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R4sum4. Bien que la croissance de couches d'oxyde
sur

des substrats m6talliques h haute

temp6rature mette en jeu de nombreux processus compdtitifs, dAcrits dans une premibre partie,
il est possible d'analyser les lois de croissance paraboliques par des processus diffusionnels. Cette

analyse ndcessite des donnAes de diffusion
sur les oxydes

en question, et de prAfArence directe-

ment sur couches d'oxyde. Une analyse correcte des phAnomAnes diffusionnels dans les couches

d'oxyde
ou

les polycristaux nAcessite
en

premier lieu de consid6rer que le premier domaine des

profils de p6ndtration correspond I
une

diffusion apparente et le second est relatif h la diffusion

intergranulaire. C'est le coefficient de diffusion apparente qui doit Atre pris
en compte pour cal-

culer la constante d'oxydation. En second lieu, il taut prendre en consid6ration la rugosit6 de la

couche,
ce qui entraine

une
modification de la valeur de f, fraction de sites associAs

aux
joints

de grains, par rapport h la valeur traditionnellement prise. C'est
ce qui

a
6t4 fait dans l'6tude

de diffusion
sur

couches de Cr203 prAsentAe dans cet article. Enfin, l'ensemble des rAsultats

compi16s montre que la microstructure et la microchimie des joints doit Atre diffArente dans les

polycristaux et dans les couches.

Abstract. Though the growth of oxide scales on
metallic substrates can be limited by many

processes, which
are

described in a
first part, it is possible to analyse the parabolic growth laws by

diffusionnal processes. Such
an

analysis needs diffusion data in oxides, preferentially obtained
on

oxide scales. In order to obtain
an

available analysis of the diflusionnal phenomena in polycr3'stals

or oxide scales, it is necessary, at first, to consider that the first part of the penetration profiles
corresponds to an apparent diffusion and the second part to intergranular diffusion. The apparent
diffusion coefficient must be taken into account for the calculation of the oxidation constant.

Secondly, the roughness of the oxide scale surface must be evaluated and it induces a modification

of the f value, fraction of sites associated with the grain boundaries, compared to the traditionnal

value taken for smooth surfaces. These two points have been considered in the diffusionrial study
in Cr203 scales presented iii this paper. Finally, the compilation of the results indicate that the

microstructure and the1nicrochemistry of grain boundaries must differ in massive polycrystals
and in scales.

© Les Editions de Physique 1995
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1. Introduction

Le caractAre protecteur de couches d'oxyde dAvelopp4es sur des matAriaux niAtalliques par

oxydation it haute tempArature dApend en premier lieu de la cinAtique de croissance de ces

couches. Pour assurer une bonne protection, une couche doit croitre selon une cinAtique pa-

rabolique, c'est-it-dire contr0lAe par la diffusion des espAces cationique et/ou anionique dans la

couche. Alors, la vitesse de croissance dAcroit avec le temps. Malheureusement, les phAnomAnes

intervenant lors de la croissance d'une couche d'oxyde sont complexes et peuvent mettre en

jeu simultanAment beaucoup d'autres processus.

Dans le cas ok la cinAtique de croissance d'une couche est parabolique, il n'est pas toujours
ais4 de d4terminer la nature du ph4nomAne diffusionnel qui contr61e cette croissance. Pour ce

faire, il est courant de faire appel aux coefficients d'autodiffusion dAterminAs sur le mAme oxyde
massif. Mais, lit aussi, des diflicult4s apparaissent et il n'est pas 6vident que la transposition des

phditomiites d'a~todijfwioit darts ies ozydes massifs a~ cas des co~ches d'o~yde soit valable.

Il s'est donc av4rA1i6cessaire de procAder it des dAterminations de coefficients d'autodiffusion

directement sur couches d'oxyde. Ces tentatives n'oiit AtA envisagAes que depuis peu et soulbvent

de nouveaux problAmes.
L'objectif de cet article sera donc, tout d'abord, de montrer la complexitA des phAnombnes

qui interviennent lors de la croissance d'une couche d'oxyde, en ne consid4rant que l'aspect
cin4tique, c'est-h-dire en ne s'attachant pas aux problAmes mAcaniques rel14s it l'adhArence

de ces couches. Dans un second temps, les rAsultats les plus rAcents obtenus h propos des

coefficients d'autodiffusion dans les oxydes massifs Cr203, A1203, voire Si02, oxydes qui sont

parmi les plus protecteurs it haute tempArature, seront recensAs. Puis, les rAsultats obtenu~

actuellement sur des couches d"oxyde, principalement Cr203 seront prAsentAs et discutAs.

2. Complexitd des ph4nomknes intervenant dans la croissance des couches d'oxyde

2.I. ETAPES LIMITANTES ET THLORIES DES COUCHES D'OXYDE. La croissance des couches

d'oxyde compactes formAes par oxydation it haute tempArature d'alliages mAtalliques met en

jeu des processus complexes de diffusion et de rAactions chimiques et est contr6lAe par "le

processus le plus lent de la chaine dominante", c'est-h-dire l'Atape la plus lente de la chaine la

plus rapide [lj.
Le sch4ma de la figure I rend compte des processus complexes la chaine I est relative aux

processus mettant en jeu le cation, alors que la chaine 2 est relative
aux processus mettant en

jeu l'anion.

Au total, sept (tapes peuvent Atre limitantes. Pour la chaine I, ce sont

une (tape d'injection du cation dans la couche d'oxyde selon M
-

M~+ + ne~ le cation

se localisant soit dans une lacune de cation, soit en position interstitielle. Dans l'Acriture de

Kr0ger et Vink [2j, cette (tape s'Acrit
:

Mm4tai + Vp'
++

M( + ire' si le cation se place dans une lacune, et

Mmjtai
++

&~f' + ne' si le cation s'insAre en position interstitielle.

une (tape de diffusion du cation dans l'oxyde,

une (tape de rAaction d'oxydation entre le cation qui dAbouche h l'interface exteme et

l'oxygbne de l'atmosphAre qui s'est adsorbA sur la surface de l'Achantillon

M~+ +
toads

+ ite~ ++
Mow /2

Ce qui en notation de Kr0ger donne

~~ ~ ~ads + fle'
~+

li°n/2 + ~i~
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Fig. 1. Sch6ma des processus mis
en

jeu lors de la croissance d'une couche d'oxyde compacte.
[Scheme of the various processes which

can ensure
the growth of

a compact oxide scale.]

ou

Ml'
+

~ Gads + ne'
++

Mow /22

selon que le cation diffuse par lacunes ou par interstitiels.

Pour la chaine 2, 4 (tapes peuvent Atre a priori limitantes

une (tape d'adsorption de l'oxygAne
02

-
2Oads (l'entit4 adsorb4e pouvant Atre charg4e),

une (tape d'injection de l'oxygAne dans le rAseau de l'oxyde; cette injection correspond, le

plus souvent, h l'ionisation de l'oxygAne (sauf pour Si02 amorphe). On peut l'4crire

2Oads + 4e~
++

20~~

ou, en notation de Kr0ger 20~ds + 4e'+ 2V/°
++

20]

ou 2 Dads + 4e'
++

201'
selon que l'oxygAne se place en site de substitution ou en site d'insertion.

une (tape de diffusion de l'oxygAne,

une (tape d'oxydation, h l'interface interne

n
/20~~ + Mmjtai

-
MOn/2 + ne~

ce qui, en notation de Kr0ger, s'4crit

it/20] + Mm4tai
-

MOn/2 + n/2V(° + ne'

ou n/201' + Mm~tai
-

MOn/2 + ne'.

A ces 7 (tapes s ajoutent encore d'autres (tapes pouvant 6ventuellement avoir un r61e dans

la cin4tique de croissance de la couche

diffusion du mAtal dans le substrat sous-jacent pour alimenter la croissance de la couche,

diffusion de l'oxygAne dans le substrat sous-jacent pour former soit une solution solide. soit

de l'oxydation interne.

