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PREFACE

L’etude des phiénoraenes de diffusion présente un trés grand intérét. Au laboratoire de Vitry, la diffusion
avait déja fait I'objel de nombreuses recherches a propos de 'oxydation des métaux, tout récemment & propos
de I'interface métal-oxyde, et également dans le cas du vieillissement des alliages légers.

Dans 1 cadre des recherches que nous effecti'sas dans ce laboratoire sur les propriétés des métaux treés
purs et sur V'influence des impuretés, j'avais rioposé a M. Accary d’étudier le réle des éléments étrangers dans
ce quis est convenu d’appeler I' « effet iirkendall-Smigelskas » dans lc cas de la diffusion entre le laiton et
le cruvre. Ces auteurs avaient déja inontré que des repéres, insérés a l'intérieur d’une soudure cuivre-laiton «,
s déplacent vers le laiton av cours de la diffusion, et ils ont attribu¢ ce phénoméne particuliérement remar-
quable a I4 différence des vitesses de diffusion du cuivre et du zinc. En effet, commme ce dernier élément diffuse
plus vite que le cuivre, il en résulte que certains neeuds du réseau primitif du laiton se trouvent inoccupés.

Au cours d’expériences préliminairves, M. Accary a étudié ce phénomeéne dans le cas ot les laitens contiennent
des traces d’éiéments. Il a montré en particulier que le phosphore amoindrit I'effel Kirkendall-Smigelskas
suivant une Joi qu'il a pu établir, et d’autre part, il apparait nettement que I'introduction de phosphore ou
d'arsenic dans un laiton augmente dans la diffusion la proportion des lacunes, ce qui aboutit i la formation
de pores nettement visibles par la micrographie.

L'auteur u pensé alors gu'il serait plus précis de mesurer la diffusion par la méthode d’évaporation ou
de condensation du 7inc dans le vide. Des expériences trés précises ont pu étre conduites, qui ont permis de
déterminer les coefficients de diffusion du zinc dans 'un et I'autre cas.

Les mécanismes de diffusion ont été étudiés par une méthode pondérale et par ume méthode micro-
graphique. Il en est résulté une conséquence importante av point de vue du rdle des impuretés : I'efficacité
d’un atome étranger est d'autant plus grande que sa valence cst plus élevée.

Les techniques mises au point avec le plus grand soin par M. Accary lui ont fourni des mesures parti-
culiérement précises malgré la complexité souvent trés grande des phénomeénes. 1l en résulte de nombreuses
données numériques sur les coeflicients de diffusion, sur la concentration der Jacunes dans les différentes zones,
qui permettront certainement de déduire de nouvelles conséquences de ces recherches. Pour toutes ces raisons,
le travail de doctorat de M. Accary a unc valeur toule particuliére.

G. CHAUDRON,

Membre de FPlnstitut,
Directeur du Laboratoirc de Vitry
du Centre National de la Recherche Scientifique.



PREMIERE THESE.

ETUDE DE LA DIFFUSION DANS LES LAITONS ALPHA
AU MOYEN DES METHODES D’EVAPORATION 0U DE CONDENSATION DU ZINC.

INFLUENCE DE LA PRESENCE D’IMPURETES

INTRODUCTION

L’éude de la diffusion des atomes dans les solides et particuli*rement dans les métaux apporte 2 la fois des
renssignements théoriques sur les forces de liaison interatomiques et les défauts de structure des solides et des
renseignements pratiques dans des domaines tels que la cewrosion séche ou le vieillissement des alliages.

C’est pourquol elle a fait 1’abjet de nombreux travaux tant dans les laboratoires industriels que dans les
laboratoires scientifiques.

' Au laboratoire de Vitry, Ia diffusion a notamment déja été étudiée par Bénard, Collongues et Sifferlen 4 propos
de I'oxydation et par Lacombe et Berghezan 2 propos du vieillissement des alliages légers.

Notre travail a eu pour objet une étude fine de la diffusion dans les laitons w.

Nous avons provoqué la diffusion soit en évaporant le zinc & la surface d’une éprouvette de laiton, soit, an
contraire, en condensant da zinc A la surface de Véprouvette. Nous avons appelé le premier procédé méthode.
d’ « évaporation » et le second méthode de « condensation »,

Ces méihodes sont particulidrement intéressantes car elles permettent de définir et de faire varier avec
précision 1I'état initial d’écrouissage des éprouvettes et d’éviter ainsi les perturbations structurales incontrdlables
dues & la soudure sous pression, au dépdt électrolytique ou A la vaporisation sous vide utilisés dans Jles
autres méthodes.

Cependant, A notre connaissance, il n’a pas été décrit de méthode simple d’étude guantitative rigonrense
de Iz diffusion fundée sur I’'évaporation ou la condensation.

Notre but a donc été tout d’abord de définir les conditions d’une telle méthode et de la mettre au point.

De plus, au cours de notre travail, il nous a été donné de inettre en évidence et de préciser I'infinence de
certains facteurs fondamentaux sur le phénoméne de diffusion.

Ces facteurs sont : lc sens de diffusion (enrichissement ou appauvrissement en zinc) d’'une part et, d’autre
part, les impuretés présentes dans 'alliage. Notons ici que nous avions déja mis en évidence dans un travail préli-
minaire que nous résumerons dans 'annexe du chapitre III, I'effet de certaines additions sur la diffusion en
étudiant Peffet Kirkendall-Smigelskas au cours d’expériences préliminaires.

YHESE A. ACCARY. 1
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Enfin, nous avons interprété nos résultats dans Vhypothése du mécanisme Jacunaire de diffusion et nous
avons comparé leurs conséquences ainsi tirées aux résultats déterminés par d’autres méthodes, cecl dans le but
de confirmer ou d’infirmer ’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion.

Notre travail comporte donc trois parties :

Premidre partie : Etude de I’ « évaporation » et de la « condensation » dans les laitons «.
Deuzxidme partie : Influence du sens de diffusion sur la diffusion dans les laitons «.
Troisiéme partie : Influence des impuretés sur la diffusion dans les laitons a.

Le présent travail a été fait au Centre d’Etudes de Chimie métallurgique du Centre national de la Recherche
scientifique & Vitry.

Nous prions Monsieur le Professeur G. Chaudron, Membre de I’Institut, Directeur du Laboratoire, de bien
vouloir accepter V'expression de notre déférente gratitude pour la direction attentive qu’il a accordée 2 nos
travaux, ainsi que pour les précieux conseils qu’il nous a prodigués.

‘ Nous remercions également nos camarades de laberatoire, et tout spécialement Yves Adda, des fructueuses
discussions que nous leur devons, ainsi que de leur amicale serviabilité.




CHAPITRE L

ETUDE DE L’EVAPORATION ET DIE LA CONDENSATION DU ZINC
DANS LES LAITONS «.

Maintenons une éprouvettie de laiton dans une atmosphére oul la pression de vapeur de zinc est inférleure
4 la tenslon de vapeur en équilibre thermodynamique avec ce laiton. Si la température est suffisamraent élevée,
le zinc s’évapore 2 12 surface de I'éprouvette et, simu'tanément, le zinc situé a l'intérieur de celle-:i diffuse vers
la surface pour compenser la perte superficizlle de zine.

Danus la mesure ol le phénoméne d’évaporation superficiclle est sufisamment rapide vis-A-vis du phénoméne
de diffusion pour que ce soit ce dernier qui impose sa vitesse & I’ensemble du processus, la mesure de la pecte de
zinc constituera une méthode d’étude de la diffusion dans les laitons. Nous I’appellerons « méthode d’évaporation »,

Certains auteurs ont étudié la diffusion par des méthodes fondées sur ce principe, notamment Dunn [1].
Gerzricken, Faingold, Ilkevich et Sakharov [2] et Van Liempt [3].

Inversement, maintenons une éprouvette de laiton dans une atmosphére ol la pression de vapeur de zine
est supérieure a 1a tension de vapeur de zinc en équilibre avec ce laiton. Si la température est suffisante, du zinc
se condense & la surface de I'éprouvette puis diffuse vers le ceeur de celie-ci.

Si Ia vitesse de condensation superficielle est trés rapide vis-a-vis de la vitesse de diffusion, la mesure de
Venrichissement de I'éprouvette en zinc constituera une :néthode d’étude de la diffusion dans les laitons «.
Nous I'appellerons « méthode de condensation » [4].

Au cours de ce chapitre, nous envisagerons successivement la réalisation expérimentale des conditions décrites
ci-dessus, puis 1a théorie de V'étude quantitative de la diffusion fondée sur ces expériences; enfin nous é&tudierons
dans quelle mesure les phénoménes sont conformes aux hypothéses de base et nous en déduirons une méthode
d’étude rigoureuse de la diffusion.

1. — DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

1. Diffusion par évaporation.

Pour prevoquer la diffusion par évaporatiou, nous avons utilisé deux dispositifs expérimentaux différents.
Un premier dispositif consiste 4 chauffer une éprouvette de surface et de masse connues, cette éprouyette

rI" A ,E[B

l ‘ C.

rarwry - ’ 'Vide

Ca

Fig. 1. — Dispositil d’¢vaporation sous vide dynamique.

étant située dans une enceinte sous vide dvnamique, dont une zone est maintenue i la température ambiante.
L'appareil (fig. 1) se compose du four F.dont la température est réglée par I'intermédiaire du couple thermo-
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électrique C, et du tube laboratoire T en silice. Celui-ci contient Véprouveite A dans une zone & tompéraiure
uriforme délimitée par I’écran calorifugeant £. Cetle température est contrélée par le conple thermoéfectique C,.
Le zinc s’évaporant de A se condense dans la zoie froide B oi {1 se dépose sur les parols du tube T,

Ce dispositi? peimet de fixer 1a feneur superficielle en zinc 4 la composition en équilibre avee la tension de
vapeur de ce métal A ia température ambiante, c’est-A-dire pratiquement A zéro. Connaissant la températurs
ct la surface de I’éprouvetic. la vitesse de diffasion est alors déterminée par la perie de poids de I'éprouvette.

Un second dispositif que nous avens utilisé consiste & chauiler, en présence de cvivre, dans un tube scellé
sons vide, maintenu A température uniforme, une éprouvette de suriace et de poids conuus. En cholsissant une
quantité de cuivre telle que sa surface soit trés grande vis-A-vis de la surface de I'éprouvettc, on fixe pratiquement
4 zéro la teneur superficlelle en zinc de I'eprouvette. La figure 2 représente le inbe scellé en cilice que nous avons

8 C A C B8

| |
Cob=6C 10 =

Fig. 2. — Tube scellé.

utilis¢. A est 'éprouvette, B est le cuivre disposé sous forme d’une petite spirale de maniére a4 sbtcnir une grande
surface sous un faible volume, C est uiz anneau de graphbite destiné a éviter tout contact direct entre I’éprouvette A
et le cuivre. La vitesse de diffusion est, comme dans le dispositif précédent, déterminée par la perte de poids de
Véprouvette an bout d’'une durée donnée de diffusion.

Si I'on remplace les spirales de cuivre par des spirales d'un laiton moins riche en zine que I'éprouvette et si
I’on provoque }a diffusion dans ces conditions, on fixe la composition superficielle de 'éprouvette 4 celle des spirales.
Il est ainsi possible de choisir & volonté cette composition superficielle entre zéro et la concentration initiale de
Péprouvette.

2. Diftusion par cordensation.

Sli, danz le second dispositif décrit ci-dessus, on remplace les spirales de cuivre par des spirales de laiton plus
riche en zinc que 'éprouveite, le transfert du zinc se fait vers I'éprouvetie. Dans la mesure ol les spirales ne perdent
pas suffisamment d¢ zinc pour que leur compasition varie sensibizment, la compaesition superficielle de I'éprouvette
est fixée 2 celle des spirales. I.e dispositif est celui représenté pav la figere 2. La vitesse de diffusion, pour une
température et une durée données, est alors déterminée par 'augmentation de peids de I'éprouvette.

Esx résumé, dans tous les cas !a diffusion est défluie par la concentration saperficielle en zinc, 1a durée, la
température de diffusion et la variation de poids de Yéprouvette.

Nous allons maintenant envisager la théorie qui, 2 partir de ces donuées, permet de calculer le coefficient
de diffusion.

1. — THEORIE DE L'STUDE QUANTITATIVE DE LA DIFFUSION
PAR LES METHODES L'EVAPORATION OU DE CONDENSATION,

L’é&tuds de Ya diffusion dans les laitons a est un cas particuiier de Pétude de la diffusion dans un alliage '

binaire AB dont u- constituant A est trés volatil vis-d-vis de l'autre. C'est e probléme général que nous
alicns traiter, ’

On sait gue la quantihvd § d'un &dément diffusant dans une direction Ox pendant 'vnité de temps, A travers
V'unité de surface soumise a uii gradient de concentration f—::% est, selon la premiére loi de Fick, proportionnelle
A ce gradient de concentration, c¢’est-d-dire cue

de

. q:—oDdI
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Le coefficient de proportionnalité D est le coefficient de diffusion, il caractérise la diffusion dans le systéme
considéré,
Si 4 la relation (1. 1) on adjoint la Joi de conservation de la matiére, en désignant par f le temps, on obtient

l)l l'( )
A2 g = oz “4;)’

. C'est la deuxiéme }oi de Fick.

L'intégration de I’équation (1.2) dans les conditions expérimentales précisées ci-dessus, permet de calculer
la concentration en un point quelconque de 1’éprouvette (4 la condition toutefois que la zone de diffusion n’ait pas
entiérement envahi V'éprouvette).

On obtient

(1.

¢ et ¢, désignant respectivement la coucentration uniforme initiale de I'éprouvette et la (.oncentratlon super-
ficielle constante en éiément A volatil,

Cette relation (1.3) permet d’appliquer la premiére loi de Fick 2 1a surface de I'éprouvette et de calunler la
perte de poids AM d’une éprouvette de surface s et, povr une différence de concentration Ac = cy—c, donnée,
on obtfent

(1.4) an = 2eacdr
Ve
~ d’ol I'on tire le coeflicient de diffusion
= AM:

(1.5) . D=
ou, si Yon désigne par p le rapport .\m = ‘[ %1:.,

. ' =gt
(1.6) ' D= G

L]
. La relation (1.%) montre que la loi de variation de AM en fonction du temps 25t parabolique et, d’autre part,
, la relation (1.6) montre que, pour une durée et une surface données, D ne devrait dépendre que de .
Notlons que la relation (1.5) permet de déterminer le coeficient d’autodiffusion de V'élément volatil A en
utilisant un traceur rufioactif.

" En eflet, dans la méti:ode du tube scellé, utilisons des spirales du méme alliage que I'éprouvette mais contenant
V'dément A sous forme radisactive. Au cours du chauffage de diffusion, Yéprouvette s'enrichit en élément ridio-
actif. Appelons N le nombre de désintégratious par unité de temps dans I’éprouvette et n le nombre de désinté-
grations par unité de temps ct par unité de volume ce V'alliage formant les spirales. N et n sont respectivement
proportionnels & AM et Ac. La relation (1.5) s'écrit alors

= ’N\3

7Y = ——
-7 D gstt\n/

et permet zinsi de calculer le coefficient d’autodiffusion au moyen de deux mesures de radioactivité.

III. — ETUDE EXPERIMENTALE DE LA METHODE DE DIFFUSION
PAR EVAPORATION OU CONDENSATION.

La théorie précédente suppose le coefficient de diffusion indépendant :

— de la concentration;
— du phénoméne d’évaporation ou de condensation superficielle;
— des traitements mécaniques et thermiques antérieurs a la diffusiou;

A
(*) On sait que erfz = —; f e~ dh.
\Te'o
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— de la direction cristallographique de diffusion;
-— du sens de diffusion (avec enrichissement ou appauvrissemern:l en élément volatil).

Enfin elie nc lient pas compte de I'influence des traces d’impuretés généralerent présentes dans Palliage.

On sait [6] et nous avons vérifié [7] dans un travail antérieur, que le coeflicient de diffusion varie trés large-
ment avec 12 concentration. Le coefficient de diffusion déterminé dépendra done non seulement de Ac = ¢p—c.
mais également de ¢, ou ..

De plus, I'effet Kirkendall-Smigelskas (8] provoque des variations de volume de I'éprouvette et des pertur-
hations 4 P'intérieur de la zone de diffusion. La zone de diffusion n’est ainsi plus rigoureusement définie et le
roefficient de diffusion calculé, en supposant constant le volume de I'éprouvette, n’est qu'approximatif.

