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NOMENCLATURE

b
rapport de Pro2 sur Po,.

o

B constante parabolique de croissance de la couche de silice a la
surface d'un substrat en SiC (m®s™?).

CReéac. rapport des coefficients stoechiométriques du SiC et de Og(g) dans
I'équation de la réaction d'oxydation passive du carbure de silicium
considérée.

oi épaisseur de la couche limite relative a la diffusion de l'espéce
gazeuse i (m).

AGR;j enthalpie libre de la réaction (Rj) (J.mol™).

AGOR; enthalpie libre standard de la réaction (Rj) (J.mol™).

Amgch. variation de masse de 1'échantillon (kg).

ASgch. variation de surface externe de 1'échantillon (m?).

Dj coefficient de diffusion de I'espéce gazeuse i (m®.s™).

Di pi1. coefficient de diffusion binaire de I'espéce gazeuse i dans le gaz
diluant Dil. (m?.s™?).

D; si0g coefficient de diffusion binaire de I'espéce i dans la couche de silice
SiO2(cond.) (m?%.s™).

esch. €paisseur de l'éprouvette en SiC (m).

esj0g €épaisseur de la couche de silice (m).

egim épaisseur critique stationnaire de la couche de silice a la surface
d'un substrat SiC atteinte lorsque les vitesses de volatilisation et de
formation de la silice sont égales (m).

Fc rapport du nombre d'atomes C augmentant le dépét de carbone i la
surface d'un substrat en SiC sur le nombre de moles d'entités SiC
consommées pendant le méme laps de temps.

Fgiog rapport du nombre de moles d'entités SiO2 augmentant la couche de
silice a la surface d'un substrat en SiC sur le nombre de moles
d'entités SiC consommées pendant le méme laps de temps.

hgeh.  hauteur de 1'éprouvette en SiC (m).

lgch. largeur de l'éprouvette en SiC (m).

Hmél. (Lmix)
viscosité dynamique du mélange gazeux (Pl).

m nombre d'atomes d'oxygéne O dans la molécule COyp,.

M; masse molaire de l'espéce i (g.mol™).

n nombre d'atomes d'oxygene O dans la molécule SiOy,.



0] origine du repére Oxyz.

Ptl))ﬂ_ pression partielle du gaz diluant injecté dans l'enceinte en amont de
I'échantillon. Pression partielle du gaz diluant dans l'atmosphere
ambiante (Pa).

B pression partielle de 'espece gazeuse i au point M(x,y,z) (Pa).

P;J pression partielle de 1'espéce gazeuse i dans I'atmosphére ambiante
(Pa).

Pint' pression partielle de 1'espéce gazeuse i 4 la surface du substrat en
SiC, a l'interface solide/gaz (Pa).

P%)2 pression partielle de dioxygéne dans l'atmosphére ambiante
correspondant au cours d'un essai de traversée de frontiere
oxydation active/oxydation passive, au dernier palier de Pléz ot l'on
est stir que B croit avec Plé)z (Pa).

Péz pression partielle de dioxygéne dans l'atmosphére ambiante
correspondant au cours d'un essai de traversée de frontiere
oxydation active/oxydation passive, au premier palier de P}E)z ou l'on
est slir que R décroit avec Pl())z (Pa).

P]l())2 pression partielle de dioxygeéne injectée dans l'enceinte en amont de
I'échantillon. Pression partielle de dioxygéne dans l'atmosphere
ambiante (Pa).

Pf)2 somme des pressions partielles a l'interface solide/gaz (surface de
I'éprouvette en SiC) des espéces gazeuses oxygénées, pondérées par
les coefficients stoechiométriques de la réaction (Rj) considérée (Pa).

Pto2 pression partielle de dioxygéne dans l'atmosphére ambiante
caractéristique de la frontiére oxydation active/oxydation passive du
SiC dans des conditions fixées de Ptot, Pp, et Vgay (Pa).

Pogmax(Rj)
limite supérieure de la zone de transition oxydation active/oxydation
passive relative a 1'équation (Rj) (Pa).

P,min(Rj)
limite inférieure de la zone de transition oxydation active/oxydation
passive relative a 1'équation (Rj) (Pa).

Pgl;t pression partielle de dioxygéne au point triple du diagramme

d'espéces volatiles du ternaire Si-C-O (Pa).



Pgjomax
pression partielle de monoxyde de silicium au point triple du
diagramme d'espéces volatiles du ternaire Si-C-O (Pa).

P:ot. pression totale seuil au dessus de laquelle la formation de bulles

dans le film de silice n'est théoriquement pas possible (Pa).

Piot. pression totale (Pa).

Péch. masse volumique de I'éprouvette en SiC (kg.m™).

Pmél. (Pmix)
masse volumique de la phase gazeuse (kg.m™)

PSios masse volumique de la silice (kg.m™)

Pth. masse volumique théorique du SiC (pg. = 8,217.10° kg.m™).

R constante des gaz parfaits (J.mol.K?).

B ou Reyp,
vitesse de perte de masse globale par unité de surface externe d'un
échantillon en SiC déterminée expérimentalement (kg.m?.s™).

ncons.SiC
contribution du phénomeéne de consommation du substrat en SiC a
la vitesse de perte de masse globale par unité de surface externe
d'un échantillon (kg.m?.s™).

Biorm.c
contribution du phénoméne de dép6t d'une couche de carbone i la
vitesse de gain de masse global par unité de surface externe d'un
échantillon (kg.m?.s™).

2 form Si02
contribution du phénomeéne de dépot d'une couche de silice 4 la
vitesse de gain de masse global par unité de surface externe d'un
échantillon (kg.m?.s™?).

Ro1ob. vitesse théorique de gain de masse global par unité de surface
externe d'une éprouvette (kg.m?s™).

Ry, vitesse théorique de perte de masse globale par unité de surface
externe d'un échantillon en SiC (kg.m2.s%).

Ryolc contribution des phénomeénes de volatilisation du carbone a la
vitesse de perte de masse globale par unité de surface externe d'un
échantillon (kg.m™>.s™).

JR'vol.SiOZ
contribution des phénomeénes de volatilisation de la silice a la vitesse
de perte de masse globale par unité de surface externe d'un
échantillon (kg.m?.s™).



Spal.  signal délivré par la microbalance (kg).

% temps (s).

T température (K).

T;;iblio‘ valeur expérimentale publiée de la température caractéristique de la

frontiére oxydation active/oxydation passive du SiC dans des

conditions fixées de Pyt , Pl())2 et Vgaz (K).

t

i, valeur expérimentale déterminée au LCTS de la température

Xp.
caractéristique de la frontiére oxydation active/oxydation passive du

SiC dans des conditions fixées de Piot , Pt(’)z et Vga, (K.
Tih. valeur théorique (calculée a l'aide du modele décrit dans la

publication II) de la température caractéristique de la frontiere

oxydation active/oxydation passive du SiC dans des conditions fixées
b

de Piot., Py et Vgaz (K).

Vgaz (Vgas)
débit gazeux linéaire (m.s™).

X abscisse ou distance séparant le point de la phase gazeuse considéré,
M(x,y,z), de la surface de 'échantillon (m).

X valeur de 1'abscisse x ou la fonction AGri14 (II : AG9) atteint 90 % de
sa valeur maximale (xf<xqpt.) (m).

X] distance seuil dans la phase gazeuse au dela de laquelle une entité
de SiOg formée ne peut revenir se déposer a la surface de
I'échantillon en SiC (m).

Xopt. valeur de l'abscisse x ou la fonction AGr14 (II : AGg) est maximale
(m).

y ordonnée (m).

z coOte ou niveau sur l'échantillon (m).
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INTRODUCTION GENERALE

I - Généralités

Un matériau composite est, par définition, formé de plusieurs constituants
dont l'association confere & l'ensemble des propriétés qu'aucun des composants
pris séparément ne posséde. Les composites les plus répandus comportent un
renfort fibreux noyé dans une matrice. Les fibres apportent au matériau final une
bonne résistance mécanique, la matrice assurant la répartition des charges entre
les différents éléments du renfort et la mise en forme de la piéce. Dans les
utilisations les plus courantes, & température ambiante ou faible température, la
matrice en résine organique (époxyde, polyester, ...) est renforcée par une
armature en fibres de verre, de carbone, de polyamides aromatiques (ou
aramides), etc. A haute température, on utilise des composites carbone-carbone,
carbone-céramique ou céramique-céramique [1], c'est & dire contenant des
éléments réfractaires.

En atmospheére corrosive, la matrice ou un revétement externe (ajouté dans
certains cas) doit jouer un role de protection chimique du matériau. C'est le cas
du carbure de silicium [2-4] dans les composites SiC/SiC, C/SiC ou C/C revétus de
SiC, utilisés dans le domaine de l'aérospatiale comme tuiles de protection
thermique de navette spatiale ou comme partie de piéce moteur portée a haute
température sous atmosphére oxydante. Sous oxygeéne, le carbure de silicium
(SiC) présente l'avantage de se recouvrir d'une couche de silice [5,6], laquelle

constitue une bonne barriere de diffusion pour Og(g) limitant dans le temps



l'avancement de la réaction d'oxydation du SiC. Ce phénomeéne d'autoprotection
est nommé oxydation passive (ou passivante) du matériau.

A trés haute température et sous faible pression partielle d'oxygeéne, le ou les
oxydes formés sont gazeux [7,8] et emportés loin du substrat, la surface en SiC
reste en contact direct avec la phase gazeuse oxydante et le carbure de silicium
est rapidement consommé. On parle dans ce cas d'oxydation active du carbure de

silicium.
II - Rappels bibliographiques

Si de nombreux auteurs se sont intéressés 4 1'oxydation passive du carbure
de silicium, relativement peu d'articles ont, par contre, été publiés sur 'oxydation
active. Quelques études seulement, menées sur la transition entre les deux

régimes d'oxydation ont fourni des résultats trés dispersés.

II.1 - Oxydation passive du carbure de silicium et utilisation en

tant que revétement protecteur de composites (SiC/SiC, C/SiC et C/C)

L'oxydation passive du carbure de silicium a été amplement étudiée [3-6].
A moyenne température, sous pression totale et pression partielle d'oxygene
élevées, le carbure de silicium réagit avec 'oxygéne pour former l'oxyde condensé
Si109(cond.) selon 1'une des réactions suivantes :
(R10) SiCs) + Og(g) & SiOz(cond,) + Cie)
(R11) SiCg) + % O2(g) = S102(cond.) + CO(g)

(R12) SiCs) + 2 Og(g) €= SiO2(cond.) + CO2(g)

Il a été montré que la croissance du film en silice suit une loi parabolique,

c'est & dire que son épaisseur est une fonction linéaire de la racine carrée du



temps : egi0g = VBt (lorsque l'instant initial désigne le matériau nu, sans
couche d'oxyde). La constante parabolique, B (qui traduit, en épaisseur élevée au
carrée par unité de temps, la vitesse de formation de la silice) croit avec la
température.

Entre 800 et 1500°C [3] la silice formée est généralement amorphe, 1'état
cristallisé (sous forme de cristobalite) n'est observé que pour des durées
d'oxydation élevées et a haute température (1500°C).

Le carbure de silicium est utilisé dans la protection, a haute température
en atmosphére oxydante, de composites contenant des éléments en carbone
(fibres, matrice et/ou interphase intercalée entre les deux premiers
constituants) [3,4]. Le phénomeéne de "cicatrisation", c'est a dire la fermeture de
pores (fissures dans le revétement ou la matrice en SiC) qui constituent des voies
d'accés pour l'oxygéne au sein du matériau, par de la silice a été étudié et
modélisé dans le cas des composites SiC/SiC a interphase de carbone [3] et
C/SiC [4]. La protection par le SiC s'est avérée particulierement efficace a des
températures proches de 1400°C, lorsque la croissance de la couche de silice est
suffisamment rapide pour limiter la corrosion interne du matériau & une zone

restreinte en fond de fissure [4].
I1.2 - Oxydation active du carbure de silicium

A haute température (essentiellement au dela de 1300°C) et sous faible
pression partielle d'oxygeéne (jusqu'a quelques centaines de Pa), le carbure de
silicium est en régime d'oxydation active. Le matériau (SiC) est rapidement
dégradé par suite de sa consommation sous forme d'espéces gazeuses :
principalement SiO(g) et CO(g) ou COg(g).

Les vitesses de perte de masse par unité de surface du substrat en SiC sont

élevées. Pour une température donnée, elles dépendent linéairement de la



pression partielle d'oxygéne et augmentent généralement avec le débit
gazeux [7].

Les réactions mises en cause & haute température sont trés rapides.
Narushima et al. [7] ont avancé I'hypothése que la diffusion de I'oxygéne dans la
couche limite est 1'étape lente de l'oxydation active du SiC pour un systéme
ouvert.

Rosner et Allendorf [8] en travaillant sous débit gazeux linéaire élevé
(= 200 m.s') ont supposé étre dans des conditions d’oxydation active

cinétiquement limitée par la réaction chimique SiC/Oz a la surface du substrat.

I1.3 - Transition oxydation active/oxydation passive du carbure de

silicium

La connaissance des conditions limite d'utilisation du carbure de silicium
est apparue fortement liée a celle de la frontiére entre les deux régimes (actif et
passif) d'oxydation du SiC. Singhal [9,10] et Schiroky et al. [11] ont calculés des
valeurs théoriques de pression partielle d'oxygéne et température
caractéristiques de la transition oxydation active/oxydation passive du SiC, sur la
base d'un modele développé par Wagner [12] pour le silicium. D'autres auteurs,
comme Hinze et Graham [13], Narushima et al. [14] ou Rosner et Allendorf [8],

ont déterminé des conditions frontiere (Pgy;T) expérimentales. Et Vaughn et

Maahs [15], en regroupant dans un graphe log(sz)-% les points frontiere

expérimentaux et théoriques alors publiés, ont mis en évidence une
impressionnante dispersion des résultats.

Cette dispersion était difficile & expliquer, mais probablement liée aux
différences de conditions opératoires. Ainsi Narushima et al. [14] et Vaughn et
Maahs [15] ont montré qu'une augmentation du débit gazeux favorise 1'oxydation

passive du SiC, en déplacant la frontiere actif/passif vers les faibles pressions



partielles d'oxygéne. Une autre raison invoquée pour expliquer les différences
observées était la nature du substrat en SiC et plus précisément l'influence de la

présence d'impuretés dans les matériaux frittés.
ITI - Objectifs

L'objectif de cette theése était d'identifier et de comprendre les phénoménes
d'oxydation du carbure de silicium a haute température (1300_1700°C) et sous
faible pression totale (100_800 Pa), dans une gamme de débits gazeux linéaires
relativement élevés (10 & 60 m.s?) mais tels que le flux gazeux au niveau du
substrat en carbure de silicium reste laminaire. Il s'agissait de localiser les points
frontiere et de décrire les modes d'oxydation de part et d'autre de ces conditions
limite.

L'approche est a la fois théorique, destin.ée a expliquer les raisons de la
dispersion des résultats publiés, et expérimentale, dans des conditions

opératoires (faible pression totale) encore peu explorées.
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SYNTHESE DES PRINCIPAUX RESULTATS

A - CONDITIONS OPERATOIRES ET HYPOTHESES DE CALCULS |

A.I- Conditions opératoires

L'étude expérimentale a été menée dans un four spécifiquement réalisé et
équipé pour controdler les parameétres influencant les phénomenes d'oxydation
active du SiC (T, Piot., Pl())z et débits gazeux) (publication III et annexe 0). En
outre une microbalance(® permettait le suivi au cours du temps (et in situ) de la
masse de 'échantillon.

La géométrie de l'échantillon en SiC CVD de type B (structure blende) a été
choisie de maniére a ce que sa surface n'évolue pas ou de facon négligeable au
cours des essais d'oxydation. Des éprouvettes cylindriques étaient devenues
coniques apres des tests d'oxydation active, et n'ont plus été utilisées par la suite
car leur surface active (externe) était beaucoup trop modifiée et 1'évolution de la
forme trop difficile & modéliser dans le temps. Il leur a été préféré des petites
plaquettes de faible épaisseur (egch. = 1 mm), de hauteur 15 mm et de largeur
10 mm. La composition des plaquettes déterminées par spectrométrie de rayons
X est voisine de la stoechiométrie (% Si=51 ; % C =49) et leur densité
Péch. = 3,17g.cm™ proche de la valeur théorique (ptn. = 3,217g.cm™). Des essais
conduits sur ces éprouvettes ont montré qu'une variation de masse de l'ordre de
20 % ne modifiait la surface que de 4 %. Leurs faibles dimensions permettaient,
en outre, de les maintenir dans une zone isotherme du four (a cinq degrés Celsius

pres).

(*) Microbalance CAHN, Série D-101 (sensibilité + 1 pg)



Le mélange gazeux réactif introduit dans l'enceinte est constitué de
dioxygeéne (ou oxygene moléculaire) et d'un gaz vecteur ou diluant. L'argon a été
préféré au diazote, en tant que gaz inerte, pour éviter de coupler aux phénomeénes
d'oxydation du SiC d'éventuelles réactions de nitruration (pour lesquelles on se
reportera aux études d'oxydation du nitrure de silicium SigNy4 [16-18]). Le
diazote, qui est plus proche des conditions réelles d'utilisation des matériaux

(sous air) a cependant été utilisé, pour comparaison, au cours de certains essais.
A.IlI - Description du systéeme et hypothéses de calculs
A.IL.1 - Systeme étudié

Le systéme étudié, représenté a la figure 1, est calqué sur le type
d'éprouvettes utilisées dans les essais d'oxydation. Il est constitué d'une
plaquette en carbure de silicium (de dimensions h¢eh, = 15 mm, lgeh, = 10 mm et
esch. = 1 mm négligeable devant hgch. et lsch.), immergée dans un environnement
gazeux oxydant.

La phase gazeuse réactive arrivant sur le substrat en carbure de silicium
(en z = 0) est un mélange d'oxygeéne (moléculaire ou atomique) et d'un gaz vecteur
inerte (argon) ou supposé comme tel dans les calculs (diazote).

Le repeére orthonormé Oxyz permet de localiser chaque point du systéme.
L’axe des abscisses x est perpendiculaire aux faces principales de I’éprouvette,
l’'axe des cotes z vertical est dirigé vers le bas (dans le sens au flux gazeux
linéaire Vga,), et l'origine O est située au milieu d'une aréte du substrat en SiC

(figure 1).

e P
Le systéme est symétrique par rapport au plan (x = -"%h') découpant l'échantillon

en SiC (en deux parties égales) dans son épaisseur. Pour cette raison, seuls les

points d'abscisse positive (x > 0) sont considérés dans les calculs. x indique par
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Figure 1 : Schéma du systéme étudié.
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Figure 2 : Variations des pressions partielles des espéces SiO, CO et Og avec
I'abscisse x. 0j désigne 1'épaisseur de couche limite relative a la diffusion de
l'espece gazeuse i.



conséquent la distance séparant le point étudié de la surface de 1'éprouvette (ou
interface solide/gaz).

La composition de la phase gazeuse est décrite en tout point M(x,y,z) de
I’espace par l'ensemble des pressions partielles (notées P;) des différentes espéces
gazeuses (i) qui la constituent. La couche limite de diffusion des especes gazeuses
désigne la région de l'espace ou1 la composition de la phase gazeuse évolue en
fonction des coordonnées x, y et z (c'est a dire ou il existe un gradient de
concentration non nul des espéces gazeuses), par opposition a l'atmospheére

ambiante ou les pressions partielles P; sont des constantes (indépendantes de x, y

et 2), notées P} (figure 2).

A.I1.2 - Hypotheéses de calculs

Huit hypothéses servent de base pour les calculs théoriques présentés par
la suite. Elles essaient de décrire le plus fidelement possible les conditions
opératoires des manipulations réalisées au Laboratoire, en apportant les
simplifications nécessaires pour rendre la résolution des équations relativement
aisée.

(H1) La phase gazeuse qui entoure 'échantillon en carbure de silicium est
isobare et isotherme, maintenue & la méme température T que le substrat en SiC.

(H2) Tous les constituants de la phase gazeuse suivent la loi des gaz
parfaits. Leur fugacité est assimilée a leur pression partielle. L'activité des
phases condensées pures est égale a 1'unité.

(H3) Le flux gazeux est laminaire rampant (nombre de Reynolds [19]
inférieur a cent) au niveau de 1'échantillon.

(H4) Les pressions partielles des différentes espéces gazeuses a l'interface

solide/gaz (PiJu t') vérifient les conditions d'équilibre (enthalpie libre nulle)



relatives & la réaction de décomposition ou d'oxydation active du SiC considérée

(listes (a) et (b) du tableau 1) :

(Rj) SiCp) + 520 Oz(g)<— SiOp(g) + COm(g)  avecn € {0;1;2} et m € {1;2}

int. int.

0 Psion Pcon int. _ nt.
(1) AGgj=0= AGRJ- + R T In( —F;;_m—) avec PSion = PCOm’
O2

ou:

(Rj) SiC@p)+35 Oz(g)<— SiOn(g) + Cs)  avecn € {0;1;2}

int.

PSIOn

(2) AGgj=0= AG-RJ +RTIn(—)
1nt 2

Po

0 o 53 . . "
AGRJ- représente I'enthalpie libre standard de la réaction (Rj) a la température T

considérée et R la constante des gaz parfaits.

(H5) En toute rigueur, le potentiel d'oxygéne arrivant a l'interface
SiC/phase gazeuse devrait prendre en compte 1'équilibre des flux a l'état
stationnaire. Le couplage entre les phénoménes de diffusion et de réaction
chimique n'est pas simple. En premiére approximation, une quantité, notée PE)Z,
a été définie comme la somme des pressions partielles a l'interface solide/gaz des
especes gazeuses oxygénées, pondérées par des facteurs liés aux coefficients
stoechiométriques de 1'équation de la réaction considérée (R;j) :

T n+m _int. n+m int.
(3) P02 4 Pslon 4 Pcom+P02



(a) Décomposition de SiC.

SiCp) €2 Sig) + C(s) (R1)

(b) Oxydation active du SiC.

. 1 .
SiCg) + 5 O2(g) =2 Si(g) + COg) (R2)
SiC(g) + Og(g) €= Si(g) + COxg) (R3)
; 1 ;
SiCg) + 5 O2(g) = SiO(g) + Cys) (R4)
SiC(g) + O2(g) = SiOg) + CO(y) (R5)
: 3 .
SiC(p) + 5 O2(g) = SiO(g) + CO2(g) (R6)
SiC(g) + O2(g) €= SiOg(g) + C(s) (RT)
: 3 .
SiCg) + 3 O2(g) &= SiOg(g) + CO(g) (R8)
SiC(g) + 2 Oz(g) €= SiOg(g) + COx(g) (R9)

(e) Oxydation passive du SiC.

SiC(p) + O2(g) €= SiO2(cond.) + Cs) (R10)
. 3 .

SiC(p) + 5 O2(g) = SiO2(cond.) + COg) (R11)

SiC(g) + 2 Og(g) €= SiO2(cond.) + CO2(g) (R12)

(d) Volatilisation de SiOg(cond.)-

SiO2(cond.) €= Si(g) + Oa(g) (R13)
. . 1

Si02(cond.) €= SiO(g) + 5 O2(g) (R14)

Si02(cond.) €= SiOz(g) (R15)

Tableau 1 : Liste des réactions de décomposition et d'oxydation du SiC, et de

volatilisation de la silice (sous oxygéne moléculaire).



(On notera que si n ou m est nul la pression partielle de l'espece gazeuse non
oxygénée correspondante ne doit plus apparaitre dans l'équation, et le coefficient

multiplicateur de la pression partielle du produit gazeux oxygéné restant est
. +
doublé (devient "5 ).

Cette relation équivaut a un bilan de matiére en espéces gazeuses contenant de
l'oxygene a l'interface solide/gaz (exprimé en unité de pression). Elle n'a plus lieu
d'étre lorsqu'il se forme un oxyde condensé (en l'occurrence de la silice) a la
surface du substrat en SiC.

A l'instant initial (début de la réaction SiC/O2), PBz correspond a la quantité de

dioxygeéne ayant atteint la surface du substrat en SiC avant réaction avec celui-
ci. Pr02 évolue dans le temps tant qu'un état stationnaire n'est pas atteint. La
résolution du profil de diffusion n'étant pas le sujet de ce travail, une hypothése

simplificatrice commune & tous les calculs présentés ici, consiste & supposer que

la valeur de PBQ est fixée, qu'elle demeure constante dans le temps.
(H6) La pression partielle de dioxygéne dans 'atmospheére ambiante, Pl())z,

est reliée & la quantité PB2 par le facteur o, comme suit :
T b
(4) Poy=0Pp, avec 0 <a< 1.

o ne peut dépasser la valeur de un car il n'y a pas d'autre source de dioxygéne
dans le milieu que le mélange gazeux Og/gaz vecteur inerte introduit dans
I'enceinte et atteignant le substrat en SiC dans le plan z = 0. Le facteur o est posé
égal a un dans les calculs.

(H7) L’évolution de la composition du mélange gazeux autour de
I’échantillon est décrite par le modeéle de la couche limite, c’est 4 dire que la
pression partielle P; de chaque espéce gazeuse i est une fonction linéaire (pour

des valeurs de y et z données) de I’abscisse x au sein de la couche limite

d’épaisseur o (figure 2) :
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b int.
i~4i int b

(5) Vxe[0,0i] Pj= — % X +P; " et Vxelgjee[ Pj=P;.

La pression partielle de 'espéce i a la surface du substrat en SiC, Plin , est

déduite des conditions d’équilibre de la réaction (Rj) (hypothese (H4)), de la
relation entre pressions partielles liées a 1'écriture de I'équation de la réaction et

du bilan de matiére en oxygene (hypotheses (H5) et (H6)).
A l'extérieur de la couche limite (x > d;), P; est constante et égale a P? (pression
partielle de i dans I'atmosphere ambiante). Pour les produits de réaction P;) est

supposé négligeable devant Pint'.