Donc, outre les ph@nomAnes diffusionnels, les rAactions d'adsorption de l'oxygAne h la surface

de l'alliage, d'injection (ionisation) des ions dans la couche, d'oxydation k l'une ou l'autre des

interfaces selon que l'on considAre la chaine I ou 2 peuvent aussi limiter la vitesse de croissance

de la couche. D'une faqon gAnArale. on considAre que les rAactions d'adsorption sont rapides
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par rapport aux autres (tapes et donc non limitantes. De ce fait,

(I) si la croissance est contrblde par ~n (o~ pl~sie~rs) phdnomine (s) dijfwionnel (s) (chaine
I ou 2), la loi d'oxydation sera paraboliq~e

(AM/S)~
=

cte + kpt ou ~(~
=

cte + k~t (1)

avec kp et k~ les constantes paraboliques d'oxydation, exprimAes respectivement en g2cm~~s~~

et cm~s~~, rel14es aux coefficients de diffusion de l'espAce qui assure la croissance.

iii) Si la croissance de la co~che est coittrblde par ~ne rdaction chimiq~e, une loi hndaire est

observAe

(AM/S)
=

k(t ou ~~~ =
kit (2)

oh ki est la constante de vitesse de la r4action chimique concern4e.

(iii) Si le produit de la constante de vitesse hi de rAaction chimique concernAe par l'Apaisseur

~ de la couche (soit ki~) est du mAme ordre de grandeur que k~, c'est-it-dire le mAme ordre

de grandeur que le coefficient de diffusion de l'espAce qui assure la croissance, alors la loi de

croissance est dite compldte et s'exprime par

t
= ~ + ~~ (3)

ki k~

Dans le cas oh seule la diffusion contr61e la croissance (loi parabolique), de trbs nombreux

phAnomAnes diffusionnels peuvent Atre mis en jeu
:

pour le cation et pour l'anion dijfwion en uol~me et darts (es joiitts de graiits de l'oxyde,
de plus, pour le cation, et dans le cas d'un alliage AB oh l'AlAment B est le plus oxydable,

la croissance de la couche peut Atre limitAe par le flux de cations provenant du substrat. On

dAtermine ainsi une teneur minimale en B nAcessaire pour former une couche continue de

l'oxyde protecteur Baob (3j

Nlin
"

Fll
j

)1/21 14)

oh F(~t)
=

7r~/2~(1 erf ~) exp(~2), k~ est la constante de croissance de l'oxyde Baob, et fi

est le coefficient d'interdiffusion dans l'alliage.
Si la teneur en B est inf4rieure it N(~~, alors la croissance de la couche d'oxyde est contr614e

par la diffusion de B dans le substrat et, de ce fait, d4pendra de la taille de grains de l'alliage
(plus

ou moins grande intervention de la diffusion intergranulaire).
Pour l'anion, la diffusion de l'oxygAne dans le substrat sous-jacent it la couche peut intervenir

dans la loi de croissance, soit que l'oxygAne rentre en solution solide dans le substrat (cas des

alliages base Ti, Zr..), soit que l'oxygAne forme de l'oxydation interne (base Fe, Ni...).
Enfin, la diffusion dans la couche va Atre complexe it analyser puisque la diffusion de l'espAce

(cationique
ou anionique)

se fait dans un oxyde oh
un

fort de gradient de potentiel chimique
de l'oxygbne /~o existe entre l'interface externe (po imposA par l'atmosphAre dans laquelle
l'oxydation est faite) et l'interface interne (/~o correspondant a priori h la pression d'Aquilibre
M/M~Ob h la tempArature de l'oxydation). Or, les coefficients de diffusion dans les oxydes
dApendent de /~o par l'intermAdiaire de la nature et de la concentration en

dAfauts qui assurent

la diffusion. En effet, le coefficient de diffusion s'exprime selon

D
=

fNdDd Is)
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Fig. 2. SchAma d'un exemple de variation de la nature et de la concentration
en

dAfauts ponctuels

en
fonction de p02 pour un

oxyde MO.

[Scheme of the variation of the point defect nature and concentration versus
p02 for

an
MO oxide.]

Nd Atant la fraction de dAfauts qui assurent la diffusion et Dd le coefficient de diffusion du

dAfaut. D'une faqon gAnArale, on peut Acrire
:

and
Nd

=
APO[ exp( ~ (6)

oh o peut Atre nul, positif ou n4gatif, entier ou fractionnaire, et d4pend de la nature et de la

charge du dAfaut ponctuel qui assure la diffusion AG/ est l'enthalpie libre de formation du

dAfaut.

Le schAma de la figure 2 montre un exemple de variation de la concentration en dAfauts

avec p02 dans un oxyde de formule MO. Il apparait donc que, dans une couche d'oxyde oh

le potentiel chimique de l'oxygAne est faible it l'interface interne et AlevA h l'interface externe,

non seulement la concentration en dAfauts va varier dans l'Apaisseur de la couche mais mAme

la nature des dAfauts peut changer, ce qui implique que les grandeurs de transport (nombre de

transport ionique [4j, coefficients de diffusion, etc) vont varier dans l'Apaisseur de la couche.

La thAorie de Wagner [5j a pour ob jectif de relier la constante d'oxydation parabolique k~ aux

coefficients de diffusion D des espbces dans la couche. La relation gAnArale h laquelle aboutit

Wagner, adapt4e h notre d4finition de k~, est :

k~
=

~~ Di + D2)d In p02 (7)
~

(22)

1 et 2 4tant relatif respectivement au cation et it l'anion. Ceci indique qu'en toute rigueur, pour

relier k~ aux coefficients de diffusion, il faudrait connaitre les 4volutions de D et de p02 dans

l'4paisseur de la couche...



1734 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°11

Deux cas se prAsentent alors

(I) la coitceittratioit des ddfattts ire ddpeitd pas de p02, soit a =
0

~~ l(Dcat +
Q)

i~
(P02)e

~f1°~)>
j~

iii) la coitceittratioit des ddfa~ts ddpeitd de p02 (mais la nature du dAfaut ne change pas dans

l'Apaisseur de la couche)
D~at et Do Peuvent se mettre sous la forme

D~at
"

D)~~pO[~ et Do
=

D[pO(~,
avec

D° le coefficient de diffusion sous une atmosphAre.

Alors

~ j~ j D(pO(~d In p02 + )~ D(P°i~d~~P°2
C [z~) I

~~jt ~~ =

~~ ~~
((p°~~ )e (P°~~)ij ~

~~
~~l~~~~~~ ~~~~~~~'~ ~~~

(Z2j Oi ~~

Relation qui se simplifie si l'on n4glige les termes (D°pO() it l'interface oh la quantitA de

dAfauts concernAs est faible

~(interf. oh
max.

ddfauts) ~(interf. oh
max.

ddfauts)