Certains auteurs {2] ont adniis que les phénoménes superfciels d’évaporation ou de condensatica du zine
peuvent modifier Ia valeur du coeflicient de diffusion caleulé. Pour trancher cette question nous envisagerons
successivement l'influence, sur Ja vitesse de diffusion, de :

— 1'état de surface;
— la conceniralion superficielle de 'éprouvetie;
— 1a loi de perie de poids en forction du temps,

1. Etat de surtace.

Pour £tudier P'influence de I'état de surface sur la diffusion, ncus avons soumis A I'évaporation dans les mémes
conditions plusieurs éprouvettes de laiton 70/30 ayant subi les mémes traitements thermique et mécanique
préalables, ces éprouveties différant par leur état de surface. Nous avons préparé trois groupes d’éprouvettes :,

Groupe A : polies mécaniquement au papier potée 000:
Groupe B : polies électrolytiquement;
Groupe C : attaquées a ’acide nitrique dilué.

Pour une évapcration sous vide dynamigue de 1 h 2 780° C nous avons noté les pertes de poids shivantes :

Grrouvpie, . ........ Al 1. C.

10,1, %.9 "

. - ’ 10,3

Pertes de poids (mgjeni?). . ..o Q,7 8,9 0.0
94 1,9 ’

Si 'on compare les résultats fournis par différentes expériences a Vintérieur d’'un méme groupe, on constate
que les écarts possibles par rapport a la valeur moyenne sont de I'ordre de 10 %,.

A Ia lumiére de ceci, la comparaison des valeurs des pertes de poids correspondant aux Jivers groupes montre
que cellesci sont indépendantes de ’état de surface initial. En particulier le film protecieur did au polissage électro-
lytique qui Joue un réle important dans certaines oxydations, comme I’a montré Adda, ne semble iouer ici aucun rdle.

"~ 2 Conceniration superficielle.

On peut se demander si la concentration superficielle réalisée au cours des expériences de diffusion est bien
nulle dans e cas des évaporations sous vide dynamique et égale 4 ceile des spirales dans le cas des diffusions en
tabe sceilé.

Pour répondre a cette question nous avons, aprés diffusion, eflectué des diagrammes de Debye-Scherrer en
retour sur.la surface des éprouvettes. Ceci nous a permis de mesurer le paramétre superficiel de ces éprouvettes
¢t, an moyen de la loi de Végard relative aux laitons «, de déterminer leur composition superficielle.

Pour cecl nous avons utilisé la radiation Ko du cuivre comme rayonnement et de la poudre de cuivre comme
étalon déposé A la surface de I'éprouvette. En raison du grain relativement gros de Yéprouvette, pour obtenir
des cercles de Debye-Scherrer nous avons dd animer la surface plane de I'éprouvetie parallélement & elle-méme
d’un mouvement alternatif de translation perpendiculaire au faisceau incideni de rayons X.

La figure 3 représente le disgramme effectué sur une éprauvette de laiton 2 30 % de zinc aprés évaporatic ..
da zine 1 h & 780° C sous vide dynamique; le cercle de Debye-Scherrer coincide avec celui de I'étalon. Cn peut
donc affirmer que 'hypothése selon laquelle en surface I'éprouvette est constituée de cuivre pur est bien conforme
3 la réalité.
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La figure 4 représente le diagramme effectué i la surface d’une éprouvette de laiton 70/30 chaufiée 1h a 7800 C
sous vide ¢n présence de cuivre; la surface présentée par ce dernier est huit fois celle de Vépreuvette (¢'est ce
rapport de surface que nous avons maintenu ertre les spirales et Uéprouvetie pour toules nos expériences en tube
scelld). La concentration superficiclle ¢n zine quc nous avons trouvée est 4 94,

Fig. 3. -—— Diagramme de Debye-Scherrer a )a surface 1ig. 4. -— Diagramme de Debye-Scherrer en retour a
d’une éprouvetie de Jaiton 70/30 chauflée dont le zine la surface d’une ¢éprouvette de laiton 70/30 dont le
est ¢vaporé sous vide dynamique. zine a €té évaporé en tube scellé.

La figure 5 représente le diagramme eflectué a la surface d’unc éprouvette de cuivre chauffée 1 h en tube
scellé 2 7800 C en présence de laiton 4 Jo 9 de zinc. La concentration superficielle que nous avons déterminée
est 26,5 9, de zinc.

¥ig. 5. — Diagramme de Debye-Scherrer
en rewour A la surface d’une épriuvette de cuivre chargée en zine en tube scellé.
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On voit que, en tube scellé, il est inexact d’admettre que Ja composition superficielle de I'éprouvette est
égale A la composition inijtiale des spirales.

Il faut attribuer la différence entre cette composition superficielle et la composition initiale des spirales au
fait que la surface des éprouvettes n'est pas négligeable vis-a-vis de celle des spirales.

Remarquons ici que la différence entre ces deux compositions diminue quand diminue la aifférence entre les
compositions ;. itiales de I'éprouvette et des spirales et que cette différe..ce s’annule quand les spivales et I’éprou-
vette sont de méme composition.

3. Variation en fonction du temps de la perte de poids par évaporation.

D’aprés la relation (1. 4), si la perte de poids e¢si bien contrélée par la diffusion elle doit étre représentée en
foriction de la racine carrée du temps par une droite.

Les courbes de la figure 6 montreni que pour om laiton 70/30 évaporé sous vide la perte de poids est bien
fonction linéaire de la racine carrée du temps pour des températures comprises entre 570 et 8659 C et des durées
inférieures 2 4 h.

A mng/cm'

30l . 865°

2

\.. 790°

10

® 1] +
B D AN
13 1 % £ duree d'evaporation
e heures
Fig. 6. — Variation de perte de poids de laitons 70/30 chauflés sous vide dynamique.

L’étude de l'influence de V’état de surface, de la concentration superficielle, de la lei de perte de poids én
fonction du temps, nous permettent donc de conclure que la perte ou 'augmentation de poids des éprouvettes
est blen contrdlée par la diffusion. .

4. Rile du joint de grain.

" Le diffusion peut &tre décrite a I'aide d’un seul coeflicient de diffusion &4 condition que n’intervienne pas de
diffuslon notable aux joints de gra'is. Certains auteurs ont signalé unc diffusion intergranulaire dans des alliages
+ tels que les cuivre-argent [9] et les laitons « {10]. Nous avons voulu voir si notre méthode conduit & des résultats
sembiables. Pour ceci, nous avons comparé dans les mémes conditions les augmentations de poids de deux séries
d’éprouvettes. La premidre série que nous appellerons série A est constituée de plaquettes monocristallines
découpées sans écrouissage dans des monocristaux préparés par la méthode de Bridgman. La seconde série que
. . nous appellerons série B est constituée de plaquettes polycristallines obtenues n~: laminage en amenant de 20
" & a2 mm d'épaisseur des lingots légérement écrouis et recuits 24 h sous hydrogéne.
Les augmentations de poids que nous avons obtenues en 1 h par chaufifage 4 800® C «n présence de laiton 70/30
sont résumées dans le tableau suivant :

R A. B
12,3
‘o 12,2

. . ; .- 0, .
Augmeutation de poids (mgjem®)......... ... ... ! n.8
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On voit que les écaris entre les valeurs obtenues pour chaque série sont de Vordre de grandeur de lincer-
titude sur les résnltats.

{! en résulte que, 2 la temnpérature Ciudice, pour les Jaitons purs les joints de grains ne jouent pas de réle
prépondérant dans la diffusion.

Comme le suggérent les expériences décrites plus loin sur l'influence des impuretés sur la diffusion, nous
pensons qu’il faut attribuer les effets qui ont pu étre obscrvés A la présence d’'impuretés qui perturbent les joints
de grains.

5. Réle des traitements mécaniques avant diffusion.

La vilesse de diffusion étant cn relation avec les défauts réticulaires, lacunes ou atomes interstitiels, nous
avons voulu examiner dans quelle mesure la perfection des cristaux influencait la vitesse de diffusion.

Dans ce but, pour différentes éprouvettes de laiton 70/30 soummises A différents traitements mécaniques nous
avons comparé les perles de poids par ¢vaporation sous vide dynamique 1 h & 780° C.

Une premiére série d’éprouvettes élait constituée d’éprouvettes brutes de coulée. Nous avons obtenu des
pertes de poids trés élevées atteignant 3o mgfem?.

L’examen micrographique de la surface de telles éprouvettes (fig. 7, 8 et 9) montre une décohésion inter-
cristalline prononcée, la surface des grains étant exempie de porosités.

Fig. 7. -— Décohésion intergranulaire par évaporation sous vide dynamicque
du zinc de laitons bruts de coulée 1 h a 80°C. (X 10)

D’autre part nous avons préparé uue seconde série d'épreuveties écrouies. Nous avons pratiqué cet
écrouissage on laininant un lingot! recristallisé et nous I'avons caractérisé par le taux de laminage des éprou-

: < \ L} Iy * - . . s _egs
veltes T = 100( 1 —— — 1. olt ¢ est I'épaisscur finale et ¢, 1 épaisseur initiale.
\ ¢, 7

Nous avons obtenu les résultats suivants :

Forte de poide vmgem= oo oo M. L .
Les éprouvelles (fig. 10) ne présentent plus alors de décohésion intergranulaire mais on peut observer a leur
surface de nombreuses cavités microscopiques.
(Ces expériences montrent le role capital de I'écrouissage dans le phénoméne de diffusion.
Nous peasons u'il faut interpréter ce réle de la mariére suivante : I'écrouissage provoque d’une part une
recristallisation qui fait disparaitre les joints de grains de ryulée qui, parliculiérement imparfaits, rassemblent
les lacunes en sursaturation créées par le départ du ziuc au cours de la diffusion (on sait en effel {11] que le coefli-
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cient de diffusion du zinc est environ six :ois plus grand que celui du cuivre), d’autre part, le laminage crée des
microfissures dans la masse des eristaux, Ces microfissures, sous Faction des forees capillaires existant a leur

Fig. 8. -— Dcéeohésion inlergranulaire par évaporation sous vide dynamique

du zine de laitons bruls de coulée 1+ h a 5802 C. (X 200)

surface, tendent vers une sphére. Ces sphéres vides servent de centre de condensation aux lacunes et produisent
les cavités microscopiques observées. Cet ensemble de constatations constitue une confirination du mécanisme
de condensation des lacunes proposé par Brinkman [12].

Fig. a. — Ddécohésion intergranulaire par ¢évaporation sous vide Jdvnamique
du znc de laitons bLruts de ccuiée 1 h a 3So0 . (x 6)0)
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6. Etude de l'influence de la direction cristallographique de diffusion sur la vitesse de diffusion.

On sait que cerlains auteurs ont mis en évidence une anisolropic de diffusion dans le cas du bismuth [13],
du zine [14]. Mehl {15] signale que dans les laitons a ta diffusion serait isotrope. Nous avons repris celte question
en étudiant micrographiquement la pénéiration du zine dans des monocristaux sphériues de cuivre. Nous avons
préparé ces monocristarx par une méthode nouvelle de surfusion {30} dans un moule sphérique en graphite; ils
n‘ont donc subi aucun traitement méeanique qui aurait pu perturber la structure. Nous avons chauflé ces signa-
cristaux ¢ jours & goo® C en présence de lailon 70/30 dans un tube de silice sceli¢ sous vide,

Fig. 10. —— Surface d'une éprouvetle de lnton 7030 laminée & su 9,
évaporation sous vide dynamique 1 h a 7Ro° C. (X Glo)

Aprés ce {raitement nous avons examiné micrographiquement des scctions diamétrales de ces sphéres.
La figure 11 représente une telle section. Aprés polissage de I'éprouvelte, nous I'avors aitaquée a l'aide d’un
réactif ammoniaque-ean oxygénée qui colore en noir les laitons riches en zine. On voit que la zone transfermée
en laiton épouse la forme d’une couronne d’épaisseur constante. La diffuston ne présente donc aucune direction
privilégiée.

On peut expliquer cette censtalation en se rappelani que c’est par UVintermédiaire des défauts réticulzires
que se produit la diffusion. En effet 1a préseuce en un point du réseau d’une lacune, d’un atome interstitiel ou
d’un atome étranger vient en perturber la svmétrie. Si cette perturbation est assez profonde, la symétrie réticulaire
mise en évidence statistiquement sur des distances de plusieurs nilliers de rangées atomiques, par les mesures
de module d’élasticité par exemple, peut localement et temporairement disparaitre dans le volume occupé par
quelques atomes.

Ces modifications de symétrie se produisant dans une direction ¢t avec une amplitude variables, Ieffet moven
observé présentera la svmétrie sphérique que nos expériznces montrent.

Cette explicatior: trouverail une confirmalion dans Pexistence de Panisotropie de diffusion constatée pour
des métaux (rés fortement anisotropes comme le zine ou le Lismuth ol les fluctuations jocales de symétrie sont
insuffisantes pour masquer I'anisotropic structurale du n:étal,

7. Influence du sens de diffusion.

Suivant que la diifusian se fait avec enrichissement ou avec appauvrissement en zing, le coeflicient de diffusion
peut étre différent.
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Nous avons 4tudié ce point ¢n provoguant Ja diffusion en tube scellé pendant 1 h 4 $oo° C dans les condi-
tions suivantes :

1¢ dans une éprouvetie de cuivre en présence de spirales de laiton 70/30;
20 dans une éprouvette de laiton 70/30 en présence de spirales de cuivre.

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants ;

l'jpru::\‘-'l(c .......... {arivee, faiton 70,30,
Yatrigtion de poids cwg cop* il 1.9 0,0 130,75

On voit que la variation de poids n’est pas indépendante du sens de diffusion. Ce résultat nous a paru suffi-
samment important pour justifier une étude approfondie qui constitue le second chapitre de notre travail.

Fig. 11. — Pénétration du zinc dans u. monocristal sphérigue de cuivre.
Atltague ammoniaque-€aun oxygénée. (X 5)

8. Variation de la vitesse de diffusion en lonction de la teneur en impuretés de 1'alliage.

Certains auteurs {16}, [17], [18], {19] ont étudié Vinfluence d’éléments étrangers 4 un métal ou un alliage sur
1a diffusion dans ce métal ou cet alliage. Ils sont en géndral arrivés a la conclusion que ces éléments augmentent
la vitesse de diffusion.

Cependant ces auteurs ont envisagé des teneurs en éléments étrangers se montant & quelques pour-cent.
Ces teneurs sont bien supérieures a celles des impuretés normalement. présentes dans un alliage, aussi avons-nous
eu A reprendre le probléme pour des teneurs d’impuretés de ’ordre de 1/100 9%,

Nous avons choisi comme impureté 'antimoine en raison de sa valence trés différente de celle des éléments
de Yalliage car nous .oupgornions la valence de I'impureté de jouer un rble prépondérant.

Nous avons constaté 2 780° C que 0,04 %, en poids d’antimoine dans un laiton 70/30 multipliait par 3 la
vitesse d'évaporation du zinc.

" L'ampleur de Pcfiet observé nous a conduit 3 étudier d'une maniére plus détaillée ce probléme. Cettc étude
constitue le troisidme chapitre de netre travail.

IV. — METHODE RIGOUREUSE DE DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION
FONDEE SUR L'’EVAPORATION OU LA CONDENSATION DU ZINC DANS LES LAITONS .

L ¢tude expérimentale que nous venons d’exposer ci-dessus montre que le coefficient de diffusion dans un
alliage n'est défini que pour :
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1¢ un traitement mécanique préalable déterminé;
2° un sens de diffusion;
3o une pureté donnée.

D’autre part nous avens signalé les causes d'erreur systératique suivantes :

1° 1a variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration;

4 les variations de volume et de structure dues 2 l'effet Kirkendall-Smigelskas;

30 la différence entre la concentration superficiell: et celle des ‘spirales dans le cas de la méthode d’'évapo-
ration oy de condensation en tube scellé.

Ces trois causes d’errevr s’annulent si les variations de cuncentration de I'éprouvette s’annulent.

mg/em® |
q/cm L ®
2
//
°
.
1 / .
086 10¢m
10 20 30

C%ZIn
Fig. 12. — Pertp relative de zinc par évaporation sous vide 1 h 4 g8o¢ C.
‘Extrapolation 4 concentration nulle ea xinc.
- Considérons !a relation (1.6) :
5 (1.8} D-= 2L, o pm= —1

"Am et Ac §"anumient simultanément. Cependant, si le coefficient de diffusion reste défini pour Ac = o, leur rapport
dolt conserver une valeur finie :, quand Ac tend vers zéro.