Dans les conditions décrites précédemment, I'expression de I'épaisseur d;

de la couche limite relative a l’espéce gazeuse i (déduite de celle du nombre de

Sherwood [19] : publication II) est donnée par la relation :

1 1

Dips  z

i’ mél.

1
6 o«

(6) Vz€[0,hgch ] 0i =

(HS8) Le diluant (argon ou diazote) est présent en quantité suffisante pour
que les coefficients de diffusion des différentes espéces gazeuses du mélange

correspondent aux coefficients de diffusion binaires D; = Dj pil..

11



B - RESULTATS ET DISCUSSION

B.I - Transition oxydation active/oxydation passive du carbure de

silicium
B.1.1 - Etude expérimentale

Le signal délivré par la microbalance, Spa), intégre toutes les variations en
fonction du temps des forces extérieures agissant sur l'extrémité du fléau portant
l'éprouvette. Parmi elles, les forces hydrodynamiques sont fortement
dépendantes de la température et du débit gazeux. Les essais de traversée de
frontiere oxydation active/oxydation passive du carbure de silicium ont été pour

cette raison réalisés a température, débit gazeux (linéaire et volumique) et

: ; i b
pression totale constants, en changeant par palier la composition (Pg, et

P2y = Piot. - Poyg) du mélange gazeux réactif (publication ITI).

Pour chaque composition fixée du mélange gazeux injecté dans l'enceinte,
la masse de I'échantillon, enregistrée par la microbalance, décroit linéairement
avec le temps (figure 3). La courbe dans son ensemble se découpe donc en
segments de droite. La pente de ces derniers est déterminée par régression
linéaire et la connaissance de la surface géométrique initiale Sy de I'éprouvette
permet d’en déduire la vitesse de perte de masse par unité de surface, notée R, de
I’échantillon en carbure de silicium. Le choix de Sp est justifié & posteriori,

puisqu'une perte de masse relativement importante de 1'échantillon ne

ASg
correspond qu'a une faible réduction de sa surface géométrique ( Se;h'

=~ 4 % pour

12
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Figure 3 : Variations de masse en fonction du temps d'une plaquette en SiC-
CVD oxydée a 1773 K, Pyot. = 500 Pa et Vg, = 25 m.s1.

1500°C 500 Pa 25 m.s™!

©

(o)
(o]

R (105 kgm2 s°1)
B
" (o]

&9
o,
o
o
o
0

D
| o

L il R R R Rk o ]

4
4o

o
on
S
&
8
&
8
8
(S
&

Figure 4 : Variations de la vitesse de perte de masse par unité de surface en

fonction de Pt())z d'une éprouvette en SiC-B CVD oxydée a 1500°C, sous
Ptot = 500 Pa et Vgaz = 25 m.S'l.



: b
La figure 4 représente les variations de & en fonction de P, obtenues au

cours d'un essai d'oxydation a 1500°C, 500 Pa de pression totale et un débit
gazeux linéaire de 25 m.s?. Dans la premieére partie de la courbe, B augmente
rapidement avec P162 jusqu’a une valeur maximale, puis diminue lorsque Pt(’)2
continue a croitre. Bien qu’une perte de masse en fonction du temps soit toujours
observée lors du dernier palier de pression partielle de dioxygéne, ’échantillon
analysé en fin de manipulation présente en surface un dépot solide, isolant et
translucide (ou blanc) identifié comme étant de la silice par spectrométrie des
électrons Auger (figure 5). La transition oxydation active/oxydation passive a
donc été franchie et le ou les derniers paliers de PIE)2 correspondent a des
conditions d’oxydation passive du carbure de silicium (qui, par définition, est liée
a la formation de silice en surface de l’éprouvette). L’analyse en fin de
manipulation de la surface d'un échantillon oxydé dans des conditions opératoires
ol B augmente avec sz n’a pas permis de détecter la présence d'une couche de
silice (figure 6), indiquant alors que les conditions explorées ici se situent
effectivement dans le domaine d’oxydation active du SiC.

La valeur, notée sz, de la pression partielle de dioxygéne pour laquelle & est
maximum est, par conséquent, caractéristique du point frontiére entre les deux
régimes d’oxydation du SiC. Elle est unique pour des conditions de température
(T), pression totale (Ptot.) et débit gazeux linéaire (Vga,) fixées.

Dans certaines expériences (figure 7) B augmente avec Ptéz jusqu’a la valeur
limite explorable pour ce dernier parametre, correspondant a I'introduction dans
I’'enceinte de dioxygeéne seul. Le point frontiére entre les deux régimes d’oxydation
du carbure de silicium est alors inexistant ou inobservable. Dans ce cas, R est
maximale lorsque la pression partielle de dioxygéne est égale a la pression totale.
Le tableau 2 regroupe les valeurs de Pt02 déterminées au cours d’expériences
réalisées entre 1300 et 1700°C sous une pression totale fixée entre 100 et 800 Pa

et un débit gazeux linéaire de 10 & 60 m.s™. Ces points frontiére expérimentaux
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T(C) | Vgaz (ms1) | Pt (Pa) P, (Pa) x¢ (1m)
1300 (1573 K) 10 100 1+1 585
1300 (1573 K) 10 800 1+1 207
1400 (1673 K) 10 100 33 914
1397 (1670 K) 60 100 141 519
1406 (1679 K) 10 800 3+3 335
1502 (1775 K) 10 100 11+5 1250
1503 (1776 K) 60 100 2+1 893
1500 (1773 K) 25 500 8§12
1504 (1777 K) 10 800 10£3 460
1605 (1878 K) 10 100 non observé
1602 (1875 K) 60 100 173 851
1603 (1876 K) 10 800 45+ 15 538

Tableau 2 : Points frontiére expérimentaux déterminés entre 1573 K et 1878 K.
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Figure 8 : Variations de PE)Z en fonction de l'inverse de la température.

() : transition non observée.



1 ; :
sont représentés a la figure 8 dans le plan log(P%z)-T. Les barres d’incertitude sur

P]?)2 qui leur sont affectées indiquent ’écart entre les valeurs Pcl)2 et P%z de la
pression partielle de dioxygene des deux paliers de Pkc’)2 encadrant la valeur
maximale de la vitesse . Il est par exemple déduit de la figure 4 que Pfé)z est
compris entre P%)2 =6 et P202 = 10 Pa, soit Pt02 =812 Pa a 1500°C, sous

Ptot_ = 500 Pa. et Vgaz =25 m.S-l.
B.1.2 - Calculs théoriques

Les diagrammes d’espéces volatiles (annexe 1) sont des graphes
isothermes représentant les pressions partielles de deux corps gazeux en
équilibre avec les différentes phases condensées existant dans un systéme. Pour
les problemes d’oxydation par le dioxygéne, ce dernier, en tant qu'espéce gazeuse
principale (agent oxydant), est représenté sur I'axe des abscisses par sa pression
partielle. En ordonnée du diagramme figurent les pressions partielles des
différents constituants gazeux susceptibles d’étre en équilibre avec les phases
condensées du systeme. Le diagramme final ne comporte plus que les courbes
d’équilibre relatives aux composés gazeux majoritaires. Heuer et Lou [20] ont
tracé les diagrammes correspondant au ternaire Si-C-O (en partant de celui
relatif au systéme binaire Si-O). Son allure est schématisée a la figure 9.

Dans le raisonnement qui suit, on suppose, comme cela est généralement
admis [7,13], que la réaction d'oxydation active du carbure de silicium conduit a
la formation de monoxyde de silicium et de monoxyde de carbone gazeux
(réaction (R5)) et fait abstraction de toutes les autres réactions possibles. Dans ce

cas les pressions partielles de SiO(y), 1%]:0, et de COy), Picnf-j, a l'interface

solide/gaz sont égales. La relation (3) (hypothése (H5)) s'écrit alors :

r 1 _int. 1 _int. int.
Poy =5 Psio +5 Pco + Poy
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soit :
int. int.

r
Po, = Pgio + Pos

Dans ces conditions, Pl;;it(') prend une valeur au maximum égale a Plé)z- Deux
équilibres chimiques, EQ1 (réaction R5) et EQ2 (réaction R14), correspondent a
cette valeur de Pgllto (figure 9). Mais tant que I'on n’a pas atteint une valeur de
pression partielle de dioxygéne égale a szmm, abscisse du point d’intersection de
la ligne d’équimolarité avec la droite d’équilibre SiO2(cond.ySiO(g), un seul de ces
deux équilibres est possible : celui pour lequel Pig;kPBz et qui décrit une
oxydation active du carbure de silicium (EQ1). Le facteur oo (hypothése (H6))
étant inférieur ou égal a un, si I%z est plus petit que PBzmin alors P]'E)2 l'est
nécessairement et on est en régime d'oxydation active du carbure de silicium.

g T 5 i t 5 ;
Inversement, d&s que P, dépasse la pression Ppymax, définie comme la somme

(i) de la valeur maximale de la pression partielle de monoxyde de silicium qui
peut &tre en équilibre avec des phases condensées du systeme Si-C-O, Pgjomaz, et
(ii) de la pression partielle de dioxygéne correspondante, P%l;t, on a
nécessairement apparition de silice (SiOg(cond.)), & l'interface solide/gaz, et, par
suite, oxydation passive du carbure de silicium. En effet (publication I), d'apres la
relation (3) (hypothese (H5)) et parce que Pis?(') ne peut pas dépasser Pgjomax, Pg;
est supérieur a ng; ce qui conduit forcément (figure 9) a un équilibre faisant
intervenir la silice (SiO2(cond.)). Si on suppose, en outre, que le facteur o
(hypothese (H6)) est égal 4 un, alors la condition établie sur PBz s'applique a Plc))z.

.. b o . pt ; ; :
Ainsi, lorsque Pq, est supérieure 4 Pgogmax le substrat en SiC est nécessairement

en régime d'oxydation passive.

Entre ces deux valeurs de pression partielle de dioxygéne, Pz)2min et P'(s)zmax, se

situe obligatoirement la frontiére entre les deux régimes d’oxydation du carbure

——_— t t g . s z p
de silicium. Pgomin et Pogmax ont été calculées pour différentes températures, a

l'aide de données thermodynamiques relevées dans les tables JANAF [21]. Elles
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Figure 9 : Schéma du diagramme d'espéces volatiles du ternaire Si-C-O.



ont aussi été déterminées pour d'autres réactions d'oxydation active du SiC ((R4)
ou (R6)) et en considérant non plus l'oxygéne moléculaire (ou dioxygeéne) mais
l'oxygeéne atomique comme agent oxydant.

PtOZmin et Pf)zmax définissent dans un graphe log(sz) = f(%) une zone dans

laquelle se situe obligatoirement la transition entre les deux modes d'oxydation
(actif et passif) du carbure de silicium (figure 10). La limite supérieure (Pt)zmax)
dépend du produit carboné considéré (Cs), CO(g) ou COg(g)). Elle est plus élevée
lorsque l'oxydation active du carbure de silicium conduit & la formation de
monoxyde de silicium et de monoxyde de carbone. Les points frontiéere
expérimentaux de Balat et al. [22] se situent sur cette extréme limite et sont donc
extérieurs aux zones de transition relatives aux autres équations d'oxydation
active du SiC. En théorie, avec toutes les réserves liées aux hypothéses de
calculs, le monoxyde de carbone serait donc 1'espéce carbonée majoritairement
formée en régime d'oxydation active du SiC.

Sous oxygeéne atomique, Pg)zmin prend des valeurs plus faibles que sous oxygene
moléculaire. Rosner et Allendorf [8] et Balat et al. [22] ont montré
expérimentalement qu'effectivement la transition oxydation active/oxydation
passive se produit a plus faible pression sous oxygene atomique.

La zone frontiére est dans tous les cas relativement large puisqu'un écart
d'environ 700 K sépare les deux limites du domaine de transition (relative a la
réaction (R5)) sous une pression partielle de dioxygéne de 3 Pa, alors qu'a la
température de 1800 K la différence P:;)gmax - Pt02min atteint presque 2400 Pa.
Mais les points frontiéres déterminés par de nombreux auteurs [8,13-15,22,23]
(publication I) dans des conditions opératoires trés variées (tableau 3) sont
compris entre les valeurs de PBzmin et Pt(;)zmax et sont distribuées d'une limite a
l'autre (figure 10).

Deux paramétres expérimentaux ne sont pas représentés sur ce graphe : la

pression totale et le débit gazeux. Or ils peuvent expliquer les positions relatives
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Figure 10 : Zone de transition oxydation active/oxydation passive du carbure
de silicium et comparaison avec les points frontiére expérimentaux de
Keys [23], Hinze et Graham [13], Rosner et Allendorf [8], Narushima et
al. [14] et Balat et al. [22].

<
PDPHO® O = + o

Auteur [Réf.] | Matériau Mélange Pression | Débit gazeux
gazeux réactif| totale (Pa) (cm3.s-1)
Keys [23] SiC fritté Oy séché 1.334133.3 Statique
Hinze & SiC-B pressé Og/Ar ~ 20 000 142
Graham [13] a chaud
Rosner & SiC-8 CVD Og/Ar séché 133.3 20

Allendorf [8] sur un
substrat en

tungsténe
Narushima SiC CVD O9o/Ar 100 000 1.42;4.58;
et al. [14] (type B) 8.33;12.5
Balat et al. SiC-o. fritté air variable 1.06
[22] (=5Poy)

Tableau 3 : Données expérimentales publiées et comparées a la zone frontiere
a la figure 10.



. N t t , : .
des points frontiere (T;Pgy). Car lorsque Pg,min représente effectivement le point

de transition cela suppose qu'a la surface du substrat en SiC on a en présence

SiO(g) et Og(g) tous les deux sous une pression égale a Plcj)z (équilibre EQ2).

Physiquement cela correspond a une couche limite d'épaisseur nulle et donc & des
conditions de Vgaz (et/ou Ptot.) élevées. Par contre, lorsque P‘é)zmax désigne le
point frontiere, c'est & dire que la silice n'a pas pu se former avant d'atteindre
cette valeur maximale de pression de dioxygeéne dans l'atmosphére ambiante, la
couche limite doit &tre épaisse (Vgay et/ou Piot, faible).

Les points expérimentaux déterminés au Laboratoire (tableau 2) sur du SiC-8
CVD occupent une position intermédiaire entre ceux déterminés a plus fort débit
(= 200 m.s™") et sous une pression totale analogue (= 133 Pa) par Rosner et
Allendorf [8] et les points de Keys [23] ou de Hinze et Graham [13] obtenus a
débit gazeux linéaire bien plus faible. Ils se situent dans le prolongement de ceux
de Narushima et al. [14], qui ont travaillé sous pression atmosphérique (0,1 MPa)
avec un débit gazeux tres inférieur (quelques dizaines de cm.s™). Tous ces points
expérimentaux se trouvant dans la zone de transition théorique, ils paraissent
valider cette premiére approche.

Turkdogan et al. [24] ont étudié la vaporisation-oxydation de métaux et ont
mis en évidence l'existence d'une pression partielle d'oxygéne critique au dela de
laquelle un oxyde métallique condensé ne se forme plus en "brouillard" loin de
I'échantillon, mais sur la surface de l'éprouvette limitant par la suite son
oxydation. L'approche théorique décrite ci-dessous (publication II) consiste a
quantifier ce phénomeéne dans le cas du carbure de silicium (figure 11), pour les
conditions décrites au paragraphe A-II. Il s’agit de déterminer, en fonction des
conditions opératoires (T, Piot, 1%2 et Vgaz) & quel endroit se forme
préférentiellement de la silice a I’état condensé, lorsqu’un substrat plan de

carbure de silicium est oxydé activement suivant la réaction :

(R5) SiCg) + Og(g) = SiO(g) + CO(g).
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Figure 11 : Représentation schématique de la transition oxydation
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Figure 12 : Variations de AGRri4 en fonction de 1'abscisse x au centre de
l'éprouvette (z=7,5mm) & T =1800 K, Pyt = 500 Pa, Pl())z =100 Pa et
Vgaz =30 m.S-l.



La probabilité de formation de la silice est estimée & 1'aide de ’enthalpie libre

AGR14 de la réaction :

: : 1
(R14) SiOg(cond.) 2= SiOg) + 9 O2(g)

qui est donnée par:

0
(7)  AGRi14 = AGgy4 + R T In(Pgio VPog) .

En remplacant Pgijo et Poy par leur valeur respective déduite des hypotheses
(H4) a (H7), et en négligeant la pression partielle de SiO dans I'atmospheére

ambiante par rapport a celle régnant a l'interface SiC/phase gazeuse

(Pgio << Pislﬁr')), on obtient (publication II):

0 int. X
(8  AGR14=AGR;q+RTIn[Psip (1-3525)
b int.
(1 - ) P, + Pgio b ot
302 X+0LP02-PSi0 .

La fonction AGri4 croitdex=04a
b
gy, = 280 2 %032 ; Po,
opt. = - b int.
3 3 (1 - o) P02 + Plsnio

ou elle atteint sa valeur maximale, puis décroit de xopt. @ l'infini (figure 12 et
annexe 2). A priori, plus AGr14 a une valeur élevée plus les conditions (de
pressions partielles des especes gazeuses) sont favorables & la formation de
SiO2(cond.)- Toutefois, la courbe donnant les variations de AGri4 en fonction de x

est, dans certaines conditions (figure 12), relativement plate au voisinage de Xqpt..

De plus, l'espéce gazeuse SiO est connue pour étre trés réactive. La distance
L]

notée xr, ol les conditions sont les plus propices 4 la formation de SiOg est, pour

ces deux derniéres raisons, prise égale a la valeur de l'abscisse x (comprise entre
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0 et Xopt.) pour laquelle AGri4 vaut 90 % de sa valeur maximale
(AGR14(x = Xopt ).

On admet qu’il existe une distance seuil, xj, au dessous de laquelle la silice se
forme si prés du substrat SiC que 'on observe un dépdt de SiOg a la surface de
I’éprouvette, donc une oxydation passive de cette derniéere, et au dessus de

laquelle la silice se forme trop loin de I’échantillon SiC qui est alors en régime

d'oxydation active. Trouver la position théorique d'un point frontiére
(T,PBz,Ptot_,Vgaz) entre les deux régimes d’oxydation du carbure de silicium
revient 4 déterminer dans des conditions de pression totale (Piot.), pression
partielle de dioxygéne (Ptoz) et débit gazeux linéaire (Vg,;) données, a quelle
température le critére xr atteint la valeur seuil xj.

La valeur de x; a été estimée a partir des points frontiére expérimentaux
déterminés au Laboratoire (publication III et tableau 2). Pour cela, xf a été
calculé dans les conditions relatives a chaque point frontiere du tableau 2 et x] a
été posé égal a la moyenne de l'ensemble de ces valeurs. La valeur obtenue
x] = 700 um est de l'ordre de grandeur des libres parcours moyens des molécules
SiOg9 & ces températures et sous une pression totale comprise entre 100 et 800 Pa.
De plus, la vitesse moyenne des molécules SiO2 dans ce domaine de températures
est de l'ordre de 800 m.s?, donc trés supérieure aux débits gazeux linéaires

imposés (10 4 60 m.s™).
B.1.3 - Comparaison expériences-modeéele

La figure 13 offre une comparaison entre les températures de transition
expérimentales déterminées au Laboratoire (tableau 2) et les valeurs théoriques
correspondantes (déterminées & 'aide du modéle (annexe 3)). Les barres
d’incertitude sur les températures de transition théoriques traduisent

I'incertitude sur les pressions partielles de dioxygéne des points frontiére
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expérimentaux (décrite en fin de paragraphe B-I-1). Elles ne prennent pas en
compte la précision des appareils de mesure. Les points de la figure 13 étant
localisés a proximité de la bissectrice (szp_ =T::h.)’ le modele est supposé
représenter correctement la réalité.

Les points frontiére expérimentaux de Hinze et Graham [13], de Rosner et
Allendorf [8] et de Vaughn et Maahs [15] sont également bien représentés par le
modele (figure 14). Les températures de transition déterminées dans les
conditions opératoires de Narushima et al. [14] sont surestimées par le modele
(d'environ 200 K). Ce décalage peut étre lié a l'incertitude sur les valeurs de
pressions de dioxygene de transition ou des débits gazeux qui sont relativement
faibles. En travaillant sous pression totale élevée (0,1 MPa), il est aussi possible
que (i) le redépdét d'un germe de silice formé dans la phase gazeuse sur
I'échantillon ou que (ii) 'apport d'oxygene a la surface du substrat en SiC soient
génés par l'abondance d'espéces du gaz vecteur (ici d'argon). La valeur de la
distance seuil x] (700 um) serait, dans le premier cas (i), surestimée pour
s'appliquer aux conditions opératoires de Narushima et al. Le facteur o
(hypothese (H6)) pourrait, dans le second cas (ii), étre nettement inférieur & un :
une valeur de o = 0,1 recalerait les valeurs théoriques sur les points

expérimentaux de Narushima et al. [14].

Placés dans un graphe log(sz)--,lf, les points frontiere déterminés dans des

conditions données de pression totale et débit gazeux linéaire s'alignent sur des
droites paralleles entre elles (figure 15) de pente environ égale a -29000 Pa.K. En
théorie, cela signifie que pour connaitre les points frontiére entre 1'oxydation
active et l'oxydation passive du SiC dans des conditions fixées de pression totale
et débit gazeux linéaire il suffit d'en déterminer un seul, les autres pouvant étre
déduits (puisqu'alignés sur une droite de pente connue si la réaction d'oxydation

active du SiC est (R5)).
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Une augmentation du débit gazeux linéaire et/ou de la pression totale réduit
l'épaisseur des couches limite de diffusion des espéces gazeuses, favorise la
formation de silice prés ou sur la surface du substrat et étend de ce fait le
domaine d'oxydation passive du SiC. Les points frontiére aussi bien théoriques
(publication IT et figure 15) qu'expérimentaux [14,15] (publication III) sont
d'autant plus décalés vers les plus basses pressions de dioxygéne que les débits

gazeux et pression totale sont élevés.

B.II - Oxydation passive du carbure de silicium

B.IL.1 - Perte de masse globale de I'échantillon

Contrairement aux traversées de frontiére expérimentales étudiées par
analyse thermogravimétrique et décrites dans la littérature par Narushima et
al. [14] ou Gulbransen et al. [25] ot changer de mode d’oxydation s’accompagne
du passage d'un régime de perte de masse & une stabilisation ou un gain de
masse en fonction du temps, tous les points correspondant aux conditions
d’oxydation passive explorées au Laboratoire (publication III) indiquent une
perte de masse globale de 1’échantillon en fonction du temps. La différence
essentielle entre les conditions opératoires explorées ici et celles décrites et
étudiées en bibliographie se situe au niveau de la pression totale : trés élevée
(0,1 MPa) dans les travaux de Narushima et al. [14] elle est relativement faible
dans cette étude (quelques centaines de Pascal seulement).

La nature de la couche de silice en surface du substrat en carbure de silicium
fournit une premiére explication a cette différence de comportement (perte ou
gain de masse). Sous faible pression totale (conditions opératoires des
manipulations réalisées au Laboratoire), le film d’oxyde est généralement

discontinu, d’épaisseur variable et souvent mal adhérent a la surface du substrat
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SiC. Il est trés probable que l'oxydation du substrat en SiC soit mixte, c'est & dire
active et passive simultanément selon les points considérés en surface
d'échantillon. A des températures comprises entre 1600 et 1800°C, Schiroky et
al. [11] ont observé une corrosion par piqfire du carbure de silicium localisée sous
des bulles de silice (préalablement formée & la surface de 1'échantillon).

Dans le domaine des hautes températures étudié, cette différence de
comportement liée & la valeur de la pression totale peut aussi étre rattachée a la
volatilisation de la silice. Le film de SiOg(¢ond.) formé a la surface de I'éprouvette
en carbure de silicium est généré par la réaction du dioxygéne sur le substrat en
SiC et est partiellement détruit par volatilisation (réactions (R13) a R15)) [26].
La variation de I’épaisseur, esio,, de ce film de silice au cours du temps est donc
décrit par I'équation :

degios Fsios Msios

1
; cons.SiC - Js'voI.SiOz
psio; Msic PsiO2

oll psio, représente la masse volumique de la silice, Mgjc et Mgijoo les masses
molaires respectives du carbure de silicium et de la silice et Rcons sic et Byolsios
les vitesses de perte de masse par unité de surface due respectivement a la
“consommation” du substrat en SiC et 4 la volatilisation de la silice. Fgjoq est le
rapport du nombre de moles d'entités SiO9 augmentant la couche de silice sur le
nombre de moles d'entités SiC consommées pendant le méme laps de temps.

La vitesse de gain de masse totale par unité de surface de I’éprouvette, notée

B o10b. vaut (publication III) :

(10)  Bglob. = Rform.5i02 - Bvol.Si02 + Bform.C - Brvol.C - Breons.Sic
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t

A l’état stationnaire ( it = 0), lorsque la silice se forme et s'évapore a la méme

vitesse (Rform.Si0g = Bvol.8i09) et que la volatilisation du carbone est négligeable

(Bvolc = 0), il vient (publication III et annexe 4) :

- Mg; - (1 -Fgo) Mc
Fsiog Msios

(11) n’glob. = vol.Si02

F¢ est le rapport du nombre d'atomes C augmentant le dépét de carbone a la
surface d'un substrat SiC sur le nombre de moles d'entités SiC consommées
pendant le méme laps de temps. On notera qu'en régime d'oxydation passive Fc
est proche de zéro.

La vitesse Bo].85i09 étant positive dans les conditions opératoires étudiées ici (cas
olt aucune espéce gazeuse siliciée pouvant entrainer la formation d’'un dépét de
silice n’est injectée dans I'enceinte), jg'glob. est négative a 1’état stationnaire.
Ainsi, lorsque le film de silice, supposé idéalement uniforme sur la surface du
substrat en SiC, a atteint sa taille critique, ecsrim (invariable au cours du temps),
I’éprouvette en carbure de silicium recouvert de son film d’oxyde connait
globalement une perte de masse en fonction du temps. Cette derniére est
d’autant plus forte que la volatilisation de la silice est favorisée et, par
conséquent, que la pression totale est faible et que la température est élevée.
Une augmentation du débit gazeux balayant la surface de I'éprouvette est aussi

favorable & un accroissement de B+] si09 et, par suite, & une augmentation de la
vitesse de perte de masse globale par unité de surface (-Rgjop.) d’'un échantillon
en carbure de silicium recouvert d'un film de silice & 1’état stationnaire
(annexe 5).