~~ ~~j ~~~

al

~ ~

02
~~~~

L'interface concernAe sera

l'interface externe pour les diffusions cationique par lacunes et anionique par interstitiels,
l'interface interne pour les diffusions cationique par interstitiels et anionique par lacunes.

Dans l'application de ces formules, il est nAcessaire de considArer le coefficient de diffusion

apparent D~pp [6j qui prend en compte la diffusion
en volume et dans les joints de grains

Dapp
=

ii f)Dv + fDj ill)

oh f est la fraction de sites assoc14e aux joints de grains, traditionnellement prise (gale it

f
=

~~, avec b la largeur des joints et 4l la taille des grains.
4l

Les phenomAnes diffusionnels mis en jeu lors de la croissance d'une couche d'oxyde sont dAjh
fort complexes, mais la r4alitA l'est encore plus en raison des d4fauts particuliers des couches

d'oxyde "r4elles".

?.2. LA RLALITL SUR LES COUCHES D'OXYDE. (I) En premier lieu, les couches formAes

par oxydation h haute temp4rature sont g@nAralement cristallines. Il en rAsulte une r~gositd

non n4gligeable qui gAne les analyses de profils par SIMS [ou toute m4thode mettant en jeu
l'abrasion).

Outre cette rugosit4 et comme le montre la figure 3 [7j, l'aspect en surface des couches diffAre

notablement de celui d'un polycristal classique
:

les grains semblent plus accolAs que contigus,
des espaces entre grains apparaissent, il y a des porositAs...

Les choses se compliquent souvent si l'on regarde la coupe d'une couche d'oxyde, mAme

constitu4e d'un seul oxyde. Dans de nombreux cas, morphologiquement on a affaire it une

multicouche ou h une couche duplex par exemple constituAe d'une strate de grains Aquiaxes et

de petite taille et d'une strate de grains colonnaires.

La croissance des couches implique t-elle une migration des joints ? les impuretAs sont-elles

drainAes par cette migration ? Autant de questions actuellement sans rAponses.
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Fig. 3. Surface de la couche de Cr203 formAe sur un alliage NimCr3o oxyd6
sous

02 h 900 °C iii.
(Surface of the Cr203 scale formed

on an
NimCr3o alloy oxidized at 900 °C (7j.j

iii) Les couches sont coittamindes par des impuretAs. Plusieurs types de contamination in-

terviennent, les unes gAnAralement involontaires et inAvitables, d'autres volontaires.

.
La premiAre contamination in4vitable va Atre l14e h l'incorporation des dldments de l'alliage

dans la couche protectrice. Ces contaminations conduisent h des ph4nomAnes complexes

l'incorporation des 414ments de base n'est pas homogAne dans l'Apaisseur de la couche et

peut varier avec le temps, donc l'Apaisseur de la couche.

La localisation des AlAments en relation avec la microstructure n'est pas dAfinie sont-ils

dans le volume ou dans les joints de grains ? De mAme, sont-ils en solution solide ou sous forme

prAcipitAe ?

On conqoit alors qu'il n'est pas aisA d'interprAter l'effet de ces impuretAs.

.
Les impttretds d'alliages, mAme it un taux foible, vont aussi s'incorporer dans la couche

d'oxyde et modifier ses propriAtAs de transport. L'impuretA la plus gAnArale concerne le carbone

qui a une forte tendance en prAsence d'oxygbne it diffuser au travers de la couche pour s'oxyder h

l'interface externe sous forine CO /C02. Si l'Alimination du carbone est gAnAralement observAe,

son (tat et sa localisation dans les couches ne sont ni dairs ni simples comme l'indique la

figure 4, relative au spectre XPS du chrome dans une couche d'oxyde form4e sur un acier

inoxydable, spectre qui montre que le chrome outre des liaisons Cr-O prAsente des liaisons avec

le carbone sous forme carbure ou oxycarbure.

De plus, pour un alliage donnA, l'incorporation du carbone dans la couche va dApendre du

traitement thermique qu'a subi prAalablement l'alliage [8j.

.
Dans le domaine de l'oxydation, les alliages vont souvent Atre volontairement dopds en

vue d'amAliorer l'adhArence des couches, voire de ralentir la cinAtique d'oxydation. C'est le cas

des dldmeitts dits actifs qui font l'objet, depuis 20 ans, de nombreuses recherches [9j. Dans les

couches de Cr203, les auteurs s'accordent pour dire que les AlAments actifs inversent le sens de

croissance des couches de Cr203 Pour les matAriaux non dopAs, la couche de Cr2 03 se formerait

par diffusion cationique prApondArante, tandis que si l'alliage est dopA en Y, Ce..., la couche se

formerait par diffusion anionique majoritaire, ces AlAments ralentissant la diffusion cationique.

Les choses sont moins daires pour les couches d'alumine. Les mAcanismes d'action sont peu

Alucid4s car la rApartition des contaminants dans l'Apaisseur de la couche, leur localisation en

relation avec la microstructure, leur (tat chimique, l'Avolution de ces paramAtres avec le temps
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Fig. 4. Reconstitution du pic XPS de Cr 2p3/2 obtenu dans
une

couche de Cr203 formde
sur un

acier inoxydable oxyd4 h 500 ° C
:

pics d'oxyde, de carbure et d'oxycarbure de chrome.

[Reconstitution of the XPS peak Cr 2p3/2 obtained on a
Cr203 scale developed

on a stainless steel at

500 °C: peaks of oxide, carbide and oxycarbide of chromium.]

d'oxydation sont autant de cas particuliers et de problAmes it rAsoudre.

(iii) Si tous les auteurs s'accordent h dire que les couches d'oxyde doivent Atre le siAge de

coittraiittes et probablement de gradieitts de coittraiittes, pour autant c'est aussi un
domaine

peu dair. Les contraintes peuvent provenir de deux origines
(es coittraiittes dites de croissaitce, crAAes pendant la croissance des couches du fait de

la diffArence de volume molaire de l'oxyde et du mAtal qui lui a donn4 naissance, de relations

d'Apitaxie, de prAcipitation d'une seconde phase oxyd4e ou de l'oxydation interne du substrat...

(es coittraiittes dites thermiqttes gAnArAes lors de sAquence de refroidissement ou de chauffage
du fait de la diffArence de coefficients de dilatation thermique du substrat et de l'oxyde.

Les contraintes rAsiduelles vont bien sir dApendre des possibilitAs de rela~atioit du substrat

et de la couche.

De l'Atat actuel des connaissances [lo, llj, il semble que les contraintes de croissance dans

les couches microniques sont surtout reliAes au mAcanisme de croissance. Pour les couches qui

se dAveloppent par diffusion cationique majoritaire (NiO, Cr203 non dopA), les contraintes de

croissance sont pratiquement nulles, car la couche se forme librement it la surface exteme et

sans relation d'Apitaxie avec le m4tal (du moins, une fois la premiAre couche formAe). Pour les

couches qui croissent par diffusion anionique majoritaire (A1203), la couche est soumise, lors

de sa croissance, it des contraintes de compression car elle se forme dans le carcan du substrat.

Pour tous les mat4riaux haute temp4rature, les diff4rences de dilatation entre l'oxyde et le

substrat sont telles que des contraintes de compression sont g4n4r4es lors du refroidissement et

l'amplitttde des coittraiittes thermiqttes est itettemeitt pints graitde qtte ceiie des coittraiittes de

croissance. Ce qui implique que, lors du refroidissement, des microfissures sont susceptibles de

s'amorcer et de se propager.

Ainsi, des Atudes de diffusion anionique par (change isotopique, (effectuA soit directement

aprAs croissance de la couche, soit aprAs refroidissement intermAdiaire de la couche), dans des
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Fig. 5. D6pendance
en

p02 des coefficients de diffusion en volume de Cr h1300 °C IA) et de O

la) h l100 °C dans des monocristaux de Cr203 (15, 16j.
~p02 dependence of the lattice diffusion coefficients of Cr at 1300 °C IA) and O Ill at l100 °C in

single crystals of Cr203 (15, 16j.j

couches de Cr203 ont montrA qu'il pouvait y avoir un
effet du refroidissement, du moins au

dell d'une certaine vitesse de refroidissement [12j. Pour des vitesses allant jusqu'h 240° /h,
il n' y a pas d'art4facts lids h la formation de microfissures lors du refroidissement, mars

au dell il y a augmentation de la diffusivitA liAe h la formation de microfissures. Une autre

preuve de la prAsence de fissures (et de pores, d'ailleurs) est donnAe par la pAnAtration de

traceur liquide au travers de la couche it la temp4rature ambiante [13,14j. L'analyse des profils
de p4nAtration aprAs simple s4chage, si elle est faite en terme de diffusion, conduit it des

coefficients de diffusion de l'ordre de grandeur de ceux dAterminAs par d'autres techniques it

haute tempArature (-J 900 ° C).