-

9 /
w
5* g/cm
% . * .
—
3 /
2/ '
gfa"cm
1
0 _ .
s 10 18 20 z8 Cx2a

Fig. 13. — Perte relative de zinc par évaporation sous vide 1 h & 890°C.
Extrapolation i concentration nulle en zinc,
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Nous obtiendrons donc une valewr rigoureuse du coefficient de diffusion en mesurant le rapport ¢ pour diffé-
rentes valeurs de Ac (et pour une méine concentration superficielle) et en déterminant graphlguement sa valeur ¢,

correspondant A une variation nulle de concentration, en extrapolant A Ac = o la courbe représentative de ¢ en
fonction de Ac.

»~
g /cm'
10} ~ e
*
54
\/3,60,10cm
0 .
10 20
C% Zn
Fig. 14. — Perte relative de zinc par évaporation sous vide 1 h A gboes (.

IExtrapolation a concentration nulle en zinc.

Nous avons utilisé cette méthode pour déterminer le coefficient de diffusion dans un laiton infiniment dilué.
.“Pouf oecl nous avons détenniné les pertes de poids par €vaporation sous vide de laitons de différentes compositions.

.-Xam conrbes des figures 13, 13 et 14 représentent nos résuitats i différentes températures.

4 Log [o.m"]
2
- 2
)
&7 aé 09 10 11

L0

T

¥ig. 15. — Détermination de la chaleur d’activation de diffusion par évaporation sous vide,
pour une concentration nulle en zinc.

On voit que la courbe représentative de ;- en fonction de Ac est une droite ce qui permet une extrapolation
précise A variation nulle de concentration.
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Les valeurs du coefficient de diffusion D que nous avons obtenues sont les sunivantes :

Tewperature "IIE."':I'!" 1 Truipirature mh :‘:m' ’ ]
(=) ( e ) (cm?/s). (). ( Hem® ) (en;8).
6%............ 0,35 1,3, 101 800.........-.. 1.3 3.6.10'"
u T, | PR o.q7 b » 8o v 1.75 6.6 »
T e o, N 1,600 By, e ,0) g,2 »
oL o, 80 1,6 » Q0. ... PR j.0.1077

La courl.e de la figuse 15 représente les variations du coefficient dc diffusion D en fonction de 'inverse de 1a

fempérature cbsolue; elle permet de détermviner la chaleur d’activation Q du processus de diffusion.
Nous avons irouvé

Q == 4o Jou £ oo caljat-g.

D'autre part la constante D, de la formule d’Arrhenius,

sie

D=Db,e

est égale & (4 4= 1).107% em¥/s.
La valeur de la chaleur d’activation que nous obtenons est en accord avec les valeurs obtenues récemment
par Hozpe et Mehl [6] au moyen de la méthode de Matano appliquée A des couples soudés laiton-cuivre (4o kecal/at-g)

ajosl que Resnick et Ballufd [20] par la méthode de Matano appliquée A des éprouvettes de cuivre enrichies en
gine par condensation (40 800 calfat-g).




CHAPITRE II.

INFLUENCE DU SENS DE DIFFUSION SUR LA VITESSE DE DIFFUSION.

Au cours de ce chapitre, dans une premiére partie, nous éludions micrographiquement Vinfluence du sens
de diffusion sur Vaspect des surfaces d’évaporation et nous inlerprétons quantitativement nos résultats,

Dans une deuxiéme partie nous calculons ¢t comparons les coeflicients de diffusion correspondant aux deux
sens de diffusion et nous interprétons nos résuliais dans Phypothése du mécanisme lacunaire de diffusion. Nous en
déduisons une valeur de la concentration des lacunes dans la zone de diffusionn avec enrichissement en zine.
La comparaison de cette valeur avec la concentraticn des lacunes en équilibre thermodynamique, déterminée
par d’autres méthodes, justific U'hypothése du mécanisme lacunaire de diflusion,

. — ETUDE MICROGRAPHIQUE,
1. Etude qualitative.

La figure 16 montre l1a surface d’une éprouvette de cuivre chauffée 1 h 4 780° C cn tube scellé en présence
de laiton 70/30. Cette surface ne présente aucune porosité.

Fig. 16. — Surface d'une c¢prouvetlte de cuivre chavfiée & 5800 C 1 h en tube scellé
en presence de laiton 7030, {2 i)

La figure 17 représente la surface d’une éprouvette de laiton 70.30 chauflée 1 h i ~80° C sous vide en présence
de cuivre. On peut voir de nowbreuses porosités de forme approximativement sphérique. La comparaison de ces

TIST A, AUCARY, F]
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deux micrographies montre que le phénoménc de diffusion est notablement différent suivant qu’il se produit avec
enrichissement (premier cas) ou appauvrissement (deuxiéme cas) en zine,

Dans le deuxiénie cas nous attribuons la formation de porosités 4 la ségrégation dcs 'acunes laissées par le
départ de zinc. En effet, au cours de Ja diffusion les atomes de zine se déplacent vers Ju suriace plus vite que les
atomes de cuivre ne viennent les remplacer; ceci provegue un flux de lacunes dirigé de la surface vers V'intérieur
de I'éprouvette. Lorsque la concentration de ces Jacunes dépasse leur « solubilité » dans Ialliage, clles précipitent
en donnant les porosités inicroscopiques constatées.

Fig. 17. — Surface d’une éprouvette de laiton 70/30 chauflée & 78¢°C en tube scellé
en présence de cuaivre. (X 640)

L’absence de telles porosités A la surface de I'éprounvette soumise & une diffusion avec enrichissement en zinc
laisse penser que, dans ce cas, la concentration des lacunes reste inférieure ou égale 2 leur « solubilité ».

Il faut rapprocher ces faits des constatations faites par d’autres auteurs [21], {22] au cours d’expériences ‘de
diffusion faites par la méthode des couples soudés. Ces auteurs ont toujours noté la formation de porosités dans
la zone qui s’appauvrit en I'élément diffusant le pius rapidement.

D’autre part, dans un tiavaii antérieur [7] nous avons constaté dans les laitons a que la loi de variation du
coeflicient de diffusion, détern £ par la méthode du couple, en fonction de la concentration n’est pas la méme
suivant gue la diffusion se produit avec enrichissement ou appauvrissement en zine, ce qui suggérait que le phéno-
niéne de diffusion n’est pas le méme dans les deux cas.

2. Etude théorique quantitative.

En admettant le mécanisme décrit ci-dessus nous avons cntrepris une étude micrographique quantitative
qui nous a permis d’évaluer la concentration des lacunes dans la zone de diffusion dans le cas de la diffusion avec
appauvrissement en zince.

En cfiet, si nous considérons les lacunes comme un él¢ment constitutif d'un alliage et 1a formation de porosités
comimne ja precipitation de cet éément ca sursaturation, oo peutl, d’aprés une ¢tude théorigque due A Zener [23],
relier le rayon R des particules de précipité supposées sphériques (les porosités dans le cas qui nous occupe) a la
sursaturation de cet éément dans la matrice,

Soient (fig. 18) :

n, la concentration des lacunes en ¢équilibre avee les porosités;

i, Ia concentralion suppeosée uniforme entre les porosités;

n, Ja concentration des lacumnes dans les porasités (cetle concentration est ¢videmment égale & un atome par
naud réticulaire);

Dy le cueflictent de diffusion des lacunes supposé constant dans toute la masse de Valliage.
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On a alors la relation

1
(2.]) R=C!;;(DL!);,
avec
1
fne—n, ™
(2.2) o= kz["u—ﬂ:_' '

ol K, varie de 1,4 A 2,4 quand n, varicde n, A n,.

concentration

4
no
Pogl= -~ = =- - - ==~
ngp------ -——--
oL . }\ Jr
S~ . el
phase precipitée solution nitiale

Fig. 18. — Schéma de la pricipitation d’'une phase (cette phase est constituée par des lacunes).

N i'an admet le méeanisme lacunaire de diffusion, le déplacément de chﬁque atome étant lié A celui d’une
m 1o flvx de 'acunes doit 8tre égal an flux d’atomes. Il s’ensuit gae les coefficients de diffusion D, des lacunes
u P dul atmnes doivent &tre dans le rapport des concentrations des lacunes et des atomes. On a donc

{!!3l .' ". ' Dy=n_D.

& dlm le cas de la diffusion par évaporation du zinc sovs vide, on
L RTAM

\(!,‘) (Dt) = zsCu"

AM, perte de poids;

4 snitace de Péprouvette;
Ty, concentration initiale en zinc.

On peut diminer D, et D entre (2.1), (2.3) et (2.4). 1 vient

(2.5) K;I"‘("‘“"')] = 2Rty
- AT ~TAM
or
re=1, ny << ng, donc no—ny~1.

Si I'on suppose n_: n,, (2.5) donnera
(2.6) o 2BsG  2RG

T 1 '
#T R AM =K Am

Cette relation nous permet donc, connaissant ie rayon R des porosités, la perte de poids Am et la concen-
tration initiale C;, d’apprécier ia concentration en lacunes n,, dans la zone de diffusion.



3. Résultats expérimentaux quantitatits,

Pour évaluer la sursaturation des lacunes dans la zone de diffusion, il nous fallait connattre Am et R dans
les méines conditions : pour cela nous les avons déterminés sur une méme éprouvetle.

La détermination de Am n'offre aucune difficulté.

La détermination de R est plus délicate; nous I'avons faite par observation et mesure microscopiques des
porosités présentes A la surface des éprouvettes apres diffusion.

Pour ceci, aous avons opéré sur des éprouveltes de laiton 70/30 que nous avons polies é¢lectrolytiquement
puis dont nous avons évaporé le zine sous vide dynamique pendant une durée déterminée & 780°C.

L’examen de la micrographie de la figure 1o qui représente la surface d’une éprouvette au bout de 1t h de
traitement montre que les cercles, sections des porosités par la surface de ’4prouvette, ont des rayons trés sensi-
blement variables aulour d'nunc valeur moyenne.

q;j

di 4.6 10" e

Y he.re
1 heure 67

d. 44, 3,640 mm
109%

’]1Dnm

2heures-

. ﬁﬂﬂ\H

Fig. 153. — Détermination du diamétre moyen des porosités formées au cours de la diffusion
avec appauvrissement en zinc 4 780 C.

. - ?
Les causes qui peuvent modifier le rayon de ces cercles sont soit la pusition du plan de la surface par rapport
at centrs de la porosité supposée sphérique, ce qui explique 'existence de cercles de rayon inférieur a celui des
porusités, soit des porosités préexistantes ou des jumelages de porosités qui donnent des cercles de rayon supé-
rieur & celui des porosités. Pour nous affranchir de ces causes d’erreur nous avons adopté pour R la valeur la plus
fréquente du rayon des cercles sections des porosités par la surface de I’éprouvette. -

taon 70/30 780°

1
[heurcsg

Y3 1

Fig. 20. — Variation du diamétre des porosités
en fonction de la racine carrée de la durée de diffusion.
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Les courbes de la figure 19 représentent la répartition des diamétres de ces cercles pour différentes durées
de chauffage. On note un maximum aigu correspondant 2 la valeur de ce diamétre la plus Ivéquente pour chacune

des durées.
Nous avons tracé la courbe rep:isentative des rayons R obtenus pour les différentes durées de chauffage en

fonction de la racine cairée de ces durées (fig. 20). Cette courbe est une droite, cc qui montre que la formatien
des porosités est. Lien due & un processus de diffusion, Ja loi de croissance parabolique étont caractéristique d’un
tel processus. ’

Pour 1 h 4 780°C, on a

Am = é‘! = 1072 glem?,
R=3.10" cm.
En prenant
nous obtenons
Nz 51078,

On voit donc que dans ’hypothése envisugée, c’est-a-dire si la diffusion se produit 4pa1' un mécanisme lacunaire
et si les porosités sont dues A la ségrégation des lacunes, la concentration des lacunes dans la zone de diffusion
serait de l'ordre de cing lacunes pour 100 atomes.

IL. — ETUDE YOWDERALE DE L'INFLUENCE DU SENS DE DIFFUSION
SUR LE PHENOMENE DE DIFFUSION. ‘
1. Caloul du coelficient de diffusion,

Au cours du chapitre I nous avons montré I'influence du sens de diffusion sur la vitesse de diffusion. Afin de
préciser ce poinl, nous avons utilisé la méthcae de détermination du coefficient de diffuslon par extrapolation
& variation nulle de concentration. Nous avens appliqué rette n*¢ihode en pratiquant P’extrapelation pour un

| qctaiu
g Am: [}
60

Suv

30

15 20 25 30
C%Z2Zn

Fig. 21. — Détcrmination de p, pour un laiton §5/15
2u cours de l2 diffuslon avec appauvrissement en zinc. 1 h 4 8o0avC.
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laiton 2 15 9, de zinc successivement par valeurs inférieures puis par valeurs supéricures de la concentration.
La premiére expérience nous fournit le coefficient de diffusion vrai avec enrichissement en zinc tandls que la
seconde gxpérience fournit le coefficient de diffusion vrai avee appauvrissement en zinc.

Les Sgures 21 et 22 représentent les courbes qui hous ont permis de déterminer les valeurs extrapoiées de g,.
On note que 1a pente de la droite représeatant ; en fonction de ¢ est presque nulle dans le cas de la diffusion avec
envichissement en zine alors qu’elle est beaucoup plus grande dans le cas de la diffusion avec appauvrissement.
Ceci souligne 1a diff(rence entre les phénoménes correspondant aux deux sens de diffusion.

mg/cm'
(—gxm
30!
. .
® ° - Py e
® ° .
[ ] “\.‘\*\.\
e o e :
e °
10
S 10 15
0 C% 2n

Fig. 2. — Déi=rminztion de ;, pour un laiton 8515
au cours de la diffusion avec enrichissement en zinc. 1 h & 800 C

De pims, les valeurs de ;, obtenucs par diffusion avee enrichissement on appauvrisscment en zinc sont sensi-
Hemrat @fiéreates. A 800° G, pour 1 h de diffusion, nous avons obtenu les résulats suis. ats :

L ' peg
Tt mg fem?

. Suas do &llusion ("g’;’e?-?)
. . Earichissemest ea tifc.... ..ottt 1,7+0,5
E APPInvrissement €a TBC.. . ... ..oooiioiiiioaenn. 3,7+0.3
< Cr qui conduit sux coeficieats de Giffusion :
3 i . Bens ds diffesien. D (em/s).

. Earichitseweat €2 BBC.. ..o ... Dr: (6+2).10-%

Appauvritsement en Tl . ... ... ... .. Py (3 +1).0m .

- hﬂpmmmm Zinc et  800° C le coefficient de diffusion avec appauvrissement
o siac est envicem claq fois supérienr aw coeflicient de diffusion avec enrichissement en zinc. En effet

By

‘=D|;

=523

Les courbes de la figure 23 représentent les variations du coeflicient de diffusion déilerminé pour différentes
valews de 1a concontration dans le cas de U'appauvrissement en zinc et dans celui de U'enrichissement.

Bller montreat qae, aux erreurs expérimentales possibles prés, le coefficient de diffusion est fonction expo-

menliclle de Ja coccentrstion comme ceci a d4j2 é1€ montré {24]. De plus on constate que, conirairement 2 ce
qQui 3¢ predul’ pour les déterminations da coecficient de diffusion sous variation finie de concentration {7}, les
courbes correspondant A Pemvichissement et & 'appauvrissement en zinc ont la méme pente, oo qui veut dire gque
Ie rapport 3 ext constant ct indépendant de la concentration, dans Jes himites de précision de nos mesurcs.
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Enfin, nous avons trouvé que le cocflicient de diffusion correspondant A une concentratiop nulle en zinc
est (13- 0,5). 10" alors que la valeur du coeflicient de diffusion correspondanl 3 la méme concenirativn mais
déterminée par évaporation du zin¢ svus vide dynamique est, d’aprés la figure 15, égale 4 (2,5 - 1). 1075,

Ces deux valeurs sont comparables mals nous ne pensons pas qu’elles puissent étre considérées comme égales
blen qu'elles alent une limite commune égale & 1,5.107%.
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~M W & celul déterminé par la méthode d’évaporation en tube scellé. Ceci tiendrait & une concen-
m des Incunes léga'ement plus grande sous vide dynamique que sous vide statique.
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-~ Le rxppert 3 {tant diftérent de 1, le phénoméne de diffusion ne peut étre considéré comme réversible an point
Bb Vhe thamodymmlque. En effet, la méthode que neus avons employée pour déterminer les coefficients de
diffnsion & .- hasée sur une extrapolation A variation nulle de concentration aurait respecté la réversibilité da
phénoméne si celle-ci avait existé. La diflérence que nous constatons entre D, et D¢ n’est donc pas attribuable
A& Ia méthode.

