localisation en profondeur échapperait à l'identification 
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par D.R.X. Signalons qu'à certains endroits, pour l'alliage à 5% d'aluminium, on observe un 

bon ancrage de l'oxyde dans le substrat. 

 Dans le cas de l’intermétallique (Ni-10%Al), la couche d'oxyde est très mince et non 

décelable par D.R.X, d'où la difficulté de la mettre en évidence sur la section 

transversale. Par contre, la microanalyse en surface (figure 19), révèle la présence de 

l’aluminium dans l'oxyde, probablement du fait de la formation d'Al2O3. Or ce 

composé n'a pas été identifié par D.R.X. Il est possible que ce composé soit en trop 

faible quantité ou se trouve à l'état amorphe à 1100°C, et ne se cristallise qu'à partir de 

1200°C [57-58]. 

Les analyses morphologiques réalisées sur les couches d'oxyde, confirment bien que 

l'accroissement du pourcentage en masse d'ajout de l'aluminium, va dans le sens d'une 

augmentation de la résistance à l'oxydation du matériau. Globalement la couche d'oxyde 

s'épaissit avec le pourcentage d'aluminium, conformément au gain de masse mesuré sur la 

thermobalance. 

 

 

   
 

       Figure 16. Coupe Ni pur (MEB).        Figure 17. Coupe (Ni-5%Al) (MEB). 

 

 

 
 

Figure 18. EDAX de l’alliage (Ni-5%Al). 
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Figure 19. EDAX de l’alliage (Ni-10%Al). 

 

 

II- DISCUSSION 

 La résistance à l'oxydation des alliages binaires (Ni-Al) dépend principalement de leur 

composition mais aussi de la structure des couches d'oxydes. 

 

* Pour les alliages pauvres en aluminium ( 5% en masse d'aluminium) : 

 L'oxydation interne crée des particules de Al2O3 dans l'alliage (Ni-Al) appauvri en 

aluminium. Cet appauvrissement en aluminium permet l'oxydation du nickel, de telle sorte 

que les particules de Al2O3 se retrouvent entourées de NiO. Les deux oxydes réagissent 

ensemble produisant des particules de spinelle NiAl2O4 dans une matrice de NiO selon la 

réaction suivante : 

𝑵𝒊𝑶 +   𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑    →    𝑵𝒊𝑨𝒍𝟐𝑶𝟒 

 Dans cette gamme de compositions, la vitesse d'oxydation est déterminée surtout par 

la croissance de l'oxyde NiO, et cette croissance est accélérée par la présence des cations 

 𝐴𝑙3+  en solution. La cinétique d'oxydation est probablement régie par la diffusion des 

lacunes cationiques à travers la couche externe, celle-ci contrôle ainsi le régime d'oxydation 

de type parabolique. 

 

* Pour des teneurs élevées comprises entre 5 et 10% d'aluminium : 

 La quantité croissante des particules de Al2O3 ou de spinelle NiAl2O4, qui freinent la 

diffusion, devient l'effet dominant et la vitesse d'oxydation commence à diminuer. D'ailleurs, 

dans notre étude il apparaît que la constante de vitesse augmente jusqu'à un maximum situé 

vers 5% d'ajout d'aluminium. Ce qui est probablement lié à une augmentation de la 

concentration en lacunes cationiques. Mais au delà de cette teneur la vitesse d'oxydation 

diminue. 

 

 

 



Chapitre 4. Oxydation du nickel pur et des intermétalliques 

22 
 

* Pour les alliages binaires (Ni-Al), ayant une teneur en aluminium supérieure à 10% : 

 La quantité d'aluminium est suffisante pour élaborer une couche continue de Al2O3 

sous la couche NiO et la zone d'oxydation interne disparaît. Il intervient alors une 

augmentation très sensible de la résistance à l'oxydation. L'appauvrissement en aluminium 

dans le métal sous-jacent est tel que l'oxydation du nickel n'est pas complètement supprimée, 

des couches [NiO et NiO + spinelle (NiAl2O4)] se forment à l'extérieur de Al2O3. 

L'importance de ces zones par rapport à la couche Al2O3 va en diminuant avec 

l'augmentation de la teneur en aluminium. D'après Bobeth [59] et col. les constantes de 

diffusion de l'aluminium et de l'oxygène à l'interface métal-oxyde sont très petites devant celle 

du nickel. Cette constatation est supportée par le fait que la constante de diffusion à l'interface 

de Al2O3 (Ds = 2,1.10-19m2/s) est très faible par rapport à celle de Ni (DNi = 2,6.10-1m2/s) 

à 1223K. 