Il faut donc, pour mener it bien des expAriences de diffusion dans les couches d'oxyde, @viter

un
refroidissement intermAdiaire ou, au moins, vArifier que la vitesse de refroidissement est

suflisamment lente pour ne pas crier de digits dans la couche. L'idAal, pour obtenir des co-

eflicients d'autodiffusion dans une couche d'oxyde, serait de procAder it la diffusion iit sittt et

simultan4e de l'oxygAne et du cation.

3. R4sultats les plus rdcents
sur

l'autodiffusion dans les oxydes massifs (Cr203,
A1203 et Si02)

3.I. OXYDE DE CHROME. Les travaux les plus rAcents sont ceux de Sabioni [15-17j qui a

AtudiA l'autodiffusion cationique et anionique (par (change isotopique) en volume et dans les

joints de grains. L'impuretA dominante de ses mono et polycristaux Atait le silicium.

En premier lieu, il a
montrA qu'it haute tempArature (floe -1400 °C), il n'est pas possible

de nAgliger l'Avaporation de cet oxyde lorsqu'il s'agit de dAterminer des coefficients de diffusion

aussi faibles que ceux obtenus darts Cr203.
ii) Dans le uolttme

.
la diffusion de l'oxygAne et celle du chrome sont ind4pendantes de p02 (Fig. 5). Ceci a At4

expliquA par un comportemeiit extrinsAque lid it la prAsence de Si.
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Fig. 7. D6pendance
en temp6rature des coefficients de diffusion

en
volume de Cr (.) et de O (o)

dans des monocristaux d'oxyde de chrome [15, 16].
[Temperature dependence of the lattice diffusion coefficients of Cr (.) and O (o) in single crystals of

Cr203 (15, 16].]

.
Cette mAme figure montre que l'oxygAne diffuse plus rapidement que le chrome. Ceci est

en accord avec les rAsultats obtenus par King et al. [18j, mais semble en disaccord avec les

prAvisions effectuAes sur des couches d'oxyde [5j.

.
La figure 6 est une preuve directe de la plus grande diffusivitA de l'oxygAne puisque dans

ce

cas la diffusion de l'oxygAne et du chrome a AtA AtudiAe simultanAment sur un mAme monocristal,
dans les mAmes conditions thermiques, et l'on voit clairement que le profil de p4nAtration de

l'oxygAne s'4tend plus profond4ment que celui du chrome.



N°11 DIFFUSION DANS LES COUCHES D'OXYDE 1739

o

18

4
'~
~

fi
£ -20

~ ~

Q $
c

2 2 7 2 7 2

P~~ (10~ Pal

Fig. 8. D6pendance
en

p02 des coefficients de diffusion intergranulaire de O dans Cr203 (.) et

rdsultat de King et at. (o) h 1100 °C [17]. L'analyse de diffusion conduit
au

produit D's oh 6 est la

largeur du joint de grain. '

~p°2 dependence Of tile lniergranUiar dlffUslon Coefliclenis Of ° In Cr2°3 (.) and resUits Of i~Ing et

al. (o) at l100 °C [17]. The diffusion analysis leads to the product D's where 6 is the grain boundary
width.]

.
La dApendance en tempArature de l'autodiffusion en volume est montrAe sur la figure I.

MalgrA le nombre de points limitAs, si l'on estime l'Anergie d'activation de diffusion cationique,
elle est (gale it 280 kJ mol~~ et l'Anergie d'activation de diffusion anionique n'est pas 410ign4e.
Ces faibles valeurs sont liAes au

r4gime extrinsAque de diffusion et correspondraient seulement

h l'enthalpie de migration du d@faut responsable de la diffusion, soit VI) pour la diffusion

cationique et Ol' pour la diffusion anionique.

.
Les coefficients d'autodiffusion en volume sont nettement plus faibles que ceux antArieu-

rement dAterminAs, souvent parce que les auteurs pr4cAdents ont travail14 sur des polycristaux

ou sur des mat4riaux pr4sentant des dislocations, des micropores ou des microfissures, comme

en tAmoignent certaines queues de courbe sur des profils de pAn4tration.
>

iii) Pour la dijfttsioit iittergraitttlaire

.
les figures 8 et 9 montrent qu'il n'y a pas non plus dApendance en p02 et que l'oxygAne

diffuse plus vite que le chrome dans les joints de grains, comme en volume.

.
A nouveau, il est observA que les coefficients d'autodiffusion intergranulaires sont nettement

plus faibles que ceux antArieurement dAterminAs.

.
Si, it partir du nombre limitA de valeurs, l'ordre de grandeur de l'Anergie d'activation de

diffusion cationique est estimAe, on obtient 675 kJ mol~l Cette valeur est nettement plus 41ev4e

que celle obtenue pour la diffusion en volume... Nous retrouverons le mAme type de r6sultats

dans l'alumine et ces r4sultats a priori surprenants sont interpr4t4s en sugg4rant qu'au terme

d'enthalpie de migration s'additionne un terme d'interaction entre l'AlAment diffusant dans les

joints et les impuretAs qui y sont sAgrAgAes ou prAcipitAes.

(iii) Le caicttl des coitstaittes d'o~ydatioit it partir de l'Aquation simplifi4e de Wagner (Eq. (lo)),

en prenant pour D le coefficient de diffusion apparent

Dapp
=

ii f )Dv + fDj, voire Dapp
= 11 ~ f)Dv + ~Dsj + fDj
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Dv dans AI~O~ monocristallin
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(Temperature dependence of the lattice diffusion coefficients of O and Al in
a alumina (20-24].]
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Fig. 12. Graphe d'Arrhenius de l'autodiffusion de O et Al dans les sous-joints de l'alumine
a

(20-24].
(Arrhenius graph of the sub-boundary selfdiffusion of O and Al in a alumina (20-24].]

AtudiA. L'impuretA dominante, tant dans les monocristaux que dans les polycristaux est le

silicium.

Les figures II it 13 rassemblent l'ensemble des rAsultats obtenus rAcemment par Prot et Le

Gall, et la figure 14 est relative it la comparaison de l'ensemble des rAsultats de la litt6rature

pour la diffusion
en volume.

(I) Dans le uolttme de l'alttmiite itoit dopde (Fig. II), Al et O diffusent sensiblement it la
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les joints de grains de l'alumine a non dopAe ou
dopde

en yttrium (300 ppm pds Y203 pour les mono-

cristaux et 500 ppm pour les polycristaux) [20-24].
[Comparison of the oxygen diffusion in lattice, sub-boundaries and grain boundaries of

a
alumina

undoped or yttrium doped (300 wt.ppm Y203 for single crystals and 500 ppm for polycrystals)
[20-24].]
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Fig. 14. Graphe d'Arrhenius des r6sultats de la littArature sur la diffusion
en volume dons l'alu-

mine a.

[Arrhenius graph of the literature data for the lattice diffusion in
a

alumina.]

mAme vitesse, la diffusion cationique Atant lAgArement plus rapide. Ceci est tout h fait diffArent

des prAvisions faites antArieurement sur la base des rAsultats obtenus par Paladino et al. [25j
(voir Fig. 14).

L'ensemble des rAsultats de diffusion en volume (cf. Fig. 14) ne peut pas s'expliquer par
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un modAle de dAfauts ponctuels simples. En particulier, dans le cas de la diffusion anionique
il est sugg4rA que l'impuret4 silicium induit des d4fauts complexes du type (Si[~ + Ol'l' dont

la constante d'association ne serait pas trAs forte [24]. Ceci expliquerait que les r4sultats de

diffusion de l'oxygAne obtenus avec ces alumines
se situent sensiblement

au niveau de
ceux

obtenus par d'autres auteurs pour des alumines non dop4es. En revanche, le titane donnerait

des complexes du mAme type mais de plus forte association, ce qui justifierait la diminution des

coefficients de diffusion de l'oxygAne observ4e par certains auteurs dans des alumines dop4es au

titane. De toute faqon, tous les r4sultats de diffusion en volume dans l'alumine correspondent
h une diffusion en rdgime eztriitsiqtte. Pour la diffusion de l'aluminium, Le Gall et al. [23]
suggArent une diffusion par la lacune d'aluminium ~(('.

D'aprAs les rAsultats antArieurs de Paladino, il peut paraitre 6tonnant de trouver des coef-

ficients de diffusion en volume de Al voisins de ceux de O. Mais Paladino et al. ont travaillA

sur des polycristaux, et, probablement, ont-ils dAterminA non pas un coefficient de diffusion en

volume, mais un coefficient de diffusion apparent.

iii) Dans les sorts-joiitts de l'alttmiite itoit dopde (Fig. 12), les diffusions cationique et anio-

nique sort encore du m@me ordre de gandeur, mais Al diffuse lAgArement plus rapidement que
O. On constate que l'Anergie d'activation de diffusion dans les sous-joints est plus grande que
l'Anergie d'activation de diffusion dans le volume (Figs. II et 12). Cette observation se retrouve

pour les joints de grains (Fig. 13).
(iii) En ce qui concerne la diffusion de l'oxygAne dans l'alttmiite dopde eit Y2 03 (Fig. 13),

les coefficients de diffusion en volume et dans les sous-joints de l'oxygAne dans l'alumine non

dopAe et dans l'alumine dopAe en Y203 sont assez voisins, avec une lAgAre augmentation de la