Pour interpréter ce résultat nous avons did d’abord déterminer si le mé :anisme de diffusion est le méme quand
Ia diffusion sc produit avec appaivrissenent ou avec enrichissement en zine.

Dans ce but, nous avons détermné pour une méme concentration la chaleur d’activation correspondant &
chacun de ces processas. Si ces deax chaleurs d’activation ont la méme vaieur, zoas pouvons penser que le méca-
ulsie est le méme dans les deax cos.

Les courbes de la figure 24 résumenit nog résultats, A 8o0o® C pour un laiton 2 15 9 nous avons trouvé les
valeurs numériques suivantes :

Chaleor Constanle
Lactvatien ¢ arrheniue
Seas de liffusion. (keal/at-g). (cwm'/5)
Appauvrissement en rinc. .. ...............L 35+3 {8 £2).10*
Eanchissementen zinc..........couieviaans 36 +3 (2+0,5).1072

On voit que, dans les limites de précision de nos mesures, les chaleurs d°activation sont les mémes pour les
deux s_as de diffusion, La différence des vitesses de diffusion provient de D,. Nous en conclarons que le méca-
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nisme de diffusion est le néme. Si ’on admet que ce mécanisme est le mécanisme lacunaire, cette différence refléte
la différence des concentrations des lacunes correspondant aux deux sens de diffusion. Si on admet quc D, est
proportionnel 2 la concentrstion des lacunes on peul proposer I'interprétation sulvante :

Au cours de la diffusion avec appauvrissemeut en zinc la concentration de lacu.us dans ia zone de diffusion
est llmitée par leur précipitation; elle est supérieure 2 fa concentration d’équilibre de ces lacunes.

10
Log [0-10 l e évopordtion
™ a congensolion

N

oL

(Y] o 10 ,L.fo’

Fig. 24. — Détertaination de 1a chaleur d’activation de diffusion
avec appauvrissement et enrichissement en zinc. Concentration 15 9 Zn.

Au confraire, an cours de la diffasion avec enrichissement en zine, 1a vitesse de diffesion du zine étant supé-
rieure & celle du culvre, il y a constamment destruction de lacunes par suite de la diffusion et la concentration
de ces dpmiirtes est Inférieure & leur concentration d’équilibre thermodynamigue.

Or le coeficient de diffusion, pour une concentration et une température donmce, est proportiomnel 3 la

concentration des lacunes; le coefficient de diffusion avec appauvrissement en zinc deit donc étre supérieur an |

coefficient de diffusion avec enrichissement comme nows le constatons.

3. Conoentration des lacunes dans la zone de diffusion avec enrichissement em sinc.

En nous basant sur le mécanisme que nous précisons ci-dessus, la détermination de 3 permet d’apprécier la
concentration des lacumes dans la zone de diffusion avec enrichissement en zinc.

Nous savons en effet que

A~ 51072 lacunejutome,

L]

= =3 d'ot v~ 10~ lacune/atome i S00° (.

Meechan et Egglestone [25] ont déterminé, par mesure de résistivites, la concentration d’équilibre des lacunes
;dans le cuivre; ils ont trouvé 2. 102 & 102 Cette valeur doit 2fre voisine de la concentration des lacunes dans
Yes Jaitons «. Par suite des imperfections réticulaires dues A la présence de deux sortes d’atomes dans le réseau
cristallin, 1a concentration des lacuncs dans Jes laltons = est vraisembiablement 1égérement supérieure A celle des
lacunes dans le cuivre.
Nous constatons donc que, au cours de ia diffusion avec earichissement en zinc, la concentration des lacunes
reste trés voisine de la concentration d’équilibre, ce qui souligne le caractére irréversible du processus de diffasion.

Ces résultats nous permettent également de déterminer la sursaturation 7 des lacunes dans la zone de diffusion
avec appanvrissement en rine. En effet, la valeur de la concentration des lacunes déterminée par mesuare de résis-
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tivités est la valcur n, correspondant a I'équilibre, Donc

C—0Cy 610" t~2,10"8
7= - o — ™ 20,
o 2,103

Cette valeur est notablement supéricure 2 celle admise par certains auteurs [26], {27], {28].

Cependant il faut remarquer que 1a valeur déterminée par ces auteurs correspond 4 la concentration des
lacunes sur la paroi méme des porosités. Il est évident que la concentration sur cette surface est trés voisine de
la concentration d’équilibre C,. La concentration des lacunes que nous avons appelée n, est celle qui existe entre
les porosités, loin de celles-ci.

Remurquons que 1a grande différence entre Dy et Dy permet de proposer une explication de la différence
existant entre les valeurs du coeflicient de diffusion déterminées par la méthode d’évaporation et par la méthode
du couple soudé. En effet dans le premier cas la diffusion se fait avec appauvrissemeunt en zine tandis que dans
le second cas 1a diffusion se fait avec enrichicsement dans une partie de la zone de diffusion et appauvrissement
dans I'autre partie. .

Enfin, notons que 1’'ensemble de nos résultats est fondé sur I’hypoihése du mécanisme de diffusion par lacunes.
L'’aceord de ces résultats avec la valeur de ]la concentration des lacunes obtenue indépendamment de cette hypo-
thése constitue nne justification a pesteriori. Le mécanisme de diffusion dans les laitons « serait donc le méca-
pisme par lacunes. .




CHAPITRE 111,

INFLUENCE DES IMPURETES SUR LA VITESSE DE DIFFUSION.

- Dans ce chapitre nous étudions I'effet de certaines impurelés sur I'évaporation sous vide du zinc dans les
lajtons «.

Dans une premitre partie nous nous intéressons aux pertes de poids dues au départ de zinc. Nous en étudions:
les variations en fonction des trois variables température, teneur en zinc du laiton et temeur e¢n impureté.:
Nous avons d’abord étudié le cas de P'impureté antimoine que nous soupgonnions d’influencer notablement Ia
vitesse d’évaporation en raison de sa valence paositive élevée et de sa grande masse atomique. .

Nous étudions ensuite les pertes de poids en présence d’autres tmpuretés de valence, de solubilité dans les
laitons et de diamétre atomique variables :

— arsenic et phosphore pentavalents comme I’antimoine;
— sllicium tétravalent;
— aluminium trivalent.

Dans une deuxidme partie nous étudions micrographiquement l'influcnce des impuretés.

Enfin, dans une note complémentaire, nous montrons I'influence des additions sur Veflet Klrkendall—Smigelskai
dans le cas des laitons.

L — PREPARATIQN DES ALLIAGES.

Nous avons introduit les impuretés dans les laitons par fusion d’'un mélange convenable de cuivre, de zmc
et d’'un alliage-mére cuivre-impureté contenant nominalement 1 9, &’impureté. : ’
Nous avons fait les fusions par chauffage haute fréquence sous atmosphére contrdlée d’azote. .
Nous soumettions aprés martelage les lingots ainsi obtenus A un recuit d’homogénéisation de 24 h A 8002 C. -
Nous avons préparé 'alliage-mére de phosphor: en chauflant A 400° C pendant 48 h du cuivre en tournures
cn présence de 1 9 de phosphore dans un tube scellé sous vide de maniére A obtenir du cuivre couvert de phosphure -
de cuivre, puis nous avons fondu sous atmosphére inerte le produit ainsi obtenu. '
Les autres alliages-méres ont été préparés par fusion d’un mélange de cuivre et d’impureté. Nous avons fait
ces fusions sous atmosphére inerte d’azote pour I'arsenic et 'antimoine ou sous vide pour le silicium et ’aluminivm. .

II. — ETUDE PONDERALE.

1. Iufluence de I'antimoine.

Nous avons €tudié les variations de la quantité Am de zinc perdue par unité de surface au bout de 1 h par
la méthode d’évapovation sous vide dynamique.

La courbe de la figure 25 représente 4 780° C les variations de Am en fonction de la teneur en antimoine pour
un laiton 70;30. On voit que la perte de poids est sensiblement indépendante de la teneur en antimoine quangd
celle-ci esl inférieure A 0,005 atome 9. Puis pour des teneurs comprises entre 0,005 et 0,02 atome 9% Ia perte de
poids crolt trés rapidement quand la teneur en addition augmente. Enfin, pour des teneurs en antimoine Supé-:
vieures & 0,02 atome 9 la perte de poids est sensiblement constante.
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La courbe de la figure 26 représente les variations de Am, en fonction de la teneur ¢n antimoine pour un
laiton 80,20, a 780° C. Cette courbe présente une pente constamment croissante guand la teneur en addition
augmente, Elle est analogue A la premitre partie de la précédente.

AH\ "“9""“ ///_‘
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Fig. 25. — Variation de la perte de polds par évaporation sous vide dynamique du zine d’un laiton 70/30.
Influence de Vantimoline & 7800 C.

Enfin la courbe de Ia figure 27 représente Am pour des laitons 90/10 de teneurs variables en antimcine. On voit
que Am est indépendant de la quantité d’addition (dans le domaine étudié des concentrations er. antimoine).
Ces tiois courbes présentent une analogie frappante : chacune est la partie initiale de la précédente. |
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Fl;. 26, — Val'htlon & la perte de poids par évnporatlon sous vide dynamique du zinc d’un laiton 80/20.
. ) Influence de P'antimoine A 780° C.

Pour vérifier ceci nous avons tracé la courbe relative 4 un laiton 75/25. Elle est représentée par Ia figure 28,
On voit que, effectivement, si on sec limite aux concentrations inférieures a o,05 9% en poids d’antimoine
(0,03 atome %), elle constitue une paitie de la courbe relative aux laitons 86/20 mais que, en la poursvivant pour
des teneurs supérieures en addition on obtient une courbe analogue a la courbe entitre tracée pour les laitons 70/30.

L’influence de Ia teneur en zinc suggére que le zinc joue lui-méme lc réle d’une addition peu active.
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Fig. 27. — VYariation de Ia perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’'un laiton 90/10.
Influence de I'antimoine & 780° C.
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"Fig. 28. — Variation de la perte de polds par évaporation sous vide dynamique du zinc d'un laiton 75/25.
Influence de Vantimoine & 780° C. .
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Fig. 29. — Effet d’une conccantration donnée d'antimolne
en fonction de la tencur en zinc d'un laiton.
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Les courbes de la figure 29 représentent les variations du rapportr = KA;';';‘. » Am étant la perte de poids d’une
(4

éprouvette contenant de 'antimoine et A, la perte de poids d’une éprouvette de méme teneur en zinc et de méme
surface ne contenant pas d’antimoine, le chauffage de diffusion étant jdentique en durée et température dans
les deux cas.
- Ces courbes montrent que I'antimoine n’influence notablement la diffusion pour les teneurs envisagées que

pour des laitons contenant plus de 10 9% de zinc.

D’autre part on peut remarquer que les courbes correspondant aux différentes teneurs en antimoine présentent
la méme allure.

Afin de préciser le réle de lu masse atomlique de ’addition ct de sa valence, nous avons étudié les pertes de
polds pour d'autres éléments. Nous avons choisi des laitons 70/30 od Vinfluence de I’addition est grande.

2. Influence de l'arsenic.

Les courbes des figures 30, 31 et 32 représentent les pertes de poids Am en fonction de la teneur en arsenic
et cecl pour différentes températures.

| &m mg/emt
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Fig. 30. — Perte de polds par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 7030.
Influence de Yarsenic & 670°C.

On voit que I'allure des courb; est 1a méme quelle que soit la température et que le rapport r = KA-'f- défini’

plus haut est, nux erreurs d’expériences prés, indépendant de la température.

D’autre part si I’on compare les pertes de poids aux pertes de poids en présence d’antimoine, on constate
que I’addition arsenic est moins active que 1’addition aniimoine (pour une méme teneur en éément d’addition).
La comparaison des courbe< des figures a9 et 25 montre que le rapport de la perte de poids en présence d’arsenic
4 la perte de poids dans un laiton pu' pe.r une addition de o,03 atome 9, d'arsenic ¢est voisia de 1,a.

Enfin si 'on considére la valeur maximum r, de r correspondant au palier horizontal supérieur des courbes,

on voit gue cette valew: est de 4 pour l'arseric, vaieur sensiblement égale a celle (3,5) correspondant 4 I'antimoine.

3. Influence du phosphore.

Les courbes des figures 33, 34 et 35 résument nos résultats relatifs a I'influence du phosphore sar la perte
de poids A différentes températures. ’

On constate que les courbes sont qualitativement identiques 2 celles relatives a Yinfluence de Vantimoine
et de Varsenic.
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Comme nons I'avons constaté pour l'arsenic, Pinfluence de 1'élément d’addition est indépendante, dans Ial-
limitcs de précision de nos mesures, de la température de la diffusion.

£04 Bm mqemt .
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Fig. 31. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d'un lalton 70/30.
Influence de I'arsenic &4 780° C. '

. Om woit que pour une addition de 0,03 % de phosphore, r, = 2, Le phosphore est done plus actif que :'arsenie
bt molns aectif que Yantimoine. '

am maem . .
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Fig. 32. — Perte de polds par évaporation sous vide dynamiqae du zinc d’un laiton 70/30.
Influence de l'arsenic & 850°C.

D'autre part r, atteint environ 8, valeur supérieure & celle constatée pour Parsenic et I’antimoine,
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4. Conclusions roltllt.ivel 4 l'influence comparée des éléments pentavalents.

On peut résumer par le tableau snivant les résultats précédents :

linpureté . sh, As, i
PFePour 0,038 Y 3,0 ¥,2 2
%

On voit que le rapport r. est minimum pour Yarsenic : or la masse atomique de cet élément est 75, c’est la
plus voisine de celle du cuivre (Cu = 64) et du zinc (Zn = 65). Sil’on appelle M. ]1a masse atomique de I'élément z,
on peut ¢tablir le tableau suivant :

o< Sh. As. I
Meg—Meou M Meyeeono oot 57 io 33
P e e e et i tee et a e e e 3,5 [P0 2

qui suggére que, dans la partiv ascendante des courbes représentant la variation de Am en fonction de la tencur
en élément d’addition et pour une ieneur donnée en élémeni d’addition, I'ampleur de V'influence de celui-ci
varierait comme la différence entre la masse atomigque des éléments constitutifs du laiton et la mussc atomique

- de Vélément d'addition. .

1 Am mg/em' °

00S 010 015 020
Romes % P

Fig. 3% = Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 76/30.
Influence du phosphore & 670°C.

D'autre part 1a comparaison des valeurs de r, correspondant aux différentes additions montre que ry varie
dans le mée sens que la solubilité de 1’addition dans le cuivre (et donc probablement dans les laitons a).

Soulignons, pour terminer, que I'ensemble de ces comstatations met en évidence I'importance de Yinfluence
sur lz diffusion des distorsions introduites dans l'alliage par les impuretds.
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5. Influence du silicium et de l'aluminjum,

Les courbes des figures Sevet 37 représentant 'influence du silicium sur les pertes dv poids pour des Ja.tons 70/3)
montrent qu'il faul atteindre des additions supérieures a 0,5 % pour produire un effet notable sur la diffusion
dans ces laitons.

Lrm ngrem

.0 . 018 020 ot

atomes % P

Fig. 34. — Perle e poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/20.
Iufluence du phosphore & 73coC.
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Fig. 23. — Perte de poics par évaporaiion sous vide dynamique du zinc d’un laiton 7030,
Influence du phosphore i 850° C.
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Enfin, pour des teneurs en aluminium atteignant jusqu’a 2 atomes 9 nous n'avons constaté aucune influence

notable de I'addition sur la diffusion dans les laitons 70/30.
Ces rusultats montrent que l'influence d'une addition sur la diffusion dans les laitons a dépend tris large-

ammg/cm’
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02 0¢ 0 08 10 12 1%
otomes % Si
Fig. 26, — Influence du silicium sur la perte de poids
par évaporation sous vide du zine d’un laiton 70/30. 1 h & 980° C.

ment de la valence de 1'élément introduit. Les variations en fonction de la solubilité et de 1a masse atomique que
nous signalions auparavant ne sont gne des effets secondaires vis-a-vis de celui de Ia valence.