En supposant, comme cela a été généralement admis par les auteurs ayant étudié

Poxydation passive du SiC [3,27], que l'oxydation du carbure de silicium
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recouvert d'une couche de silice est cinétiquement limitée par la diffusion de

Poxygene dans le film de SiOg, 'expression de Rcons.sic devient (publication III) :

int.
CRéac. Msic Dos si02 (Pt(J)z -Poy)
R T esios

(12) Rcons.SiC =

ot1 CReac. est un coefficient indiquant le nombre de moles de SiC réagissant avec

une mole de dioxygéne pour donner de la silice et un produit carboné. Craac.

: : 2 1
dépend de I’équation de la réaction et vaut respectivement 1, 3 ougy lorsque

I’équation de la réaction considérée est (R10), (R11) ou (R12). Dog si0; représente
le coefficient de diffusion du dioxygéne dans la silice.
La relation (9) prend alors la forme suivante :
b int.
degio, CRéac. Msiop Dog,si02 (Pog-Poy) 1

(13) = Ryo1sio
dt psioz R T egiog Psiog o 2

et ’épaisseur critique, notée e§1;02, de la couche d’oxyde (a ’état stationnaire)

vaut ainsi :

int.

b
(14) or Créac. Msiog Dog,si02 (P oy - Poy)
€gi0g =
02 RT Rvol.SiOz

Dans cette expression Byo1.8i09 est le seul facteur dépendant de Py, et Veaz.
e§‘}02 est inversement proportionnelle a cette vitesse de volatilisation par unité de
surface de la silice. Aux hautes températures d'étude, cette épaisseur critique
augmente par conséquent avec la pression totale et diminue lorsque Vg, croit, ce
qui signifie que sous pression totale élevée et faible débit gazeux, I’épaisseur
critique de la couche de silice est grande, 1’état stationnaire n’est pas atteint

rapidement et la perte de masse globale de 1’éprouvette, -J&glob., a ce moment la
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est relativement faible voire négligeable. On peut alors observer
expérimentalement une prise de masse de 1'échantillon. La tendance est inversée
sous faible pression totale et/ou débit gazeux linéaire élevé (annexe 5 et
publication III), ce qui pourrait expliquer la perte de masse enregistrée dans les
conditions de cette étude.

On notera que si l'espéce diffusant lentement dans le film de silice était 1'un des
produits gazeux de la réaction SiC/Og, alors ses coefficient de diffusion
Dprod.gaz.,SiO4 et pressions partielles (P;rod.gaz. et Pi;,;.tc',d_gaz.) remplaceraient ceux
du dioxygéne dans les relations (12) a (14), mais les conclusions du dernier

paragraphe n'en seraient pas modifiées.
B.I1.2 - Formation de bulles au sein de la couche de silice

La figure 16 représente les variations de masse en fonction du temps d’'une
plaquette en SiC oxydée a 1600°C, sous une pression totale de 800 Pa et un débit
gazeux linéaire de 10 m.s™. Il apparait clairement du fait de la diminution (en
valeur absolue) non négligeable de la pente entre le premier et le deuxiéme palier
de P%z que la transition oxydation active/oxydation passive a été franchie et
qu'on se trouve dans le domaine d'oxydation passive du SiC avec formation de
silice & I'état condensé sur la surface de I'éprouvette. Or le signal délivré, par la
suite, par la microbalance est perturbé et indique une accélération de la perte de
masse globale de 1’échantillon. L'observation de l'échantillon en cours de
manipulation a permis de voir la formation d’une bulle de silice de dimension
suffisamment grande pour qu’elle se colle sur la paroi en alumine du four. La
silice n’est pas figée : elle est suffisamment fluide pour pouvoir circuler le long de
la surface de I’échantillon. Une autre plaquette en carbure de silicium oxydée
dans des conditions analogues et refroidie relativement rapidement dés

Pobservation d’un signal oscillant & la microbalance et de la formation de bulles
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Figure 16 : Oxydation & 1600°C (1873K), Piot. = 800 Pa et Vgaz = 10 m.s? d'un
échantillon en SiC-B.
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Figure 17 : Bulles observées dans la couche de silice recouvrant un
échantillon en SiC oxydé a 1600°C (1873K), Pt = 800 Pa, Vga; = 10 m.s? et

sz = 60 Pa pendant environ 25 minutes.






au sein de la couche d’oxyde, est présenté a la figure 17. Ce cliché montre deux
bulles de verre figées (localisées sur la tranche de la plaquette).

Pour initier la formation de bulles dans la couche de silice recouvrant le
substrat en carbure de silicium, deux conditions essentielles doivent étre
réunies : (i) l'existence d'une surpression entre les deux faces de la couche d'oxyde
et (ii) un film continu et de viscosité suffisamment faible pour qu'il puisse étre
déformé.

La premieére condition est impérative. La pression a l'interface SiC/SiOg doit étre
supérieure a celle régnant a I'extérieur de la couche de silice, dans 'atmosphere
ambiante. En assimilant l'interface SiC/SiO2 a un systéeme fermé et en supposant
que les produits gazeux présents sont en équilibre thermodynamique avec le
substrat SiC décrit par I'une des réactions d'oxydation active du SiC ((R1) a (R9))
ou une réaction SiC/SiOg(cond.), les pressions partielles de ces especes gazeuses et
la pression totale résultante ont été estimées (publication III) a l’aide des
données des tables JANAF [21]. Les résultats de ces calculs permettent de définir

une pression totale seuil, notée Pstot., prise égale a la valeur maximale des

pressions totales d’équilibre des produits gazeux avec le substrat en SiC, et qui
dépend de la température et de I%z- La formation de bulles au sein de la couche
d’oxyde (4 I'état condensée) est improbable lorsque la pression totale dans
Iatmosphére ambiante est supérieure a cette valeur seuil mais reste par contre
possible a plus basse pression totale extérieure.

La figure 18 situe dans un diagramme T-Ptot_-P}())z les expériences de Narushima
et al. [14], Hinze et Graham [13], Rosner et Allendorf [8] et celles réalisées au
Laboratoire (publication IIT) par rapport a cette pression seuil. Narushima et
al. [14] et Hinze et Graham [13] ont aussi étudié la transition oxydation
active/oxydation passive du carbure de silicium & I’aide d’'une microbalance et

n’ont pas fait état de signal perturbé ou mentionné la moindre présence de bulles
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dans la couche d’oxyde. Leurs conditions opératoires étaient telles que la
formation de bulles n'était théoriquement pas possible.

Rosner et Allendorf [8] qui ont basé leur étude sur la mesure de la réduction de
diameétre d’'un filament de SiC déposé par réaction chimique en phase vapeur sur
un substrat en tungsténe, n’ont pas évoqué le phénomeéne de bullage. Ils étaient,
par contre dans des conditions opératoires qui auraient pu leur permettre d'en
observer.

Mieskowski et al. [28] ont étudié la formation de bulles dans la couche de silice
au cours d’expériences d’oxydation de SiC sous forme de monocristaux (type o) et
de matériaux frittés polycristallins (type o et B). Ils ont observé des bulles dans le
film d’oxyde recouvrant les matériaux frittés oxydés a 1300°C sous Pg2 = 10° Pa
de dioxygene sec pendant 12,9 heures, alors que les monocristaux ne présentaient
en aucun cas ce phénomene. Mieskowski et al. [28] ont attribué la formation de
bulles a la présence dans les matériaux frittés d’inclusions en carbone qui
oxydées libérent d’importantes quantités de monoxyde de carbone. Leurs
conditions opératoires sont proches de la limite du domaine théorique de non-
formation de bulles, mais loin de la zone ou théoriquement la présence de
carbone, a travers la réaction C/SiOg, intervient sur P:ot. (figure 18(b)). Les
calculs développés ici ne permettent donc pas de prévoir la différence de
comportement entre les deux types de matériaux dans ces conditions
expérimentales.

La formation de bulles dépend également de 1’état de la couche de silice. Le film
d'oxyde doit pouvoir se déformer et étre suffisamment étanche pour que les
especes gazeuses ne puissent s'échapper facilement (évitant la possibilité d'une
surpression a l'interface SiC/SiOg). La gamme de température de transition
vitreuse de la silice (1250 a 1750°C) encadre la température d'étude de 1600°C.
Dans ces conditions, il semble donc normal de pouvoir observer la formation de

bulles dans cette couche & basse pression totale.
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B.III - Oxydation active du carbure de silicium
B.IIL.1 - Etude expérimentale

La figure 19 représente les variations de & en fonction de la pression
partielle de dioxygene dans le mélange gazeux réactif pour différentes conditions
de température, pression totale et débit gazeux linéaire correspondant au

; ; ; b t
domaine d’oxydation active (Pgy<Pq,).

Chaque série de points s’aligne sur une droite passant approximativement par
'origine indiquant une variation linéaire de & en fonction de Pl()_)z.
La vitesse B augmente avec le débit gazeux linéaire : & 1600°C sous 100 Pa de
pression totale elle est dix fois plus élevée pour un débit gazeux linéaire de
60 m.s? que pour Vga; = 10 m.s™. Le fait que R dépende ainsi du débit gazeux
exclut ’éventualité d’une cinétique d’oxydation active limitée par la réaction
chimique SiC/Og a la surface du substrat en carbure de silicium, et indique par
conséquent un contrdle cinétique par 'apport de dioxygeéne et/ou I'élimination des
produits gazeux par diffusion dans la couche limite ou par convection forcée. Ce
résultat n'est pas surprenant dans le domaine des hautes températures étudié
iei;
La température est un facteur trés important qui influe fortement sur la vitesse
de consommation du SiC : 4 pm.min™ & 1700°C contre 1,6 pm.min? & 1500°C
toutes conditions égales par ailleurs (Ptot. = 100 Pa, P%z =6 Pa, Vga; = 10 m.s™).
Narushima et al. [7] en travaillant a haute température sous pression
totale atmosphérique (0,1 MPa) et faible débit gazeux, ont déduit de la
dépendance linéaire de la vitesse de perte de masse par unité de surface (k) de
leurs échantillons en fonction de la pression partielle de dioxygéne et de la racine

carrée de la température, que le phénomene d’oxydation active qu’ils avaient
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observé était cinétiquement limité par la diffusion du dioxygéne dans la couche
limite. L'incertitude sur les résultats expérimentaux ne permet pas de réfuter
cette conclusion de Narushima et al. [7], toutefois une dépendance linéaire avec
T, par exemple, aurait aussi bien pu étre déduite (publication III). De plus, le fait

. b o P . “ Lk
que k, varie avec P, ne signifie pas nécessairement que le contrdle cinétique

soit lié a la diffusion de l'espéce gazeuse Og elle-méme.

B.II1.2 - Recherche des réactions d'oxydation active

prépondérantes

Les vitesses théoriques (84} ) de perte de masse par unité de surface du
substrat SiC lorsqu'il est oxydé activement suivant 1'une seule des réactions (R1)
a (R9) ont été estimées par une méthode analogue a celle utilisée pour le calcul de
Bo1.8i09 (annexes 5 et 6). Les valeurs expérimentales (Rexp,) sont comparées aux
valeurs théoriques (R4, ) les plus proches aux figures 20 & 23 (et publication III).
Dans tous les cas ces vitesses expérimentales sont tres supérieures a celle qui
résulterait d'une simple décomposition thermique du carbure de silicium en Si(g)
et C(s). En outre, le fait qu'elles dépendent fortement de la pression partielle
d'oxygéne souligne l'importance des phénomeénes d'oxydation dans la
consommation du SiC, qui n'est pas la simple conséquence d'une température
élevée d'utilisation du matériau. G. Ervin [29] avait déja observé dans une étude
de tenue sous vide du SiC que la moindre entrée d'air dans l'enceinte entrainait
un accroissement sensible de la vitesse de perte de masse du substrat.

Les expériences réalisées a des températures inférieures a 1600°C ont conduit a
des valeurs de 1?~exp_ de l'ordre de grandeur (figures 20 et 21) de celles qui

résulteraient de l'oxydation du SiC suivant les réactions :

(R5) SiC + Og(g) €= SiO(g) + COG)
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Figure 23 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques
(calculées en supposant que SiC + Og(g) -> SiO(g) + CO(g)) des vitesses de
perte de masse par unité de surface déterminées 4 1700°C.

183

88

45-"”hm__"""”%““"""u%“_""u_ﬁn___“_”?“”h"_“%"_““""€_"”hu““}"""n"u%"“""”"@“"__""_

Pourcentage atomique apparent (%)

a 6 12 18 24 38 35 42 48 54 &0
Temps de décapage ionique (min)

Figure 24 : Profil atomique déterminé par spectrométrie des électrons Auger
et par décapage ionique (18 nm.min™ référence TagOs5) d'un échantillon en

SiC oxydé a 1700°C, sous Pyot, = 400 Pa, P, = 84 Pa et Vga; = 36 m.s™.



et:
3 :
(R6) SiC +35 O2(g) 2 5i0@ + COg(g).
Par contre, & 1700°C, une des réactions prépondérantes d'oxydation active du

carbure de silicium pourrait étre (figure 22) :

1 .
(R4) SiC + 5 Ogg) & Si0@ + Cg) -

En effet, la présence d'une couche de carbone a la surface du matériau a
d'ailleurs été mise en évidence par analyse par spectroscopie des électrons Auger
(figure 24).

La valeur de B, a été estimée a 1'aide des pressions partielles et des
dimensions de couche limite de diffusion de I'espéce gazeuse siliciée SiO(g) formée
a la surface du substrat. Les valeurs numériques obtenues sont relativement
proches des valeurs expérimentales. Une limitation de la vitesse d'oxydation
active du SiC pourrait donc étre la diffusion de cette espéce gazeuse plutét que
celle du dioxygene, comme l'ont suggéré Narushima et al. [7]. Toutefois, que la
cinétique d'oxydation active du carbure de silicium soit limitée par la diffusion,
dans la couche limite, du réactif Og(g) ou par celle de I'un des produits gazeux
(8iO(g) ou COy) ...), Pl())2 a dans tous les cas une influence sur la vitesse, R, de
perte de masse par unité de surface de 1'échantillon en SiC. Ces premiers
résultats ne permettent pas de conclure quant & la nature exacte de l'espece

gazeuse dont la diffusion est cinétiquement limitante.
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CONCLUSION GENERALE

Sur la base des diagrammes d'espéces volatiles développés par Heuer et
Lou, il a été défini une zone dans laquelle se situe obligatoirement la transition
entre les régimes d'oxydation active et d'oxydation passive du carbure de
silicium, dans le plan pression partielle de dioxygéne-température. Elle
s’intercale entre deux domaines ou la probabilité d’observer les régimes
d’oxydation active pour le premier, et d’oxydation passive pour le second, est
égale & un. Ce domaine est relativement étendu (Pt)zmax-Pz)zmin = 2400 Pa a
T = 1800 K), mais les points frontiére expérimentaux se répartissent d'une limite
a l'autre, montrant l'importance des phénomeénes de transfert de matiére
(diffusion gazeuse et dimension de couche limite) dans cette étude.

Un modele prenant en compte les parameétres pression totale et débit
gazeux linéaire a été développé. Il décrit de fagon satisfaisante les points
frontiere expérimentaux déterminés au Laboratoire ou publiés par Hinze et

Graham [13], Rosner et Allendorf [8] et Vaughn et Maahs [15]. Il indique que

dans des conditions données d'écoulement gazeux (Vgaz et Piot. fixés) les points

frontiere s'alignent sur une droite dans un graphe log(P%z) = f(%) de pente

caractéristique environ égale a -29000 Pa.K. Une augmentation de la pression

totale (Ptot.) et/ou du débit gazeux linéaire (Vga;) favorise la formation de silice a

la surface du substrat et étend le domaine d'oxydation passive du SiC.

A haute température (1300 & 1700°C) et sous faible pression totale (100 &
800 Pa), le carbure de silicium ne s'autoprotége plus tel que cela avait observé et
décrit dans des études menées & plus forte pression et plus faible température.

Méme en régime d'oxydation dite passive (parce qu'un film de silice se forme a la
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surface de 1'échantillon) 1'éprouvette en SiC connait globalement une perte de
masse. La couche d'oxyde n'est pas uniforme et est souvent mal adhérente au
substrat en SiC. La volatilisation de la silice, plus importante sous faible pression
totale explique aussi en partie ce phénomene.

A haute température (1600°C) et sous faible pression totale (800 Pa), des
bulles formées au sein de la silice entraine d'importantes pertes de matiére et
une consommation extrémement rapide du carbure de silicium. Un domaine de
température, pression totale et pression partielle de dioxygeéne dans lequel le
phénomene de bullage de la couche de silice ne peut étre observé a été déterminé
théoriquement.

L'observation de bulles a 1600°C, sous une pression totale de 800 Pa, dans la
couche d'oxyde condensée formée a la surface d'un échantillon en SiC a permis de

conclure que la silice est, dans ces conditions opératoires, amorphe ou liquide.

A haute température (1300 & 1700°C), sous faible pression totale (100 a
800 Pa) et dans une gamme de débits gazeux compris entre 10 et 60 m.s™, la
vitesse de réaction d'oxydation active du carbure de silicium est limitée par les
phénomeénes de transport de matiére en phase gazeuse. Une évaluation simple
des vitesses d'oxydation du carbure de silicium indique par comparaison avec les
valeurs expérimentales que les réactions les plus probables sont :
(R5) SiC + Og(g) €= SiO(g) + CO(g)
et:
(R6) SIC +5 Oz T SiO(g) + COx
pour des températures inférieures a 1600°C.
A 1700°C, un dépdt de carbone est généralement observé sur la surface des
éprouvettes oxydées. La réaction-bilan :

(R4) SiC + % Oa(g) €= SiO(g) + Cs)

devient parmi les plus probables.
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Abstract
Many authors have experimentally studied the transition from active to passive oxidation of

SiC and have drawn frontier lines in a log(Péé2) = f(%) graph, but the results are very
scattered. A synthesis is made here considering general hypotheses. On a theoretical basis,
using volatility diagrams, active-to-passive oxidation transition points are shown to belong to
a so-called “transition domain” in the P?)Z-T plot. This transition domain extends from the
minimum oxygen partial pressure in the bulk, P(szmax, necessary to obtain the maximum SiO
partial pressure which can be in equilibrium with condensed SiC and SiO; phases on one
hand to the one, f;ojmz'n, that can lead to the formation of SiO in equilibrium with SiOp and

O2. Logarithms of the Pog limits of this transition domain are linear functions of reciprocal
i ot ; o
temperature. The upper limit, Po,max, corresponds to static or low gas flow rate conditions

t » ; ; o
whereas Po,min represents the transition point at high gas flow rates. The transition between

active and passive oxidation of SiC is shifted toward lower 1%2 when atomic instead of
molecular oxygen is the oxidizing species, the passive oxidation region being then enlarged.
All the reported experimental data are in good agreement with these theoretical results.

KEY WORDS Oxidation, ceramics, SiC, active-to-passive transition
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I - INTRODUCTION

Silicon carbide is a potential material for high temperatui'e engineering
applications. It can be employed as an external coating in the development of
oxidation resistant ceramics. It has thus to protect the material against chemical
attack from possible aggressive environments [1]. In the particular case of
thermostructural composites for aerospace applications, SiC is used as a matrix,
e.g. in C/SiC or SiC/SiC composites, or as a seal coat in C/C composite materials
[2,3].

In oxidizing environments (Og, air, ...) SiC forms either a condensed silica
(SiO2) layer or gaseous silicon-containing species (such as SiO, ...), mostly with a
release of carbon monoxide. In the first case the silica film can protect the
material and the oxidation is essentially limited to its surface [3]. Silicon carbide
is self-protective and is said to oxidize in a "passive" manner. But at very high
temperatures and/or under low oxygen partial pressures silicon carbide generally
oxidizes in an “active” manner. In that case all the produced oxides are gaseous,
silicon carbide is then rapidly removed and the material is no longer protected.
Many articles have been devoted to studying the active-to-passive oxidation

transition of silicon carbide. The experimental results [4-9] are very scattered

; vy . ) 1 .
and sometimes quite different from theoretical P:)z'T curves plotted by Schiroky

et al. and Singhal [10-12]. Based on volatility diagrams an attempt is made to

understand such a dispersion.

The so-called volatility diagrams are isothermal plots showing the partial
pressure of two gaseous species in equilibrium with the various condensed phases
possible in a system. The lines on volatility diagrams simply represent graphical
solutions to the thermodynamics of different gas-solid reactions. In the final

graph those corresponding to minor gaseous species are omitted because they
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have very little practical consequences when considering, for instance, oxidation
of silicon carbide or volatilization of silica in the Si-C-O system.

Heuer and Lou [13] reported the different steps needed to construct the Si-
O volatility diagrams. They further drew the complete diagram for the Si-C-O
system as an extension of the previous volatility diagrams, considering Si activity
less than unity (figure 1). Nomographic scales included in this graph are for
specific reactive environments, i.e. HoO/Hg or CO9/CO gas mixtures. The
external set of nomographs allows the equilibrium partial pressures of Og(g) and
SiOx(g) corresponding to a specific HoO/Hg or CO2/CO ratio to be rapidly
determined. The internal set of nomographs is useful for drawing the isobaric
lines which arise from consideration of mass balance for reactive environments,
as does the isomolar line for a non reactive environment. The following reasoning
will only be conducted assuming a reactive mixture composed of atomic or
molecular oxygen and an inert carrier gas. Nomographic scales can be further
used to get an idea of the reactive environment (HoO/Hg or CO2/CO) composition

that would lead to a similar mode of oxidation.

II - THEORETICAL APPROACH

I1.1 - Description of the System and Hypotheses

Figure 2 gives a schematic overview of the system as it is considered in this
approach. It is composed of an SiC substrate set in a furnace, the inner wall of
which is assumed not to react with or to release oxygen (or any other reactive
substance). The system is held at a constant temperature T. It is an open
system : an oxygen-inert carrier gas mixture is introduced in the furnace and

gaseous products and other gases that have not reacted are exhausted with a
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sufficient gas flow rate to maintain a constant total pressure, Ptot, around the
sample and to maintain a constant Poy in the bulk gas.

Oxygen is partly consumed in the system, and there is no other oxygen
supply than the gas inlet. Moreover, gaseous species are assumed not to build up
in the system. So the oxygen partial pressure has its maximum value equal to the
oxygen partial pressure in the gaseous reactant mixture, sz (b stands for bulk).

The active oxidation of silicon carbide is assumed to be described by one of

the following reaction equations :

; | '
SiC(s) + 5 O2(g) «2 SiO¢g) + Cys) (1)
SiC(s) + Og(g) =2 SiO(g) + CO(g) (2)
: 3 .
SiCs) + 5 O2(g) =2 SiO(g) + COg(g) 3)
SiC(s) + O(g) « SiO(g) + Cs) (4)
SiC(s) + 2 O(g) €= SiO(g) + COy) (5)
SiC(s) + 3 O(g) €= SiO(g) + COg(g) (6)

Unlike the first three considered reactions, equations (4) to (6) assume a previous
formation of atomic oxygen from molecular oxygen introduced in the furnace. All
these selected reactions consider gaseous silicon monoxide as one of the different
products. This choice can be graphically explain with volatility diagrams. In fact
SiO(g) is the major gaseous species in equilibrium with both SiC and SiOg2(¢ond.)
and the one which can be formed with the highest partial pressure value.
Reactions involving other gaseous silicon-containing species such as Si(g) or
SiOg(g) can be thus neglected when considering the active-to-passive oxidation
transition of silicon carbide.

Two other equations describing the evaporation of condensed silica to

Si0(g) and Og(g) or O(g), depending on which reactant gas is considered, are used :
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\ ’ 1
SlOz(cond,)di_—) SiO(g) + 5 O2(g) (7)

8i02(cond.) €= SiO(g) + O(g) (8)

The system is assumed to be in steady state and the gas phase to be locally
in equilibrium with the SiC sample at the solid-gas interface. This involves the
oxygen and SiOyx partial pressures to be related by one of the equations
graphically represented in the Si-C-O volatility diagram (figure 1) by the

different lines corresponding to the working temperature.
II.2 - Theoretical Analysis and Calculations

Many authors [5-7] have assumed that equation (2) describes the active
oxidation of silicon carbide. The following demonstration is based on the same
assumption. In that case, SiO(g) and CO(g) are formed at the SiC sample surface,

where their partial pressures, I-'}Snlo and PCO (where int. stands for interface), are

equal :

t.
Pio = P36 (9)
sz is defined as the sum of the partial pressures of the oxygen-containing

species at the solid/gas interface, balanced with factors related to the

stoichiometric coefficients of reaction (2) :

r 1 _int. 1 _int.
Poz =5 Psio +5 Pco + Pos (10)
Hence :
t. t.
Pos = P5i0 + POy (11
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This relationship comes from mass balance considerations. It is expressed in

term of pressure. At zero time (when SiC and Og begin to react), PB . is the

quantity (expressed as a pressure) of oxygen that has reached the sample surface,

before any reaction. sz is a function of time in a real situation. But the purpose
here was not to study the mass transport phenomena ; PI(.)2 is simply considered
to be independent of time, to be a constant equal to its initial value.
. . . . . b
Oxygen is introduced in the system with a given partial pressure, P02° Pf)z

is related to sz as follows :
T b .
P02=0LP02 with O<oa<1 (12)

The o factor is lower than unity because oxygen is assumed not to build up in the
system and the only source of oxygen is the reactant mixture. The a factor is
lowered when the oxygen diffusion barrier between the bulk gas and the SiC
sample is efficient (SiOg(s)). On the contrary, in the particular case of studies
concerning active-to-passive transition, the initial SiC substrate surface is bare
and no efficient oxygen diffusion barrier exists. For the same reasons that we

have fixed PBZ to its initial value, o is assumed to be equal to unity.