 Dans notre cas, les analyses de phases des couches d'oxyde obtenues, montrent que 

dans presque tous les domaines expérimentaux étudiés, les oxydes formés sont soit NiO, soit 

Al2O3 ou bien les deux à la fois. Ces analyses n'excluent pas la présence, probablement de la 

spinelle NiAl2O4 comme phase intermédiaire dans la zone interfaciale et comme peut le 

laisser supposer la présence d'aluminium mise en évidence par microanalyse. L'évolution de 

la couche d'oxyde des alliages frittés dépend aussi de la température. Cela traduit le fait qu'à 

la température de 1100°C, la couche est composée des oxydes NiO, NiAl2O4 et Al2O3 

amorphe, [57-58]. Les mêmes remarques sont faites dans la littérature [60] dans le cas de 

l'oxydation de NiAl à 1100°C. Au début, le film d'oxyde est constitué de phases métastables 

d'alumine [61] ou de spinelle [62-63]. Ensuite, les phases formées se transforment en alumine 

(-recouvrant tout l'alliage. 

 Les observations au MEB de la section transversale des échantillons oxydés, montrent 

que pour les alliages de teneurs en aluminium inférieure à 10%, nous avons dans tous les cas, 

décollement de la couche externe NiO par rapport au substrat ou à la couche Al2O3, du fait 

probablement de fortes contraintes, principalement thermiques. Ces contraintes thermiques 

dépendent des écarts entre les coefficients de dilatation thermique du métal et des oxydes: 

(i
C-1,i

°C-1 [64] et Al2O3 = 8,2.10-6°C-1) [65] entre 20 et 

1000°C). Liu [66] rajoute que les contraintes thermiques dépendent aussi du gradient de 

température entre le métal et l'oxyde, donc de la différence de conductivité thermique entre le 

métal. D'autres contraintes de compression peuvent se rajouter pour expliquer la décohésion 

ou la perte d'adhérence. En effet, le rapport de Pilling et Bedworth, supérieur à 1, traduit le 

fait que le volume de l'oxyde est plus grand que celui de l'alliage (DNiO = 1,65 et DAl2O3 = 

1,28) [67]. Des contraintes d'épitaxie peuvent également intervenir de manière importante à 

l'interface métal/oxyde. 
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CONCLUSION - GENERALE 

 

 Les résultats présentés ont permis de décrire les effets d’une augmentation de la teneur 

en aluminium, dans la gamme allant de 0 à 10% massique, sur le processus de frittage du 

système Ni+Al. L’ensemble des résultats est cohérent avec le scénario de la formation d’une 

phase liquide transitoire riche en aluminium rapidement soluble dans la phase solide de 

nickel. Selon le diagramme de phase (Chapitre 1 - Paragraphe VII – Page 8), le frittage 

conduit à la formation d’une solution solide α nickel-aluminium, tant que la teneur massique 

globale en aluminium reste inférieure à 10%. 

On a constaté l’apparition d’une porosité importante au fur et à mesure que la quantité 

d’aluminium augmente d’une part. Et d’autre part, la microstructure des intermétalliques est 

en accord avec les densités calculées. 

Il apparaît que certains détails du comportement en frittage du système Ni+Al, tels que 

l’amplitude des gonflements et des retraits, la proportion et la taille des pores résiduels, sont 

très fortement sensibles aux conditions expérimentales particulières. 

La résistance à l'oxydation des alliages (Ni-X%Al) dépend fortement de la teneur en 

aluminium et de la structure des pellicules d'oxydes. Dans ce cas trois oxydes peuvent se 

former : NiO, NiAl2O4 (spinelle) et Al2O3 (corindon). 

En corrélant l’allure parabolique des courbes cinétiques aux observations morphologiques de 

la couche d'oxyde des alliages (Ni-X%Al), il paraît logique d’attribuer la croissance de la 

couche d’oxyde à un processus diffusionnel cationique des (Ni
2+

) qui sont mobiles grâce aux 

lacunes de nickel. La vitesse d'oxydation est minimale pour des teneurs en aluminium 

supérieure à 5%, teneurs correspondant à la formation des ilots de la couche protectrice 

d'Al2O3, ou de la spinelle (NiAl2O4), ce qui induit une très bonne résistance à l'oxydation. 