Pour conclure la premidre partie de ce chapitre nous dirons que Vinfluence des traces d’impuretés (teneurs
da Yordre de 0,01 atome %) sur la diffusion Jans les laitons « n’est sensible que pour des laitons suffisamment

100{ am mg/cm* .
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Fig- 37. — Influence du siliclam sur la perte de poids
par évaporation sous vide du zine d’un laiton 70/30. 1 h & 85¢°C.

"“Yiches an zinc et pour les éléments de valence élevée et que, secondaireraent, cette influence est la plus in:por-
- tante pour les déments de plus Zorte masse atomique. Pour les éléments étudiés cette influence se traduit par
e sugmentation de la vitesse de diffusion.



11l -~ ETUDE MICROGRAPHIQUE.

Les figures 35, 39, §0, 41 ¢l 42 représentent aprés diffusion I'aspect microscopique de la surface d’éprouvettcs
contenant différents éléments.

Notons tout d’abord que les trofs premidres qui se rapportent respectivement aux additions pentavalentes
autimoine, arsenic et phosphore ditferent profondément des denx derniéres relatives au silicium et a 'aluminium.
Comme dans Yétude pondérale, nous retrouvens ici les différences liées a4 la valence de 1'élément.

Fig. 38, — Surface d’une éprouvetle de laitor 70/30 i 0,03 atome 9, d’antimoine
aprés évaporation sous vide du zine. s h & 780° C. (X 640)

Si I'on compare les figures 37, 38 et 39 4 celles représentant la surface d’une éprouvette ne contenant pas
d’addition (fig. 1), on constate qu'en présence d’addition les poresités s’accumulent en chapelets aux joints de
wrains alors qu'en l'absence d’addition les porusités sont réparties au hasard sur la surface des grains sans
accumulation notable 2ux joints.

Cette accumulation des porosités aux joints e grains rappelle a un degré moindre les décohésions inter-
granulaires coustatées aprés diffusion dans les laitous bruts de coulée, Remarquons que dans les deux cas le phéno-
méne s"accompagne d'une augmentation de la vitesse de diffusion. Ceci fait supposer qu’il s’agirait d’une diffusion
intergranulaire.

On constate en ontre sur les micrographies que les porosités sont beaucoup plus nombreuses dans le cas de
Yantimoine que dans celui de I'arsenic et du phosphore et sensiblement aussi nombreuses pour le phosphere et
pour 'arsenic. Or les teneurs en impureté sout, en atome %, 0,03 pour I'antimoine, ©,05 pour Varsenic et 0,10
pour le phosphore.

La quantité de porosités aux joints de grains croit du phosphore a Pantimoine alors que la teneur décroit :
c'est donc ~e dernier qui est le plus efficace et le phosphore qui I'est le moins. Cet ordre de classement laisse
penser Jue ce serait ’atomne le plas lourd et le pius gros qui serait le plus efficace.

V. — INTERPRETATION.

L’étude pondérale aussi bien que I'éiude micrographique soulignent I'imporiance de la valence ainsi que de
1a masse atomique d- I'addition en ce qui concerne linfluence de celle-ci sur la vitesse de diffusion avec appau-
vrissement en 7.nc dans les laitons a.
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Or W. Hume-Rothery a ¢1¢é conduit, au cours a’une ¢tude sur fes domaines de stabilité des solutions solides,
4 considérer un alliage comme défini par sa concenfration ¢lectronique et le rapport des diamétres des atomes

BT
2y
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Fig. 39. -— Surface d’une éprouvette de laiton 70/30 a o,05 atome ¢, d’arsenic
apres Cvaporation svus vide du zine. 1 h A 7800 G (X G40)

de s :s constituants. Ces caractéristiques élant voisines de celles qui sc sont révélées importantes dans notre travail,
il nous a paru intéressant de rapprocher nos résultats de eeux de Hume-Rothery [29].

On sait que d’apres cet auteur, la limite supérieure de concentiration des solutions solides primaires dans le
cuivre est indépendante de la nature du deuxiéine élément si I'on exprime cetlte concentration en électrons par

Toas- - Surface dane cprouvette de lator 6300 4 o0 atome ¢, de phosphore
apres dvaporation sous vide du zine. P a tsee G (v Gjo)



— 8T -

atomie, ou plus préciséient en ¢leelrons par maille réticulaire, cette loi wétant convenablement véritice que si
le deuxicme élément o un dinetre aloimigque différent de moins de 15 ¢ de celui du cuivre,

Ry

Fig. {1, -— Surface d’une éprouvette de laiton 70/30 4 o,1¢ atome 9 de silicium
aprés evaporation sous vide du zine. v hoa she0 G o

Admellons donc par analogie que la vilesse de diffusion augmente en méme temps que la concentration
électronique.

Draprés ceci, Uintroduction d'un élément de valence supérieure i1 2 augmente la coneentration électronique
¢l done Ia vitesse de diffusion, ce qui esl bien conforme 4 nos constatations.

Figo o surfac s dane cprouvetts de daiton 70050 &0 gtome " daluisinium

apres eveporation sous vide duovine, s ha csee Gl G
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Caiculons alors la concentration électronique correspondant a un laiton 70/30 4 0,02 atome 9, d’une addition
pentavalente; nous tronvons 1,301 contre 1,300 pour le laiton ne contenant pas d’addition.

Cette concentration électronique correspond & un laiton pur & 30,1 9, de zinc dans Jequel la vitesse de diffusion
est trés voisine de celle des laitons 4 3o 9 et ne permet pas d’expliquer les pertes de poids 1,2 & 3,5 fols supé-
rfeures qu'ou constate en présence d’addition.

1) apparait donc que I'addition d’éléments étrangers n’influe pas sur la vitesse de diffusion uniquement par
Iintermédiaire de la concentration électronique.

L'ntroduction ¢’un atome de valence v dans le rés au du laiton y apporte un ion de charge positive égale A »,

Dans son voisinage, pour maintenir la neutralité électrique de 1’alliage, il y aurait accumulation d’électrons.
Ceci aurait pour conséquence de porter la concentration électronique A une valeur trés élevée incompatible avec
I'existence de la phase « du laiton. Or, nous n’avons jamais constaté de précipités d'une seconde phase.

Il paratt donc raisonnable d’'admettre que l'ion d’addition crée dans son volsinage vn certain nombre
de lacunes, ce qui a pour conséquence de maintenir statistiquement aussi uniforme que possivie la concentration
des charges positives et de ramener la concentration électronique a une valeur inférieure 3 1,4, 'imite de la phase «.

Evaluons une limite supérieure n de la concentration de lacunes créées ainsi.

Soit C la concentration atomique de Yaddition substituée au cuivre. Elle provogue une augmentation de
concentration électronique égale 3

{(r—0CGC

et si C est petit, pour un laiton 70/30 de concentration ¢lectronique 1,30, le nombre de lacunes formées est de

- J{v=1)C
T T Ee

Dans le cas de 0,03 atome %, d’antimoine, d’arsenic ou de phosphore, nous obtenons

n ~~ 10— lacune/atome.

Or, nous avons va que, au cours de ia diffusion avec appauvrissement en zinc, la concentration des lacunes est
de Y'ordre de 0,05 par atome. .

L’augmentation de 1a densité moyenne des lacunes est négligeable vis-a-vis de la densité des lacunes en
I'absence d'impureté et ne permet pas de justifier 'augmentation de la vitesse de diffusion- constatée.

1 faut donc admettre que Vaction de I'impureté ne se produit pas uniformément dans la masse de V'alliage
mais doit se localisex »n certains points ou en certaines zones oi1 I'impureté s’est accumulée et oil sa concentration
est suffisante pour pro.. quer les augmentations constatées de la vitesse de diffusion.

- La micrographie montre que ces zones sont constituées par les joints.

V. -— CONCLUSIONS.

Le mécanisme d’action des éléments d’additions envisagés paratt donc étre le suivant :

. Ces €éléments élargissent la zone cristallographiquement trés imparfaite que constituent les joints inter-
granulaires. De plus elles en acgmentent l'imperfection en favorisant la formation de lacunes de maniére &

maintenir aussi uniforme que possiile la concentiation des charges positives des ions métalliques.

Il en résulte que les joiuts présentent des accumulations de lacunes assez importantes pour constituer des
germes de condensation des lacunes excidentsires produites par la diffusion. Ces germes en se développant
prodaisent les cordons de porosités qu’on constate.

 D’autre part, la densité de lacunes dans la région des joints intergranulaires est trés supérieure & celle corres-
pondant & un métal exempt d'impuretés. Ceci facilite la diffusion et explique 'augmentation de la vitesse de
diffusion par les traces d’additions.




NOTE.

EFFET KIRKENDALL-SMIGELSKAS
DANS LES COUPLES CUIVRE-LAITON EN PRESENCE D’ADDITIONS.

Au cours d’expériences préliminaires sur I'eflet Kirkendall-Smigelskas nous avons constaté que certaines
additions comme le phosphore ou P'arsenic modif ent notablement la diffusion. Ces expériences, bien qu’elles aient
ét¢é insuffisamment précises pour nous permettre d’étudier d’'une manit¢re détaillée I'influence de faibles additions
sur la diffusion, ont cependant attiré notre attention sur cette action et ainsi posé Je probléme; c’est pourquei
nous les rapporterons ici.

Kirkendall et Smigelskas {8] ont montré que des repéres insérés i l'interface d’une soudure cuivre-laiton «
se déplacent vers le laiton au cours de la diffusion entre ces deux métaux. Is attribuent ce phénoméne i la diffé-
rence des vitesses de diffusion du cuivre et du zinc. Ce dernier élément diffuse plus vite que le cuivre ne vient le
remplacer, de sorte que certains neeuds du réseau du laiton primitif se trouvent ineccupés.

La destruction des lacunes en surnombre ainsi créées par la diffusion peut se produire par deux processus
différents : soit leur annihilation aux dislocations, soit leur ségrégation en porosités microscopiques. Le premier
proccssus conduit A Peffet Kirkendall-Smigelskas maximum, c’est-4-dire 4 une contraction du laiton égale au
volume occupé par le zine qui en est parti. Le second processus conduit 3 un effet Kirkendall-Smigelskas nul.

L'étude de Peffet Kirkendall-Smigelskas permet donc d’apprécier la proportion de lacunes excédentaires
détruites par chacun des processus indigués.

Nous avons fait cette étude au cours de la diffusion en présence des éléments phosphore et arsenic.

Nous avons préparé des alliages cuivre-phosphore A 0,015, 0,03, 0,06, 0,25, 0,50 et 1 % de phosphore ainsi
que des laitons 4 35 %, de zinc contenant o,015 et 0,06 9% de phosphore.

Nous avons également préparé des alliages cuivre-arsenic A 0,06 et o,50 % d’arsenic,

Ces alliages ont été fondus en creuset de graphite au four 2 induction, sous atmospiire d’argon,

Les métaux de départ étaient du cuivre électrolytique et du zinc distillé A 99,99 9% de pureté. Le phosphore
était apporté & l'aide d’'un alliage-mére & 5 % de phosphore.

Les alliages ainsi obtenus ont ensuite été homogénéisés. ’

Nous-avons alors préparé des éprouvettes composées d'une plaquette de laiton soudée entre deux plaqnettes
de cuivre. Les interfaces cuivre-laiton étaient repérées par des grains de poudre de molybdéne introduits au moment
. de la soudure que nous pratiquions par chauffage sous “ride & 700° C pendant 1 h dans une petite presse & vis.
Nous avons réalisé quatre types d’éprouvettes :

Type I : Cuivre au phosphore-laiton pur;
» II : Cuivre pur-laiton au phosphore;
TII : Cuivre au phosphore-laiton au phosphore;
» IV : Guivre i l'arsenic-laiton pur.

R

Sur chaque éprouvette, nous avons pratiqué une section perpendiculaire aux interfaces. Nous Yavons polie

électrolytiquement et nous avons déterminé sous le microscope la distance d, avani diflusion entre les deux inter-
{ates matérialisés par les grains de poudre de molybdéne.

Nous avons alors sonmis les éprouvettes ainsi obtenues au recuit de diffasion qui a été effectué 4 800 + 5¢C
pendant 240 h. Au cour Je ce recnit, les éprouvetites étaient contenues dans des tubes de silice scellés sous vide,
de maniére 2 éviter toute oxydation, et maintenus & température uniforme afin de supprimer la sublimation du zinc.

Apris diffusion, la partie superficielle des sections pratiquées sur les éprouvettes 2 été dliminée pour supprimer
les effets de bords et 1a nouvelle section, obtenue ainsi, polie électrolytiquement. Nous avons déterminé alors 1a
nouvelle distance d des rangées de repéres. Le déplacement de chaque interface a pour valeur

= 2(d—do),

d et d, ont é1é déterminés chacun avec une incertitude de 0,01 mm. Il en résulte que A est déterminé & 0,01 mm prés.
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Les valeurs de A que uous avons obtenues sont les suivantes :

Pour les épiouvetter du type |.

P 0,03 0,06 0,25 0,50 1,0
Admmi...oooiiiiiia, 0,12 0,1} 0,04 0,08 0,07

Pour les éprouvetzes du type |I.

4 LU 0,015 0,06

Almm)..coooieiiiininninn, 0,07 0,08
Pour les éprouvettes du type 1.

G P 0,015 0,06

Almm). oo, 0,08 0,08
Pour les éprouvettes du type 1V.

AS 0,06 0,050

A(mm). ...l 0,12 0,09

On voit que le phosphore, int:oduit dans le cuivre seulement, amoindrit Veffet Kirkendall-Smigelskas suivant
une loi décrite par les courbes (fig. 43).

§i I'on introduit du phosphore dans le laiton, que le cuivre en contienne ou non, Yeffet Kirkendall-Smigel’ as
reste constant aux erreurs expérimentales prés et sensiblement égal a celui qu'on observe pour 1 % de phosphore
dans le cuivre seul (cette dernidre teneur étant la limite de solubilité),

0.5 10 15 20 log Cp~10?
4 1

0125}

0,100

0.015¢

025 0.50 ors 100% P
Fig. 43. — Variations du déplacement des repéres.
Courbe n° 1 : en fonction de la concentration du cuivre en phasphove.
Courbe n° 2 : en fonction du logarithme de cette concentration.

Enfin si I'on remarque que la masse atomique de 1’arsenic est sensiblement double de celle du phosphore,
Ia comparaison des résultats obtenus grice aux éprouvettes du type I et aux éprouvettes du type IV montre que,
4 concentration atomique égale, les additions phosphore et arsenic réduiraient sensibiement dans ia méme
proportion 'amplitude de l'efiet Kirkendall-Smigelskas. Cependant l'incertitude sur la mesure de A gui est
de -+ 6,01 mm laisse ce résuitat douteux.

Dans Thypothése du mécanisme de destruction des lacunes précisé au début de notre exposé, il apparait
donc que I'introduction de faibles teneurs de phosphore ou d’arsenic dans un laiton augmenterait la proportion
‘des lacunes aboutissant A la formation de porosités. D’autre part la méthode d’étude n’est pas suffisamment
précise pour permettre la comparaison de Paction des deux éléments d’addition utilisés. C’est pourquoi nous
avons utilis¢ la méthode d'évaporation qui nous a conduit aux résultats exposés dans la premiére partie de
ce thapitre,



CONCLUSIONS.

Au cours de notre travail nous avons étudié la diffusion dans les laitons «. Nous avons utilisé 1a « méthode
d’évaporation » ainsi que la « méthode de condensation ». :

Dans une premiére partie nous avons étudié ces méthodes en tart que procédés de détermination rigoureuse
du coeflicient de diffusion dans les laitons «,

Nous avons d’abord montré que les variations de poids de nos éprouvettes soumises 4 des traitements de
diffusion, soit par « évaporation » soit par » condensation » ne sont affectées par aucun phénoméne se produisant
a la surface de ces éprouvettes,

Nous avons ensuite montré que pour des températures suffisamment élevées (800° C) les joints de grains
ne jouent aucun rdle privilégié au cours de la diffusion durs les laitons z.

Nous avons vérifié, au moyen d’expériences faites sur des monocristaux sphériques de cuivre, que 1a diffusion -
dans les laitons « peut étre considérée comme isotrope et nous proposons une explication de cette constatation,
Cette explication est fondée sur le role des défauts réticnlaires dans la diffusion.