According to equation (2), the SiO partial pressure in the system cannot

exceed PB , (Plsnig = PBZ) because one mole of Og(g) is needed to form one mole of

SiO(g) and one mole of CO(g). It implies that the SiO partial pressure at the SiC
substrate surface, Pisnit('), is such that the point (PI) o Pg;%) is located below or
belongs to the isomolar line (figure 3). The volatility diagram, schematically
represented in figure 3, suggests that two different equilibria can be related to

this SiO partial pressure value : (EQ1) which describes an active oxidation of

silicon carbide and (EQ2) where oxidation is passive. But as long as PB 5 is lower

t t . ¢ ; g
than Pozmin (Po ,min (figure 3) is the abscissa value of the intersection between

the isomolar line and the one corresponding to the equilibrium (7)), (EQ2) cannot
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be reached (the corresponding oxygen partial pressure at the sample surface

would be greater than Proz) and there is no other possibility than active oxidation

for the SiC sample. According to equation (12), I%z is higher than Plbz because
; b . ;

the o factor is lower than unity. So when Py, is lower than Pz)zmin, Pfgz is also

smaller than Pf)zmin and the SiC substrate is inevitably oxidized in an active

manner (even if a is different from unity).

Conversely, as soon as ].:}(')2 exceeds szmax, defined as the sum of the maximum
SiO partial pressure in equilibrium with condensed phases of the Si-C-O system,
Psiomax, and the corresponding equilibrium Og partial pressure, Prg;t, Si02(cond.)
inevitably forms at the solid/gas interface. In fact, according to equation (12), if
sz is greater than P162max then PI'S; is necessarily greater than Pg;t (because
Plsnlto cannot exceed Pgjomax) and (EQ2) is observed at the specimen surface. The
SiC substrate is thus in the passive oxidation regime. The a factor is assumed to
be equal to unity. Therefore, the preceding condition determined for Plc.)2 applies

b t i % ; 5
to Po,, and Pozmax is the minimum oxygen partial pressure in the bulk above

which a silica film inevitably forms on the SiC sample surface (figure 4).

The active-to-passive oxidation transition necessarily belongs to the domain
defined between Pf)zmin and szmax. These two values are calculated (panel 1)
using data (standard state free energies of formation) taken from the JANAF
tables [14]. Assuming that the evolution of gaseous products is in accordance
with the stoichiometry of the reaction and that the condensed phase activities are

equal to unity, their final expressions are :

. 2 AGS
1 (AGY +2 AGD) (AGS - 2 AGD)
Pozmaxzexp( ART ) + exp ( SRT ) (16)
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Panel 1: szmin and PE) ,max calculations.

Notation :
AG; : Gibbs energy change of reaction (i),
AGoy; : Standard Gibbs energy change of reaction (i),
R : universal gas constant,
T : temperature,
P; : partial pressure of species i.

When SiC actively oxidizes according to equation (2), Ptozmin is the

abscissa value of the intersection between the isomolar line and the one
corresponding to the equilibrium (7). It thus follows that :

AG7 = 0 = AGoy + RT In(Psio | Ph,_min ) (152)

Psi0 = Pg,min (15b)
Hence :
| -AG: :
P, min \| Ph,min = exp(“Trt) (15¢)
and : '
t -2 AGy
Po,min = exp( 37T (15)

§ p . . . .
Py  max is defined as the sum of the maximum SiO partial pressure in
equilibrium with condensed phases of the Si-C-O system, Pgjomax, and the

: § Tpt
corresponding Og partial pressure, POI; :

t
Pg max = Psiomax + Pgl;t (16a)
with :
Psi P
AGg = 0 = AGo, + RT InC 20 2-C0,) (16b)
PO2
Pco = Psijomax (16¢)
AG7 = 0 = AGg; + RT In(Psiomax \ Poo ) (16d)
Pgjomax X Pgjomax -AGyq
: Tpt : = exp(—§ T2 ) (16e)
Py,

[STot -AGo
Pgijomax POI; = exp( ﬂ—z) (16f)




-(AGog + 2 AGoy )

Pgiomax = exp( iRT ) (16g)
AGgs - 2 AGq
Por = expl— 5 ) (16h)
Hence :
t -(AGog + 2 AGoy ) AGoq - 2 AGg
Poymax=exp(— gpp ) +exp(— gRm ) (16)

When silicon carbide actively oxidizes according to the reaction (1),
equation (15b) becomes :

Psio=2 PB ,min (13b)
because only half a mole of Og(g) is needed to form one mole of SiO(y).

When silicon carbide actively oxidizes according to the reaction (3),
equation (15b) becomes :

.
Psio = §PO ,min (17b)

because 1.5 mole of Og(g) is needed to form one mole of SiOg).




Panel 2 : Diatomic oxygen is the oxidizing species.

¢ 1 -2 AGoy
P, min(1) = 5 eXP (3RT ) (13)
V4
1 -(AGgq + AGo7) AGoq - AGo
Ph max(l) = 5 exp (——g g ) +exp (— R ) (14)
-2 AGo
Pl min® = exp (3R (15)
-(AGgs + 2 AGgr) AGs - 2 AGy
bezmax(Z) = exp ( Z RT Y+ exp ( 22 RT g (16)
6 59 -2AGo;
Pozmin(s) ="\ z €xp ( SRT
amn
£ 3 -(AGos + 3 AGgr) 2(AGog - 2 AGory)

Panel 3 : Atomic oxygen is the oxidizing species.

B, mina)* = > exp (gped) 19)
“be 2max(4)“ = % exp ( -(AG(;I; ,It‘3 Gog) ) + % exp ( A—G%%%G‘Oﬁ (20)
“PE) ,min(5)“ = % exp ( ;Ag %? ) (21)
“P162max(5)“ = exp ( -(AGOZ-;?TAGOS) ) + % exp ( AGOZ-Rz rrA So ) (22)
“Ptozmin(G)“ = '\/—_2__?: exp ( -2A§ ?118 ) (23)
P maxe) = 3 exp (Loo0st 20000 ) 1 (AG02RG0sy  (g

Panels 2 & 3 : Expressions of Pt-)zmin and Pt) ,max related to the reaction which
number (see text) is indicated in brackets.




where AG? is the standard state Gibbs energy change of reaction (i), R the

universal gas constant and T the temperature.

If active oxidation of silicon carbide occurs according to equation (1) or (3),

the expressions of PtOQmin and szmax slightly differ from the preceding ones
(panel 2). This is due to the fact that (i) the isomolar line has a different slope,
equal to the ratio of the stoichiometric coefficients of SiO to Og, and (ii) the

equation (11) differs in relation to the stoichiometric coefficient of oxygen in the

considered reaction.

In some particular conditions [5,7] atomic oxygen instead of molecular

oxygen can be the major oxidizing species. The active oxidation reactions for SiC

. . t t
are, in that case, those described by equations (4) to (6). Pomin and P ymax are
. t 1.t
evaluated and expressed in terms of “Pozmin“ (= > Ppmin) and

t 1_t .
“Pg zmax“ = 5 Ppmax) in panel 3.

ITI - RESULTS AND DISCUSSION

The standard state Gibbs free energy changes of reaction, AGiD , are linear
functions of temperature. Therefore, in all cases depicted in panels 2 and 3,
szmin has a general expression which can be written in the form of an
exponential function of inverse temperature : A exp ( % + C ) where A, B and C
are constants (independent of temperature), leading to a linear dependence of
log(szmin) on reciprocal temperature : log(szmin) = _TD_ + E with D = 11123—10) and
E= TIT(C]-._{)—)- + log(A). I% ,max is a sum of two terms having a similar expression as

t
for Pozmin . The first term comes from Pgjomax. The second corresponds to Pg;) ¢

and can usually be neglected because it is much smaller than the first : a factor of
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about 10'° is noted between the two values (figure 1). log(P(t-)zmax) is thus
approximately a linear function of inverse temperature. The variations of the
logarithms of szmin and szmax versus reciprocal temperature are shown in

figure 5. The lines divide the log(sz)-‘lT“ plot into three different regions. In the

first one, only active oxidation of SiC can be observed. The second one points out
passive oxidation conditions for silicon carbide. Between these two areas, the last
and third domain defines oxygen partial pressure and temperature conditions
where active or passive oxidation of SiC can be observed, depending on other
experimental parameters (such as gas flow rate, ...). It is not possible to
determine which regime will be observed just considering the assumptions and
treatments of the system depicted above. The only thing which can be said is that

the active-to-passive oxidation frontier necessarily belongs to this third domain.

g t .
Nature of the oxidizing reactant. Pozmax does not appreciably depends on

the nature of the oxidizing species (atomic or diatomic oxygen) , whereas Pozmin

has a lower value when O(g) instead of Og(g) is reacting with SiC (figure 5). For
this last reason, and more importantly under high gas flow rate conditions, as
further explained and discussed below, the active-to-passive oxidation transition
of SiC must occur at lower oxygen concentrations when atomic oxygen is used
rather than diatomic oxygen, as established by Rosner and Allendorf [7]. They
carried out experiments with molecular and atomic oxygen in the same
conditions of temperature, total pressure and high gas flow rate. The transition
line corresponding to O(g) is located at lower oxygen partial pressure (for a given
temperature) than the one for Og(g). Balat et al. [5] worked on sintered a-SiC and

observed the same influence of the nature of the oxygen-bearing reactant : an

enlargement of the passive oxidation domain with Og).
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Figure 5 : Limits of the active-to-passive transition domain in the oxidation of
B-SiC, oxygen partial pressure versus reciprocal temperature. Singhal [11] and
Schiroky [10] ‘s theoretical frontiers are shown for comparison.



t .
Nature of the carbonaceous product. Pozmax depends on which

carbonaceous product is assumed to form according to one of the six possible
reaction equations (1, 2, ... or 6). It takes higher values for CO(g) with respect to

C(s) or COg(p), extending the transition domain toward high oxygen partial

t . .
pressures (figure 5). On the contrary, Pozmin slightly depends on the considered
active oxidation reaction equation. This is probably due to the fact that : (i)
Po

omin has a very low value and (ii) the expressions given in equations (13), (15)

and (17) or (19), (21) and (23) in panel 2 only differ in the pre-exponential factor.

Which equation best describes what is really happening ? Reality should be
probably a compromise between the equations 1 to 3 (or 4 to 6 depending on the
considered oxidizing species). Most people who have worked on active oxidation of
silicon carbide generally considered that this form of oxidation occurs according
to equation (2). P. Rocabois [15] studied the Si-C-O ternary system using a mass
spectrometer coupled with effusion cells. He experimentally found that only SiO
and CO gaseous species were detected above a molar powder mixture :
SiC + SiOg + C in the temperature range 1235 - 1515 K. In addition, for the Si-O

binary system, SiOg(g) was just detected in trace amounts at the highest

investigated temperature.

. t ¢
Meaning of POgmin and Pg RLER Now one can wonder when Pg2min or
t s i t
Pozmax really correspond to the transition points. Pozmin has been calculated
considering that the oxygen partial pressure at the SiC surface is equal to Plc))2

b b ; ;
(very low values of Pg, and PBZ =Pp,). The oxygen reacts with the SiC substrate

to give SiO(g) according to the considered reaction (1, 2 ... or 6) and that SiO(g), as

it vaporizes, meets oxygen with a partial pressure equal to Pl())z giving rise to an

equilibrium (EQ2) : reaction (7) or (8), leading to the formation of a silica layer at
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the SiC sample surface. This involves the reaction (i) (1, 2 ... or 6) to be complete
at the solid-gas interface and that there is no gaseous boundary layer or at least
that the one concerning oxygen is extremely thin, i.e. in the gas phase oxygen and
silicon monoxide are both present with their maximum values of partial pressure
near the SiC sample surface. Such conditions should be reached with
experiments at very high flow velocity and high temperature.

In the same way szmax also corresponds to a borderline case. Here Pléz has a
high value and whatever the ratio of formed SiO(g) and remaining Og(g) is, these
two gaseous species are present at the SiC substrate surface in large quantities
such as they inevitably are in equilibrium with condensed silica. When Pg ,max is
the transition point in the oxidation of silicon carbide, i.e. when silica cannot
have been formed until this maximum quantity of oxygen is introduced in the
system, it means that the diffusion of oxygen to the SiC sample surface is not
easy : the gaseous boundary layer must be thick. This corresponds to low flow

rate or static conditions.

Wagner [16] proposed a model to describe the active-to-passive transition
in the oxidation of pure silicon. Assuming steady state was reached, he equated
the inward and outward fluxes of oxygen-bearing gaseous species which diffuse in
the gas boundary layer. Hence he related the oxygen partial pressure at

s 0 . . - . rep
transition, Pg,, to the partial pressure, PEO’ of silicon monoxide in equilibrium

with condensed silicon at the investigated temperature as follows :

0 1
P02=3 Do, dsi0 si0 5

where Dj stands for the diffusion coefficient of species i and 0 is the gas boundary

layer thickness related to species i [16].
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Further estimations of the ratios of dog to dsjo and of Dgip to Do, allowed

Wagner to write the final numerical relation :

P, = 0.4 Plo (26)

Singhal [11,12] and Schiroky et al. [10] extended this model to SiC and
SigN4. They used the relation (26) (Schiroky even assumed that POO2 ~ P&ip) and

calculated the partial pressure of silicon monoxide in equilibrium with SiC or
SigNy4 using thermodynamic data. Singhal [11,12] dealt with the case of pure SiC
and Schiroky [10] the cases of SiC with excess carbon or silicon, the transition

points corresponding to stoichiometric SiC being located in the middle. The

theoretical curves they obtained lie close to the szmax values determined in the
present work (figure 5) : P?)z is related to the Pgjo in equilibrium with both SiC

and SiO2, and corresponds, for this reason, to the point noted T pt in figure 3, i.e.
the point considered to calculate szmax. The 0.4 factor estimated by Wagner
comes from the hypothesis on oxygen and silicon monoxide diffusion and should
be revised when considering SiC oxidation since CO(g) is also diffusing through
the gas boundary layer. In any case the theoretical analyses derived from
Wagner’s model probably assumed a low and at least given gas flow rate (which
fixed the boundary layer thickness) and is, for this reason, more specific and less
general than the theoretical approach presented in this paper.

Some reported experimental transition curves, obtained with B-SiC in
molecular oxygen, are drawn in figure 6. They correspond to widely differing
data, but all these frontier lines belong to the transition domain and are thus in
good agreement with the theoretical model described above. The main conditions
used by the investigators are listed in table 1. It appears that the higher the gas

flow rate, the lower the oxygen partial pressure at the transition for a given
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Figure 6 : Limits of the active-to-passive transition domain for the oxidation of
B3-SiC under molecular oxygen, oxygen partial pressure versus reciprocal

temperature.

[ Investigator Material Gas Mixture Total Gas Flow Rate
Pressure (Pa) (cm3.s-1)
1.42
Narushima et CVD SiC Oo/Ar 4.58
al. [8] (B-type) - 100000 8.33
12.5
Hinze & Hot-pressed OslA: -
Graham [9] SiC (B-type) B 2300 142
Keys [4] | Selfsintered | prieg 0y | 1.33t0133.3 Static
SiC wafers
filament :
Rosner & CVD B-SiC Diied Os/As
Allendorf [7] | on a tungsten ried 02/ T 2
substrate

Table 1 : Data taken from the literature and compared with the present results

in figure 5.




; i : t
temperature. Indeed the experimental transition points are close to Pp ,min when

the gas flow velocity is high. In low gas flow rate conditions, the frontier lines are
found to stand near the Pg2max values. This fact accurately fits the meaning of
these transition domain limits given above. For a-SiC oxidized under molecular
oxygen (figure 7 and table 2), the experimental transition points are again
located between the two extreme limits of the transition domain. But here Balat
et al.[5] observed that the active oxidation regime of sintered o-SiC lies just
below the PB ,max values corresponding to equation (2), and, thus, above the ones
related to equations (1) or (3) which involve formation of solid carbon or gaseous
carbon dioxide. For this reason the active oxidation of silicon carbide must
predominantly occur according to equation (2) in the conditions investigated by
Balat et al. [5].

Theoretical and experimental data reported for silicon carbide in atomic
oxygen are shown in figure 8 the corresponding main conditions being listed in
table 3. Here again experimental results are in good agreement with the
transition domain defined in the present work. However, they correspond to two
completely different cases in that Balat et al. [6] worked in quasi-static
conditions whereas Rosner and Allendorf [7] tried to reach a chemically
controlled reaction rate employing very high gas flow rate. An enlargement of the

passive oxidation region is predicted to occur when working at higher gas flow

velocity, as was explained in relation to the inherent significance of P, ,min and

t _— : :
Pozmax. Such a behavior is actually observed in the experimental data reported

in figures 6, 7 and 8. It is well-apparent in figure 8. The first set of experiments

carried out by Balat et al. [5] indicate transition conditions corresponding to
t : & ; i 5

POgmax values as it was previously predicted with the meaning of szmax. The

second set of experiments is totally shifted toward the lower values of the

transition domain almost located on the Pi(:) 2min limit.
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Figure 7 : Limits of the active-to-passive transition domain in the oxidation of
0-SiC under molecular oxygen, oxygen partial pressure versus reciprocal

temperature.
Investigator Material Gas Mixture Total Gas Flow Rate
_ Pressure (Pa) (cm3.s1)
Sintered a-SiC 0.17
Vaughn and | maj. imp. C, Dry air Variable 5.56
Maahs [6] B, N. (=5 Pog) 0.83
1.66
Sintered a-SiC
maj. imp. Variable
Balat et al. [5] 1%B, Air (=5 Pog) 1.06
<2000ppm Si
and SiO2

Table 2 : Data taken from the literature and compared with the present results

in figure 6.
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Figure 8 : Limits of the active-to-passive transition domain in the oxidation of
SiC under atomic oxygen, oxygen partial pressure versus reciprocal
temperature.

[ Investigator Material Gas Mixture Total Gas Flow Rate
Pressure (Pa) (cm3.s-1)

Sintered o-SiC
Balat et al. [5] maj. imp. Air plasma Variable
1%B, (atomic (=5Pog) 1.06
<2000ppm Si oxygen)
and SiOg
filament
Rosner & CVD B-SiC
Allendorf [7] | tungsten | O Oz N2WAT| 1333 0
substrate

Table 3 : Data taken from the literature and compared with the present results
in figure 7.




This model which brings together all the experimental transition data in a
one single transition domain has a conspicuous shortcoming : it is relatively
broad, e.g. about 700 K separate the upper from the lower limit at an oxygen
partial pressure of about 3 Pa and at the given 1800 K temperature the

difference Pg ,max - szmin almost reaches 2400 Pa. However, the purpose here

was not to precisely determine the position of the active-to passive frontier in the
oxidation of silicon carbide but to see whether any Pl())2 - T point could be a
transition point depending on other parameters not taken into account in this
paper. The answer is that only points included in the transition domain can be
frontier points. The others which lie outside the domain corresponding to a well-

defined oxidation regime of SiC.
IV - CONCLUSION

At a given temperature and in a given set of flow conditions, only one value
of oxygen partial pressure defines the active-to-passive transition in the oxidation
of SiC. This ﬁ02‘T point necessarily lies in an active-to-passive transition region
that has been theoretically determined. The transition domain has been found,
on the basis of the Si-C-O volatility diagrams, calculating for a given temperature

. . t t e
the oxygen partial pressure limits, P, ,max and Py ,min, for a silica (or condensed

oxide) layer to be unlikely or inevitably formed on the SiC specimen surface.
All the reported experimental frontier lines mentioned in this paper are in

good agreement with the present theoretical results. They all belong to the so-

called transition domain.
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Many authors (Schiroky [10], Singhal [11,12], Balat [5]) extended Wagner’s
model for the oxidation of pure silicon to the case of silicon carbide. They
obtained a single well-defined transition line that properly fits the experimental
values obtained in low gas flow rate conditions, and, thus, under diffusion or
vapor transport limited reaction rates. The transition domain described in the
present work is less restrictive : it even contains the active-to-passive oxidation
frontier lines determined by Rosner and Allendorf [7] in high gas flow velocity
conditions and assigned by these investigators to a regime in which the observed

reaction rates are probably chemically controlled.
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Abstract

Considering the change in the partial pressures of the different gaseous species in the gas
boundary layer, the distance x¢ from the sample surface where conditions are favourable for
§i0; to form is determined. xy is calculated for different T, 1%2, Pyot, and Vgas conditions.
When x¢ has a value larger than a threshold value x;, SiO2 cannot form on the sample surface
which thus remains bare and only active oxidation of the test specimen is then expected.
Conversely when x¢ has a value lower than x;, the SiC sample oxidizes in a passive manner.
At fixed Plé)z, Pyot, and Vgas values, the temperature characteristic of the transition between
the active and passive oxidation regimes corresponds to the xf value being equal to the x;
value. Theoretical transition points are thus calculated. They are found to fall into a line for

1
given Pio. and Vgas in a log(sz) - 7 plot. All these frontier lines are parallel, their slope

appears to be characteristic of the active-to-passive transition in the oxidation of SiC. An
increase in Vgs or Piot, shifts the transition line toward the lower oxygen partial pressure for
a given temperature, thus, extending the passive oxidation region. Similar behavior is
observed in reported experimental work dealing with the active-to-passive oxidation
transition of SiC.

KEY WORDS Oxidation, ceramics, SiC, active-to-passive transition.
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I-INTRODUCTION

The exact knowledge of the location of the active-to-passive transition in
the oxidation of silicon carbide is of practical importance to determine whether
SiC can be used to protect a material (e.g. SiC/SiC, C/SiC or C/C composites) in
oxidizing atmospheres. Based on a model developed by Wagner [1] for silicon,
Singhal [2,3] and Schiroky et al. [4] calculated some oxygen partial pressure and
temperature values characteristic of the active-to-passive transition in the
oxidation of SiC. Vaughn and Maahs [5] compared these theoretical Po,-T curves
to reported experimental data and showed noticeable differences between all

these points. On the basis of volatility diagrams, a "transition domain" [6] was

defined in a log(Pi(:)Z)-% plot. It separates a (Pl())2 ; T) region where only active

oxidation of SiC can be observed from another one where only passive oxidation
of SiC occurs. Reported experimental transition lines [5,7-10] belong to this
domain but are very scattered and an attempt is made to explain the differences,
considering the effects of total pressure and gas flow rate in a model developed
below and based on the description of the oxidation process of a metal in an

oxidizing gas environment, made by Turkdogan et al. [11].
II - THEORETICAL APPROACH
IL.1 - Description of the System

The subject of interest is to determine under what conditions condensed

silica preferentially forms when a SiC sample is actively oxidized according to :

SiCeg) + Oz(g)é SiO(g) + CO(g) (R1)
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The system considered here is the gas phase around the SiC specimen. Its
composition is described by the set of the partial pressures (P;j) of the gaseous

species (i) of which it consists. The value of the Gibbs energy change, AGs, for the

reaction :

. . 1
SiOg(cond) €= SiO(g) + 5 Oz2(g) (R2)

is used to assess the probability to form condensed silica in the system.
The SiC sample is a plate : its thickness, e, is negligible in comparison with
its height, h, and its width, 1. Every geometrical point is located with reference to

three orthogonal co-ordinate axes, as presented below :

X
l Vgas

SiC substrate

The x-axis stands perpendicular to the large faces of the SiC specimen ; its zero
point being located on one of the two large faces of the SiC substrate. The system
being symmetrical with respect to a plane which divides the sample in its
thickness, only positive values of x are considered. The abscissa value thus
stands for the distance of the considered point in the gas phase from the sample
surface. The z-axis is parallel to the gas flow. The z value therefore represents

the level along the sample length.
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I1.2 - Hypotheses

Eight assumptions are made to make calculations possible.
(H1) The gas phase around the sample is kept at a constant total pressure, Piot ,
and held at the same temperature, T, as the SiC sample.
(H2) All the components of the gas phase are considered as ideal gases. Their
fugacities are equated to their partial pressures. Condensed phases are also
assumed to be pure phases and their activities are put equal to unity.
(H3) The gas flow is laminar, particularly around the SiC substrate where the

Reynolds number is lower than one hundred :

Virne d P
Re=—gifl;7pglﬁ<1oo 1)
1X.

Vgas is the gas flow rate around the SiC sample, d the diameter of the sample
chamber, ppix. the fluid density and pmix, its viscosity.
(H4) At the solid-gas interface the gas mixture has reached the equilibrium
corresponding to active oxidation of silicon carbide, as it is depicted in equation
(R1). The partial pressures of SiO(g), CO(g) and Og(g) are thus equilibrated
according to equation (2) at thg ?bsqiisa zero (x=0):

int. _int.

piit p
AGy = 0 = AG+ RT In(-22_€9 )

Po,
where AG1 and AG;) are the Gibbs energy change and the standard Gibbs energy

change of reaction (R1) respectively, R the universal gas constant and P;nt' the
partial pressure of species i at the sample surface (here int. stands for the
solid/gas interface).

The only source of silicon monoxide and carbon monoxide is the SiC specimen.
According to equation (R1), the partial pressures of these two gaseous species are

thus equal at the solid-gas interface (x = 0) :
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Pgio = PCo 3

(H5) A rigorous calculation of the value of the oxygen potential arriving at the
SiC/gas interface should take into account the equilibrium between the inward
and outward fluxes of the different oxygen-containing species at steady-state.
The purpose of this work is not to determine the exact diffusion profile of the
gaseous species around the SiC specimen. In a first approximation, a quantity,
noted P(r)z, is defined as the sum of the different partial pressures of the oxygen-
containing gaseous species at the solid/gas interface, balanced with factors

related to the stoichiometric coefficients of the equation (R1), as follows :

T 1 _int. 1 _int. int.
P02 = § PSiO + ‘2‘ PCO =+ P02 (4)
Hence :
int. T: int.
Pgio = Po, - Po, (5)

This relation comes from mass balance considerations. It is expressed in pressure

units. At zero time (when SiC and Og begin to react), PBz is the partial pressure

of oxygen that has reached the sample surface before any reaction. In a real

situation, PE) by changes with time but in this work it is assumed to be constant

(independent of time).