diffusion de l'oxygAne dans l'alumine dopAe. En revanche, dans les joints de grains, la diffusion

de l'oxygAne est moins rapide dans l'alumine dop4e en yttrium que dans l'alumine non dopAe.

A nouveau, on constate que l'Anergie d'activation de diffusion de l'oxygAne dans les joints de

grains est plus AlevAe que celle correspondant it la diffusion en volume. Les valeurs d'Anergie
d'activation de diffusion dans les sous-joints et joints de grains seraient plus AlevAes que celles de

diffusion en volume, en raison d'un terme supplAmentaire d'interaction entre l'AlAment diffiisant

et les impuretAs sAgrAgAes dans les courts-circuits.

A propos de l'infl~eitce de l'yttri~m sur la diffusion de l'oxygAne dans l'alumine

.
l'augmentation de la diffusivit4 de l'oxygAne en volume s'explique par l'effet donneur de

l'yttrium. En effet, cet 414ment, bien qu'isoAlectronique de l'aluminium donne, du fait de sa

forte taille, des complexes de d4fauts, caractArisAs par Loudjani en EXAFS [36j, du type

(Y[~ + m~/° + not')~l~~"1°
avec m > n.

.
L'augmentation de la diffusion de l'oxygAne dans les sous-joints serait liAe au fait que,

lors de l'Alaboration, l'ion ~~3+, du fait de sa forte taille, induit une densitA de dislocations

plus grande que dans l'alumine non dopAe. Ceci provoque une augmentation de l'Anergie des

sous-joints et donc de la diffusivitA.

.
Dans les joints, la diminution des coefficients de diffusion de l'oxygAne est due au fait que.

selon la tempArature et la p02, l'yttrium est prAcipitA ou sAgrAgA dans les joints de grains [36,37j.

(iv) Le calc~i des coitstaittes d'ozydatioit, it partir de l'Aquation simplifiAe de Wagner
(Eq. (10)), conduit h un (cart entre les valeurs calculAes et les valeurs expArimentales qui

est encore plus marqu4 avec l'alumine qu'avec Cr203. En effet, en faisant l'approximation que
D°

-J

DAI, et en considArant comme dAfauts ponctuels respectivement Ol' et V((', on aboutit

h k~
-J

14Dfl
~.

Avec les valeurs obtenues par Prot it 1300 °C, et en prenant f
-J

3 x
10~3 et

~
-J

3 x
10~~

on obtient k~j~aicj ~
4 x

10~~~ cm~s~l pour k~j~~~j -J

10~ll cm~s~l '
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Dv dans Cr~O~, AI~O~ et SiO~ massifs
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Fig. 15. Graphe d'Arrhenius de l'autodiffusion
en

volume dans A1203, Cr203 et Si02.

[Arrhenius graph of the lattice selfdiffusion in A1203, Cr203 and Si02.)

3.3. COMPARAISON DES coEFFiciENTs D'AUTODIFFUSION DANS A1203, Cr203 ET Si02

La comparaison des rAsultats rAcents d'autodiffusion obtenus dans A1203, Cr203 et Si02 ap-

parait sur les figures IS et 16 et donne une idAe du caractAre protecteur relatif de ces couches.

En volume (Fig. 15), l'autodiffusion anionique obAit it la sAquence :

~i1203 ~ ~~r203 ~ ~~02

tandis que l'autodiffusion cationique est du mAme ordre de grandeur pour les trois oxydes. Il

n'y a pas de grande diffArence entre la diffusion ionique de l'oxygAne dans Si02 cristallin et la

diffusion de l'oxygAne mo14culaire dans Si02 amorphe.
Dans les joints de grains (Fig. 16), les r@sultats ne sont pas assez nombreux pour conclure.

Mais, on peut remarquer que l'oxyde Si02 n'a pas de raison d'Atre protecteur vis-h-vis de

l'oxyde de chrome, sauf s'il empAche la diffusion de cations tels que le nickel ou le fer qui

rentrent dans la constitution des substrats.

Les Anergies d'activation d'autodiffusion en volume sont trAs diffArentes pour les deux oxydes
A1203 et Cr203. Peut-on en dAduire que les complexes de dAfauts n'interviennent que dans

l'alumine ? En revanche, dans les deux cas, l'Anergie d'activation de diffusion dans les joints

est supArieure h celle dans le volume.

4. Diffusion dans les couches d'oxyde en cours de croissance

4.I. SENS DE CROISSANCE DE COUCHES D'OXYDE. Un grand nombre d'essais de difsusion

par (change isotopique de l'oxygAne ont servi, dans les derniAres ann4es, it dAterminer le sens

de croissance de couches d'oxyde d'aprAs des schAmas thAoriques de profils attendus selon le

mAcanisme de croissance [40j.
Mais, l'interpr4tation des profils de pAn4tration n'est pas toujours Avidente. Ainsi la figure 17

[41j, qui correspond au profil de pAnAtration de l~O dans une couche de Cr203 dAveloppAe sur
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Dj dans O Al O et SiO~ massifs
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[Arrhenius graph of the intergranular selfdiffusion in A1203, Cr203 and Si02.)

oXyde Ddp6t de chrome

7jo 0~
~

7,o 0~

I 6,0 0~ --1 l'~O) (c/s) 6,0 o~ I
I

g
I l'~O) (C/S)

~

l~
Q

5>°~° 5>°~°
Q

o
~ ~

nn

~~ 4,0 0
,

4,0 0 ~~
fl3 I

~
fl3

~3 3fl 0~ , 3,0 0 j~
~z , / , ~z

fl 2,0 0~
' 2,0 0~ fi

~ l,0o
o b)

0 0,1

0,2

x
~~tm)

Fig. 17. Profil de p6n6tration de ~~O et de ~~O dans une couche de Cr203
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(41j. Oxydation I 700 °C
sous

~~02 Pendant 55 min puis sous
~~02 pendant 30 min.

[Penetration profile of ~~O and ~~O in a
Cr203 scale developed

on a
chromium coating [41]. Oxidation

at 700 ° C in ~~02 for 55 min then ~~02 for 30 min.]

un
dAp6t de chrome aprAs oxydation it 700 °C sous oxygbne 18, montre que l~O

a traversA

la couche et pAnAtrA dans le substrat en 30 min alors que cette couche s'est construite en

85 min... Mais l'allure du profil ~80 montre aussi que la couche croit par diffusion cationique

et anionique.

Dans d'autres cas, comme le montre la figure 18, les interprAtations sont daires [42j. Il s'agit
lit d'une couche de Si02 dAvelopp4e sur SiC monocristallin implantA en ~9Si, entre autres.
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Fig. 18. Distribution de8 atome8 ~~C et ~~Si pr6alablement implant68 dans SiC monocristallin, aprAs
oxydation sous air de 13 h h 1356 °C [42]. Le profil de ~~Si montre clairement que la couche de Si02

s'est ddveloppAe par diffusion anionique prdponddrante.
[Distribution of the ~~C and ~~Si atoms previously implanted in single crystal of SiC, after oxidation

in air for 13 h at 1356 °C [42]. The ~~Si profile clearly indicates that the Si02 scale has grown by
preponderant anionic diffusion.]

La Gaussienne en
~9Si obtenue aprAs implantation se retrouve dans la couche d'oxyde, ce

qui indique sans ambiguit# que cette couche s'est d4velopp4e par diffusion pr4pondArante de

l'oxygAne.
A partir de ces profils, il est aussi possible de calculer des coefficients de diffusion.

4.2. COEFFICIENTS DE DIFFUSION DANS LES COUCHES D'OXYDE. Les essais qui ant (t(

menAs sur les couches d'oxyde concernent essentiellement la diffusion de l'oxygbne par (change
isotopique. Seuls, rAceniment Lobnig et al. [43j ont AtudiA la diffusion cationique dans des

couches d'oxyde de chrome. Avec cet oxyde, les travaux les plus rAcents concernant la diffusion

anionique sout ceux de Graham et al. [44j Dans tous les cas, on peut considArer que l'Atape
de diffusion a lieu sun une couche dont la croissance est nAgligeable. Il y a moins de donnAes

it propos de l'alumine et uniquement en diffusion anionique, aussi, la discussion sera t-elle

restreinte it Cr203.

Coucernant le "sens de croissance" des couches d'oxyde de chrome, les auteurs s'accordent

pour dire qu'en l'absence de dopants, (AlAments actifs tels que Y. Ce...), les couches d'oxyde
de chrome croissent par diffusion cationique prApondArante. Or, nous avons vu

prAcAdemment
(travaux de Sabioni [15-17j) que la diffusion de l'oxygAne dans Cr203 massif est plus rapide

que la diffusion cationique...

par ailleurs, si l'on compare les rAsultats les plus rAcents concernant la diffusion dans Cr203,

rassemblAs dans le tableau I, il apparait que les valeurs dAtermin4es sur l'oxyde de chrome

massjf sent de plusieurs ordres de grandeur infArieures it celles obtenues dans les couches tant

pour la diffusion en volume qu'intergranulaire, et que diffusions cationique et aniouique sout
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Tableau I. Rds~ltats de dijfwioit aitioitiqtte Ott catioitiqtte d 900 ° C duns Cr2 03 f$2/.
[Cationic

or anionic diffusion results at 900 ° C in Cr203 (42j.j

Dv

Cr203/Cr, D O

1,68 xlo-15
x

lo-12

et 4 x lo- '5 ' x lo- '°
Cr203/FecrNi, D Fe

~ ~ i~- j6

Cr203/FecrNi, D 7 x 2 x lo- lo

8 x
jo-16 5 ~ jo- II

5 x 5 x
lo-'2

4 x 10~16
x

lo~12

~ ~ ~ ~ ~~
2 x ~

i~-9
~~ ~ ~ ~ ~

3 x
lo-15

1x I x
lo~9

4 x
lo-16 2 x

lo~l°

3 x
lo~ls 2 x

8 x
lo-16 2 x

lo~12

et

~

Cr 2 x
lo~21 x10-21

D Cr203

D Cr203
~l x ~i x

lo-13

~ ~°° °~'P °2
"

°,2 atm h 1lo0 °C, p 02
=

o,2 aUn

