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Résumé. — Nous présentons un modéle unidimensionnel de type éléments finis concernant
les milieux oxydés dans des conditions de sollicitations thermiques a régime variable. Ce modele
prend en compte la croissance des couches d’oxyde au cours du temps, les relations d’épitaxie et
de variations de volume 2 l'interface métal-oxyde, les comportements visco-plastiques du métal
ainsi que la variation des coefficients mécaniques en fonction de la température. Ce modele
permet de déterminer et de suivre par le calcul les variations des contraintes dans I’épaisseur de
la couche d’oxyde pendant des cycles de chargement mécanique ou thermique. En particulier,
nous avons étudié l'influence de la vitesse de refroidissement sur le niveau des contraintes
résiduelles. Les résultats numériques ont fait 'objet d’une confrontation avec 'expérience et
paraissent en bonne concordance avec les mesures des contraintes résiduelles effectuées par la
diffraction des rayons X sur le systéme Ni/NiO.

Abstract. — A one-dimensional model based on finite elements calculation is proposed in order
to explain the mechanical behaviour of metal-oxide systems. In spite of a general approach
this model has been specially applied to the NiO/Ni system. This model takes into account
the thickening of the oxide layer, the epitaxial misfit between the oxide scale and the metallic
substrate, the volume variations, the visco-plastic deformations of the materials and the effect
of temperature on the mechanical coefficients of the system. This model leads to calculate
the variation of the residual stresses in the oxide scale and to relate them to thermal cycling
conditions or variations of cooling rates. The calculated values are compared to experimental
data obtained by X-RD; this comparison demonstrates a good agreement.

1. Introduction.

Les composants mécaniques, soumis a des chargements thermiques séveres ainsi qu’a I'effet
d’un environnement agressif, peuvent subir des modifications structurales et une oxydation
superficielle. Le matériau mis en jeu se transforme alors en un composé métal-oxyde.
Ces transformations sont accompagnées en général, par I'apparition de concentrations de
contraintes, localisées dans la zone adjacente a 'interface métal-oxyde ainsi constitué. Ces
contraintes sont dies [1] :

e d’une part, a la déformation thermo-mécanique localisée principalement a l'interface
métal-oxyde die a la discontinuité des coefficients mécaniques entre ces deux matériaux [1,
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e et d’autre part, a certains effets microscopiques de la déformation, telle que
I'incompatibilité des réseaux cristallins entre le métal et I'oxyde qui engendre des
déformations associées aux variations de volume et a I'épitaxie avec dislocations interfaciales
(2, 3, 10]. _

Mis a part les travaux de Bernstein [2], les études numériques concernant la modélisation
du comportement mécanique de ces matériaux ainsi que le calcul des contraintes dans les
couches d’oxyde sont semi-empiriques [3-8]. Toutefois, les travaux expérimentaux sont
nombreux, notamment les mesures des contraintes résiduelles utilisant la diffraction des
rayons X [9, 11].

Nous présentons dans cette étude, un modeéle numérique permettant le calcul des
contraintes résiduelles dans les couches d’oxyde sous des chargements thermiques & régime
variable.

2. Modéle.

Les caractéristiques principales du modéle sont :

a) Le modele est unidimensionnel, la variation des déformations et des contraintes est
étudiée uniquement dans I'épaisseur d’oxyde (direction ozg) (Fig. 1). Les déformations dans
le plan de l'interface métal-oxyde sont ainsi supposées identiques ;
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Fig. 1. — Description du modéle avec prise en compte de I'épitaxie.

b} la structure métal-oxyde (Fig. 1) est considérée comme un matériau constitué de deux
couches externes d’oxyde, dont I'épaisseur ho(t) évolue avec le temps et la température
suivant une loi parabolique (1) et d’une matrice métallique d’épaisseur Ay, supposée constante
(cette restriction aurait peu d’influence sur les valeurs obtenues dans I'oxyde).

ho(t, T) = Ko - exp (—%) 9% = K, (T)t%0 (1)