(H6) PBZ is related to the oxygen partial pressure in the bulk, sz (where b

stands for bulk), as follows :

P, = 0. Pg, with 0<o<1 ®)

The o factor is equal or lower than unity because oxygen is assumed not to build

up in the system and the only source of oxygen is the reactant mixture.

Subsequently, a is assumed to be equal to unity.
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(H7) The composition of the gas mixture around the SiC specimen is defined by

the gas boundary layer model described in figure 1, where the partial pressure

(P;) of each gaseous species (i) varies linearly with the x-coordinate from Piint' at
the sample surface (x = 0) to P]iD at the limit of the boundary layer (x = 9; ) :
int.

b
g .
Vxe[0,9] P;= % x+P™ et Vxeld;el P; = P'f (7

(H8) The main component of the gas phase is an inert carrier gas (Ar). The
diffusion coefficients of the gaseous species (i) are therefore related to the binary

diffusion coefficients :
D; = Dj Car. (8)

where Car, stands for carrier gas. They are evaluated using the Chapman-Enskog

formula [12] :

g 1 1
° M; © Mcar.,

2
Ptot. Oicar. 2D

Dj Car. = 1.8583.107 9)

Dj Car. is expressed in m®s™, T in Kelvin, Mj and Mcgay. in g.mol?, Ptot. in atm.
and GjCar. in Angstroms units. Qp is the dimensionless collision integral.
According to Neufeld et al. [13] it is given by :

o - 116145 0.52487 2.16178
D = m+0.14874 + oxp(0.7732 TF) T exp(2.43787 T*)

(10)

. kT . ’
with T* = T’ € being the energy of attraction between two molecules (one of

species 1 and another one of the carrier gas) and k the Boltzman constant. G;Car.
is given by :

Oj + OCar.
OiCar. = : 2 ar:

oj being the average diameter of collision of species j.
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Figure 1 : Changes in the partial pressures of species SiO, CO and Og with the
abscissa x (distance from the SiC sample surface).



I1.3 - Calculations

At a point M(x,y,z), the Gibbs energy change AGg for the reaction (R2) is

given by :

AGz = AG, + R T In(Psio VPoy, ) (11)
where AGg is the standard Gibbs energy change for the reaction (R2) and Psjo

and Pg, the SiO and Og partial pressures at the point M(x,y,z). The expressions
of Pgio and Poy deduced from the equation (7) lead to :

b int.

<P
AGg = AG + R T In[ (ﬁg’-é-gs‘—oxm‘s‘?o)
1

b int.
Po, - Po int.
V—%#X+P182 ] (12)

Pgio can be neglected because it is much lower than Plsnfo The substitution of ng

by its expression given in equation (5) further leads to :

int.

AGg = AGg+ R T In [Py (1 - 52)

ao

t.
(1-a) PO +szno
'\/ oo x+0aP0,-Pgo | (13)

. . b ; s
where o is the ratio between P(r)2 and Pg, (the oxygen partial pressure in the

bulk gas).
PISTO is inferred from equations (2) to (6) :

-A+’\/ A2+4 AP -AGl
Pt = . % with A = exp(g (14)
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In the conditions depicted in the hypotheses, the Sherwood number [14]

has the following expression :

3l

kiz Voas Pmix Z 5 . Mmix
Ngp = D; = 0.332] o E I e Di] (15)

kg is the mass transfer coefficient (in m.s™). At steady state (when Fick's first law

is used to solve mass transfer problems) it corresponds to :

Dj

Hence the effective thickness, dj, of the boundary layer for diffusion of species i

toward or outward the SiC sample surface is given by :

1 1
D3 ps Az
Vze[0,h] di=——T— 17

0,332 pIEiK VVgas

where Dj is the diffusion coefficient of species i (m2.s-1), umijx the dynamic
viscosity (P1) and pmix the density of the gas mixture, Vga5 the gas flow rate (in

m.s'1) and z the considered level on the sample (in m).

Umix is determined according to Herning and Zipperer [15] by the relation :

Y =iV
T

(18)

The gaseous molar volume being approximated by the ideal-gas law, pmix is given
by :

P
Pmix =T (Y, =MD (19)

Wmix and pmix are roughly equal to the dynamic viscosity and the density of the

incoming reactant gas mixture, i.e. the only gaseous species considered in their

calculation are oxygen and the inert carrier gas (ie{Og,carrier gas}).

60



AGg increases when the abscissa x is raised from zero to the distance
b

P
1? 2 oy ) where it reaches its maximum value
(1-0) Po, + Psio

osi 29
Xopt. = %IO'F 302 1-

(annexe 2) and then decreases when x is further increased from xqpt. to dsio.
Figure 2 shows the change in AGg versus abscissa (x) in two different sets of
experimental parameters (T:VgaS:PtOt.:P](D)2)- When the gas phase composition
does not change with time, i.e. when it is not previously depleted in SiO(g) and
Og(g), Xopt. represents the distance from the SiC surface where conditions are the
most favourable for the SiOg nucleation (AGa(x = Xgpt.) is the maximum of AGg in
the considered (T,Vgas,Ptot_,Pl())z,z,a) conditions). Indeed, SiO(g) is emitted at the
SiC sample surface, as it results from its oxidation, and is highly reactive.
Moreover, the AGg-x curve has sometimes (figure 2(a)) a flat part around the xqpt.
value. For these two reasons, the distance x¢, which is lower than Xopt. (and, thus,
corresponds to a point closer to the SiO source than that related to xopt.) and
which corresponds to a AGg value equal to the arbitrary value of 90 % of its
maximum (AGg(x = Xopt.)), is considered to represent the more convenient
conditions for the silica formation. As is xpt., Xfis a function of T, Ptot., Vgas, P}E)z,
z and d.

It is further assumed that there exists a threshold, the distance xj, below
which silica forms so close to the SiC substrate that a deposit develops on the
specimen surface (the sample is “passively” oxidized) and above which silica
nucleates far away from the SiC substrate so that no oxide layer grows on its

surface (the sample is then “actively” oxidized). The active-to-passive transition

points thus correspond to conditions (T,Ptot,,Vgas,Pléz) in which the considered
criterion, xf, reaches this threshold value, x; (figure 3 and annexe 3).

Some experiments [7] were carried out in a given set of temperature, total

pressure and linear gas flow rate conditions, increasing stepwise the oxygen

partial pressure in order to determine the value of sz, noted PBz, characteristic
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Figure 2 : Calculated values of AGg at the sample centre (z = 7.5 mm) for o = 1
versus abscissa x.
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Figure 3 : Change in xf versus temperature. When xf reaches the threshold xj,

the corresponding temperature, Ty, , is characteristic of the transition point.

T (°C) Vgas (m.s™) Pyot. (Pa) P:)z (Pa) xf (Lm)
1300 (1573 K) 10 100 1+1 585
1300 (1573 K) 10 800 1+1 207
1400 (1673 K) 10 100 3+3 914
1397 (1670 K) 60 100 1+1 519
1406 (1679 K) 10 800 3+3 335
1502 (1775 K) 10 100 11+5 1250
1503 (1776 K) 60 100 241 893
1500 (1773 K) 25 500 8+2
1504 (1777 K) 10 800 10+3 460
1605 (1878 K) 10 100 not observed
1602 (1875 K) 60 100 17+3 851
1603 (1876 K) 10 800 45+ 15 538

Table 1 : Experimental transition points and corresponding values of the xf
criterion determined at LCTS [2] in the temperature range 1573 to 1878 K.



of the active-to-passive oxidation transition of SiC. Assuming that o =1, ten
values of the xr criterion were calculated at the sample center (z = 7.5 mm) for
these transition conditions (table 1). The threshold xj is put equal to the average

value of the ten values in table 1. It is further assumed to be independent of T,

Piot., P%z and Vgas conditions. The calculated value, x] = 700 um, is of the order of

magnitude of the mean free path of an SiOg molecule in the conditions

investigated at LCTS [7] (1300 < T < 1600°C ; 100 < Ptot. < 800 Pa).
III - RESULTS AND DISCUSSION

To study the active oxidation of silicon carbide experiments are usually
performed in the temperature range 1500-2000 K. The mean molecular velocity
of the SiOg molecules at these temperatures (= 800 m.s™) is much higher than the
investigated linear gas flow rates. The value x; = 700 um is in the range of the
values (200 to 2000 um) of the mean free path of a SiOg species corresponding to
the investigated conditions [7]. It is negligible with respect to the size of the SiC
specimens used in the experiments (h = 15 mm). This threshold is therefore
physically acceptable because a SiOg molecule is in a position to reach the SiC
sample surface before it is taken away by the gas flow.

To increase the precision of the model particularly with respect to total pressure,

an attempt was made to define an expression of x| linearly dependent on T, Vgag

and Piot, log(Piot.) or . No appreciable improvement was however obtained.

Ptot.

SiOg may form before the SiO species reaches the x¢ distance as conditions are
already in favour of silica formation closer to the SiC sample surface. The x¢
criterion should be advantageously replace by a probability for a SiO molecule to
strike into an oxygen one and react (to give SiOg). The following results and

discussion are, however, based on the xf criterion and the xj threshold.
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An increase in linear gas flow rate (figure 4), all other conditions being
kept constant, reduces the gas boundary layer thickness, favours silica formation
on the specimen surface and thus extends the passive oxidation region.
Experimental data plotted in figure 5 are in good agreement with this theoretical
result. Although they considered volumetric (Qtot.) instead of linear (Vgas) gas
flow rate, Narushima et al. [9] (figure 6) and Vaughn and Maahs [5] (table 2)

experimentally proved this fact.

An increase in Pyt is also predicted to enlarge the passive oxidation
domain. This effect of Piot. attached with that of Vgas can explain the overlapping
of data obtained by Narushima et al. [9] at high total pressure and low flow rate
and some others [7] determined at low total pressure but relatively high linear

flow rate. However the influence of Piot. on the experimental transition

Iog(sz)-% line determined at LCTS and described elsewhere [7] is not as

important as it is suggested by the model (figure 5).
Each isobaric, iso-Vgas theoretical curve drawn in figure 4 is a straight line

segment, which confirms the linear dependence of log(PBZ) on reciprocal

temperature already mentioned in the literature [5,9]. Moreover it can be seen

that these log(].:;oz) =f(%) transition lines are parallel. Their constant slope

(- 29000 * 1000 Pa.K) seems to be a characteristic value of the active-to-passive
transition in the oxidation of silicon carbide. This result is convenient as it means
that only one point is theoretically needed to know the whole transition line
corresponding to given Vgas and Pigt. conditions, when the active oxidation of SiC
is depicted by equation (R1). The experimental points of Narushima et
al. [9] (figure 6) and those of Hinze and Graham [10] (figure 7) define transition
lines that can be considered parallel to the theoretical corresponding ones.
Parallelism between the transition plot (figure 8) found by Rosner and
Allendorf [8] and calculated curves is not obvious. All these experimental points

were determined at constant Piot. and Qtot.. However Qiot, and Vgag are
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Figure 8 : Experimental reported transition points determined by Rosner and
Allendorf [8] and corresponding theoretical data.

Flow rate Linear flow Po, (Pa) Transition Calculated tr.
(cm?.s-1) rate (m.s™) temperature | temperature
(&9 (cC)
1.66 15.73 18.2 1403 1461
1.66 15.25 18.8 1405 1463
1.66 4.68 65.8 1532 1532
1.66 247 125.1 1542 1560
0.83 13.92 10.2 1389 1388
0.83 2.71 55.6 1496 1465
0.83 1.25 123.2 1543 1507
0.56 13.00 7.3 1373 1349
0.56 9.71 16.8 1392 1382
0.56 1.67 61.6 1507 1444
0.17 11.34 2.5 1347 1239
Q.17 1.64 17.6 1372 1310
0.17 0.53 574 1468 1356
0.17 0.27 115.9 1532 1387

Table 2 : Active-to-passive transition points measured by Vaughn and Maahs [5]

: ; b ; ; s i
under flowing air (Ptot. =5 Pg, ; carrier gas : Np) and theoretical transition
temperature calculated in the corresponding conditions.



proportionally related with a factor which includes a temperature to total

pressure ratio. So when total pressure is high, as it is the case in data plotted in

figures 6 and 7, _tT_t does not change significantly with T and working at a
oT.

constant Qtot. can be assumed to correspond to constant Vgas conditions. But
when Pigt. is low, as in the experiments of Rosner and Allendorf [8], Vgas can be
greatly affected by a change in temperature, Qtot. being kept constant. Vgas
increases with increasing temperature and can thus explain the fact that Rosner
and Allendorf [8] obtained a transition line that has a lower absolute slope (= -
17000 Pa.K) than the theoretical one (=-29000 Pa.K) because at high
temperature (low reciprocal temperature) an increase in Vgag leads to an
extension of the passive oxidation domain, i.e. a transition point located at lower

PI())2 than the one corresponding to a constant Vgas.

The previously reported experimental data [5,8-10] and their

corresponding theoretical transition lines are plotted in a log(P%z)-'% graph in

figure 9. They all belong to the “transition domain” described in detail
elsewhere [6].

The calculated points satisfactorily fit the experimental ones determined by
Hinze and Graham (figure 7) at higher total pressure but lower linear gas flow
rate than those used to define xj[7], and the results of Rosner and
Allendorf (figure 8) which were measured under similar total pressure conditions
but higher linear gas flow rate.

They are in relatively poor agreement with the points of Narushima et al. [9] :
the difference in temperature can be as high as 200 K and more than 100 Pa
sometimes separate the theoretical from the experimental oxygen partial
pressure at transition. Narushima et al. [9] worked at high total pressure
(0.1 MPa). In these conditions, the arrival of a silica nucleus formed in the gas
phase at the SiC substrate and/or the inward diffusion of oxygen in the gas

boundary layer may be hampered by the high quantity of the carrier gas species
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(argon). The hindrance of these two processes would probably lead to a lower
value of x] and/or a lower value of the o factor, which would lead to a better
prediction of the transition temperatures determined by Narushima et al. [9].
Except for three values, the model estimates the transition temperature
determined by Vaughn and Maahs (table 2) with a precision better than 65 K.
The greatest difference (145 K) between these experimental and calculated
transition temperatures corresponds to the lowest flow rate conditions
(0.17 em®.s!) where the gas boundary layer may be thicker than the sample
chamber diameter.

It should be noted that these theoretical results are for a SiC plate. The
size and shape of the substrate have an effect on the gas boundary layer.
Therefore the model is not expected to conveniently predict the oxidation mode of
a real SiC piece in which temperature gradients must have a major effect. It
satisfactorily approximates the transition points for small SiC substrates and
explains the scattering of experimental data mentioned by Vaughn and
Maabhs [5] by the influence of linear gas flow rate and total pressure.

In oxidizing environments, a silica layer progressively covers the SiC
sample surface. The gas boundary layer and the partial pressures at the
specimen surface change with time. Iterative calculations that would consider

these evolutions should significantly improve the model.
IV - CONCLUSION

A model, based on simple hypotheses (i.e. o =1 and

AGa(xf) = 0.9 AGa(xopt.)), was developed to predict the active-to-passive

(T,Pog,Ptot., Vgas) conditions in the oxidation of SiC. It quantitatively explains the

scatter of reported experimental data [5,7-10] for the active-to-passive transition

with respect to the investigated total pressure and linear gas flow rate. An
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increase in Piot, and / or Vgag is shown to be in favour of the passive oxidation
regime at the SiC substrate surface. The difference between experimental and
calculated transition temperatures does not exceed eleven per cent.

The next step in this modelling effort consists in including the changes in
the gas boundary and the temperature gradients, as they are affected by the
shape and size of the SiC substrate, in order to estimate the oxidation mode over

the whole substrate surface.
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Abstract

Active-to-passive transition in the oxidation of CVD f3-SiC was investigated in the
temperature range 1300 <T <1700°C under low total pressures (100 < Pyt < 800 Pa) and
relatively high linear gas flow rates (10 < Vgas <60 m.s"1) by means of TGA. For given T,
Ptot. and Vgqs conditions, the oxygen partial pressure at transition, P:;z, was found to
correspond to the value where the mass-loss rate per unit area of the oxidized sample reached a
maximum value. Above JPfO2 a silica film grew on the SiC sample which was oxidized in an

passive manner. At a Pb02 lower than 1%2, no oxide layer was detected after the oxidation

test, SiC was oxidized in an active manner. Logarithms of this critical oxygen partial pressure

were found to be linear functions of reciprocal temperature for given total pressure and linear

gas flow rate. Vggs had a significant influence on the position of the transition log(Pi)z) “T

line. PtoZ was also slightly affected by an increase of the total pressure from 100 to 800 Pa.

When the SiC sample was oxidized in a passive manner at a high temperature (T >1500°C),
large bubbles were formed on the silica film, the oxide layer was then disrupted leading to an
extensive loss of material. The mass loss rate per unit area of a SiC sample oxidized in an
active manner was found to significantly depend on Veus indicating then that the active
oxidation kinetics of SiC was diffusion or mass transfer controlled in the conditions
investigated in the present study. At high temperatures and low total pressures (100 -
800 Pa), in both active and passive oxidation regimes, the test specimen globally underwent a
mass loss : no mass gain of the sample was observed even in passive oxidation conditions.

KEY WORDS Oxidation, ceramics, SiC, active-to-passive transition.
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I - INTRODUCTION

To be sure that silicon carbide will efficiently protect a material (e.g.
SiC/SiC, C/SiC or C/C composites) in oxidizing environments, its own oxidation
behavior has to be previously studied. The oxidation of silicon carbide has been
extensively investigated [1,2], particularly at atmospheric pressure. It usually
leads to the formation of a silica layer which protects the material from further
attack. However at low oxygen partial pressures, silicon carbide oxidizes in an
active manner : the products are gaseous and the specimen undergoes an
important mass loss. Active-to-passive oxidation transition of silicon carbide has
been theoretically examined elsewhere [3,4]. Passive oxidation is ascribed to the
formation-deposition of a silica film (SiOg2(cond.)) on the SiC specimen surface,
whereas in active oxidation conditions all the silicon-containing products are
gaseous (Si(g), SiO(g) or even SiOg(g)).

The purpose of the present work is to observe and understand the
oxidation phenomena of silicon carbide under low total pressure (100 to 800 Pa)

and high temperature conditions (1300 to 1600°C).

II - EXPERIMENTAL PROCEDURE

This study was conducted on chemically vapor deposited silicon carbide in
the form of SiC coating segments removed from graphite substrates. The samples
were cut with a laser as 10X15 mm plates with an average thickness of about
1 mm. The specimens were polished on the two largest faces using 1-ym diamond
polishing paste to remove the remaining carbon on one face and to obtain a
specimen that has very well-defined geometrical dimensions and perfectly flat

faces. The test specimens were then ultrasonically cleaned in acetone. The
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geometry of these specimens has been chosen so that the sample surface evolves
very little during an oxidation test : a mass loss of about 20 % only leads to a
reduction of 4 % of the SiC sample surface. Figure 1 represents an XRD
micrograph of the sample. The different peak intensities were found to
correspond to B (the blende type)-SiC, the higher intensity of the (111) peak as
compared to the theoretical relative values [5] indicates that (111) 8-SiC
crystalline planes are preferentially oriented parallel to the large faces of the
sample. Microprobe analysis of a sample cross section shows a slight excess of
silicon (51 % Si, 49 % C) as compared to the stoichiometric composition of silicon
carbide. No major impurities (>500 ppm) were detected by Auger Electron
Spectroscopy. The density of the sample was 3.17 £ 0.07 g.cm-3 as measured with
an helium pycnometer (theoretical value : 3.217 g.cm-3).

The oxidation furnace was equipped with a microbalance™ which was used
to follow the sample weight changes along the oxidation tests (annexe 0). The SiC
specimen was hung on it using a zirconia rod and pin system which has been
designed to reduce the zirconia-SiC sample contact point surface in order to
minimise or avoid possible reaction between the sample and its holder (as
reported by Keys [6]). In addition, the specimen and its zirconia hanging system
were weighed before and after the oxidation test to control the weight change
versus time data recorded throughout the test using a computer.

The sample chamber consisted of a 20-mm-diameter alumina tube isolating
the specimen from the heating system, i.e. the graphite susceptor and the
inductor.

Mass flow controllers were used to measure and control the different
reactant flow rates. High purity argon™ and oxygen™* were used to reduce as

much as possible the influence of other gaseous reactant species (i.e. HoO, CO,

* CAHN microbalance, D101 series, sensitivity 1 ug
** N56 argon, from ALPHAGAZ (purity > 99.9996 %)
*** N58 oxygen, from ALPHAGAZ (purity > 99.998 %)
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Figure 1 : X-Ray (Cu Ko) diffraction spectrum of the CVD SiC substrate.



etc.). The reactant gas mixture was introduced into the furnace through the
microbalance, circulating from top to bottom to avoid condensed oxide (silica)
deposit on the sample holder (zirconia rod) which would disturb the sample
weight change measurement.

A constant total pressure was maintained in the furnace using a pressure
control system : it consisted of a capacitance manometer which provided
measurements that were independent of gas composition, a throttle valve and a
Proportional, Integral and Derivative regulator.

The sample temperature was directly measured on the specimen surface
through fused silica windows and prism using a two-colour optical pyrometer
which worked in the temperature range 900°C-2400°C. The specimen was heated
to the test temperature under flowing argon in about half an hour (at a rate of
about 50°C.min). At the end of the experiment, the SiC sample was cooled to
room temperature under flowing argon in about an hour (at a rate of
20 to 30°C.min-1).

Because of the (highly temperature dependent) flow impingement on the
specimen and its holder, temperature, total pressure and linear gas flow rate
were held constant (independent of time) during the experiments carried out to
determine the active-to-passive transition conditions. The signal delivered by the
microbalance was in that case truly representative of the weight change of the
oxidized specimen when the zirconia holder system weight had not changed.

The oxygen flow rate was increased whereas the argon flow rate was decreased in
order to maintain a constant (independent of time) linear gas flow rate and to
obtain the incoming gas mixture composition chosen for the first stage of the
experiment. All these four parameters (T, Piot., Vgas and Plcj)z) were held at their
as previously defined values for a time that depended on the weight loss rate of
the specimen (between ten minutes and several hours). The oxygen content of the

incoming gas mixture was then again increased and held at this higher value
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during stage 2. This process was repeated until the actiye-to—passive oxidation
transition was thought to be overshot (or the weight loss of the SiC substrate
became greater than 50 %). When the highest sz stage was achieved and before
cooling the test specimen, the oxygen flow was cut off and the argon flow rate
conveniently increased to keep the total gas flow rate constant.

Auger Electron Spectroscopy (AES) and Electron Probe for MicroAnalysis
(EPMA) were used to determine the SiC sample surface composition. When the

weight change versus time curves did not allow us to measure with sufficient

precision the removal rate per unit area, R, typically at 1300°C (% =0 %), the

active-to-passive oxidation transition point was defined using AES to inspect
whether or not silica was formed on the specimen during the oxidation
experiment. Optical and Scanning Electron Microscopy were used to examine the
aspect of the specimen surface after an oxidation test.

The conditions investigated in the present work were mainly chosen to
determine a numerical model relating B to T, Pyot., Pl62 and Vgas. They
corresponded roughly to oxidizing environments that can be encountered by the
thermal protective tiles of a space vehicle re-entering the earth's atmosphere, i.e.
high temperatures (1300-1700°C) and low pressures (100 to 800 Pa). However
argon instead of nitrogen was used in the reactant gas mixture to avoid possible

formation of silicon nitride [7,8] in order to only focus on SiC oxidation.
IIT - RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows a plot of the signal delivered by the microbalance (Spa1.)

versus time recorded during an oxidation test performed at 1500°C, under 500 Pa

total pressure and a total gas flow rate of about 25 m.s-1. The increase of Spa].
observed until 4000 s and the decrease recorded between 15100 s and 18200 s

only account for the change of flow impingement on the SiC specimen and its
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holder related with the change in temperature. When T, Ptot. and Vgas are held
constant at the different values chosen for the experiment (figure 3) Spa). is truly
representative of the weight change of the sample (Am). In each stage defined by
fixed values of T, Ptot., Vgas and I%z the weight of the SiC substrate decreases
linearly with time. The plot of Am vs time recorded during the exposure of an
oxidation experiment is thus divided in as many segments of straight line as
there are 1%2 conditions investigated in the test. The slopes of these lines are
estimated by linear regression analysis. The weight loss rate per unit area, noted
R and expressed in kg.m™?.s?, is derived from these values : it is equated to the

ratio of this slope to the initial geometrical sample surface, Sg. The sample

surface is not greatly affected by the oxidation test ( i.e. e 20 % corresponds to

% =4 %), which explains the choice of Sg in these calculations.

R increases rapidly with increasing I}E)z (figure 4) until it reaches a
maximum value and then progressively decreases when sz is further increased.