* Valeurs extrapoldes h pant de rdsultats obteuus h plus haute temp6rature et basse p 02.

du mAme ordre de grandeur. De plus, les rAsultats de Lobnig montrent une variation de D avec

le temps de diffusion...

Compte tenu de ces problAmes, Tsai a donc reconsidArA ces systAmes (oxyde de chrome

massif et en couches) et repris la mesure des coefficients d'autodiffusion it 900 ° C et 0,1 atm

d'oxygAne dans des monocristaux, des polycristaux (de mAme provenance que ceux de Sabioni)
et des couches de Cr203 (12,45j. A l'heure actuelle, les r4sultats de diffusion de l'oxygAne sont

disponibles et les essais concernant l'autodiffusion cationique sont en cours. Les conditions

expArimentales des travaux de Tsai sont port4es dans le tableau II et ses rAsultats rAcents dans

les tableaux III h VI.

ii) Les valeurs des coefficients de diffusion en volume de l'oxygAne, dAterminAes sur mouocris-

tal (Tab. III), sont un peu plus (levies que celles de Sabioni (cf. Tab. I). Mais, si l'on considAre

que l'oxyde de chrome se comporte comme un seuii-couducteur de type p, ce que Tsii a v4rifi@

dans le domaine des hautes pressions d'oxygAne, alors on peut tenir coinpte de la variation de

concentration du dAfaut'ol'
avec p02. En extrapolant les rAsultats de Sabioni it 900 °C et h

p02
=

0,1 atm, le coefficient de diffusion en volume de l'oxygAne de Sabioni devient alors (gal
it 3 x

10~~8 cm~ Is, yaleur analogue it celle trouv4e par Tski.

iii) Une des originalit4s du travail de Tsii rAside dans l'analyse des profils de p4n4tration de

l'oxygAne dans les polycristaux et dans les couches d'oxyde [45j. Il considAre que la diffusion

dans ces mat4riaux polycristallins s'effectue dans un rAgime intermAdiaire entre les rAgimes B et
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Tableau II. Coitditioits e~pdnmeittales pottr (es e~pdrieitces rdcentes de Tsai coitcernaitt la

dijfttsioit de ~80 darts Cr203 ffdm
"

900 ° C) f12, $5j.
[Experimental conditions for the 180 diffusion in Cr203 (Tdm

"
900 ° C), by Tsai [12, 45j.j

rich. matdflau

I monocristd 180 h A

2 monocflstal 180 h

3 monocflstd 180 h

180 h

5 180 h

6 couche 15 h +
180 h

7 couche 160, anal, 165 h + refroidissement (240°C/h) +
180 B

h

~ ~ou~he 160, atm, 165 h + refroidissement (40°C/h) +
180 B

h

9 couche 15 h + 180 h B

* A : poli dianant jusqu'h 3~m

* B poli SiC jusqu'h 1200

Tableau III. Valettrs de Dv de l'ozygiite darts flit moitocristal de Cr203, Tdm
=

900 ° C,

p02
"

0,1 UtlTl f12, $5j.
[Oxygen DL values in Cr203 single crystals, Tdm

=
900 °C, p02

=
0.I atm [12, 45j.j

dchantfllon D v(cm2/s)

8,8 x
10-18

2 12 x
lo-1?

3 1,3 x
10-17

Tableau IV. Vaiettrs de D~pp, Dv et Dj de l'ozygiite ddtermiitdes darts des polycristattz de

Cr2 03, Tdm
"

900 ° C, p02
"

0,1 atm et f
=

0, 00034 fi2, $5/.
[Oxygen Dapp, DL and Dgb values determined in polycrystalline Cr203, Tdm

"
900 ° C, p02

=

0.I atm and f
=

0.00034 [12, 45j.j

dchanfillon D
a

(cm2/s) D v(cm2/s) D '(cm2/s)

4 1,5 x
10-16 7,4 x

10-18 4,3 x
lo-13

5 6,0 x10-17 8,1x 10-18 1,6 x
10-13

C [46j, et la premiAre partie des profils correspondrait alors non pas h une
diffusion en volume

mais h une dijfttsioit appareitte comme le sch4matise la figure 19. La solution de l'4quation de

Fick correspondant aux conditions d'4change isotopique s'4crit alors

lcl~) Csl/loo Csl
=

erf lI/2lDappt)~/~) l12)



N°11 DIFFUSION DANS LES COUCHES D'OXYDE 1749

Tableau V. Valettrs de Dapp, Dv, Dj de l'o~ygine duns
ttne cottche de Cr2 03, Tdm

=
900 ° C,

f
=

0, 003 et p02
"

0,1 atm f12, $5/.
[Oxygen Dapp, DL, Dgb values in Cr203 scales. Td,~

=
900 °C, f

=
0.003 et p02

=
0.I atm

[12, 45j.j

~~2j~ Dj cm2/Sdchautillon Dapp(C~~'~~ ~

0,00~

6 x10-15 x10-19
x

lo-13

7
x

lo-15 x10-19
x

lo-13

8 x10-15 2.6 x
10-19 4,o x

10-13

9
x

10-15
x

x10-13

Tableau VI. Valettrs de Dapp, Dv et Dj de l'o~ygine ddtermindes duns (es cottches de Cr2 03,
Td;a

"
900 ° C, p02

=
0,1 atm et la nottuelle ualettr de f

=
0, 0006 f12, $5j.

[Oxygen D~pp, DL et Dgb values determined in Cr203 scales, Tdm
=

900 °C, p02
=

0.I atm
and new value of f

=
0.0006 [12, 45j.j

D Dv Dj

1,0 x
10-15 2,0 x

10-17 1,6 x
10-12

1,6x10-15 8,4x10-18 2,7 x10-12

1,2x10-15 x10-18 2,9x10-12

2,9 x
10-15 5,1x10-18 4,8 x

10-12

Comme l'Aquation de Whipple-Le Claire pour la diffusion intergranulaire s'Acrit
:

Dj =10~
x 0,661 x

lj)~~/3
x

(4Dv/t)~'~ (13)

avec l~, la pente des courbes Inc
=

f(~~@) tracAes dans le second domaine des courbes de

pAnAtration, et en prenant pour b la valeur 10~~
cm.

En combinant cette Aquation avec celle donnant D~pp (Eq. ll), on obtient

ii f)D~ +1, 322 x
10~ f t~~/~( fl)~~/~(Dv)~/~ D~p~

=
0 (14)

Cette derniAre Aquation permet de calculer le coefficient de diffusion en volume, puis l'Aquation
de Whipple-Leclaire permet de calculer le coefficient de diffusion,intergranulaire.

Les tableaux IV et V donnent les rAsultats obtenus pour la diffusion de l'oxygAue dans les

polycristaux et dans une couche de Cr203 form4e sur un alliage NimCr3o (12,45j. Dans les

polycristaux f
=

~~
est pris (gal it f

=
0, 00034 compte tenu de la taille des grains (gale it

4l
4l

=
9 /~m, alors que, pour la couche de Cr203, f

=
0,003 en raison d'une taille moyenne de

grains (gale it
-J

I /~m.

Dans les polycristaux (Tab. IV), les coefficients de diffusion en volume sont du mAme ordre

de grandeur que ceux dAterminAs dans les monocristaux (cf. Tab. III ), mais les coefficients de

diffusion intergranulaire sont plus AlevAs que ceux de Sabioni (cf. Tab. I). En effet, ce dernier

trouvait un coefficient de diffusion intergranulaire de l'oxygAne it l100 °C, soit 200 °C de plus

que les essais de Tsii, sous p02
=

0, 2 atm, compris entre 7, 8 x10~l~ et 3, 8 x
10~l~ cm2 Is ii 7].
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Fig. 19. SchAmatisation de la signification des deux domaines de diffusion obtenus dans un profit
de p6n6tration de ~~O [45]. Diffusion de ~~O dans une couche de Cr203, 1 h h 900 °C.

[Schematization of the physical meaning of the two diffusion domains obtained
on a

~~O penetration
profile [45]. Diffu8ion of ~~O in

a
Cr203 8cale, h at 900 °C.]

Sabioni, rappelons-le, ne considArait pas que la premiAre partie du profil correspondait it un

coefficient de diffusion apparent. Par ailleurs, contrairement it Lobnig [43j, Tski ne trouve pas

de variation du coefficient de diffusion avec le temps de diffusion (pour les 4chantillons n°4 et

5, le temps de diffusion diffAre, cf Tab. II).
Dans les couches de Cr203 (Tab. V), les valeurs du coefficient de diffusion en volume sont

d'un ordre de gandeur infArieures h celles obtenues sur les polycristaux (cf. Tab. IV) mais, les

coefficients de diffusion intergranulaire sont sensiblement identiques (comparer Tab. IV et V),
bien sir toujours supArieurs h ceux dAterminAs par Sabioni (Tab. I).

(iii) ConsidArant la rttgositd des couches d'oxyde (cf. Fig. 3), Tsai a dAveloppA un modAle pour
avoir une meilleure estimation de f dans les couches. La rugosit4 des couches est sch4matis4e

sur la figure 20 Ra
-J

I /~m, comme la taille 4l des grains. Alors chaque grain correspond it
un

cylindre et, comme le montre la figure 20, la surface de diffusion en volume dans le cas d'une

surface lisse Al est (gale h

Al
=

7r(0, 5)2 soit 0, 257r /~m2, alors qu'elle devient (gale it
:

Ar
=

[7r(0, 5)~ + 27r(0, 5) x lj =1. 257r /~m~, dans le cas d'une surface rugueuse.
Ar

=
5Ai et, dans le cas r4el des couches, f devient (gal it 0, 0006.

Les rAsultats de diffusion de l'oxygAne dans les couches de Cr203 obtenus avec cette nouvelle

valeur de f sont portAs dans le tableau VI.

Ce qui conforte cette nouvelle analyse apparait dans la comparaison des tableaux III h VI.

Les valeurs des coefficients de diffusion en volume de l'oxygAne sont alors en parfait accord avec

celles dAtermin4es sur les monocristaux ou polycristaux. NAanmoins, les valeurs des coefficients

de diffusion intergranulaire sont un peu plus (levies que celles dAterminAes sur les polycristaux,

en raison, probablement, de courts-circuits un peu plus rapides dans les couches que dans les

oxydes massifs.

(iv) En dApit des diffAreuts traitements effectuAs pour dAvelopper la couche d'oxyde de

chrome, les valeurs de coefficients de diffusion apparents, en volume et intergranulaire sont

en trAs bon accord entre eux. Ceci prouve qu'il n'y a pas d'effet de la vitesse de refroidissement
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convolutions

l~tm

joint~
grain ~