Nous avons enfin montré que la vitesse d’¢évaporation n’est définie que dans la mesure ou I'on précise :

1° les traitements mécaniques auxquels ’éprouvette a été soumise avant le chauffage de diffusion (ceci montre
que Ja diffusion ainsi que d’autres propriétés liées aux défauts des solides dépendent de I'histoire du métal);

2% le sens de diffusion;
3¢ la nature et la teneur des impuretés contenues dans le métal.

-

L’ensemble de cette premiére partie nous a ainsi permis d’atteindre la rigucur que nous recherchions dans
la détermination du coefficient de diffusion. Nous avons atteint cette iiguewr en utilisant la valeur p, du
rapport 7 = %E Nous avons déterminé cette valeur par extrapolation de ; a variation nulie de concentration.
Am, variation de poids de I'éprouvette par unité de surface;

AC, différence entre la concentration superficielle C. et 1a concentration initiale C, de Y'éprouvette.

Le coefficient de diffusion D est alors donné par la relation

D= ~(z) (¢, durée de dilfusion).

Dans une deuxi¢me partie nous avons envisagé I'influence du sens de diffusion sur le coefficient de diffusion
pour une composition et une température données.

Nous avons tout d’abord étudié ce point au moyen de la micrographie qui révéle une différence radicale entre
les aspects des éprouvettes soumises soit A la diffusion avec appauvrissement, soit A Ia diffusion avec enrichis-
sement en zinc.

L’interprétation quantitative de nos résultats micrographiques nous a permis, en nous fondant sur le méca-
nisme lacunaire de diffusion, d’app'écier !a concentration des lacunes dans la zone ou la diffusion se fait avec
appauvrissement en zinc. Cette coiicentration n1. est de 'ordre de cinqg lacunes pour 100 atomies.

Nous avons ensuite appliqué notre méthode d’extrapolation 3 variation nulle de concentration a 1’étude
du coeflicient de diffusion en fonction du sens de diffusion.

Comme nous le laissaient préveir i2s expériences préliminaires exposées dans ie chapiire I et 1'étude micro-
&raphique, le coeflicient de diffusion avec appauvrissement en zinc D, est différent du coefficient de diffusion
avec enrichissement en zinc D,.

D).
Nous avons trouvé que le rapport & = :—); est de Iordre de 5. Ceci montre I'importance fondamentale du

sens de diffusion dans le phénoméne de diffusion.
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Nous avons expliqué cette constatation dans ’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion e nout en
avons déduit la valeur correspondante v. de la concentration des lacunes dans la zone de diffusion ot ]a diffusion
se produit avec enrichissement en zinc. Nous avons trouvé que v.. est de I’ordre d’une lacune pour 100 atomes,

Enfin, la comparaison de nos résultats numérigques aux valeurs de Ja concentration n, des lacunes en équilibre
dans le culvre confirme ces résuitats et iégitime a posteriori 'hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion que
nous avons faite.

La troisidme partie de notre travail, consacrée A I’étude de I'influence des traces d’impuretés sur la diffusion
avec appauvrissement en zinc dans les laitons z, nous a permis par une étude pondérale et une étude micro-
graphique simultanées de montrer que certaines impuretés peuvent angmenter notablement la vitesse de diffusion

. et modifier profondément 1'aspect de la surface des éprouvettes soumises a 1a diffusion par évaporation en faisant
apparattre un effet de joint de grain trés important,

Ces impuretés sont les éléments de valence positive élevée, le phasphore, 'arsenic et V'aniimoine,

Nous avons comparé 'effet de ces éléments & l'effet du siliclum tétravalent et de V’'aluminium trivalent.
~ Le silicium augmente trés 1égérement le coefficient de diffusion tandis que 'aluminium est sans effet, dans le
domaine des teneurs inférieures & 1 atome %,.

Cette comparaison nous a suggéré vie corrélation entre « V'efficacité » de I'impureté et sa valence. L’eficacité
croltrait avec la valence positive de l'impureté. .

De p)zs 1a comparaison des effets des différents éléments pentavalents étudiés nous a conduit, aux trés faibles
teneurs, & relier « I'efficacité » d'un élément donné A la différence entre sa masse atomique et celle des constituants
normaux de I'alliage. L'efflcacité semble &tre d’autant plus grande que cette différence est elle-méme plus flevée.

Enfin, une étude annexe de I'influence des additions sur I'effet Kirkendall-Smigelskas semble montrer que
Yarsenic et le phosphore augmentent la proportion des lacunes aboutissant aux porosités microscopiques constatées, -

En résumé, nous avons montré que les méthodes « d’évaporation » au « de condensation » permettent une
détermination rigoureuse du coefficient de diffusion dans les laitons « et nous avons utilisé ces méthodes pour
mettre en évidence Vinfluence trés importante sur la diffusion du sens de diffusion ainsi que des impuretés,
L’ensemble de nos résultats confirme le mécanisme de diffusion par lacunes.
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ETUDE DE LA DIFFUSION DANS LES LAITONS ALPHA
AU MOYEN DES METHODES D'EVAPORATION 0U DE CONDENSATION DU ZINC.

INFLUENCE DE LA PRESENCE D'IMPURETES
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INTRODUCTION

L’étude de la diffusion des atomes dans les solides et particuliérement dans les métaux apporte a la fois des
renseignements théoriques sur les forces de liaison interatomiques et les défauts de structure des solides et des
renseignements pratiques dans des domaines tels que la corrosion séche ou le vieillissement des alliages.

C’est pourquoi elle a fait I’objet de nombreux travaux tant dans les laboratoires industriels cue dans les
laboratoires scientifiques.

Au laboratoire de Vitry, la diffusion a notamment déja été étudiée par Bénard, Collongues et Sifferlen & propos
de l'oxydation et par Lacombe et Berghezan A propos du vieillissement des alliages légers.

Notre travail a eu pour objet une étude fine de la diffusion dans les laitons «.

Nous avons provoqué la diffusion soit en évaporant le zinc a la surface d’une eprouvette de laiton, soit, au
contraire, en condensant du zinc A la surface de I'éprouvette. Nous avons appelé le premier procédé méthode
d’ « évaporation » et le second méthode de « condensation ».

Ces méthodes sont particuliérement intéressantes car elles permettent de définir et de faire varier avec
précision I'état initial d’écrounissage des éprouvettes et d’éviter ainsi les perturbations structurales incontrélables
dues A la soudure sous pression, au dépdt électrolytique ou a la vaporisation sous vide utilisés dams les
autres méthodes.

Cependant, & notre connaissance, il n’a pas été décrit de méthode simple d’étude quantitative rigoureuse
de la diffusion fondée sur I'évaporation ou la condensation.

Notre but a donc été tout d’abord de définir les conditions d’une telle méthode et de la mettre au point.

De plus, au cours de notre travail, il nous a été donné de mettre en évidence et de préciser I'influence de
certains facteurs fondamentaux sur le phénomeéne de diffusion.

Ces facteurs sont : le sens de diffusion (enrichissement ou appauvrissement en zinc) d’une part et, d’autre
part, les impuretés présentes dans I’alliage. Notons ici que nous avions déja mis en évidence dans an travail préli-
minaire que nous résumerons dans 1’annexe du chapitre III, I'effet de certaines additions sur la diffusion en
étudiant l'effet Kirkendall-Smigelskas au cours d’expériences préliminaires.
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Enfin, nous avons interprété nos résultats dans I'hypothése du mécanisme lacunaire de difflusion et nous
avons comparé leurs conséquences ainsi tirées aux résultats déterminés par d’autres méthodes, ceci dans le but
de conflrmer ou d’infirmer I’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion,

Notre travail comporte donc trois parties :

Premiére partie : Etude de I’ « évaporation » et de la « condensation » dans les laitons a.
Deuriéme partie : Influence du sens de diffusion sur la diffusion dans les laitons .
Troisiéme partie : Influence des impuretés sur la diffusion dans les laitons a.

Le préseat travail a é1¢ fait au Centre d’IStudes de Chimie métallurgique du Centre national de la Recherche
scientifique & Vitry.

Nous prions Monsieur le Professeur G. Chaudron, Membre de 1'Institut, Directeur du Laboratoire, de bien
vouloir accepter ’expression de notre ‘déférente gratitude pour la direction attentive qu’il a accordée a nos
travaux, ainsi que pour les précieux conseils qu’il nous a prodigués.

Nous remercions également nos camarades de laboratoire, et tout spécialement Yves Adda, des fructueuses
discussions que nous leur devons, ainsi que de leur amicale serviabilité.



CHAPITRE 1.

ETUDE DE L’EVAPORATION ET DE LA CONDENSATICN DU ZINC
DANS LES LAITONS a.

Maintenons une éprouvette de laiton dans une atmosphére ou la pression de vapeur de zinc est inférieure
a la tension de vapeur en équilibre thermodynamique avec ce laiton. Si la température est suffisamment élevée,
le zinc s’évapore a la surface de I’éprouvette et, simultanénient, le zinc situé a I'intérieur de celle-ci diffuse vers
la surface pour compenser la perte superficielle de zinc.

Dans la mesure o1 le phénoméne d’évaporation superficielle est suffisamment rapide vis-a-vis du phénomeéne
de diffusion pour que ce soit ce dernier qui impose sa vitesse & I’ensemble du processus, la mesure de la perte de
zinc constituera une méthode d’étude de la diffusion dans les laitons. Nous ’appellerons « méthode d’évaporation »,

Certains auteurs ont étudié la diffusion par des méthodes fondées sur ce principe, notamment Dunn {1].
Gerzricken, Faingold, Ilkevich et Sakharov [2] et Van Liempt [3].

Inversement, maintencns une éprouvette de laiton dans une atmosphére o1 la pression de vapeur de zinc
est supérieure 4 la tension de vapeur de zinc en équilibre avec ce laiton. Si la température est suffisante, du zinc
se condense A la surface de I'éprouvette puis diffuse vers le cceur de celle-ci.

Si 1a vitesse de condensation superficielle est trés rapide vis-a-vis de la vitesse de diffusion, l1a mesure de
I’enrichissement de I'éprouvette en zinc constituera une méthode d’étude de la diffusion dans les laitons a.
Nous I’appellerons « méthode de condensation » [4].

Au cours de ce chapitre, nous envisagerons successivement la réalisation expérimentale des conditions décrites
ci-dessus, puis la théorie de I’étude quantitative de la diffusion fondée sur ces expériences; enfin nous étudierons
dans quelle mesure les phénoménes sont conformes aux hypothéses de base et nous en déduirons une méthode
d’étude rigoureuse de la diffusion.

I. — DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

1. Diffusion par évaporation.

Pour provoquer la diffusion par évaporation, nous avons utilisé deux dispositifs expérimentaux différents.
Un premier dispositif consiste & chauffer une éprouvette de surface et de masse connues, cette éprouvette
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Fig. 1. — Dispositif d’évaporation sous vide dynamique.

étant située dans une enceinte sous vide dynamique, dont une zone est maintenue a la température ambian‘e.
L’appareil (fig. 1) se compose du four F dont la température est réglée par I'intermédiaire du couple therme-
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€lectrique C, et du tube laboratoire T en silice. Celui-ci contient I’éprouvette A dans une zone i température
uniforme délimitée par 1'écran calorifugeant E. Cette température est controlée par le couple thermoélectrique C,.
Le zinc s’évaporant de A se condense dans la zone froide B ol il se dépose sur les parois du tube T.

Ce dispositif permet de fixer la tencur superficielle en zinc 4 la composition en équilibre avec la tension de
vapeur de ce métal A la température ambiante, c’est-d-dire pratiquement A zéro. Connaissant la température
et la surface de I’éprouvette, la vitessc de diffusion est alors déterminée par la perte de poids de V'éprouvette.

Un second dispositif que nous avons utilisé consiste 4 chauffer, en présence de cuivre, dans un tube scellé
sous vide, maintenu a température uniforme, une éprouvette de surface et de poids connus. En choisissant une
quantité de cuivre telle qne sa surface soit trés grande vis-a-vis de la surface de I’éprouvette, on filxe pratiquement
a zéro la teneur superficielle en zinc de I'd¢prouvette. La figure 2 représente le tube sccllé en silice que nous avons

B [c A [c B
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Fig. 2. — Tube scellé.

utilisé. A est I’éprouvette, B est le cuivre disposé sous forme d’une petite spirale de maniére A obtenir une grande
surface sous un faible volume, C est un anneau de graphite destiné a éviter tout contact direct entre I'éprouvette A
et le cuivre. La vitesse de diffusion est, comme dans le dispositif précédent, déterminée par la perte de poids de
I’éprouvette au bout d’une durée donnée de diffusion.

Si I'on remplace les spirales de cuivre par des spirales d’un laiton moins riche en zinc que 1’éprouvette et si
I’'on provoque la diffusion dans ces conditions, on fixe la composition superficielle de 1’éprouvette i celle des spirales.
Il est ainsi possible de choisir & volonté cette composition superficielle entre zéro et la concentration initiale de
I’'éprouvetie.

2. Diffusion par condensation.

Si, dans le second dispositif décrit ci-dessus, on remplace les spirales de cuivre par des spirales de laiton plus
richc en zinc que I’éprouvette, le transfert du zinc se fait vers I’éprouvette. Dans 1a mesure ou les spirales ne perdent
pas suffisamment de zinc pour que leur composition varie sensiblement, la composition superficielle de 1’éprouvette
est fixée A celle des spirales. Le dispositif est celui représenté par la figure 2. La vitesse de diffusion, pour une
température et une duréc données, est alors déterminée par I'augmentation de poids de I’éprouvette.

En résumé, dans tous les cas la diffusion est définie par la concentration superficielle en zine, la durée, la
température de diffusion et la variation de poids de I'éprouvette.

Nous allons maintenant envisager la théorie qui, & partir de ces données, permet de calculer le coefficient
de diffusion.

Il. — THEORIE DE L’ETUDE QUANTITATIVE DE LA DIFFUSION
PAR LES METHODES D'’EVAPORATION OU DE CONDENSATION.

‘¢tude de la diffusion dans les laitons « est un cas particulier de i’étude de la diffusion dans un alliage
binairc AB dont un constituant A est trés voletii vis-a-vis de l'autre. C’est le probléme général que nous
allons traiter.

Or sait que 1a yuantits g a’'un élément diffusant dans une direction Oz pendant I'unité de temps, a travers
I'unitc de surface soumise & un gradient de concentration :% est, selon la premiére loi de Fick, proportionnelle
A ce gradient de concentration, c’est-d-dire que

oy q=—D£-
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Le coefficient de proportionnalité D est le coeflicient de diffusion, il caractérise la diffusion dans le systéme
considéré.
Si 4 la relation (1. 1) on adjoint la loi de conservation de la matiére, en désignant par ¢ le temps, on obtient

{ Je . J h Je:
(h.» Jdt duo dr )’

¢’est la deuxiéme loi de¢ Fick.

L’intégration de 1’équation (1.2) dans les conditions expérimentales précisées ci-dessus, permet de calculer
la concentration en un point quelconque de 1’éprouvette (4 la condition toutefois que la zone de diffusion n’ait pas
entiérement envahi I’éprouvette).

On obtient

Sy ¢ —cC,
1.4 -

R &
= erf — (1
Co—Cy 2 /Dt

¢ et ¢, désignant respectivement la concentration uniforme initiale de I’éprouvette et la concentration super-
ficielle constante en élément A volatil.

Cette relation (1.3) permet d’appliquer la premiére loi de Fick a la surface de I’éprouvette et de calculer la
perte de poids AM d’une éprouvette de surface s et, pour une différence de concentration Ac = ¢,—c; donnée,
on obtient

2sAe (Dt
(1 A = 2sAeyhe
‘ by
d’ou ’on tire le coefficient de diffusion
= AN
3 ) = . -
ol r 48t Act
. . ) Am 1 AM
ou, si I’on désigne par : le rapport N T 5 Ac’
.6 = :':2
1.6 b e

La relation (1. 4) montre que la loi de variation de AM en fonction du temps est parabolique et, d’autre part,
la relation (1.6) montre que, pour une durée et une surface données, D ne devrait dépendre que de ;.

Notons que la relation (1.5) permet de déterminer le coefficient d’autediffusion de I’élément volatil A en
utilisant un traceur radioactif.

En effet, dans 1a méthode du tube scellé, utilisons des spirales du méme alliage que I’éprouvette mais contenant
I'élément A sous forme radioactive. Au cours du chauffage de diffusion, I’éprouvette s’enrichit en élément radio-
actif. Appelons N le nombre de désintégrations par unité de temps dans I’éprouvette et n le nombre de désinté-
grations par unité de temps et par unité de volume de ’alliage formant les spirales. N et n sont respectivement
proportionnels &4 AM et Ac. La relation (1.5) s’écrit alors

(1= D=L(E)3
isit\n

et permet ainsi de calculer le coefficient d’autodiffusion au moyen de deux mesures de radioactivité.