Although mass loss is still observed during the last sz stage of the oxidation

test, the surface of the oxidized sample after the experiment was covered with a
silica film. Figure 5 gives the composition profile determined by AES and ion
sputtering of a sample oxidized at 1406°C, 800 Pa, 10 m.s"1 and different Pléz
stages such that the last one corresponds to the domain where R decreases with
increasing Pl())z. It typically shows a silica layer on the specimen surface

indicating that the last 1%2 stage(s) was conducted under passive oxidation

conditions. Moreover the kinetic energies of Auger electrons corresponding to Si
(figure 6) is slightly shifted towards lower energy values. It indicates that silicon
is in an oxidized state revealing the existence of Si-O bonds, which is another
proof of the existence of a silica layer on the sample surface. Figure 7 represents

the atomic profile of a SiC sample oxidized in conditions where R increases with
b
Pog (T = 1600°C, Pyot, = 100 Pa, Vgas = 60 m.s", Pp, < 15 Pa). Here no oxide film
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is detected on the sample surface : the test specimen was oxidized in an active
manner.
The oxygen partial pressure corresponding to the maximum value of B is

therefore characteristic of the active-to-passive oxidation transition. This value,

noted P(t;)z (where t stands for transition), has been experimentally determined
for different T, Piot. and Vgas conditions. It belongs to the interval [P%)2 : P202]
where P%)sz and Pf(z)2 are the oxygen partial pressures of two stages adjacent to a
third one where B has a greater value than the two ones corresponding to P(I)2
and P(2)2. For instance it comes from figure 4 that P‘E)2 has a value greater than
6 Pa and lower than 10 Pa (B}, = 8+ 2 Pa) at 1500°C, Py, = 500 Pa and
Vgas = 25 m.s?. In some cases (figure 8) B increases with sz until this
parameter takes its maximum value, i.e. }%2 = Piot.. No transition point can be

then determined : it does not exist.

These results are listed in table 1 and shown in a Iog(sz) = ﬁ%) graph in figure

9. Vertical lines represent uncertainty (already discussed and indicated in

table 1) in P, value.

In figure 10, experimental transition points are located in a 10g(Pl())2) -%

graph and compared to the position of the “transition domain” previously
determined [4]. Data obtained in the present work expand between the transition
points of Rosner and Allendorf [9] and Hinze and Graham [10] and seem to be in
direct continuity of those of Narushima et al. [11]. All these experimental data
belong to the “transition domain”.

When Narushima et al. [11] or Gulbransen et al. [12] studied the active-to-
passive transition in the oxidation of silicon carbide by means of TGA they
observed a mass gain which was said to be characteristic of the oxidation in the
passive mode. Here mass loss is observed in both active and passive oxidation

regimes. The nature of the silica layer present on the test specimen surface can
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T (°C) Vgas (m.s™) Piot. Pa) P:)Z (Pa)
1300 (1573 K) 10 100 1£1
1300 (1573 K) 10 800 1+1
1400 (1673 K) 10 100 3+3
1397 (1670 K) 60 100 1+1
1406 (1679 K) 10 800 3+3
1502 (1775 K) 10 100 115
1503 (1776 K) 60 100 241
1500 (1773 K) 25 500 8+2
1504 (1777 K) 10 800 1043
1605 (1878 K) 10 100 not observed
1602 (1875 K) 60 100 17+3
1603 (1876 K) 10 800 45+15

Table 1 : Experimental (sz) transition points in the temperature range 1573 K-

1878 K.
T (°C)
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108 l I I 1
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Figure 9 : Oxygen partial pressure at transition versus reciprocal temperature.
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Figure 10 : Comparison between reported experimental transition points [6,9-11]

and those determined in the present work (P.W.), log(PBz) versus % . The

transition domain previously determined [4] is indicated for comparison.



explain this behavior. It is discontinuous, poorly adherent to the SiC substrate
and non uniform in thickness. The main difference between the experimental
conditions investigated in the literature [10-12] and those examined in the
present work stands in the total pressure level. Narushima et al. [11] worked at
atmospheric pressure (0.1 MPa) while the total pressure did not exceed a few
hundred Pa in this study. At relatively high temperature, the silica film produced
at the SiC/SiO2 interface by oxidation of the SiC substrate can be significantly
consumed by volatilization. Berton et al. [13] indicated that the vaporization of
silica became noticeable above 1350°C at a pressure of 1 kPa. The volatilization

of the SiO2 film occurs according to one of the following reactions :

SiO2(cond.) €= Si(g) + O2(g)
- ot 1
Si02(cond.) =2 Slo(g) ty Oz(g)

Si02(cond.) €= SiOs2(g)

The thickness of the SiOg coating (es;jo,) ideally assumed uniform on the sample
surface varies as a function of time at a rate related to the mass loss rate per unit

area due to the consumption of the SiC substrate, B .ons sic, and the one due to

the volatilization of the silica layer, B+ si0,, by the equation :

desiop _ Fsioy Msioy N W)
dt PSiOs Mg ~eons.SiC — vol. Si02

where pgio, is the SiO2 density, Mgjos and Mgjc the molar weight of SiOg and
SiC respectively. The Fgjo, factor accounts for the molar proportion of reacted

SiC that has conducted to the formation of silica : it eliminates part of SiC that

has reacted (with Og(g) or SiOg(cond.) in contact) to form Si, SiO or SiOg gaseous
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species. The total mass gain per unit area of the overall sample, noted Jgglob., is

equal to :
Rgiob. = Bform.Si0g - Bvol. 5i0z + Bform.C - Byol.c - Beons.sic (2)
”» degio, -
Under steady-state conditions (T = 0) when silica forms and evaporates at

the same rate (J&form_Sioz =Ryol Si0g) and assuming that the volatilization of

carbon is negligible (Byo1.¢ = 0), it comes (annexe 4) :

- Mg; - 1 -F¢) M¢
Fsiogs Msiog

Reiob. = vol.Si02 (8)

where F¢ represents the molar ratio of solid carbon formed to SiC consumed. In
passive oxidation conditions (figure 5), Rform.c is negligible and Fg¢ is
approximately equal to zero (F¢ = 0). Byq] si09 is a positive factor, Fsjos and Fg
are positive and lower than unity, ]&glob. is therefore negative under steady state
conditions. It means that when the SiOg film ideally assumed uniform on the
sample surface, has reached its equilibrium critical thickness, eiqriOZ, the
specimen globally undergoes a mass loss proportional to By) 5i09. An increase in
Vgas or a decrease in Piot, make the volatilization of the silica film easier
(annexe 5) and thus lead to a greater mass loss rate of the sample. In general,
passive oxidation of silicon carbide is thought to be kinetically controlled by
diffusion of (molecular or atomic) oxygen through the silica layer. Many
authors [1,2] have proposed and experimentally validated parabolic laws as a
consequence of this suggested mechanism. Assuming these results are right,

R cons.sic can be expressed as follows :

R cons.SiC = CReac. Msic J09,8i02 (4)
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where CReac. indicates how many moles of SiC has reacted with one mole of Og(g)

to give silica and a carbonaceous product. CReac. depends on which reaction

) 2 1 ; . .
equation is considered and equals l,g or 5 when the possible reaction equations

are .
SiC + Og(g) €2 SiO2(cond.) + Cis)
.3 :
SiC + B O2(g) =2 SiOg(cond.) + CO(g)

SiC + 2 Og(g) &2 Si0g(cond.) + CO2(g)

Assuming that (i) the oxygen partial pressure at the SiOg surface is equal to sz
and (ii) Fick's first law can be apply, the molar flux of Og molecule through the
silica layer is given by :

b int.
Dog,si02 (Pog - Plgg)
JOg,5i02 = R T esiog (5)

Dog,si02 is the diffusion coefficient of oxygen in condensed silica film, Pp, and

Picl)lg the oxygen partial pressures in the bulk gas and at the SiC/SiOg interface
respectively. Equation (1) therefore becomes :
b int.
desiog Fsiog CReac. Msiog Dog,sioz (Pog - Pog) 1

= Ryolsioe  (6)
dt psiog R T esiog PSiOg  OOE

and the critical thickness of the silica layer (corresponding to steady state

des;i
conditions : ;1;02 = 0) is given by :

int.

b
o Fsiog CReac. Msioz D0g,5i02 (Pog - Pop)
L R T Bvol.Si02 2
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In this expression, Byc1.8i09 is the only factor that depends on Pyot. and Veas-

ecsri(32 is inversely proportional to the rate of volatilization of silica per unit area.
; b : S .
At given temperature and Pg,, egiOZ therefore increases with increasing total

pressure and / or decreasing Vgas. Working at high total pressure and low linear

gas flow rate makes e§,§02 be large, steady state conditions for the consumption of

the SiC substrate are not rapidly reached and the mass loss rate per unit area of
the specimen, -Rgjop., is relatively low or even negligible. Experimentally the
oxidation tests give rise to a global mass gain of the specimen [11,12]. These
results are inverted when working at very low total pressure and high linear gas
flow rate. No mass gain was observed in the conditions investigated in the
present work (Pgot, = 100 to 800 Pa and Vgas = 10 to 60 m.s™).

Figure 11 shows the weight change versus time curve recorded during an
oxidation test performed at 1600°C, 800 Pa total pressure, a linear gas flow rate

of 10 m.s'1 and different oxygen partial pressures. Because the slope

corresponding to the second I%z stage is lower than the one obtained in the first

b . e s .
stage whereas Pg, increases from 60 to 70 Pa, the transition line has necessarily

been crossed (this second stage belongs to the passive oxidation domain). Silica
has formed on the SiC sample substrate. However the signal delivered by the
microbalance became disturbed : it oscillated around an average value which was
decreasing with time. The sample and part of its hanging system were
simultaneously filmed through a silica glass window. Photographs taken out of
this film are presented in figure 12. The formation and disruption of a bubble in
the silica layer can be seen. The bubble formed is large enough for the outer silica
scale to stick on the wall of the furnace. The silica film is fluid : it is seen to move
along the SiC sample substrate surface. Another sample oxidized in similar
conditions and cooled relatively rapidly as soon as the signal delivered by the

microbalance began to oscillate and initiation of bubbles was observed, is
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Figure 11 : Oxidation at 1600°C (1873K), Pyiot, = 800 Pa and Vggs = 10 m.s™ (passive
oxidation conditions) of CVD B-SiC, weight change versus time.






(a) 20 seconds after the beginning
of the 2nd Pl())z stage (time tg)

(b) at time ty + 3 s.

(c) at time tg + 230 s.

Figure 12 : Photographs taken out of a film shot during an oxidation test
performed at 1600°C (1873K), Ptot. = 800 Pa and Vgag = 10 m.s™.






presented in figure 13. Two silica bubbles located on the edge of the specimen can
be seen.

Two major conditions must be reached for bubbles to be able to form in the

SiOg film. The former concerns the working total pressure and the latter the
physical properties of the oxide layer.
(i) Total pressure condition. To observe bubble formation, the total pressure at
the SiC/SiOg interface has to be greater than the total pressure in the bulk gas
around the silica scale. According to reaction (R1) (table 2(a)), the thermal
decomposition of silicon carbide would produce gaseous silicon. Moreover,
gaseous species (Si, SiO or SiOg and CO or CO3) would be released after
oxidation of SiC by molecular oxygen as depicted by reactions (R2) to (R9) in
table 2(a). And even if no oxygen is introduced in the furnace, the SiC substrate
can react with the SiOg layer to form gaseous species according to one or several
of the reaction equations listed in table 2(c) ((R13) to (R18)).

If the gaseous products diffuse much more rapidly in the SiOg film than
the oxidizing reactant (figure 14(a)), then no bubble forms in the silica layer,
because gases are produced at the SiC/SiOg interface at a rate lower than they
escape, and no overpressure is observed between the SiC/SiOg interface and the
bulk gas.

In the case illustrated in figure 14(b), the silica layer would not be an
efficient barrier for the oxygen diffusion and oxygen is assumed to have a
constant fixed potential at the SiC/SiOg interface, equal to P}())z- Very high
quantities of gaseous species could be produced at the SiC/SiOg interface (to be in
equilibrium with the SiC substrate) and bubbles would form in the silica layer
even under atmospheric pressure (Piot, = 0.1 MPa) whatever the temperature

above 1300°C. But if oxygen could diffuse in the silica layer so that its potential
remains constant and equal to Pl(])z at the SiC-SiO9 interface, kinetics of SiC
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bubbles

Figure 13 : Bubbles on a SiC sample oxidized at 1600°C (1873K), Ptot. = 800 Pa,
Vgas = 10 m.s™ and sz =60 Pa for about 25 minutes.






O,

(a) Gaseous products diffuse rapidly
in the silica layer. No overpressure
can appear at the SiC / SiO,

interface and no bubble is observed

_Gasfmis in the oxide film.
products
Oq (b) Oxygen diffuses quite rapidly

through the silica film such that its
potential at the SiC / SiO, interface

isbsupposed to be fixed at the given

Gaseous P, 2V alue.

products

0 (¢) Incoming oxygen and outcoming
2 gaseous products diffuse slowly
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pressures at the SiC / SiO, interface

are considered to correspond to

Gaseous equilibrium pressures related to the
products considered reaction in those listed in
table 2.

Figure 14 : Three possible cases considered for the diffusion of gaseous species in
the silica layer.



oxidation would probably be chemically limited and thermodynamic equilibrium
would not be reached.

If the oxidation of the SiC substrate is limited by the diffusion in the silica
layer of oxygen and/or the gaseous products (figure 14(c)), the partial pressures of
the different gaseous products and the resulting total pressure, Pigt_, at the
SiC/Si0g interface, can be estimated considering the SiC/SiO2 interface as a close
system reacting according to one of the reaction equations mentioned in
table 2(a) to 2(c). The sum of the partial pressures of the oxygen containing
species at the SiC/SiOg interface, balanced with factors related to the

stoichiometric coefficients of the considered reaction equation, is assumed to be

1
equal to sz (e.g. sz — Pgu,llto+ 5 P&S + PO2 for reaction (R5)). Moreover, the

partial pressure of the gaseous species at the SiC/SiOg interface are related

according to their stoichiometric coefficients in the considered reaction equation
int.

(e.g. Pgip = PCO for reaction (R5)). Thermodynamical data taken from the JANAF
tables [14] are used for the calculations. A threshold pressure, P:ot.: has been
inferred at each (T;Pléz) condition and considered to be equal to the most
important value of those (Pfgt_) calculated independently for the different reaction
equations (table 3(a)). For instance, at a P%z equals to 10* Pa, this maximum
pressure at the SiC/SiOg interface is given by reactions (R4) or (R5) when the
temperature is equal or lower than 1400 K, by reaction (R2) between 1500 and
1900 K and by reaction (R17) above 2000 K. When the total pressure around the
specimen is greater than this threshold, Piot_, the formation of bubbles in the
oxide layer is unlikely but it remains possible at lower total pressures. Similar
calculations where conducted considering seven other reaction equations listed in
table 2(b) and 2(d), which would represent the case of C inclusions in the SiC
sample. The corresponding results are indicated in table 3(b).

Experimental conditions investigated by Narushima et al. [11], Hinze and
Graham [10] and Rosner and Allendorf [9] are located in a log(Pyot.) - %- log(PIE,Z)
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(a) SiC/Og

SiCg) =2 Si(g) + C(s) (R1)
SiCeg) + %Oz(g) = Si(g) + CO(g) (R2)
SiC(g) + O2(g) = Si(g) + CO2(g) (R3)
SiCg) + %Og(g) 2 SiO(g) + C(s) (R4)
SiC(g) + Oz(g) = 8i0(g) + COg) (R5)
SiCp) + %Og(g) 2 SiO(g) + COg(g) (R6)
SiC(g) + O2(g) =2 SiOg2(g) + C(s) (RT)
SiCg) + %(32(g) =2 Si0g(g) + CO(g) (R8)
SiC(g) + 2 Og(g) T= SiOg(g) + COxg) (R9)
(b) C/02

C(s) €2 C(g) (R10)
Cs) + %Oz(g) 2 COgy) (R11)
Cs) + Og(g) T= COxg) (R12)
(e) SiC / SiOg

SiCg) + SiO2(cond.) 22 Si(g) + C(s) + O2(g) (R13)
2 SiC(g) + SiO2(cond.) €= 3 Si(g) + 2 CO(g) (R14)
SiC(g) + SiOg2(cond.) €= 2 Si(g) + COz(g) (R15)
SiC(g) + SiO2(cond.) €= 2 SiO(g) + C(s) (R16)
SiC(g) + 2 SiO2(cond.) €= 3 SiO(g) + CO(g) (R17)
SiC(g) + 3 SiO2(cond.) €= 4 SiO(g) + COxg(g) (R18)
(d) C/SiOg

2 C(s) + SiOg(cond.) €= Si(g) + 2 CO(g) (R19)
Cis) + SiO2(cond.) T= Si(g) + COx(g) (R20)
C(s) + SiOg(cond) =2 SiO(g) + CO(y) (R21)
C(s) + 2 SiOg(cond.) &2 SiO(g) + CO2(g) (R22)

Table 2 : Main chemical reaction equations which involve gaseous product
formation at a B-SiC (with possible C inclusions) sample surface in oxidizing
(Og/ carrier gas) environment.



hivekal (R5) or (R4) (R2) || R(7)

b

Posl 105 | 10¢ | 108 || 102 | 10 1 " 101 | 102 | 108 | 104 | 10
T(K)

1300 | 200000 | 20000 2000 | 332.84 | 39.941 | 3.9531 || 0.4285 | 0.4285 | 0.4285 | 0.4285 | 0.4285

1400 | 200000 | 20000 (| 2817.4 | 399.19 | 39.941 || 4.5884 | 4.5884 | 4.5884 | 4.5884 | 4.5884 | 4.5884

1600 | 200000 || 33850 | 3998.5 | 399.93 || 211.84 | 211.84 | 211.84 | 211.84 | 211.84 | 211.84 | 211.84
1700 | 232157 | 39579 | 4000,0 || 1017.3 | 1017.3 | 1017.3 | 1017.3 | 1017.3 | 1017.3 | 1017.3 | 1017.3

1500 200000‘ 21476 | 3922.1 | 399.93 | 39.941 || 35.548 | 35.548 | 35.548 | 35.548 | 35.548 | 35.548

1800 | 331483 | 39981 40@ 4082.4 | 4082.4 | 4082.4 | 40824 | 40824 | 4082.4 | 4082.4 | 4082.4

1900 | 389745 | 39999 || 14087 | 14087 | 14087 | 14087 | 14087 | 14087 | 14087 | 14087 | 14087

2000 | 399053 || 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731 | 42731

2100 | 399900 || 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565 | 114565

2200 | 399987 || 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413 | 279413

I
2300 627729T627729 627729 | 627729 | 627729 | 627729 | 627729 | 627729 | 627729 | 627729 | 627729

(a) for pure B-SiC

Control.

reaction (R5) or (R4) (R2) R(2 1)

b
Poof 105 | 10t [ 103 | 102 | 10 | 1 [ 100 | 102 | 108 | 10¢ | 10%
T(K)

1300 | 200000| 20000| 2000] 332.84 | 39.941| 3.9531| 2.9594 | 2.9594 | 2.9594 | 2.9594 [ 2.9594

1400 | 200000 | 20000| 2817.4| 399.19| 39.941| 27.819| 27.819| 27.819| 27.819| 27.819| 27.819

1500 | 200000 21476 3922.1| 399.93| 192.60| 192.60| 192.60 | 192.60| 192.60| 192.60| 192.60

1600 | 200000|| 33850 | 3998.5(] 1040.5| 10405 | 1040.5| 1040.5| 1040.5| 10405 1040.5| 10405
1700 | 232157| 39579| 4583.8] 4583.8 | 4583.8 | 4583.8| 4583.8| 4583.8| 4583.8| 4583.8] 4583.8

1800 | 331483 | 39981|| 17042| 17042 17042 | 17042| 17042| 17042 17042| 17042| 17042

1900389745'54933549335493354933549335493354933549335493354933

2000 | 399053 | 156752 | 156752 | 156752 | 156752 | 156752 | 156752 | 156752 | 156752 [ 156752 | 156752

2100 | 399900 397723 | 397723 | 397723 | 397723 | 397723 | 397723 | 397723 | 397723 [ 397723 | 397723

2200 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754 | 922754

2300 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962 | 1980962

(b) for B-SiC containing C inclusions

Table 3 : Total pressure threshold values (Piot_) delimiting the region where
bubbles can be formed in the silica layer covering a SiC sample.



graph and compared to the threshold surface in figure 15. Narushima et al. [11]
and Hinze and Graham [10] also studied the active-to-passive oxidation
transition of SiC using a microbalance and did not mention any oscillating signal
or formation of bubbles in the silica layer : they were working at total pressures
higher than the threshold. Rosner and Allendorf [9] worked with CVD B-SiC
filament and measured the reduction in diameter of the oxidized specimens but
did not study the physical properties of the silica layer possibly formed. However
they were working in conditions where they could have observed bubbles in the
silica layer. Mieskowski et al. [15] studied the bubble formation phenomenon in
the temperature range 1200-1400°C at atmospheric pressure (105 Pa) during
oxidation tests performed on single crystal (a type) and sintered polycrystalline
(0. and B type) SiC. Bubbles were observed in the silica layer formed on the
surface of the sintered materials oxidized at 1300°C under 10° Pa total pressure
whereas none has been found on single crystal SiC. Their formation were thus
thought to arise from carbon inclusions which are common in the sintered
materials but rare in SiC single crystal. However, in the conditions investigated
by Mieskowski et al. [15], the calculated values of P:ot. for pure SiC (figure 15(a))
and for a material containing C inclusions (figure 15(b)) are equal, which can not
explain the difference experimentally observed.

(ii) Physical properties of the oxide layer. The latter condition necessary for
bubbles to form in the silica film concerns some physical properties of the oxide
layer. An overpressure has to establish between the two faces of the sample. It
implies that the gaseous products cannot escape easily from the SiC/SiOg
interface. A crystalline SiOg film poorly adherent to the SiC substrate and often
cracked does not fit these conditions. An amorphous oxide layer held at a
temperature greater than the one corresponding to the “glassy” transition is
likely to be blown up by bubbles. That is the case observed at 1600°C and
illustrated in figures 12 and 13.
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Figure 15 : Theoretical surface delimiting the regions were bubbles can form or

not in the silica film which is covering a SiC sample surface. Pigt - T - PO2

conditions investigated by Narushima et al. [11], Hinze and Graham [10], Rosner
and Allendorf [9] and Mieskowski et al. [15] are also indicated.



Figure 16 shows the relationship between mass loss rate per unit area, &,

3 ; b :

and oxygen partial pressure in the active oxidation regime (P, < P:jz). For given
.- . b . . .

T, Ptot. and Vgas conditions, the experimental (8 ,Pgp,) points fall into lines

approximately starting at zero point (R = 0 at sz = 0) indicating then that R is

a linear function of Plé)z. The slope, djf , of these lines were determined by linear

02
. . . dR .
regression analysis. They are presented in a —, -\ﬁ‘ plot in figure 17. At a
02

; B .
linear gas flow rate of 10 m.s%, no influence of total pressure on R (ord 5 ) is
Pos

experimentally detected in the range 100-800 Pa. In contrast d(i:g’ is greatly
O2

affected by an increase of Vgas from 10 to 60 m.s™ and this influence depends on
temperature. At 1600°C and 100 Pa total pressure, & is about ten fold greater for
Vgas = 60 m.s™ than for 10 m.s™. Such a dramatic influence of linear gas flow rate
on B implies that the kinetics of active oxidation is controlled by mass transport
phenomena in the conditions investigated in this study. A chemically controlled
kinetics oxidation would in fact lead to R values independent of Vgas. Narushima
et al. [16] working at high temperature, atmospheric total pressure (0.1 MPa)
and low flow rate, observed that B was a linear function of sz and of the square
root of temperature. They therefore inferred that the active oxidation of SiC was
kinetically controlled by the Og diffusion in the gas boundary layer. At given Pyt
and Vgas conditions, a linear dependence of & on\T can be admitted (figure 17),
although even drawn in a R-T plan these experimental points roughly fall into a
line. However, the exact nature of the gaseous species (02, CO or SiO) which

diffusion limits the active oxidation rate of SiC cannot be actually clearly defined.

The mass loss rate per unit area of a SiC substrate oxidized according to

one of the reaction equations (R1) to (R6) are estimated (annexe 6) and presented
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Figure 16 : Dependence of weight loss rate per unit area of CVD B-SiC on oxygen
partial pressure for different T, Piot. and Vgas conditions.
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Figure 17 : Dependence of weight loss rate per unit area of CVD B-SiC on square
root of temperature for different Ptot, and Vgas conditions.
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Figure 18 : Dependence of estimated mass loss rates per unit area of CVD B-SiC
on oxygen partial pressure.
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Figure 19 : Composition profile determined by AES and argon ion sputtering
(18 nm.min reference TagOs5) of a SiC substrate oxidized at 1700°C, Pyot. = 400 Pa,

Vgas = 36 m.s™ and Pté)z = 84 Pa.



in figure 18. The decomposition of SiC according to reaction (R1) is negligible and
leads to mass loss rates per unit area much lower than those determined
experimentally. Ervin [17] studying the SiC thermal stability, already observed
that the slightest presence of oxygen significantly increases the removal rate of a
SiC sample.
Oxidation of SiC according to reaction :
SiCg) + % Og(g) & Si0(g) + Cs) (R4)
leads to one of the most important mass loss rate per unit area. A solid carbon
layer is frequently observed on the surface of an oxidized specimen (figure 19),
particularly at high temperatures (e.g. 1700°C). The experimental rates shown in
figure 18 are of the order of magnitude of those corresponding to equations :
SiCg) + Og(g) €= SiO(g) + CO(g) (R5)

and :
: 3 )
SiCg) + 2 O2(g) =2 SiO(g) + CO2(g) (R6).

IV - CONCLUSION

i t 8y i . .
Experimental (T ; Pg,) transition points were determined at low total

pressures (100 to 800 Pa) and high temperatures (1300 to 1700°C). They
correspond to conditions for which the mass loss rate per unit area of an SiC
substrate is maximum.

In the passive oxidation regime, the silica layer is not uniform on the
sample surface and the SiC specimen globally undergoes a mass loss. At high
temperatures (e.g. 1600°C) bubbles form at the SiC-SiOg interface disrupting the
oxide film.

The mass loss rate per unit area of an SiC sample actively oxidized is a
linear function of oxygen partial pressure. It is highly dependent on the linear

gas flow rate : the kinetics of active oxidation is controlled by mass transport
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phenomena in the conditions investigated in this study (1300°C < T < 1700°C,
10 < Vgas < 60 m.s™ and 100 < Ptot. < 800 Pa).
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Four de traitement haute température
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Annexe 1 (publication I)

Construction des diagrammes d'espéces volatiles

Les diagrammes d'espéces volatiles sont des graphes isothermes
représentant les pressions partielles de deux especes gazeuses en équilibre avec

les phases condensées du systéme considéré.