~~~
~

surface de diffusion en volume

- surface rugueuse (couche)

i& surface lisse (polycristaux massifs)

Fig. 20. Sch6ma de la rugosit6 de la couche permettant une
estimation plus repr6sentative de la

r6alit6 de la valeur de f, fraction d'atomes qui diflusent dans les joints de grains [12].
[Scheme of the scale roughness allowing to estimate

a
realistic value of f, fraction of sites associated

to grain boundaries [12].]

(si elle n'est pas trop rapide, soit comprise entre 40 et 240 °C /h), ni du temps d'oxydation ou

du temps de diffusion.

iv) Les figures 21 et 22 montrent les variations du coefficient de diffusion de l'oxygAne dans

les couches de Cr203 en fonction de la tempArature, respectivement en volume et dans les joints
de grains. Un point relatif h la diffusion du chrome y a aussi AtA portA. Contrairement aux

rAsultats de Sabioni [Is,16j, le chrome diffuse plus vite dans le volume des grains de la couche

d'oxyde que l'oxygAne. Dans les joints de grains, il n'apparait pas de diffArence significative

entre la diffusion anionique et la diffusion cationique, du moins it ce stade des rAsultats.

L'@nergie d'activation de la diffusion anionique dans la couche d'oxyde de chrome est du

mAme ordre de grandeur pour la diffusion en volume (-J 239 kJ mol~~) et pour la diffusion

intergranulaire (r- 233 kJ mol~l). Ceci peut s'expliquer en considArant que, dans les deux

cas, le rAgime de diffusion est extrinsAque et cette Anergie correspondrait alors it l'enthalpie de

migration du dAfaut qui assure la diffusion. La similitude des valeurs tend it suggArer que le

mAme dAfaut est responsable de la diffusion dans le volume et dans les joints. Ces valeurs sont

aussi en accord avec celles trouvAes par Sabioni pour la diffusion en volume du chrome et de

l'oxygAne dans Cr203, it savoir respectivement 280 et 250 kJ mol~~ jib,16j. Sabioni suggArait
aussi une diffusion

en r4gime extrinsAque. La figure 23 rassemble les r4sultats de diffusion

en volume de Sabioni sur monocristaux et ceux de Tsai sur couches de Cr203, ces derniers

rAsultats ayant AtA extrapolAs it p02 10~~l atm, pression sous laquelle travaillait Sabioni (en

considArant une loi de variation de Dv en pO(~~). Il y a un assez bon accord pour la diffusion

de l'oxygAne. L'accord est moins bon pour la diffusion intergranulaire, comme nous l'avons dAjit
signalA (Fig. 24).