II11. — ETUDE EXPERIMENTALE DE LA METHODE DE DIFFUSION
PAR EVAPORATION OU CONDENSATION.

La théorie précédente suppose le coeflicient de diffusion indépendant :

— de la concentration;
— du phénomene d’évaporation ou de condensation superficielle;
— des traitements mécaniques et thermiques antérieurs A la diffusion;

() On sait que ez = > f e—ta i
vEe
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-- de la direcltion cristallographique de diffusion;
- du sens de diffusion (avee enrichissement ou appauvrissement en élément volatil).

Enfin elle ne tient pas compte de Vinfluence des traces d’'impuretés généralement présentes dans Palliage.

On sait [6] et nous avens vérifié [7) dans un travail antéricur, que le coefficient de diffusion varie trés large-
ment avee la concentration. Ve coeflicient de diffusion déterminé dépendra done non seulement de e == ¢y-——¢,
mais ¢galement de ¢, ou c.

De plus, Peffet Kirkendall-Smigelskas {81 provoque des variations de volume de Véprouveite et des pertur-
bations a l'intéricur de la zone de diffesion. La zone de diffusion n’est ainsi plus rigoureusement définie et le
cocfficient de diffusion calculé, en supposant consiant le volume de Yéprouvette, n’esl quapproximatif,

Certains auteurs [2] ont admis que les phénoménes superficiels d’évaporation ou de condensation du zinc
peuvent moditier 1a valeur d:: coefliciznt de diffasion calculé, Pour trancher cette question nous envisagerons
successivenient Pinftuenee, sur la vitesse ue Ziffusion, de :

-~ I’étal de surface;
-~ la concentration superficielle de U'éprouvelte:
- 1a loi de perte de poids en fonelion du temps.

1. Etat de surface.

Pour étudicr I'influence de I'état de surface sur la diifusion, nous avons souniis a I'évaporation dans les mémes
conditions plusicurs éprouvettes de laiton 70/30 ayvant subi les mémes traitements thermigue et mécanique
préalables, ces ¢éprouvettes différant par leur état de surface. Nous avons préparé trois groupes d’éprouvettes :

Groupe A : polies mécaniquement au papier potée 000;
Groupe BB : polies électrolytiquement;
Groupe C : attaquées a V'acide nitrique dilué.

Pour une évaporation sous vide dynamique de 1 h a 780° C nous avons noté les pertes de poids suivantes :

‘.ll'“lli)" .......... AL 1. (.
[ 10.1 8.y ' o
. ‘ ’ 1.
Pevtes de poids g mm? oo N N Bog o
' 10.0
' 9.1 1.4 ‘ '

St 'on compare les résultats fournis par différentes expcériences a Vintérieur d'un ménie groupe, on constate
que les ¢écarts possibles par rapport & la valeur moyenne sont de 'ordre de 10 9%,.

A la lumiére de ceci, la comparaison des valeurs des pertes de poids correspondaut aux divers groupes montre
que cclles-ci sont indépendantes de I'é¢tat de surface initial. En particulicer le film protecteur did au polissage électro-
Iytique qui joue un réle important dans certaines oxydations, comme I’a montré Adda, ne semble jouer ici aucun réle.

2. Concentration superficielle.

On peut se demander si la concentration superficielle réalisée au cours des expériences de diffusion est bien
nulle dans le cas des ¢vaporations sous vide dynamique ct égale a celle des spirales dans le cas des diffusions en
tubhe scellé.

Pour répondre a cette question nous avons, apreés diffusion, effeclué des diagrammes de Debye-Scherrer en
retour sur a suiface des éprouveltes. Ceci nous a permis de mesurer le parametre superficiel de ces éprouvettes
ct, au moven de la loi de Végard relative aux laitons x. de déterminer leur composition superficielle.

Pour ceci nous avons utilisé la radiation Kz du cuivre comme ravonnement et de la poudre de cuivre comme
étalon déposé a la surface de Véprouvette. En raison du grain relativement gros de U'éprouvette, pour obtenir
des cercles de Debye-Scherrer nous avons dia animer la surface plane de 'éprouvette parallélement A elle-méme
d’un mouvement alternatif de translation perpendiculaire au faisceau incident de rayons X.

La figure 3 représente le diagramine effectué sur une éprouvette de laiton a 30 9, de zinc apres évaporation
du zinc 1t h & 7800 C sous vide dyvnamique; le cercle de Debye-Scherrer coincide avee celui de 'étalon. On peut
donc affirmer que '’hypothése sclon laquelle en surface I’éprouvette est constituée de cuivre pur est bicn conforme
A la réalité.
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L.a figure 4 représente le diagramme effectué a la surface d’une éprouvette de laiton 70/30 chaufYée 1 h & 7800
sous vide en présence de cuivre; la surface présentée par ce dernier est huit fois celle de I'éprouvette (c’est ce
rapport de surface que nous avons maintenu entre les spirales et I'éprouvette pour toutes nos expériences en tube
scellé). La concentration superficielle en zinc que nous avons trouvée est 4 %.

Iig. 3. — Diagrammme de Debye-Scherrer a la surface Fig. 4. — Diagramme de Debye-Scherrer en retour a
d’une éprouvette de laiton 70/30 chauffée dont le zinc la surface d’'une éprouvctte de laiton 70/30 dont le
est évaporé sous vide dynamique. zinc a été évaporé en tube scellé,

La figure 5 représente le diagramme effectué a la surface d’'une &prouvette e cuivre chaufiée 1 en tube
scellé 2 780° C en présence de laiton 4 30 9, de zinc. La concentration superficielle que nous avons déterminée
est 26,5 9 de zinc.

Fig. 5. — Diagramme dc¢ Debye-Scherrer
cn retour & la surface d’une éprouvctte de cuivre chargée en zinc en tube scellé.
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On voit que, en tube scellé, il est inexact d’admetire que Ja composition superficielle de I'éprouvette cst
égale 4 la composition initiale des spirales.

Il faut attribuer la différence cntre cette composition superficielle et la comnposition initiale des spirales au
fait que la surface des éprouvettes n’est pas négligeable vis-a-vis de celle des spirales.

Remaiquons ici que la différence entre ces deux compositions diminue quand diminue la différence entre les
compositions initiales de 1’éprouvette et des spirales et que cette différence s’annule quand les spirales et 1’éprou-
vette sont de méme composition.

3. Variation en fonction du temps de la perte de poids par évaporation.

D’aprés la relation (1.4), si la perte de poids est bien contrdlée par la diffusion elle doit étre représentée cn
fonction de la racine carrée du temps par une droite.

Les courbes de la figure 6 montrent que pour un laiton 70/30 évaporé sous vide la perte de poids est bien
fonction linéaire de la racine carrée du temps pour des températures comprises entre 570 et 865° C ct des durées
inférieures 4 4 h.

Ommg/cm

30

10
\_670°
570 ‘h.w“]!
0 e e
Y 1 Y% 4 durae d’evaporation
en heures
I'ig. 6. — Variation de perie de poids de laitons 70/30 chauflés sous vide dynamique.

L’étude de l'influence de I’état de surface, de la concentration superficielle, de la loi de perte de poids en
fonction du temps, nous permettent donc de conclure que la perte ou 'augmentation de poids des éprouvettes
est bien contrélée par la diffusion.

4. Role du joint de grain.

La diffusion peut étre décrite a 'aide d’un seul coeffic.cnt de diffusion & coundition que n’intervienne pas de
diffusion notable aux joints de grains. Certains auteurs ont signalé une diffusion intergranulaire dans des alliages
tels que les cuivre-argent [9] et les laitons a [10]. Nous avons voulu voir si notre méthode conduit a des résultats
semblables. Pour ceci, nous avons comparé dans les mémes conditions les augmentations de poids de deux séries
d’éprouvettes. La premiére sériec que nous appellerons série A est constituée de plaquettes monocristallines
découpées sans écrouissage dans des monocristaux préparés par la méthode de Bridgman. La seconde série que
nous appellerons série B est constituée de plaquettes polycristallines obtenues par laminage en amenant de 20
4 2 mm d’épaisseur des lingots légérement écrouis et recuits 24 h sous hydrogéne.

Les augmentations de poids que nous avons obtenuves en 1 h par chauffage 4 800° C en présence de laiton 70/30
sont résumées dans le tableau suivant :

Augmentation de poids (mg/em?)......... ... ... ...... o 1.8
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On voit que les écarts entre les valeurs obtenues pour chaque série sont de l'ordre de grandeur de l'incer-
titude sur les résultats.

Il en résulte que, A la température étudiée, pour les laitons purs les joints de grains ne jouent pas de réle
prépondérant dans la diffusion.

Comme le suggérent les expériences décrites plus loin sur linfluence des impuretés sur la diffusion, nous
pensons qu’il faut attribuer les effets qui out pu étre observés a la présence d’impuretés qui perturbent les joints
de grains,

5. Réle des traitements mécaniques avant diffusion.

La vitesse de diffusion étant en relation avec les défauts réticulaires, lacunes ou alomes interstitiels, nous
avons voulu examiner dans quelle mesure la perfection des cristaux influencait la vitesse de diffusion.

Dans ce but, pour différentes éprouvettes de laiton 70/30 soumises A différents traitements mécaniques nous
avons comparé les pertes de poids par évaporation sous vide dynamique 1 h 4 780° C.

Une premiére série d’éprouvettes était constituée d’éprouvettes brutes de coulée. Nous avons obtenu des
pertes de poids trés élevées atteignant 3o mg/cm?.

L’examen micrographique de la surface de telles éprouvettes (fig. 7, 8 et 9) montre une décohésion inter-
cristalline prononcée, la surface des grains étant exempte de porosités.

. Fig. 7. — Décohésion intergranulaire par évaporation sous vide dynamique
du zinc de laitons bruis de coulée 1 h a 780°C. (X 10)

D’autre part nous avons préparé une seconde série d’éprouvettes écrouies. Nous avons pratiqué cet
écrouissage en laniinant un lingot recristallisi et nous ’avons caractérisé par le taux de laminage des éprou-

’

€o

vettes T = xoo( 1 — i) y ol e est I'épaisseur finale et e, I’épaisseur initiale.

Nous avons obtenu les résultats suivants :

T 240 a0 N,

l) ~ d\ ,"< . ) oQ [ \ 8.
erte de pumds (mgem? ). ... . ... e 8.8 S ,
* 10,0

Les éprouvettes (fig. 10) ne présentent plus alors de décohésion intergranulaire mais on peut observer a leur
surface de nombreuses cavités microscopiques.

Ces expériences montrent le réle capital de I’écrouissage dans le phénomeéne de diffusion.

Nous pensons qu’il faut interpréter ce réle de la maniére suivante : écrouissage provoque d’une part une
recristallisation qui fait disparattre les joints de grains de coulée qui, particuliérement imparfaits, rassemblent
les lacunes en sursaturation créées par le départ du zinc au cours de la diffusion (on sait ¢n effet [11] que le coefli-
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cient de diffusion du zinc est environ six fois plus grand que celui du cuivre), d’autre part, le laminagc crée des
microfissures dans la masse des cristaux. Ces microfissures, sous 'action des forces capillaires existant a leur

I“ig. ». — Décohésion intergranulaire par évaporation sous vide dynamique

du zinc de laitons bruts de coulée 1+ h a $80° C. (X 200)

surface, tendent vers une sphére. Ces sphéres vides servent de centre de condensation aux lacunes et produisent
les cavités microscopiques observées. Cet ensemble de constatations constitue une confirmation du mécanisme
de condensation des lacunes proposé par Brinkman [12].

Iig. a. — Décohésion intergranulaire par évaporation sous vide dynamique
du zinc de laitons bruts de coulée 1 h a 780° C. (X 640)
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6. Etude de l'influence de la direction cristallographique de diffusion sur la vitesse de diffusion.

On sait que certains auteurs ont mis en évidence une anisotropie de diffusion dans le cas du bismuth [13|,
du zinc [14]. Mehl [15] signale que dans les laitons « la diffusion serait isotrope. Nous avons repris cette question
en étudiant micrographiquement la pénétration du zinc dans des monocristaux sphériques de cuivre. Nous avons
préparé ces monocristaux par une méthode nouvelle de¢ surfusion [30] dans un moule sphérique en graphite; ils
n’‘ont done subi aucun traitement mécanique qui aurait pu perturber la structure. Nous avons chauffé ces mono-
cristaux g jours a 9000 C en présence de laiton 70/30 dans un tube de silice scellé sous vide.

Fig. 10. — Surface d’une éprouvette de laiton 70/30 laminée a %o 9,
évaporation sous vide dynamique 1 h a 780°C. (X 6}o)

Apres ce lraitement nous avons examiné micrographiquement des seetions diamétrales de ces sphéres.
La figure 11 représente une telle section. Aprés polissage de I'éprouvette, nous l’avons attaquée a I’aide d’un
réactii ammoniaque-eau oxygénée qui colore en noir les laitons riches en zinc. On voit que la zone transiormée
en laiton épouse la forme d’uac couronne d’épaisseur constante. La diffusion ne présente donc aucune direction
privilégiée.

On peut expliquer cette constatalion en se rappelant que c’est par Pintermédiaire des défauts réticulaires
que se produit la diffusion. En effet la présence en un point du réseau d’une lacune, d’un atome interstitiel ou
d’'un atome étranger vient cn perturber la symétrie. Si celte perturbation est assez profonde, 1a symétrie réticulaire
mise en évidence statistiquement sur des distances de plusicurs milliers de rangées atomiques, par les mesurcs
de module d’élasticité par exemple, peut localement et temporaircment disparaitre dans le volume occupé par
quelques atomes.

Ces modifications de symétric se produisant dans une direction et avec une amplitude variables, Peffet moyen
observé présentera la symétrie sphérique que nos expériences montrent.

Cette cxplication trouverait une confirmation dans l'existence de anisotropic de diffusion constatée pour
des métaux treés fortement anisotropes comme le zine ou le bismuth ou les fluctuations locales de symétrie sont
insuffisantes pour masquer I’anisotropie structurale du métal.

7. Influence du sens de diffusion.

Suivant que la diffusion se fait avee enrichissement ou avec appauvrissement en zinc, le coefficient de diffusion
peut étre différent.
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Nous avons étudié ce point en provoquant la diffusion en tube scellé pendant 1 h 4 800° C dans les condi-
tions suivantes :
1° dans une éprouvette de cuivre en présence de spirales de lciton 70/30;
2° dans une éprouvette de laiton 70/30 en présence de spirales de cuivre.

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants :

léprms\'vile ........... Caivee, Laitan 70.30.
Variation de poids (igemz), ... ool 11,9500 13 4-0,%

On voit que la variation de poids n’est pas indépendante du sens de diffusion. Ce vésultat nous a paru suffi-
samment important pour justifler une ¢étude approfondie qui constitue le second chapitre de notre travail.

Fig. 11. — Pénétration du zinc dans un monocristal sphérique de cuivre.
Attaque ammoniaque-eau oxygénée, (X 5)

8. Variation de la vitesse de diffusion en lonction de la teneur en impuretés de l’alliage.

Certains auteurs [16], [17], {18], [19] ont étudié I'influence d’éléments étrangers & un métal ou un alliage sur
la diffusion dans ce métal ou cet alliage. Ils sont en général arrivés a la conclusion que ces éléments augmentent
la vitesse de diffusion.

Cependant ces auteurs ont envisagé des teneurs en éléments étrangers se montant i quelques pour-cent.
Ces teneurs sont bien supérieures a celles des impuretés normalement présentes dans un alliage, aussi avons-nous
eu A reprendre le probléme pour des teneurs d’impuretés de 1’ordre de 1/100 %.

Nous avons choisi comme impureté I’antimoine en raison de sa valence trés différente de celle des éléments
de Yalliage car nous soupgonnions la valence de l'impureté de jouer un rdle prépondérant.

Nous avons constaté a 780° C que 0,04 9% en poids d’antimoine dans un laiton 70/30 multipliait par 3 la
vitesse d’évaporation du zinc.

L’ampleur de I’effet observé nous a conduit a étudier d’une maniére plus détaillée ce probléme. Cette étude
constitue le troisitme chapitre de notre travail.