Dans le cas du ternaire Si-C-O utilisé pour les problémes d'oxydation du
carbure de silicium (SiC), les especes condensées considérées sont SiC, SiO2(cond.)
et C(s) et les especes gazeuses : Og(g), Si(g), SiO(g), SiO2(g), CO(g) et COg(g). La
pression partielle de Og(g) (espece oxydante) est portée sur l'axe des abscisses du
diagramme, l'espéce SiOp(g) (avec n € {0;1;2}) étant représentée sur l'axe des
ordonnées. Les échelles des deux axes (abscisses et ordonnées) sont
logarithmiques.

Les différents équilibres considérés correspondent aux différentes réactions
possibles dans le systéme étudié. Pour le ternaire Si-C-O ces réactions peuvent
étre réparties en trois grands groupes :

e décomposition et oxydation active du SiC
- avec dépot de carbone (C(s)) :

(Rj) SiC + 5 Og(g) = SiOn(g) + C(g) avec n € {0;1;2}

I'équilibre thermodynamique se traduit par :

P .
AGRj=0=AGp; + RTIn( —22 )
(P02)2

0
In( Psion ) =5 In(Pog) - g1

0
log( Psion ) =5 10g( Pos ) - R 1(10)
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Dans le diagramme d'espeéces volatiles du ternaire Si-C-O, cet équilibre est donc

AGY;

représenté par une droite d'ordonnée & I'origine - m et de pente g

- avec formation de CO(g) ou COgg) :
(Rj) SiC+75" Ogg) T SiOn(g) + COm(g) avec n € {0;1;2} et m € {1;2).

L'équilibre thermodynamique se traduit par :

Pein. P
AGR‘}:O:AG%J "}‘RTln( —% )
(Pog) *
et:
Psion = Pcom
dela:
AGR
In( PS;On )= 11'1( P02 ) - 2 R T
AGRJ
log( Psion ) =4~ 108(P02) - 3R T in(i0)

e oxydation passive du SiC
- avec dép6t de carbone (C(s)) :
(Rj) SiC + Og(g) €= SiO2(cond.) + C(s)-

L'équilibre thermodynamique se traduit par :
0 1

ainsi :

In( Poy ) = "RG%

AGRJ
log( Po2 ) = R T In(10)

- avec formation de COg) ou COg(g) :
. . 2 .
(Rj) SiC + % Og(g) = SiO2(cond.) + COm(g) avecm € {1;2}.

L'équilibre thermodynamique se traduit par :
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Pcom

AGRj = 0 = AGp; + RTIn( — 55 )
(Poy) ®
d'ou
0
In(Pog) =5~ In( Pcoy, ) + G+mRT
2 AGy;

2
log( Pog ) = 51 108( PCOm ) + 35 oy R T In(10)
Pour une pression partielle de COp(g) donnée, la représentation de cet équilibre

dans le diagramme d'espéces volatiles est une portion de droite verticale

(log( Pogy ) = Cte).

e volatilisation de SiOg(cond.)

5 4 ; 2-n
(Rj) Slo2(c0nd.) <_—> Slon(g) + 9 02(g)-

L'équilibre thermodynamique se traduit par :
2-n
0 ———
AGgRj = 0 = AGg; + R T In( Psijo, (Poy) 2 7
ainsi :
AGy
-2 Rj
In( PSiOn ) = n2 In( P02 ) - R TJ

0
n_2 AGR‘
log Psio, ) =5 log(Poy ) - Wn(JlO)

Dans le tracé final, seuls les équilibres relatifs a l'espéce gazeuse siliciée
majoritaire (valeur la plus élevée de la pression partielle) sont conservés, les
autres portions de droite n'apparaissent pas dans le diagramme d'espéces
volatiles. La figure 1 schématise un tel diagramme, dans lequel les réactions (R4)
a (R6) représentent les conditions d'oxydation active du SiC et (R14) la
volatilisation de la silice. Tpt désigne le point ot SiC et SiOg(cond.) peuvent étre

simultanément en équilibre avec SiO(g). Ces diagrammes ne donnent pas les

domaines de stabilité des différentes phases, seules les droites ont une
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P
pTet Pr P02m1n P&max (= Pgipomax)

Figure 1 : Schéma du diagramme d'espéces volatiles du ternaire Si-C-O.

(R4)

(R5)

(R4)

(R14)

P | :
SiC + 2 O2(g) = SiO(g) + C(s)
SiC + Og(g) €= SiO(g) + CO(g)

- ;
SiC + 5 Oz(g) =2 SiO(g) + CO2(g)

. . 1
SiO2(cond) €= SiO(g) + 5 Oa(g)



signification physique : elles représentent des conditions d'équilibre

thermodynamique du systéme.

Contrairement aux autres lignes du diagramme, la ligne d'équimolarité ne
traduit pas des conditions d'équilibre thermodynamique mais permet de relier les
pressions partielles de SiO(g) formé a la surface du substrat en SiC et de Og(g)
introduit dans le réacteur sur la base d'un bilan de matiére. Elle est liée a
I'équation de la réaction d'oxydation active conduisant a la formation de SiO

considérée :
. 4 1+m Y
(Rj) SiC + =5 Og(g) €= SiO(g) + COm(g).

Une mole de Og(g) réagit avecﬁ mole(s) de SiC pour donner mole(s) de

1+m
SiO(g) : 3
Psio = 7.5, Poz

L'équation de la ligne d'équimolarité est donc :
2
1+m )

log( Pgio ) = log( Poy ) + log(

N.B. Lorsque, dans la publication I, on parle de la pente de la ligne

d'équimolarité il s'agit du rapport (pente de la droite correspondante dans

1+m

un graphe qui ne serait pas en échelle logarithmique).
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Annexe 2 (publication IT )

Détermination de Xopt

int.

AG’R14 = AGR_] +RTIn PSIO (1- as 0)
(1- o) Py, + P
'\/ Boz 0y +aBp,-Pho 9
0AGR14 N
x —BTpH

avec .

Soient
int.
e N A[Q-0Po P
pint: 909 x+ 0o Po, -Pgio
Si0
int.
D' _ D (1 OL) P02 -+ PSIO P P
pint. 909 £+ D 205~ B0
Si0o
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JdAGR14 N'
B RT D’

int.

b
.1 (1-0)Pg, + Pgg

b int.
X (1-o0) P02 + P;O)

'= b int. l
b int.
1-o) PO + Pa: )
! X 2 Slo b int.
D =(1'aslo)( 802 X + aPOg"Pslo)
d'ol
b int.
MAGRI4 pqp 1 (1 - ) Pg, + Paie
x - — —
i ol 3& 2 (1 - 0) Py + Pgio) x + 30z (0 Po, - Pgio))
b int.
dAGRi14 -1 (1- @) P, + Pay

=RT(5——<+ b i b i
ox dsio - X 2(((1_a)}?02+Plsni%)x+aog(0tP02'Psni%))

0AG
Signe de —&{B'& :

IAG
(E1) % <0

int. int.

b b
Df = [0;0si0]l N {x € R/ (1 - @) P, + Pg;p) x + 903 (0 Pg, - Pg;y) = 0}

Df = [0;9si0]

b int.
-1 (1 - a) P02 + PSIO
(El)@RT(aSi * mt, ) <0

- b int. b
0°%  2((@- o) Po, + Pgig) x + 305 (&t Py, - Peiy))
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1 1-a) 1%2 + Pag
(El) & T
Si

int. <0

-x T b int. b
0" 2 ((1- @) Po, + Pgigy) % + 303 (& PO, - Pgioy))

b int.
. 5 (1- &) PO, + Pgioy
®1D) < Fs0-x

int.

> b int. b
((1-0) Pogy + Pgio) X + 302 (@ PQ, - Pgig)

(El) & (@sio -x) (1- ) Pt(’)2 + Pgli%) <2((1-w sz 22 Pisnit{)) X

b int.
+303 (@ P, - Pgiy)
b int. b int. b int.

int.

b
9Si0 ] 2 0oy (0 Po, - Psig)

(El) x>

A :
3 3((1- ) Pg, + Py
29 2%

0s;j 0 0

(El) x> %10_{_ 32(1' b2 int.)
(1 - 0!.) P02 + PSIO
Soit :
b
dsio 2902 Po,

Eopt: =" 3 +* g - g )
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X 0 Xopt. 9si0

JdAGR14

AGR14

Limites :

Enx=0:

int.

0 int.
AGR14(x = 0) = AGpy, + R T In(Phg \/ Poy )

0 int. b int.
En x = xqpt, :

0
AGR14(X = Xopt.) = AGR14 + R T ln(ngg‘ PE";“‘ )

avec :
b int.
plost. _ Psio - Psio int,
Si0 — aS]O Xopt. * PSIO
b int. b
popt. _ Psio - Psio dsio 2909 1 Po, -
Si0 = dsio 3 +73 (- mt. )+ Psio

b
(1- ) Po, +Pgio
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b int. b int. b
ot _ Tsio* 2Psio 2 (Fsio - Psio) 902 Po, )
S-O = . = b int.
' . 3 95i0 (1- 0) PO, + P
int. 3 Pb
i Sio 02 O2
Pgio = (1-5-(1- b )
07 3 7 %07 .q)Pp, +Phy
et:
b _int.
Po, - Po int
XO t. 2 2 1nt.
PO; — 802 Xopt_ + P02
b _int. b
xopt.  £02- P05 dsi0 290y Po, int,
PO, =" 90, (3 * 3 d- b mt )+ Po
(1 = Ot) P02 + PS]O
b b int b
Po, - (@ Pg, - Pgin) 9 29 P :
Xopt 2 2 = 18I0’ dsio 02 O2 b int.
PP = E2, 222 — ) + (& Po, - Pgiy)
3 b t. 02~ *'8i0
2 902 3 (1- o) PO, + Pogy :
b int b
(1-a)Po,+Psio 9cin 29 P ;
Xopt 2 Si0 0si0 O2 02 b int.
Poy' = ==+ (1- 7 —)) + (o Pg, - Pg;0y)
2 009 3 3 (1-0) Pp, + Plélitc.) 2 i
b int. b int. b
rop. (1= ) PO, +Pgio)dsi0 2 ((1- 0) Po, + Pgio) Py,
Po, = 3 903 * 3 - b ot )
(1 # OL) P02 + PSIO
b int.
+0. Po, - PISio
b int. b int. b
v, (1-0)Po,+Pgo)dsio 2((1-Poy+Pgo) 2P0, b e
Pop & + - 40 PO - Pa:
2 3009 3 3 2~ +8i0
b int. b int.
Toie ((1 - Ot) P02 + PS]O) aslo 2 (- o Poz + PSIO) b L.
Po, = 3 30, # 3 +a Po, - Pgio
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int. int.

b b
((1- o) Po, + Pg;) dsio o Pg, - Pgig

Zopt.
POZ - 3 802 * 3
Lorsque x = dsj0, Psio = Pgio qui est proche de zéro et AGr14 tend donc
vers -oo,
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Annexe 3 (publicationIl)
Algorithme

Procédure PbFSil.

Déclaration des variables :
Accord : booléen;
FBDil : chaine de caractéres;
NomPFich : chaine de caractéres double;
Ptot,Ptin,Vgaz,hech,lech,z,T,Vmél,MVmel,PO22a,XOin,Po : réels double précision;
A,PSi00,5X,Tsd,OmD,alpha,PSiOopt,PO2opt : réels double précision;
NbR,NbP,1,j, NC,K,L,P,NbVit,NbPre : entiers;
FB : tableau de chaine de caracteres;
X, TemK,Val,CarD : tableaux de réels double précision;
Ind : tableau d'entiers;
Car : tableau de caractéres;
Vismel : fichier de réels double précision;
FiComp : tableau de fichiers de réels double précision;
Result,ResCL,Trans : fichiers texte;
Programme :
{ Existence des tables de viscosités dynamiques de 02, SiO et CO }
NbP <- 3;
FB[1] <-'02';
FBI[2] <- 'SiO}
FBI[3] <- 'CO
{ Existence des tables }
ExtaVi (NbP,FB,Accord,Ind);
NC <- NbP;

Si Accor_
alors sinon

écrire a la ligne ("Il manque le(s) fichier(s)
suivant(s) : ");
NC <-0.0;

Pouri allant

alors sl -0 0

de NOP
1 |écrire 4 la ligne (" | NC <-NC+1;
" FBIi]); Ind[NC] <- 1;
FBINC] <- FBIi];

a NbP

écrire a la ligne;

{ SAISIE DES PARAMETRES EXPERIMETAUX ET CONDITIONS DE CALCULS }
écrire a la ligne;

écrire a la ligne ("CALCUL D'EPAISSEUR DE COUCHE LIMITE ET FORMATION DE
SILICE");

LecPar (Ptin,Vgaz,X0Oin,Po,hech,lech,NbPre,NbVit,FBDil);
NbR <- 2;

FB[1] <-'02';

FB[NbR] <- FBDil;
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X[NbR] <- 1-XOin;

écrire a la ligne;

lire a la ligne (z);

z <- z¥1.0e-003;

écrire ("Entrer le facteur alpha : ");
lire 4 1a ligne (alpha);

{ CALCULS }

{ Existence des tables ViscDyn ? }
ExTaVi (NbR,FB,Accord,Ind);

écrire ("Entrer la cote z (niveau sur 1'échantillon en mm)

. ll’);

écrire a la ligne ("Le calcul ne pourra
étre fait. Il manque le(s) fichiers");
écrire a la ligne ("suivant(s) : ");

wrd faux
alors ‘

Pour i allant

écrire a la ligne ("

",FBIi]); NOP

sinon

ouvrir le fichier ResCL ("ResCL");
ouvrir le fichier Result ("RESULT");
ouvrir le fichier Trans ("TRANSTH");
écrire a la ligne dans Result ("Diluant
z(m)");

écrire 2 la ligne dans Result (FB[NDbR],"
",Z);

écrire 4 la ligne dans ResCL ("Diluant
z(m)");

écrire a la ligne dans ResCL (FB[NbR],"
"’Z);

a NbP

Pour K allant

Ptot <- Ptin;

Pour L allant

écrire a la ligne dans Trans ("Vgas
Ptot(Pa) z(m) alpha");

écrire a la ligne dans Trans
(Vgas," ",PtOt," ",Z,"

" alpha);

écrire a la ligne dans Trans ("T(K)
UT(K-1)  PO2t(Pa)");

X[1] <- X0in;

i Pour P allant

de Partie 1

i
alo

Ptot <- Ptot + 100,0;

a NbPre

Vgaz <- Vgaz + 10,0;

a NbVit

fermer le fichier ResCL;
fermer le fichier Result;
fermer Ire fichier Trans;
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Partie 1

PO2a <- X[1]*Ptot*alpha;

Pour i allant

Cptlil <- 0;

Pour j allant

Cond[ij] <- vrai,
de | Xplijl <-0,0;
i3 Tpli,jl <- 0,0;

az
a3

écrire a la ligne dans Result ("Vgaz(m.s-1) Ptot PO2a (Pa)");

écrire a la ligne dans Result (Vgaz,” ",Ptot," "' PO2a);

écrire a la ligne dans ResCL ("Vgaz(m.s-1) Ptot(Pa) PO2a(Pa)");
écrire a la ligne dans ResCL (Vgaz," ",Ptot," " PO2a);

écrire a la ligne dans ResCL ("T(K) dO2(m) dSiO(m) dCO(m)");
écrire dans Result ("T(K) Xopt(m) X'opt(mm.K-1) "

écrire dans Result ("Xf(m) X'flmm.K-1) Xmin(m)");

écrire a la ligne dans Result (" X'min(mm.K-1)");

{ Calcul et sauvegarde sur fichier de la viscosité dynamique en fonction de T }
FB[1] <- "O2"

FBINbR] <- FBDil;

CaViMel (NbR,FB,X,Ptot);

ConCat (FB[NbR],Suf,NomF'ich);

Remise a zéro du fichier FiComp[NbR] (NomF'ich);

Pour j allant

de lire dans FiComp[NbR] (CarD(jl);

a3

Fermer le fichier FiComp[NDbR];

Si NC_
alors sinon

écrire a la ligne ("Les calculs demandés .
ne sont pas effectués. Il manque des Partie 2
fichiers.");

X[1] <- X[1] + Po;
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Partie 2

FBI[1] <- "02";
FBI[2] <- "SiO";
FBI3] <- "CO";

Pour i allant

ConCat (FB[i],Suf,NomFich);
remise a zéro du fichier FiComp[i] (NomFich);

Pour j allant

cie c}e lire dans FiCompli] (Car[i,j]);

a3

fermer le fichier FiCompli];

aNC

remise a zéro du fichier Vismel ("VIMEL");
remise a zéro du fichier FiComp[1] ("Reac2");
remise a zéro du fichier FiComp[2] ("Reac 26");

Pour i allant

de| Répéter | lire dans FiCompli] (T);

1
Jusqu'a la fin du fichier FiCompli] ou T=0,0
a2
Pouri allant
de

1| TemKI]i] <-0,0;

a2

Tant que la fin du fichier Vismel n'est pas atteinte

lire dans Vismel (T,Vmel, MVmel);

Tsd <- Vmel*1e6;

{ Calcul et sauvegarde sur fichier des épaisseurs de couche limite. }
EpCL (T, Vmel, MVmel,Ptot,Vgaz,z,NC,CarD,Car);

écrire dans ResCL (T);
Pour i allant
de| gerire dans ResCl ( " Carli,5]);
faire 39

écrire a la ligne dans ResCL (" ",Car[3,5]);

alors 51T <=TemKI1] sinon

Accord <- vrai; Accord <- faux;
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Tant que la fin du fichier FiComp[1] n'est pas atteinte et que Accord=faux
lire dans FiComp[1] (TemK][1],Val[1]);
faire| alors Si TemK[1] >=T sinon
Accord <- vrai; NOP
alors SiT = TemK][1] sinon
Partie 3 NOP

alors Si Cond[2,M

écrire dans Trans (Tt[2,1],"
"(1/Ttl2,1D);

écrire a la ligne dans Trans ("
" (PO2a/alpha));

NOP

fermer le fichier Vismel,

Pouri allant

c}le fermer le fichier FiCompli];
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Partie 3

{Calcul de Xopt, Xf, Xmin et de la température de transition oxydation active-passive}
A <- exp(-Val[1]*1.0e3/Rgp/T);
PSi00 <- PO2a-2e-5¥P02a2/A+12e-10*P02a*P02a2/Az2;
SX <- 1,0-PO2a/((1,0-alpha)*PO2a+alpha*PSi00);

SX <- Car[2,51/3,0 + 2,0*Car[1,5]*SX/3,0;

Accord <- vrai;

alors __=S;§}_§ <0,0 sinon
SX = 0,0; PtTr(l,Tst);
PtTr(1,T,SX); —
alors e — Si TemK[2] >=T sinon

Accord <- faux;

Tant que la fin du fichier FiComp[2] n'est pas atteinte et que Accord=faux

lire dans FiComp(2] (TemKJ[2],Val[2]);
alors Si TemK[2] >=T

————

écrire a la ligne dans Result ("
11,Xp[3’1]’ll ll);

faire sinon
Accord <- vrai; NOP
alors Si TemK[2] = T sinon
Partie 4 NOP
écrire dans Result (T'p[1,2]);
Pour i allant
d alors Si Tpli,1]1=T et Cpt[i]>1 i
e —
1 |écrire dans Result (" " Xpli,2]); écrire dans Result (" ";
a2
alors Si Tpl3,1]=T et Cpt[3]>1 sin0;1
écrire a la ligne dans Result (" écrire 2 la ligne dans Result;
", Xpl[3,2]);
écrire dans Result (T);
Pour i allant
alors Si Tpli,1]=T g;;_
de ———
1 |écrire dans Result (" "Xpli,1L," ") écrire dans Result (" i
a2
alors SiTpl3,1]=T SO

écrire a la ligne dans Result;
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Partie 4

PO2opt <- ((1-alpha)*PO2a+alpha*PSiO0)*Car|2,5];

PO2opt <- PO20pt/2,0/alpha/Car(1,5];

PSiOopt <- 1,0-PO2a/((1,0-alpha)*PO2a+alpha*PSiO0);

PSiOopt <- (1,0-Car[1,5])/Car[2,5]*PSiOopt)*PSi00%2,0/3,0;

Tsd <- 1,0e3*Val[2]+Rgp*T*In(1,0e-5*PSiOopt*V1,0e-5¥PO20pt);

PtTr (2.T.SX);
PiTr (3.T.SX): NOE

(alors ————————____8iTad>0 __———  cinon |

Tsd <- Val[2] - 0,9e-3*T'sd;

Racine (0,SX,Tsd,T,PSi00,Car|[2,5]
,Car[1,5],PO2a,alpha,OmD);

PiTr (2,T,0mD);

Racine (Car[2,5],SX,Val[2],T,PSiO0
,Car[2,5],Car[1,5],PO2a,alpha,OmD);
Tsd <- In(1,0e-5¥PSi00%V1,0e-5*
(PO2a-PSi00); NOP
Tsd <- Rgp*T*Tsd+Val[2]*1,0e3;

Si SX=0 W
alors sinon

Racine (0,SX,Val[2]

OmD =0; T PSi00, Car[2.5],C
ar[1,5],PO2a,alpha,
OmD);

PtTr (3,T,0mD);
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Procédure ConCat (Motl,Mot2 : chaines de caracteéres;
var. MoRes : chaine de 20 caracteéres).

Déclaration des variables :
1: entier;
EnCarl, EnCar?2 : tableaux de (10) caractéres;
EnCarB : tableau de (20) caracteres;
Programme :
décompacter (Mot1) -> (EnCarl);
décompacter (Mot2) -> (EnCar2);

Pour i allant

9| EnCarBli] <- EnCarl[i;

alo

Pour i allant

11| EnCarBli] <- EnCar2[i-10];

compacter (EnCarB) -> (MoRes);

106




Procédure LecPar (var. Ptin,Vgaz,X0in,Po,hech,lech : réels double précision;
var. NbPre,NbVit : entier;
var. FBDIil : chaine de caracteres).

Déclaration des variables :
XDil : réels double précision;
Accord : booléen;
Programme :
écrire a la ligne;
écrire a la ligne ("Entrer les valeurs initiales des parameétres suivants : ");
écrire (" Pression totale (en Pa) : ");
lire a la ligne (Ptin);
écrire ("Nombre de points de calculs en pression : ");
lire a la ligne (NbPre);
écrire (" Flux gazeux linéaire au niveau de 1'échantillon : ");
lire 4 la ligne (Vgaz);
écrire ("Nombre de points de calcul en flux gazeux linéaire : ");
lire a la ligne (NbVit);
écrire a la ligne (" Nombre d'espéces dans le mélange gazeux réactif : 2.");
écrire a la ligne ("Gaz réactif : 02.");

écrire ("Entrer la fraction molaire de ce réactif : );
lire a la ligne (XOin);
Accord <- faux;

alors i___Eﬁ(_)i_n <=0 sinon
écrire a la ligne ("Une fraction molaire |alors Si XOiw

est toujours positive."); sty & 1o

ECELECoR T A gnE Accord <- true;
("La somme des
fractions molaires
doit étre inférieure
alm;

H @ og O

jusqu'a Accord;

L écrire ("Pas de calcul sur X02 (<0,05) : ");
Répéter | lire 2 1a ligne (Po);

jusqu'a Po<=0,05;

écrire ("Entrer la formule brute du diluant : ");

lire a la ligne (FBDil);
XDil <- 1-XOin;
écrire a la ligne ("Fraction molaire du diluant : ", XDil:4:2);
alors _SiXDil<0,5 _ sinon

écrire a la ligne ("Attention le diluant a

une fraction molaire inférieure a 0,5."); NOP

écrire a la ligne;

écrire a la ligne ("Entrer les dimensions de I'échantillon : ");
écrire (" sa hauteur (en mm) : ");

lire & la ligne (hech);

hech <- hech*1e-3;

écrire(" sa largeur (en mm) : ");

lire a la ligne (lech);

lech <- lech*1e-3;
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Procédure Racine (a,b,dGO2,T,PSi00,dSi0,d02,P02a,alpha : réels double précision;
var. ¢ : réel double précision).