(Ko est une constante, @ est I'énergie d’activation, k est la constante de Boltzman, et T est la
température) ;
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¢) a l'interface métal-oxyde il y a superposition des déformations de variation de volume et
d’épitaxie. Leur expression découle d’un transfert micro-macroscopique de la déformation
associée a chacun de ces phénomenes (2, 6, 7, 10] ;

d) le comportement du métal ainsi que de l'oxyde est considéré comme élasto-visco-
plastique, tenant compte de I'effet de fluages primaire et secondaire {2]. Lhypothése des
contraintes planes est prise en compte g3 (€g) = 0 ;

e) les déformations sont planes. Les déformations totales exprimées dans le métal et dans
I'oxyde sont données par la relation :

gi=el+eM 4P +eX®i=1,2 (e2* = 0 dans le métal) (2)
Les différentes contributions aux déformations sont :

¢ les déformations thermo-mécaniques classiques :

e§, g sont les déformations élastiques ; oy = =02 (s'f' +v 5‘2’1) 3)

vp
&

sont les déformations visco-plastiques

e!" sont les déformations thermiques : ei‘h =a(T)(T -Tp) 1=1,2 4)
Lévolution des déformations visco-plastiques des matériaux, en fonction des contraintes
et du temps est décrite par les relations suivantes :

€f = A(oe)™ tP + B(oe)"

2
ol : éf = (—;— (261" + é;p)> (taux de déformation visco-plastique équivalente)

oe = 0} (z9) (contrainte équivalente de Von-Mises)
2¢\P + e;f = 0 (incompressibilité des déformations viscoplastiques)

e les déformations d’oxydation :

Celles-ci regroupent :

Les déformations de variation de volume couplées avec effet de la température [6-7] :

(5)

1+ao(T) - (T—To)>l§ .
1+am(T) . (T - To)

(M) =&y’ (T) = ((PBR~

ol o et ayy, sont les coefficients de dilatation de I'oxyde, du métal et PBR est le coeflicient de
Pilling et Bedworth.

e La déformation d’épitaxie (couplée avec la déformation de variation de volume) :

Le phénomene d’épitaxie engendre des déformations locales, dans la zone adjacente
a l'interface métal-oxyde, qui s'opposent aux déformations dites de variation de volume.
Ces déformations sont principalement a I'origine des dislocations interfaciales [10], (Fig. 2).
Lexpression des déformations d’oxydation 9%, £9* (épitaxie couplée a la variation de volume)
peut étre exprimée de maniére approchée par la relation suivante [6-7] :

= (1-22) e ®)

o
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ol ny, et ng sont les nombres de plans cristallins du métal et de 'oxyde entre deux dislocations
consécutives.
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Fig. 2. — Contraintes dans la couche d’oxyde pendant le refroidissement et contraintes résiduelles
aprés retour a la température ambiante.

3. Modé¢le numérique.

Nous utilisons un processus numérique incrémental, suivant lalgorithme de Crank-
Nicholson, pour intégrer les lois qui régissent le modéle.

Pendant un acroissement At; du temps, 'accroissement Ah; de la couche d’oxyde est
calculé par intégration de laloi (1). Lépaisseur Ah; du métal est considérée comme constante
au cours du temps : Ah; = hy/2. Les dégrés de liberté sont les déformations (i, €5) et les
contraintes (¢}) dans les différentes couches d’indice i et d’épaisseur Ak;. Léquilibre dans le
matériau métal/oxyde est réalisé a 'instant ¢; lorsque :

1 Rijti 1 )
Z/ oidss =3 Ahjoi=0 )
=1k i=1

Les relations (2, 3, 4, 5, 6) conduisent a I'expression de I'équilibre sous la forme incrémentale
suivante :

EAhJ 1 fjjyg (AE{ +v; AE%) = ZAhJ
j=1 J j=

J J=1 E,
1 - zlg

o ((ach 7+ ne) +

(8)

v (As;“f+Ae;Pj)+Ah2 (A €3 +2 A &X))

Les déformations d’oxydation ne sont prises en compte que dans la premiére couche d’oxyde.
Nous faisons I'hypotheése que les déformations d'une couche d’oxyde sont égales au cumul
des déformations du métal depuis I'instant de sa création [2] :

el ()= &t (t;) — et(t;—1) k=1,2 _ (9)

La prise en compte de la relation (9) dans (8) conduit a la résolution d'un syst¢me non linéaire
a deux inconnues (Ae], Ae}) . Les valeurs des contraintes sont calculées 2 partir des relations
4, 5).
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4. Exemples et résultats.