1752 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°11
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Fig. 21. -Graphe d'Arrhenius de l'autodiffusion en volume dans une couche de Cr203,

p02
"

10~~ atm [12].
[Arrhenius graph of the lattice selfdiffusion in

a
Cr203 scale, p02

=

10~~ atm [12].]
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Fig. 22. Graphe d'Arrhenius de l'autodiffusion intergranulaire dans une couche de Cr203,
p02 "10~~ aim (12j.
(Arrhenius graph of the intergranular selfdifiusion in a

Cr203 scale, p02
=

10~~ atm (12j.j

De plus, il est curieux de constater que la valeur de l'Anergie d'activation obtenue par
Tsai pour la diffusion intergranulaire de l'oxygAne dans la couche d'oxyde de chrome (r-
233 kJ mol~~ est beaucoup plus faible que celle obtenue par Sabioni (r- 675 kJ mol~l pour la

diffusion intergranulaire du chrome dans des polycristaux massifs (Fig. 24). Graham, dans des

couches de Cr203, trouve une Anergie d'activation du mAme ordre de grandeur que la n6tre, it

savoir
r-

200 kJ mol~l II Atait suggArA que la valeur obtenue dans les polycristaux, a priori
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Fig. 23. Comparaison de l'autodiffusion
en volume dans Cr203 massif (Sabioni) et en couche (Tsai)
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"

10~~~ atm.

(Comparison of the lattice selfdiflusion in massive Cr203 (Sabioni) and in scale (Tsai) at p02
=

10~~~ atm.]

io.i~
~i ~~~~ ~°~2°3

~°~~~~'~' °2

+
Cr Tsdi couche

o /f
10'~~

O Sabioni~ ~
* '.~i

o
polycristal ",$ i

~"'*
" l 0" ~ ~ f~

O Tsai~ ~

.~ Cr Sabioni t couche~
polycristal ',

10'~~

~,16
1

10~ IT K' ~)

Fig. 24. Comparaison de l'autodiffusion intergranulaire dans Cr203 massif (Sabioni) et en
couche

(Tsai) 1p02 "10~~~ atm.

(Comparison of the intergranular selfdiflusion in massive Cr203 (Sabioni) and in scale (Tsai) at p02
#

10~~~ atm.]

anormalement AlevAe, Atait due it la sAgrAgation ou prAcipitation d'impuretAs dans les joints
de grains dont la cons4quence 4tait d'ajouter h l'4nergie d'activation un terme d'enthalpie

d'interaction entre l'impuret4 et l'414ment diffusant. La comparaison des deux types d'oxyde,
polycristaux massifs et couches, suggAre que les joints de graiits des cottches sent itettemeitt

pints propres que ceux des oxydes massifs.
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Tableau VII. Calcttls de k~ d partir des doititdes d'atttodijfttsioit duns (es cottches d'o~yde de

chrome obteitttes par Tsai 900 ° C et p02
"

0,1 atm. k~ e~pdrimeittai
=

4, 4 x
10~~~ cm~ Is

f12, $5j.
[Calculation of k~ from selfdiffusion data in Cr203 scales obtained by Tski at 900 °C and

p02
=

0.I atm. Experimental k~
=

4A x
10~~~ cm~ Is [12, 45j.j

de Diffusion en volume intergranulaire D app*

i x lo-17 3 x lo-12 1,8 x 10-15
~ ~~ l,I x lo-16 6,7 x 10-12 4,2 x lo-15

9,4 x io-16 7,2 x lo-11 4,4 x lo-14
(cm2 s-1)

4.3. COMPARAISON AvEc LES CONSTANTES D'OXYDATION. Si maintenant, sur la base des

rAsultats obtenus par Tsii, on
calcule la constante d'oxydation en considArant

un m4canisme

de croissance par diffusion soit en volume, soit intergranulaire, soit mixte, on obtient les valeurs

donnAes dans le tableau VII pour la constante d'oxydation k~. Ces valeurs ont @tA calculAes en

considArant les valeurs respectives de Do et Dcr (cf. Figs. 21 et 22). Par ailleurs, nous avons

consid4rA que la diffusion du chrome et de l'oxygAne se font par l'intermAdiaire des dAfauts II)
et de Ol' respectivement, puisque le caractbre semi-conducteur p a 4tA vArifiA.

Ainsi k~
r-

8D[[~03 + 6D@~~~~.
La constante d'oxydation expArimentale, it 900 °C, pour la croissance de la couche de Cr203

sur l'alliage NimCr3o est (gale it
: k~

=
4, 4 x

10~~~ cm~ Is.
Il y a un parfait accord entre la valeur expArimentale et la valeur calculAe de k~ pour un

mAcanisme de croissance par diffusion mixte, c'est-h-dire en volume et par les joints de grains.
La couche d'oxyde de chrome croit donc par diffusion it contre-courant de l'oxygbne et du

chrome en volume et surtout par les joints de grains, la dijfttsion dtt chrome dtant prdponddrante.
Cete conclusion est d'ailleurs tout-h-fait en accord avec le profil de l'oxygAne 18 de la figure 17.

Conclusions

Bien que la croissance de couches d'oxyde sur des substrats m4talliques h haute temp4rature

mette en jeu de nombreux processus compAtitifs qui sont analysis dans la premiAre partie, il

est possible d'analyser les lois de croissance paraboliques par des processus diffusionnels. Cette

analyse nAcessite soit des donnAes de diffusion sur les oxydes en question it l'Atat massif, soit

des dAterminations de coefficients de diffusion directement sur couches d'oxyde.

Si l'on se concentre sur les trois oxydes Cr203, A1203 et Si02, et plus particuliArement sur

Cr203 Pour lequel il existe, it l'heure actuelle, plus de donn4es, un certain nombre de remarques

peuvent Atre Amises :

Dans le cas de matAriau polycristallin, oxyde massif ou couche d'oxyde, les profils de

pAnAtration d'un AlAment diffusant (cation
ou anion) prAsentent deux domaines, le premier

relatif h une diffusion apparente D~~~
=

ii f)Dv + fDj, le second relatif it de la diffusion

intergranulaire.
C'est ce coefficient de diffusion apparent qui doit Atre pris en compte pour estimer k~.

Avec une telle analyse, les coefficients de diffusion en volume, qu'ils soient d4terminAs dans
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des monocristaux, dans des polycristaux massifs ou dans des couches d'oxyde, sont du mAme

ordre de grandeur.
NAanmoins, une analyse correcte des phAnomAnes diffusionnels dans les couches d'oxyde

n4cessite de prendre en consid4ratioii la rugositA de la couche, ce qui entraine une modifica-

tion de la valeur de f, fraction de sites associAs aux joints de grains, par rapport it relation

traditionnelle f
=

~~
consid4r4e pour les surfaces lisses.

4l
En revanche, il existe un certain (cart entre les coefficients de diffusion intergranulaire

selon qu'ils soient dAterminAs sur oxydes massifs ou sur des couches. Ils sout plus AlevAs daus

les couches oh il semblerait que les courts-circuits soient plus rapides.
En mAme temps, les Anergies d'activation de diffusion intergranulaire diffArent selon qu elles

soient dAterminAes
sur oxydes massifs ou sur couches. Dans les couches, l'Anergie d'activation est

plus faible que dans les oxydes massifs, du mAme ordre de grandeur que l'Anergie d'activation de

diffusion en volume. Cette Anergie d'activation serait alors repr4sentative de la seule enthalpie
de migration du d4faut assurant la diffusion dans un r4gime extrinsAque, d4faut qui serait

identique dans le volume et dans les joints. Le fait qu'il n'y ait plus de terme d'euthalpie
d'interaction dans l'4nergie d'activation, comme c'est le cas pour les oxydes massifs, semble

indiquer que les couches d'oxyde sont plus "propres" que les oxydes massifs.

On observe aussi que k~ calculA sur la base des coefficients de diffusion d4termin4s sur

couches est en parfait accord avec la valeur exp4rimentale de k~.

Curieusement, pour Cr203,
on

observe que Dcr est siipArieur it Do dans les couches, alors

que c'est l'inverse dans les monocristaux. Ceci pourrait traduire des diffArences de microstruc-

ture et de microchimie entre les oxydes massifs et les couches d'oxyde.
Enfin, on peut remarquer qu'un dopage en silicium d'un alliage formeur de Cr203, de telle

sorte qu'une fine couche de Si02 se forme it l'interface interne, ne devrait pas avoir d'effet

protecteur, encore que le r61e de Si02 sur la diffusion de cations tels que Fe, Ni... n'est pas

connu.

Sur la base des donnAes qui existent actuellement h propos de la diffusion dans l'alumine

a, il serait intAressant de faire des comparaisons avec les coefficients de diffusion dAterminAs

sur ce mAme oxyde mais dAveloppA en couche sur un matAriau mAtallique.
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