Déclaration des variables :
Prec,dGe,inc : réels double précision;
STOP : booléen;

Programme :

STOP <- faux;

Prec <- le-7;

c<-(a+hb)/2,0;

dGc <- Rgp*T*Ln(PSiO0*1e-5%(1-¢/dSi0)*V1e-5%(c*((1-
alpha)*PO2a+alpha*PSi00)/alpha/d02+P02a-PSi00));
dGe <- dGe+dGO2%1e3;

R . __.#_
& |alors —_Si df&gsi% sinon
pl_a<g NOP —_—
é | alors — S = sinon
t STOP <- vrai; NOP
° alors —SidGea0 sinon
b <-¢; NOP
inc <- abs(b-a); 3
alors —— Siinc<=Prec . sinon
STOP <- vrai; NOP
jusqu'a STOP;

inc <- inc/2,0;
¢ <- (a+b)/2,0;

108



Procédure ExTaVi (NbR : entier;

FB : tableau de chaines de caractéres;

var. Accord : booléen;
var. Ind : tableau d'entiers);

Déclaration des variables :
i: entier;

Liste : fichier de chaines de caractéres;
FBAux : chaine de caractéres;

Programme :

remettre a zéro le fichier Liste ("LISTVISC");

Accord <- faux;

Pouri allant

de | Indfi <- 0;
a (MaxR+MaxP)
Tant que la fin du fichier Liste n'est pas atteinte et que Accord=faux
lire dans Liste (FBAux);

¢ Accord <- vrai;
- Pour i allant
1 alors — Oj FB[i]=FBAux sinon
iy
e Ind[i] <- 1; NOP

de |

1 |alors —Si Ind[i]=0 - sinon

Accord <- faux; NOP
a NbR

fermer le fichier Liste
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Procédure CaViMel (NbR : entier;
FB : tableau de chaines de caractéres;
X : tableau de réels double précision;
Ptot : réel double précision);

Déclaration des variables :

Accord,STOP : booléens;

NomPFich : chaine de 20 caractéres;

T,Vmel,MVmel : réels double précision;

1,j,Nmax : entiers;

M,TemK,Val : tableau de réels double précision;

Ind : tableau d'entiers;

Vismel : fichier de réels double précision;

FiComp : tableau de fichiers de réels double précision;

Programme :
X[NbR] <- 1,0;
Pouri allant
alors _Sii#NbR__ sinon
X[NbR] <- X[NbRI]-X[i]; NOP
de| ConCat (FBIil,Suf,NomFich);
remettre a zéro le fichier FiCompl[il (NomFich);
Pour j allant
dle lire dans FiCompli] (Val[j]);
a 3;
MI[i] <- Val[1];
a NbR;
Ouvrir le fichier Vismel ("VISMEL");
Pouri allant
% | 1ndlil <-o;
a NbR;
STOP <- faux;
- Pour i allant
alors Si IHEIE]:;‘ sinon
R Si #finfic. FiCompli ,
é | de alors sinon
P 1 1 |lire dans NOP
€ F]C()mp [i] STOP <- Vrai;
Z (TemK[i],Vallil);
r a NbR;
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alors Si STOM

Nmax <- 1;
Ind[Nmax] <- 1;
Accord <- vrai;

Pouri allant

1 TemKI[i] > TemK[Nm
alors sinon

de| Accord <- faux; Si TemK[i] =
9 | Nmax <- i; emK[Nmax]
Ind[Nmax] <- 1;

Pour j allant

del 1ndfj] <- 0;

1 Ind[jl | Accord

a Nmax; <-1; <- faux;
a NbR;

alors ———_Si Accord sinon

Vmel <- 0,0;
MVmel <- 0,0; NOP
T <- 0,0;

Pour i allant

Ind[i] <-0;
T <-
T+X[i]*VMIi];
e Vmel <-
Vmel+Val[i]*X[i]H
VMIil; NOP
MVmel <-
MVmel+X[i]*MI[i]
a NbR;
Vmel <- Vmel/T;
MVmel <-
MVmel*1le-3%
Ptot/Rgp/TemK][1];
écrire dans Vismel
(TemK][1],Vmel,
MVmel);

alors sinon

jusqu'a STOP;

fermer le fichier Vismel,;

Pouri allant

fermer le fichier FiComplil;

a NbR;
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Procédure EpCL ( T,Vmel, MVmel,Ptot,Vgaz,z : réels double précision;
NC : entier;
CarD : tableau de réels double précision;
var. Car : tableau [i,j] de réels double précision);

Déclaration des variables :

Tsd,OmD : réels double précision;
1: entier;

Programme :

Pouri allant

Tsd <- T/VCarli,3]*CarD[3];

OmD <- 1,06036/exp(0,1561*In(Tsd))+0,193/exp(0,47635*Tsd);
OmD <- OmD+1,03587/exp(1,52996*Tsd);

Carli,4] <- 7,5298316e-2*T*VT*V(1/Carli,1]+1/CarD[1])
Carli,4] <- Carl[i,4]/Ptot/(Car[i,2]+CarD[2])2/0mD;

Carli,5] <- exp(In(Carli,4]/3,0)*exp(In(Vmel/MVmel)/6,0);
Carli,5] <- Carli,5]*Vz/VVgaz;

a NC;
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Procédure PtTr (

nv : entier;

T,vv : réels double précision);

Déclaration des variables :
Xd : réel double précision;

Tplnv,1)*Xl[nv]-
vv)/(vv-Xp[nv,1]);

NOP

Programme :
Xd <- 0,0;
Cptlnv] <- Cptlnv]+1;
alors Si Cptlnv] > 1 ‘si=n.o;1_
Xd <- (vv-Xp[nv,1DAT-Tplnv,1]);
NXCH sinon
i Cond[nv,2 NOP
alors sinon NOP
Partie 5
W}umﬂ S |
Md [nv sinon
Cond[nv,1] <- faux;
Ttlnv,1] <- T+(T- NOP

Xplnv,1] <- vv;
Xplnv,2] <- Xd;

Tplnv,1] <-T;

Tplnv,2] <- (T+Tp[nv,1])/2,0;

Partie 5

Cond[nv,2] <- faux;

Ttlnv,2] <- (T+Tplnv,11)/2,0;
Ttnv,2] <- Tt[nv,2]+(Tt[nv,2]-Tp[nv,2])*(Xdl[nv]-Xd)/(Xd-Xp[nv,2]));
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Annexe 4 (publication III)

Calcul de Rform.c et Rgiob.

[
nSiCcons.

Mc Fg= J&form.C
Msic Rcons.SiC

Mc
Jp’form.C = MSiC Fc JR‘ccms.SiC

or, lorsque la silice se forme et s'évapore 4 la méme vitesse et que la volatilisation

du carbone est négligeable, on a :
B 10, = Brorm.c - Beons sic

d'our :

Rgiob. = (l\lz\I/ITiy Fc- 1) Beons sic

desiog Msic
dt = (= J&cons.SiC = FSiOz MSi02 Rvol.Si02

- Msi - (1-F¢) Mc
= Jg’glob. = FSiOz MSi02 vol.S5i09

Fc = 0 décrit le cas ot Bgyrm ¢ = Byoc
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Annexe 5 (publication IIT)

Estimation de Rvo1.8i02-

On consideére une plaquette de silice de dimensions hgch, X lgch. X €sch, dont
la surface est balayée par un flux gazeux descendant comme indiqué sur le

schéma ci-dessous :

Substrat en silice
y >

‘/t :/- ¢Vgaz
\
V Atmosphere ambiante
02 Ptot.
hych.
€sch. Couche limite de diffusion
Yz des especes gazeuses

La silice se volatilise suivant la réaction :

. ) 2-
(A1) SiOg(cond.) -> SiOp(g) + Tn O2(e) avecn € {0,1,2}

La vitesse de perte de masse par unité de surface qui en résulte pour le substrat

en silice est donnée par :

2 Msijos dnsio,

(42) vol$i02 =gy Teoh,  dt =has

En un temps dt (infiniment court et tel que%= Vgaz) le nombre de moles

d'entités SiOg(cond.) passant de la face de 1'éprouvette considérée dans la phase

gazeuse selon (Al) peut étre assimilé au nombre, dngjo,, de moles d'espéces
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gazeuses S5iOp(g) traversant le plan z = hgch , le mélange gazeux réactif arrivant

sur l'échantillon (au plan z = 0) ne contenant pas d'espéces gazeuses siliciées.

1 (-] o0
(A3) dnsion =R T I _[ Psio, dx dy dz
or V xeldsiop=l Psiop =0
]_ ;
V y € ]-o0;- ézch[ ] eé:h’m[ Psiog = 0
1 Y=—é2£: x=aeup sil.
(A4) dnsio, = RT I J Psio, dx dy dz
y=_]-é2ch. x=0
d y:% x=9 P Pmt
zZ & I'sion - F'sio int.
(A5) dngion=g7 | dy [ e *x + Pgip,) dx
y=—£ z=0 SiOn
2
L d P Pmt -
z S0 Sio éch.
(46) dnsion = R e 2 + Pgiop x50
2 dgio,
b ahech
lgch. 9si0
(A7) dngion = —5 = (Phio, + Phn,) dz

b y int. b ok
Pgio, est négligeable devant PISI:.;BH. Ainsi :

g, 3R

éch. 9gi0 ¢,
(A8) dngion =5 g7 (Paio,) 4z
et:

héch

A9) dnSlOn _ ]'eCh aSlOn PSIOn Vgaz
( T - 2RT
d'ou :
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hgch. int.
Msioz 9sio;, Psioy, Veaz
(A10) Bryo1.5i02 = 2beh RT

AN. Msg;ios = 60,0848 g.mol™
L'épaisseur de couche limite est calculé comme indiqué en annexe 3

(procédure EpCL).

int. . G s W ; b
Plsr,lion correspond a la pression a l'interface solide/gaz de l'espece gazeuse

siliciée émise lors de la volatilisation de la silice selon la réaction considérée (n
égal a zéro (Bgi), un Bsio) ou deux Rsi0g)).
z b
Diluant : Ar ; hgeh, = 15 mm ; Po, =10 Pa.
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Vgaz = 10 m.s™
Ptot. = 100 Pa : Ptot. =0,1 MPa: i} _
T®) | Psion | Rso | g | Somie | Raop | | T K) | Bsion | Psio | g | fompe] Fon,
gm s | lwm's | kgms l!,.m"’.s'l kg.m".s gm.s | gm.s | kgm's liE.m'g.s" kg.m".s
100 4,5.10% | 0,0003908 0 0,0003908 | 0,0002608 100 1,4.10%7 | 123.10% 0 1,23.10° | 8,25.10°
200 4,0.10"48 | 0,0008749 0 0,0003749 | 0,0002502 200 1,3.10'° | 1,183.10° 0 1,183.10% | 7,898.10°
300 2,04.10% | 0,0003660 | 2,0.102%° | 0,000366 | 0,0002443 300 6,45.10%7 | 1,155.10° | 6,4.10%Y7 | 1,155.10% | 7,712.10
400 4,59.10%° | 0,0003585 | 3,7.102% | 0,0003585 | 0,0002393 400 1,45.107 | 1,182.10% | 1,207 | 1,132.10° | 7,554.10C
500 2,87.10%3 | 0,0008515 | 1,3.1022 | 0,0008515 | 0,0002346 500 9,05.10%° | 1,112.10° | 4,210 | 1,110.10% | 7,406.10°
600 9,38.1043 | 0,0003448 | 6,48.10%7 | 0,0003448 | 0,0002301 600 2,96.10% | 1,089.10% | 2,05.10% | 1,088.10% | 7,266.10°C
700 2,94.10% | 0,0003386 | 5,22.10%° | 0,0003386 | 0,000226 700 9,27.10%7 | 1,069.10° | 1,65.10% | 1,069.107 | 7,135.10%
800 1,19.10%° | 0,0003328 | 2,42.10%7 | 0,0003328 | 0,0002221 200 3,76.10% | 1,051.10F | 7,63.10%° | 1,051.10% | 7,013.10°
900 2,65.102 | 0,0003275 | 1,65.10%7 | 0,0003275 | 0,0002186 900 8,37.10°%7 | 1,034.10% | 5,21.10%° | 1,084.10° | 6,901.10
1000 7,79.102% | 0,0008226 | 1,19.10° | 0,0003226 | 0,0002153 1000 | 2,46.10% | 1,019.10% | 3,75.10°%" | 1,019.10® | 6,798.10°
1100 527.10%° | 0,0003181 | 3,12.10% | 0,0003181 | 0,0002123 1100 1,66.10%0 | 1,004.10° | 9,84.10%% | 1,004.10® | 6,703.10
1200 1,17.10"%¢ | 0,0003139 | 6,78.10°%® | 0,0008139 | 0,0002095 1200 | 3,70.10%8 | 9,912.10° | 2,14.10°%° | 9,912.10% | 6615.10°
1300 1,12.10°* | 0,0003100 | 2,20.10% | 0,0003100 | 0,0002069 1300 | 3,54.107¢ | 9,789.10° | 6,93.10%° | 9,780.10F | 6533.10°
1400 5,56.10"% | 0,0008064 | 1,60.10%° | 0,0003064 | 0,0002045 1400 1,75.10" | 9,675.10° | 5,04.10% | 9,675.10% | 6,457.10%
1500 1,62.1021 | 0,0003031 | 3,51.1026 | 0,0003031 | 0,0002023 1500 | 5,11.1073 | 9,569.10° | 1,11.10%" | 9,569.10 | 6,386.10F
1600 | 3,07.10%° | 0,0002999 | 2,93.10%° | 0,0002999 | 0,000200¢ 1600 | 9,71.10% | 9,.470.10% | 9,24.10% | 9,47.10° | 6,320.10C
1700 | 4,106.10° { 0,0002970 | 1,10.10%° | 0,0002970 | 0,0001882 1700 | 1,30.10%° | 9,378.10% | 3,47.10%% | 9,378.10 | 6,259.10
1800 | 4,088.10% | 0,0002043 | 2,12.102% | 0,0002943 | 0,0001964 1800 | 1,291.10° | 9,291.10° | 6,69.10%° | 9,203.10° | 6,202.10%
1900 | 3,180.10°7 | 0,0002917 | 2,34.10* | 0,0002920 | 0,0001949 1900 | 1,004.10% | 9,211.10% | 7,38.108 | 9,221.10F | 6,154.10€
2000 | 2,003.10°° | 0,0002894 | 1,60.10* | 0,0002914 | 0,0001945 2000 | 6,323.10% | 9,136.10° | 5,05.10%% | 9,200.10 | 6,140.10
2100 | 1,025.10° | 0,0002049 | 7,08.10% | 0,0003052 | 0,0002037 2100 | 3,236.107 | 9,312.10° | 2,23.10* | 9,636.10 | 6,431.10¢
2200 | 4,492.10° | 0,0008577 | 2,21.10 | 0,0010026 | 0,0006691 2200 | 1,418.10 | 3,024.10° | 6,96.10% | 3,166.10° | 2,113.10F
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Vgaz = 60 m.s™
Ptot. = 100 Pa : Ptot. = 0,1 MPa :
- - - - - - - - -
TE) | 2a0y | R | Ag | 5w | o | [TE) | Poir | P [ Ry | Tomge] Eop,
kgm®'s' | lgm s | kgm's hgj:'z.s" kg.m .8 kgm's' | lmTs | kgmts gl kg.m .8

100 1,1.10%% | 0,0000574 0 0,0009574 | 0,0006389 100 3,5.10%" | 3,021.10™ 0 3,02.10% | 2,016.10%
200 9,8.10148 | 0,0009184 0 0,0009184 | 0,0006129 200 3,08.10™° | 2,899.10% 0 2,9.10% | 1,935.10°
300 5,01.10%% | 0,0008965 | 4,9.102%% | 0,0008965 | 0,0005983 300 1,580.10% | 2,83.10 | 1,56.10%° | 2,83.10% | 1,889.10%
400 1,12.1058 | o,0008782 | 9,110 | 0,0008782 | 0,0005861 400 3,55.107 | 2,772.10%° | 2,86.10%" | 2,772.10° | 1,850.10°%
500 7,03.10% | 0,000861 | 3,3.1022° | 0000861 | 0,0005746 500 22210 | 2718.10° | 1,010 | 2,718.10° | 1,814.10°
600 2,3.10%2 | 0,0008447 | 1,59.10°% | 0,0008447 | 0,0005637 600 7,25.10% | 2,667.10° | 5,01.10% | 2,667.10% | 1,780.10°
700 7,210 % | 0,0008284 | 1,28.107° | 0,0008294 | 0,0005535 700 227.10% | 2,619.10° | 4,04.10% | 2,619.10° | 1,748.10°
800 2,92.102° | 0,0008153 | 5,92.107 | 0,0008153 | 0,0005441 800 9,22.10°! | 2,574.10° | 1,87.10% | 2,574.10° | 1,718.10%
900 6,510% | 0,0008023 | 4,04.1057 | 0,0008025 | 0,0005354 900 2,05.10% | 2,533.10° | 1,28.1058 | 2,533.10% | 1,691.10°
1000 1,91.10% | 0,0007908 | 2,91.10*° | 0,0007903 | 0,0005274 1000 | 6,03.10% | 2,495.10° | 9,18.105 | 2,495.10% | 1,665.10%
1100 1,29.10"% | 0,0007792 | 7,64.10%2 | 0,0007792 | 0,0005200 1100 4,07.10% | 2,460.10° | 2.41.10% | 2,460.107 | 1,642.10%
1200 2,87.1026 | 0,0007689 | 1,66.10%" | 0,0007689 | 0,0005132 1200 | 9,06.10°%8 | 2,428.10° | 5,24.10%° | 2,428.10° | 1,620.10
1300 2,75.104 | 0,0007594 | 5,38.10% | 0,0007594 | 0,0005068 1300 | 8,67.10%¢ | 2,398.10° | 1,70.10% | 2,398.10% | 1,600.10°
1400 1,36.10*% | 0,0007506 | 3,91.10°% | 0,0007506 | 0,0005009 1400 | 42010 | 2,37.10° | 1,23.10%° | 2,37.10° | 1,582.10°
1500 | 3,96.10 | 0,0007424 | 8,60.10%6 | 0,0007424 | 0,0004954 1500 | 1,25.10"2 | 2,344,107 | 2,72.10%" | 2,344.10° | 1,564.10%
1600 | 7,53.10%° | 0,0007347 | 7,17.10% | 0,0007347 | 0,0004903 1600 | 2,38.101% | 2,320.10% | 2,26.10% | 2,320.10° | 1,548.10°
1700 1,01.10%8 | 0,0007275 | 2.69.10%° | 0,0007275 | 0,0004855 1700 | 3,18.10%° | 2,297.10% | 849.10%2 | 2,297.10° | 1,533.10°
1800 1,00.10°7 | 0,0007208 | 5,19.10 | 0,0007209 | 0,0004811 1800 | 3,162,107 | 2,276.10° | 16410 | 2,276.10% | 1,510.10°
1900 7,79.10°7 | 0,0007145 | 572.10% | 0,0007153 | 0,0004774 1900 | 2.460.10° | 2,256.10° | 1,81.10%7 | 2,259.10° | 1,507.10°
2000 | 4,905.10° | 0,0007088 | 3,91.10"* | 0,0007137 | 0,0004763 2000 | 1,549.107 | 2,238.10F | 1,24.10% | 225107 | 1504.10%
2100 2,51.10° | 0,0007224 | 1,73.10%% | 0,0007475 | 0,0004989 2100 | 7,927.107 | 2,281.10° | 54710 | 2,360.10° | 1,575.10°
2200 0,00011 | 0,0023459 | 5.40.101! | 0,0024559 | 0,0016391 2200 | 3474.10° | 7,407.10° | 1,71.10%2 | 7,754.10% | 5,175.10%
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Annexe 6 (Publication III)
Estimation de R ¢ons.SiC-

On considére une plaquette de carbure de silicium de dimensions hgch. ¥
léch. X egch. dont la surface est balayée par un flux gazeux descendant comme

indiqué sur le schéma ci-dessous :

Substrat en carbure de silicium
lsch. ﬁ %
5 ™~

V k Atmosphére ambiante

b
PO2 Ptot.
héch.

:eéch:_ \Couche limite de diffusion
Y:z des especes gazeuses

Par analogie au cas traité en annexe 5, la vitesse de perte de masse par unité de
surface d'un échantillon SiC oxydé suivant l'une des réactions (R2), (R3), (R5),
(R6), (R8) ou (R9) peut étre estimée par la relation :

hgeh, éa.
Msic 9gi0, Psio, Veaz
(Al11) R cons.sic = 2heen RT

Cette expression devient :

hech, €q.
Msi 8s£‘n P;?.On Vgaz
(A12) R cons.sic = 2 heeh, RT

lorsqu'il se forme un dépét de carbone solide & la surface de 1'éprouvette

(réactions (R1), (R4) ou (R7)).
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AN. Msgic = 40,10 g.mol™
Diluant : Ar ; hgech, = 15 mm ; T = 1627°C.

Vgaz = 10 m.S'l et Ptot = 100 Pa

Po,Pa)| RD | B2 | B3 | ®H | B | [R6)
1 1,98.10% | 1,20.10* | 6,09.10° | 8,30.10° | 5,93.10° | 2,47.10°
1,99.10° | 7,29.10* | 3,66.10* | 4,99.10* | 3,56.10* | 2,35.10*
11 1,99.10° | 1,34.10° | 6,71.10* | 9,15.10* | 6,53.10* | 4,34.10*
16 1,99.10° | 1,95.10° | 9,77.10* | 1,33.10° | 9,51.10* | 6,31.10™*
21 1,99.10° | 2,56.10° | 1,28.10° | 1,75.10° | 1,25.10° | 8,31.10™
26 1,99.10° | 3,18.10° | 1,59.10® | 2,17.10° | 1,55.10 | 1,03.10°°
31 1,99.10% | 3,79.10° | 1,90.10° | 2,59.10° | 1,85.10° | 1,23.10°
36 2,00.10° | 4,41.102 | 2,21.10° | 3,01.10° | 2,15.10° | 1,43.108
41 2,00.10 | 5,02.10° | 2,51.10° | 3,43.10° | 2,45.10° | 1,63.10°
46 2,00.10° | 5,64.10° | 2,82.10° | 3,85.10° | 2,75.10° | 1,83.10°
Vgaz = 10 m.s™ et Pyot, = 800 Pa.
Py, Pa)| (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
0,8 7,02.107 |3,39.10° [1,72.10° |2,35.10° |1,68.10° |6,98.107
48 7,02.107 |2,06.10* [1,03.10% |1,41.10% [1,01.10* |6,65.10°
8.8 7,02.107 |3,78.10* |1,90.10* |2,58.10* |1,84.10% |1,22.10*
12,8 7,02.107 |551.10% |2,76.10* |3,76.10* |[2,68.10* |1,78.10*
16,8 7,02.107 |7,23.10* |3,62.10* [4,93.10* |3,52.10% |2,34.10%
20,8 7,02.107 |8,95.10* |4,48.10* [6,11.10* |4,36.10% |2,90.10%
24,8 7,02.107 |1,07.10° |5,34.10* [7,28.10% |5,20.10* |3,46.10*
28,8 7,02.107 [1,24.10° |621.10* |8,46.10* |6,04.10* |[4,02.10*
32,8 7,02.107 |1,41.10° |7,07.10* [9,63.10* |6,88.10* |4,58.10%
36,8 7,02.107 [1,59.10° [7,93.10* [1,08.10° |7,72.10* |5,13.10%
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Vgaz = 60 m.S-l et P‘tot = 100 Pa-

P, (Pa)| RD | B2 | B3 | RO | RS | (R6)
i 486.10° | 2,94.10* | 1,49.10* | 2,03.10* | 1,45.10* | 6,05.10°
3,5 4,86.10° | 1,04.10° | 5,22.10* | 7,12.10* | 5,08.10* | 3,34.10*
6 487.10° | 1,79.10° | 8,96.10* | 1,22.10° | 8,72.10* | 5,77.10™
8,5 4,88.10° | 2,53.10° | 1,27.10° | 1,73.10° | 1,24.10° | 8,17.10*
11 4,87.10° | 3,28.10° | 1,64.10° | 2,24.10° | 1,60.10° | 1,06.103
13,5 4,87.10% | 4,03.10° | 2,02.10° | 2,75.10° | 1,96.10° | 1,30.107
16 4,87.10° | 4,78.10° | 2,39.10° | 3,26.10° | 2,33.10° | 1,55.10°°
18,5 4,88.10° | 553.10° | 2,77.10° | 3,77.10° | 2,69.10° | 1,79.10®
21 4,88.10°% | 6,28.10° | 3,14.10° | 4,28.10° | 3,06.10° | 2,03.107
23,5 4,88.10°% | 7,03.10° | 3,52.10° | 4,80.10° | 3,42.10° | 2,28.10°
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Résumé

Le carbure de silicium (SiC) connait deux modes d'oxydation. Sous pression
partielle d'oxygene élevée et température relativement faible, il présente I'avantage
de se recouvrir d'une couche de silice qui le protége en limitant sa corrosion : on
parle d'oxydation passive. Porté a trés haute température sous faible pression
partielle d'oxygene, le SiC est rapidement consommé car tous les oxydes formés sont
a l'état gazeux : on est alors en régime d'oxydation active. L'approche utilisée dans
cette étude de 1'oxydation du SiC & haute température (1300 a 1700°C), sous faible
pression totale (100 & 800 Pa) est a la fois théorique et expérimentale. Un modele
expliquant la transition entre les deux régimes d'oxydation du SiC a été développé.
Il montre qu'un accroissement de Piot, et/ou Vga, augmente 1'étendue du domaine
d'oxydation passive du SiC ; la dispersion des résultats de travaux antérieurs peut
étre reliée a l'influence de ces deux parametres. En régime d'oxydation passive sous
faible pression totale, il a été possible d'interpréter (i) la perte de masse globale de
I'échantillon toujours observée et (ii) la formation de bulles dans la couche de silice
pour des températures supérieures a 1600°C. Pour les conditions explorées dans
cette étude, l'oxydation active du SiC s'est révélée cinétiquement limitée par les
phénomeénes de transport de matiere. Toutefois des réactions prépondérantes ont pu
étre proposées : elles conduisent toujours a la formation de SiO(g) accompagnée soit
de CO(g) ou COg(g) pour des températures comprises entre 1300 et 1600°C, soit de
CO(g) ou C(s) lorsque la température est proche de 1700°C.

MOTS CLES
Oxydation, transition, SiC, céramique, thermodynamique.

Abstract

Silicon carbide can oxidize in two different modes. At high oxygen partial
pressure and relatively low temperature, a silica film forms on its surface protecting
it from further attack : it is the passive oxidation regime. At very high temperature
and low oxygen partial pressure, SiC is rapidly consumed because all the produced
oxides are gaseous : it is the active oxidation regime. A theoretical and experimental
approach was conducted to study the oxidation phenomena of SiC at high
temperature (1300 to 1700°C), under low total pressure (100 & 800 Pa). A model
explaining the transition between the two oxidation regimes of SiC has been
developed. An increase in Ptot. and/or Vgas is shown to extend the passive oxidation
- ‘domain ; the scattering of the previous reported data can be related to the influence
of these two parameters. In passive oxidation regime under low total pressure,
(1) the global mass loss of the SiC specimen always observed and (ii) the bubble
formation occuring at temperatures greater than 1600°C have been explained. In
the conditions investigated in the present work, the active oxidation of SiC is
controlled by mass transport phenomena. However limiting reactions could have
been determined : they involve the formation of SiO(g) with either CO(g) or COg(g)
when the temperature is between 1300 and 1600°C, or CO(g) or C(s) when the
temperature is about 1700°C.
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