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Objectifs du cours

= On vient de voir les diagrammes de phases qui
permettent de comprendre quelles sont les phases en
présence, a I'équilibre thermodynamique, en fonction de
la température et de la pression.

= On a aussi vu que les microstructures formees sont
souvent hors équilibre, et présentent des gradients
(changements locaux) de composition, mais on peut les
«lisser» en réchauffant le matériau... en effet les atomes
(interstitiels ou substitutionnels) se déplacent
preférentiellement sous l'effet d’'un gradient de
concentration.
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Diffusion atomique

Sous l'effet de la température, les atomes et molécules peuvent non seulement vibrer,

mais aussi se mettre a diffuser.
La probabilité de changer de
site augmente avec T, car la
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La diffusion d’atomes joue un réle primordial dans la solidification des alliages, mais
aussi pour la fabrication et le temps de vie des matériaux fonctionnels:

- Dopage de semiconducteurs
- Croissance de nanostructures
- Traitement de surface, renforcement

- Usure, érosion, fluage.... Evolution des matériaux au cours du temps.
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Diffusion

Quand la température augmente, les atomes gagnent en
mobilité. Leur migration engendre de la diffusion chimique.

O O O O O O Ainsi, un atome interstitiel dans un réseau
OO0 OO0 cristallin peut sauter d’'un site a l'autre. Sa

position moyenne (r(t)) reste centrée a son point

O O O O O O de départ ry, mais la zone "couverte" augmente
avec le temps:
O O O O OO

OO0 OO0 OO0 () =(rey  mais {(r(t) - r)® ~ Dt
OO0 OO0 D est le coefficient de diffusion [m2s].

Résultant d’'un processus dit "thermalement
\K(r(t) - ro)2) ~ /Dt activé", il peut s'écrire:

Q: énergie d'activation [J mole™] D(T) = Do exp| - %]
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Diffusion

Considérons un probleme de sauts a une dimension. A chaque
incrément de temps At,, chaque atome fait un saut aléatoire, a gauche
ou a droite. Prenons 512 atomes centrés initialement en x = 0, et
observons leur évolution:
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Diffusion
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concentration en atomes rouges

aboutir a un mouvement
des atomes rouges vers la
gauche, et donc tend a
diminuer le gradient de
concentration.
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Diffusion
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Si N, atomes dans une "rangee" interstitielle et N, dans la
rangée suivante peuvent sauter a gauche ou a droite a
chaque intervalle de temps At,, le nombre net de sauts par
unité de temps en ne considérant que la dimension
horizontale est:

1N;-N,

2 At
N, et N, sont proportionnels a la concentration d’éléments
c(x) [at m~], et donc N4, = ¢4, (aS), ou a est 'espacement
interatomique et S la surface dans les directions y et z. Le
flux net d’atomes j. (par unité de surface) vaut donc :

: _1C1-C2 _C-C 82 _ @ 2 1
lc=2 A, @7 @ 2at, " Pdx @tmos]
e loi de Fick oo D = 222t [m2/s]
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Diffusion d’une espéce chimique

En considérant un profil de concentration, c(x), le nombre d’atomes
interstitiels situés dans une couche [x,x+AXx] variera au cours du temps
comme la différence des flux entrant et sortant:

° AN = [j(X) - ju(x+AX)] ¥ ALXS

OuU encore:
Ac AN 1 juX) - je(x+AX)
At At AXS AX

Apres passage a la limite et en
utilisant la 1¢' loi de Fick, on a:

oc _ de_pdc
Si j(X) > jo(X+AX), ou 8j/ox < O (profil ot~ T ox T T ox
c(x) convexe), la composition locale oeme [oi de Fick

augmente. Dans le cas contraire, elle

diminue.
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Diffusion des interstitiels

10

Pour des atomes de type interstitiel, ils diffusent en se déplacant
dans les espaces interstitiels, selon le gradient de concentration.
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Diffusion des atomes substitutionels
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Pour des atomes de type substitutionnel, la diffusion requiert la
présence de lacunes.
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Dans ce cas, la diffusion des atomes sera pondérée par la densité de
lacunes, elle-méme une fonction croissante de la température.

Le coefficient de diffusion pour des atomes en substitution est donc en régle
générale plus faible que celui d’atomes interstitiels.
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Diffusion - exemples

» Homogénéisation par diffusion..car lors de la solidification, les atomes ne
bougent pas aussi vite que I'équilibre voudrait...
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= Applications: Modifier la microstructure d’'un métal, dans la mesure du possible
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Diffusion - exemples
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= Nitruration, cémentation d’'une-piéce, C,
reste constant (ici d'un vilebrequin dans ¢
un four a plasma)

http://idseyres.free.fr/
t3access/t3mot.html

Cémentation: «enrichissement superficiel en carbone (0.7 a 0.9% en masse) par

diffusion, dans le domaine austénitique (900° C a 1000° C) suivi d’'une trempe
pour obtenir une dureté superficielle élevée (58 a 62 HRC) selon un gradient
décroissant, sur une profondeur de 0.1 a 6mm. »

La piéce est placée dans un four avec une atmosphere riche en carbone qui va

diffuser dans l'acier.
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Diffusion - exemples
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= Dopage a partir d'une quantité fixe, C,
diminue avec le temps (par ex. dopage
du Si avec P pour changer sa
conductivité electrique, car le phosphore
a 5 electrons sur la couche électronique
externe, et fera 4 liaisons covalentes
avec Si (et un e- reste pour la
conduction))

» Plusieurs méthodes, a Température entre
850 et 1150° C, pour permettre la diffusion
des atomes de phosphore dans le Silicium:
a partir d'un composé solide (P,05), qui est
sublimé dans un gaz et diffuse dans le Si,
ou bien a partir d'un liquide, ou d’'un gaz
(PH3)
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Nombre de Fourier
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On peut définir un nombre adimensionnel pour la diffusion, le
nombre de Fourier (Fo.), qui relie le temps 1 et la dimension L.

D 2

L2 L
= Fo.>>1 . la diffusion est importante pour t et L fixés
" Fo;<<1 . la diffusion est peu importante pour t et L fixés
"= Foc=1 : L = VDt distance de diffusion, qui correspond environ a la

, position pour laquelle la concentration est la moyenne
ou T=— entre celle de la surface et celle du matériau pour une
D grande distance, pour un temps t.

Exemple: sachant que D = 3x10-'* m?s-1, un traitement de surface par
diffusion sur une profondeur de 10 um requiert un temps r:

-10
19 3300 s =1h
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Résumeé
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= La diffusion d’atomes interstitiels est liee a la mobilité des
atomes: elle augmente avec la température.

= La diffusion d’atomes substitutionnels est en plus liée a la
densité de lacunes.

= A haute température, la diffusion devient importante et permet
de modifier les microstructures des meétaux, ou de faire des
modifications locales de composition par la pénétration
d’atomes dans des solides.
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A retenir du cours d’aujourd’hui

Bien connaitre les déefinitions de coefficient de diffusion
chimique, la lor de diffusion.

Savoir calculer une distance de diffusion pour un temps donne,
avec la methode simple des distances caracteristiques.

Cours No 11.1