A très forte teneur en aluminium (10%), se développe une couche continue d'Al2O3 adhérente 

et compacte, responsable de la meilleure résistance vis à vis de l'oxydation. 

 L’observation en coupe transversale de la couche d’oxyde à T=1100°C des 

intermétalliques (Ni-X%Al) avec x=0 et 5% en masse, met en évidence une croissance interne 

de l’oxyde, au niveau des joints de grains du métal. Pour ces teneurs (≤ 5% 𝑒𝑛 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒),  on 

constate des encrages qui sont à l’origine d’une bonne adhérence de la couche de corrosion au 

métal. 

Par contre, pour l’alliage (Ni-10%Al) en masse fritté, la couche d’oxyde est très mince d'où la 

difficulté de la mettre en évidence sur la section transversale. En autre, elle est non décelable 

par D.R.X car à cette température d’oxydation (T=1100°C), l’oxyde Al2O3 est à l’état 

amorphe. 

 Globalement l’épaisseur de la couche d'oxyde varie avec le pourcentage d'aluminium, 

conformément au gain de masse mesuré. 
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ANNEXE 1  

Techniques Expérimentales 

 

Mesures des Densités 

Méthode Géométrique  

On prend une quantité de poudres donnée, et sous une pression de 150MPa, on obtient 

une pastille cylindrique de 13mm de diamètre et d’épaisseur (e). Grâce à une balance 

analytique on peut déterminer la masse (m) de notre échantillon et son épaisseur à l’aide d’un 

micromètre électronique.  

La masse volumique apparente (ρa ) est donnée par la relation suivante : 

4

..
2

ed
ms

a 
 

 

d : diamètre de la pastille =13 mm. 

et grâce à cette  masse volumique théorique (th) , on peut avoir le taux de densification par la 

relation : 

 

2- DENSITE THEORIQUE D’UN MELANGE 

 Notre mélange formé de deux constituants le nickel et  l’aluminium, avec des 

compositions massique : X% et Y%. 

 La densité théorique du mélange est donnée par  : 

 

   Bd
Y

Ad
X

mélange

thth

th


 100  

dth (A) et dth(B) : densités théoriques respectives du nickel et  l’aluminium. 
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Diffraction des rayons X 

 

 L’analyse radiocristallographique des poudres purs de nickel (Ni) et d’aluminium (Al), 

des matériaux frittés et des oxydes a été réalisée à l’aide du diffractomètre Siemens D8 Advance 

à anticathode de cuivre. La recherche des phases présentes dans le composé, s’effectue par 

microinformatique (Fichiers JCPDS données en annexe 2). A partir du calcule des distances 

interréticulaires des indices (h,k,l) des différents plans de diffraction, le paramètre de maille 

cristalline est déterminée par un logiciel U-FIT. 

 

Microscopie Electronique à Balayage 

 

 L’appareil utilisé est de type JOEL JSM35. Il est équipé d’un système de grossissement 

compris entre 50 et 10000.  

La microscopie électronique à balayage nous a permis de juger qualitativement la forme 

et la taille des grains des différentes poudres purs de nickel (Ni) et d’aluminium (Al) ainsi que 

la microstructure des échantillons frittés. 

 

Microanalyse 

 

 Un microanalyseur à la dispersion d’énergie de type EDAX 9100/60, couplé au MEB 

JEOL JSM35, permet d’effectuer une analyse qualitative des éléments présents de masse 

atomique supérieure à 14, ainsi que des mesures semi-quantitives des proportions des 

différentes phases après correction ZAF*. 

 Les échantillons sont métallisés avec un film de carbone. 

 

 

Microscopie Optique 
 

 

 Nous avons utilisé un microscope métallographique de type Axioplan Carl Zeiss, équipé 

d’un appareil photographique et d’un polariseur de lumière. Il est équipé également de quatre 

objectifs (X10, X20, X50 et X100) qui nous a permis d’observer la microstructure des métaux 

frittés. 
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ANNEXE 2 

Fiches JCPDS 

 

Journal of Compouds Powders Data Standard  

Nickel Pur 

JCPDS n°04-0850 

________________________________________________________________ 
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Aluminium Pur 

(JCPDS n°04-0787) 

_______________________________________________________ 
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NiO : (JCPDS n°04-0835) 

Ni3Al : (JCPDS n°09-097) 

_______________________________________________________ 
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Al2O3 

(JCPDS n°10-0173) 

___________________________________________________ 
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