Le premier exemple numérique est relatif a3 I'étude des effets d’'un maintien 3 une
température constante de I'échantillon pendant un temps ty, (afin d’accéder a une épaisseur
donnée de la couche d’oxyde) puis a un refroidissement de I'échantillon suivant différentes
vitesses.

Les données géométriques et des sollicitations thermiques sont les suivantes :

e la température d’oxydation est de 1200 K ;

® hm = 3mm, tp, = 2h, T = 45 K/mn (refroidissement rapide) ou 7' = 15 K/mn
(refroidissement lent) ;

e les épaisseurs d’oxyde apreés refroidissement sont de 0.00364 mm dans le cas du re-
froidissement rapide et de 0.00372 mm dans le cas lent.

Les données matérielles ou physiques sont [2-6-7] :

Modules de Young (métal et oxyde) : E(T) = a(l —exp (bT)) +¢

a = 20400 MPa, b= 1,45 x 10~® /°C, ¢ = 200 600 MPa (dans le métal),

a = 33400 MPa, b= 1,45 x 10~ /°C, ¢ = 243 000 MPa (dans 'oxyde).

Coeflicient de Poisson : v = 0, 3 (métal et oxyde).

Coefficients de dilatation : o(T) =dT + ¢

d=4,47x107° °/C%, e =1,81 x 10~° /°C (dans le métal),

d=38x10"% /°C%e=1,5x 10"% /°C (dans l'oxyde).

Epitaxie et variation de volume :

PBR (20 °C) = 1,65, Kp(T) = 0,353 exp(—10 430/T) mm s~1/2,

1- ’;—’: = 0,11, am = 3,524 &, ap = 4,1769 &.

Lois visco-plastiques : &’ = A (ce)™ P + B (0¢)"”

A=1,028 x 1075 m =2,392, p=—2/3, B=3,16 x 107°, n = 4, 6 (dans le métal),

A=0, B=5,343 x 1073, n = 3,06 (dans I'oxyde).

Résultats :

Le refroidissement est accompagné d’une élévation du niveau des contraintes dans la
couche d’oxyde, suivie d’'une période de relaxation apres retour a la température ambiante
du chargement thermique. Un refroidissement lent favorise la relaxation des contraintes ;
elles est de 'ordre de 8% supérieure dans le cas lent par rapport au cas rapide, (Fig. 2).

5. Comparaison calculs / expériences.

La comparaison des résultats numériques avec 'expérience a consisté a procéder i des
simulations sur différents échantillons. On a considéré différents temps de maintien a
température constante (3, 7, 11, 16, 23, 35, 54 h) conduisant & différentes épaisseurs totales
de la couche d’oxyde (4, 7, 9, 11, 13, 19 et 20 mm), suivis de refroidissements. Les données
matérielles et physiques, la température d’oxydation, 1'épaisseur initiale sont les mémes que
précédemment. Les résultats numériques sont comparés, apres stabilisation de I'évolution
des contraintes résiduelles, avec les mesures par diffraction des rayons X, (Fig. 3).
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Fig. 3. — Contraintes dans le systtme NiO pour différentes épaisseurs d’oxyde (résultats numériques
- mesures rX).

6. Conclusion.

Le modele proposé ainsi que le logiciel associé, permettent de suivre par le calcul I'évolution
des contraintes dans la couche d’oxyde pendant une phase d’oxydation ou d’élaboration
d’un revétement par pré-oxydation volontaire du matériau ainsi que lors de la phase de
refroidissement qui s’ensuit (Fig. 2). Le niveau des contraintes résiduelles obtenues par le
calcul a été comparé avec les valeurs expérimentales dans le cas du systtme Ni/NiO. Les
résultats numériques, obtenus pour différentes vitesses de refroidissement, sont en bonne
concordance avec les résultats expérimentaux (Fig. 3).

Ce modele, qui nécessite certaines améliorations, donne une bonne approximation du
comportement des couches d’oxyde formées sur un matériau soumis & une atmosphere
oxydante 4 haute température.
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