IV. — METHODE RIGOUREUSE DE DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION
FONDEE SUR L’EVAPORATION OU LA CONDENSATION DU ZINC DANS LES LAITONS =

L’étude expérimentale que nous venons d’exposer ci-dessus montre que le coefficient de diffusion dans un
alliage n’est défini que pour :
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1¢ un traitement mécanique préalable déterminé;
2° un seps de diffusion; :
3° une pureté donnée.

D’autre part nous avons signailé les causes d’erreur systématique suivantes :

1° la variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration:
20 les variations de volume et de structure dues a l'effet Kirkendall-Smigelskas;
3o la différence entre la concentration superficielle et celle des spirales dans le cas de la méthode d’évapo-

ration ou de condensation en tube scellé.

Ces trois causes d’erreur s’annulent si les variations d= concentration de I’éprouvette s’annulent.

3
mg/em

gsem’ (]

086 10em

10 20 30
C%Zn
Fig. 12. — Perte relative de zinc par évaporation sous vide : h 2 g80°C.

Extrapolation A concentration nulle en zinc.

Considérons la relation (1.6) :

-

1|~‘.” D= 4:’ ol F= %;I;—';

Am et Ac s’annulent simultanément. Cependant, si le coefficient de diffusion reste défini pour Ac = o, leur rapport
doit conserver une valeur finie :, quand Ac tend vers zéro.

ooy

g/cm

é
3
2 1}
205 10" cm
1
0 e
S 10 18 20 25 C%2Zn

Fig. 13. — Perte relative de zinc par évaporation sous vide 1 h a 8g0°C.
Extrapolation 4 concentration nulle en zinc.
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Nous obtiendrons donc une valeur rigoureuse du coeflicient de diffusion en mesurant le rapport ¢ pour diffé-
rentes valeurs de Ac (et pour une méme concentration superficielle) et en déterminant graphiquement sa valeur ¢,
correspondant A une variation nulle de concentration, en extrapolant 4 Ac = o la courbe représentative de ¢ en
fonction de Ac.

704

Y .
10 20
C% Zn
IYig. 14. — I'erle relative de zine par évaporation sous vide 1 h 4 g80° C.

Extrapolation a concentration nulle en zinec.

Nous avons utilisé cette méthode pour déterminer le coeficient de diffusion dans un laiton infiniment dilué.
Pour ceci nous avons déterminé les pertes de poids par évaporation sous vide de laitons de différentes compositions.

Les courbes des figures 12, 13 et 14 représentent nos résultats a différentes *cmpératures.

41 Log D.m"]
I
[ ]
°
2
L)
1
07 08 o9 10 11 140°
T
Fig. 15. — Détermination de la chaleur d’activation de diffusion par évaporation sous vide,

pour une concentration nulle en zinc,

On voit que la courbe représentative de : en fonction de Ac est une droite ce qui permet une extrapolation
précise 2 variation nulle de concentration.
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Les valeurs du coefficient de diffusion D que nous avons obtenues sont les suivantes :

’, 4

Température (mgi/:mf) . §] Tempéralure (mh%m’ ) . ) b
(oL2). g/ emd (em?/s). (n(2). . £/em? (cint/s).
650............ 0,35 1,3.10m11 800............ 1,3 3,6.1010
{114 J 047 1.7 » Rho... ..ot 1.95 6,6 »
0. 0,86 1,6.10 19 BYo,..ooiina., 2,00 9,2 »
ool 0,80 1,6 » 930, 4,13 1,0. 107

La courbe de la figure 15 représente les variations du coefficient de diffusion D en fonction de l'inverse de la

température absolue; elle permet de déterminer la chaleur d’activation Q du processus de diffusion.
Nous avons trouvé ’

\ 0 =40 300 - H00 (‘al/ﬂl-,‘{.

D’autre part la constante D, de la formule d’Arrhenius,

L
(T

D = ])0 (/’V'
est égale 4 (4 == 1).107% cm?fs,
La valeur de la chaleur d’activation que nous obtenons est en accord avec les valeurs obtenues récemment

par Horne et Mehl [6] au moyen de 1a méthode de Matano appliquée 4 des couples soudés laiton-cuivre (40 kcal/at-g)

ainsi que Resnick et Balluffi [20] par la méthode de Matano appliquée 4 des éprouvettes de cuivre enrichies en
zinc par condensation (40 8oo cal/at-g).







CHAPITRE Il

INFLUENCE DU SENS DE DIFFUSION SUR LA VITESSE DE DIFFUSION.

Au cours de ce chapitre, dans une premiére partie, nous étudions micrographiquement l’'influence du sens
de diffusion sur 1’aspect des surfaces d’évaporation ct nous interprétons quantitativement nos résultats.

Dans une deuxiéme partie nous calculons et comparons les coefficients de diffusion correspondant aux deux
sens de diffusion et nous interprétons nos résultats dans I’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion. Nous en
déduisons une valeur de la concentration des lacunes dans la zone de diffusion avec enrichissement en zinc.
La comparaison de cette valeur avec la concentration des lacunes en équilibre thermodynamique, déterminée
par d’autres méthodes, justifie I’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion.

I. — ETUDE MICROGRAPHIQUE.
1. Etude qualitative.

La figure 16 montre la surface d’une éprouvette de cuivre chauffée 1 h a4 7802 C en tube scellé en présence
de laiton 70/30. Cette surface ne présente aucune porosité.

Fig. 16. — Surface d’une éprouvette de cuivre chauffée & 580°C 1 h en tube scelle
en présence de laiton 70/30. ( X 640)

La figure 17 représente la surface d’une ¢prouvette de laiton 70/30 chauffée 1 h 2 780° C sous vide en présence
de cuivre. On peut voir de nombreuses porosités de forme approximativement sphérique. La comparaison de ces

A. ACCARY. 2
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deux micrographies montre que le phénoméne de diffusion est notablement différent suivant qu’il se produit avec
enrichissement (premier cas) ou appauvrissement (deuxiéme cas) en zinc.

Dans le deuxiéme cas nous attribuons la formation de porosités A la ségrégation des lacunes laissées par le
départ de zinc. En effet, au cours de la diffusion les atomes de zinc se déplacent vers la surface plus vite que les
atomes de cuivre ne viennent les remplacer; ceci provoque un flux de lacunes dirigé de la surface vers l'intérieur
de I'éprouvette. Lorsque la concentration de ces lacunes dépasse leur « solubilité » dans ’alliage, elles précipitent
en donnant les porosités microscopiques constatées.

Fig. 17. — Surface d’une éprouvette de laiton 70/30 chauffée & 780° C en tube scellé
en présence de cuivre. (X 640)

L’absence de telles porosités A la surface de 1’éprouvette soumise & une diffusion avec enrichissement en zinc
laisse penser que, dans ce cas, la concentration Ges lacunes reste inférieure ou égale A leur « solubilité ».

Il faut rapprocher ces faits des constatations faites par d’auatres auteurs [21], [22] au cours d’expériences de
diffusion faites par la méthode des couples soudés. Ces auteurs ont toujours noté la formation de porosités dans
la zone qui s’appauvrit en I'élément diffusant le plus rapidement.

D’autre part, dans un travail antérieur [7] nous avons constaté dans les laitons « que la loi de variation du
coefficient de diffusion, déterminé par la méthode du couple, en fonction de la concentration n’est pas la méme
suivant que la diffusion se produit avec enrichissement ou appauvrissement en zinc, ce qui suggérait que le phéno-
meéne de diffusion n’est pas le méme dans les deux cas.

2. Etude théorique quantitative.

En admettant le mécanisme décrit ci-dessus nous avons entrepris une étude micrographique quantitative
qui nous a permis d’évaluer la concentration des lacunes dans la zone de diffusion dans le cas de la diffusion avec
appauvrissement en zinc.

En eflet, si nous considérons les lacunes comme un élément constitutif d’un alliage et la formation de porosités
comme la précipitation de cet élément cn sursaturation, on peut, d’aprés une étude théorique due A Zener [23},
relier le rayon R des particules de précipité supposées sphériques (les porosités dans le cas qui nous occupe) a la
sursaturation de cet élément dans la matrice.

Soient (fig. 18) :

n, la concentration des lacunes en équilibre avec les porosités;

n,_ la concentration supposée uniforme entre les porosités;

n, la concentration des lacunes dans les porosités (cette concentration est évidemment égale & un atome par
neeud réticulaire);

D le coeflicient de diffusion des lacunes supposé constant dans toute la masse de 'alliage.
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On a alors la relation

N 1
(2.]) “=a:;(D]_t\)2,
avec
1
n,—ng|?
('2.2) aa:Kﬂ[’lu"‘ll:] ’

ol K; varie de 1,4 4 2,4 quand n, varie de n, 2 n,.

concentration

4

No

Py
—

ok }\ Jr

e . A ——
phase precipitée solution initiale

Fig. 18. — Schéma de la précipitation d’'une phase (cette phase est constituée par des lacunes).

Or, si 'on admet le mécanisme lacunaire de diffusion, le déplacement de chaque atome étant lié 3 celui d’une
lacune le flux de lacunes doit étre égal au flux d’atomes. Il s’ensuit que les coefficients de diffusion Dy. des lacunes
et D des atomes doivent étre dans le rapport des concentrations des lacunes et des atomes. On a donc

(2.3) Dp=n.D.

Or dans le cas de la diffusion par évaporation du zinc sous vide, on a

-

=2 AM
3

250,

)|

“

(2.4) (D)
AM, perte de poids;

s, surface de l'éprouvette;

Co: concentration initiale en zinc.

On peut éliminer D, et D entre (2.1), (2.3) et (2.4). Il vient

1
]

(2.5) I\.:‘[rz,,,(n,g—n,)] _ '.».'RsCo,
Mo M zT AM
or
ny=1, ny-Zng, donc ng—r,~1.

Si I’'on suppose n_ > ny, (2.5) donnera
(2.6) ~ 2RsCo — 2RC,

= =~ 1 ‘
='K; AM = K;Am

Cette relation nous permet donc, connaissant le rayon R des porosités, la perte de poids Am et la concen-
tration initiale C,, d’apprécier la concentration en lacunes n_ dans la zone de diffusion.



3. Résultats expérimentaux quantitatifs.

Pour évaluer la sursaturation des lacunes dans la zone de diffusion, il nous fallait connalitre Am et R dans
les mémes conditions : pour cela nous les avons déterminés sur une méme éprouvette.

La détermination de Am n’offre aucune difficulté.

La détermination de R est plus délicate; nous l’avons faite par observation et mesure microscopiques des
porosités présentes 4 la surface des éprouvettes aprés diffusion.

Pour ceci, nous avons opéré sur des éprouvettes de laiton 70/30 que nous avons polies électrolytiquement
puis dont nous avons évaporé le zinc sous vide dynamique pendant une durée déterminée a 780° C,

L’exam>n de ]a micrographie de la figure 10 qui représente la surface d’une éprouvette au bout de 1 h de
traitement montre que les cercles, sections des porosités par la surface de I'éprouvette, ont des rayon« trés sensi-
blement variables autour d’une valeur moyenne.

}
p
d. &80 0" -
&
d.49_.3,610" mm
1098
1 heure
1
2 heure g ;il :9‘3‘0,.‘“
710
2 heures 11:
Fig. 19. — Détermination du diamétre moyen des porosités formées au cours de la diffusion

avec appauvrissement en zinc a 780° C.

Les causes qui peuvent modifier le rayon de ces cercles sont soit 1a position du plan de la surface par rapport
au centre de la porosité supposée sphérique, ce qui explique I’existence de cercles de rayon inférieur a celui des
porosités, soit des porosités préexistantes ou des jumelages de porosités qui donnent des cercles de rayon supé-
rieur A celui des porosités. Pour nous affranchir de ces causes d’erreur nous avons adopté pour R la valeur la plus
fréquente du rayon des cercles sections des porosités par la surface de I'éprouvette.

L Rt

laton 70/30 780°

1
. . (heuceslt

Fig. 20. — Variation du diamétre des porosités
en fonction de la racine carrée de la durée de diffusion.
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Les courbes de la figure 19 représentent la répartition des diamétres de ces cercles pour différentes durées
de chauffage. On note un maximum aigu correspondant 4 la valeur de ce diamétre la plus fréquente pour chacune
des durées.

Nous avons tracé la courbe représentative des rayons R obtenus pour les diflérentes durées de chauffage en
fonction de la racine carrée de ces durées (fig. 20). Cette courbe est une droite, ce qui montre que la formation
des porosités est bien due A un processus de diffusion, la loi de croissance parabolique étant caractéristique d’un
tel processus,

Pour 1 h 4 780°C, on a

Am = _Alc“— =10~ g/cm?,

R=3.10—*cm.

En prenant
Ki=1,6 et Co=2,6 g/cm?,

nous obtenons
n,~>510"2
»
On voit donc que dans ’hypothése envisagée, c’est-a-dire si la diffusion se produit par un mécanisme lacunaire
et si les porosités sont dues a 1a ségrégation des lacunes, 1a concentration des lacunes dans la zone de diffusion
serait de I'ordre de cinq lacunes pour 100 atomes.

I. — ETUDE PONDERALE DE L’INFLUENCE DU SENS DE DIFFUSION
SUR LE PHENOMENE DE DIFFUSION.

1. Calcul du coefficient de difftusion.

Au cours du chapitre I nous avons montré l'influence du sens de diffusion sur la vitesse de diffusion. Afin de
préciser ce point, nous avons utilisé la mithode de détermination du coefficient de diffusion par extrapolation
& variation nulle de concentration. Nour avons appliqué cette méthode en pratiquant I’extrapolation pour un

30

C%Zn

Fig. 21. — Détermination de p, pour un laiton 85/15
au cours de la diffusion avec appauvrissement en zinc. 1h a 800°C.

3 20 25 30
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laiton & 15 9, de zinc successivement par valeurs inférieures puis par valeurs supérieures de la concentration.
La premiére expérience nous fournit le coefficient de diffusion vral avec enrichissement en zinc tandis que la
seconde expérience fournit le coeflicient de diffusion vrai avec appauvrissement en zinc.

Les figures 21 et 22 représentent les courbes qui nous ont permis de déterminer les valeurs extrapolées de ¢,.
On note que la pente de la droite représentant ; en fonction de ¢ est presque nulle dans le cas de la diffusion avec
enrichissement en zinc alors qu’elle est beaucoup plus grande dans le cas de la diffusion avec appauvrissement,
Ceci souligne la différence entre les phénoménes correspondant aux deux sens de diffusion,

0 S 10 15
C% 2n

Fig. 22. — Détermination de ¢, pour un laiton 85/15
au cours de la diffusion avec enrichissement en zinc. 1 h 4 8o00°C.

De plus, les valeurs de ;, obtenues var diffusion avec enrichissement ou appauvrissement en zinc sont sensi-
blement différentes. A 800°C, pour 1 h de diffusion, nous avons obtenu les résultats suivants :

(mg/cm’).
Sens de diffusion. g/em?
Enrichissement en zinc................. ... ... 1,7+0,5
Appauvrissement en zinC.........coeeeeneeiairannn. 3,7340,5
Ce qui conduit aux coeflicients de diffusion :
Sens de diffusion. D (em?/s).
Enrichissement en zinc.................. Dg: (6+2).10—10
Appauvrissement en zinc................ Dyt (3 x1).107°

On voit que pour cette concentration en zinc et 4 800° C le coefficient de diffusion avec appauvrissement
en zinc est environ cinq fois supérieur au coefficient de diffusion avec enrichissement en zinc. En effet

Dy

8=D—E_

54 3.
Les courbes de la figure 23 représentent les variations du coefficient de diffusion déterminé pour différentcs
valeurs de la concentration dans le cas de I’appauvrissement en zinc et dans celui de I’enrichissement.

Elles montrent que, aux erreurs expérimentales possibles prés, le coefficient de diffusion est fonction expo-
nentielle de la concentration comme ceci a déja été montré [24]. De plus on constate que, contrairement a ce
qui se produit pour les déterminations du coefficient de diffusion sous variation finie de concentration [7], les
courbes correspondant a I’enrichissement et A I’appauvrissement en zinc ont la méme pente, ce qui veut dire que
le rapport ¢ est constant et indépendant de la concentration, dans les limites de précision de nos mesures.
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Enfin, nous avons trouvé que le coefficient de diffusion correspondant 4 une concentration nulle en zinc
est (1 == 0,5). 10 alors que la valeur du coefficient de diffusion correspondant 4 la méme concentration mais

déterminée par évaporation du zinc sous vide dynamique est, d’aprés la figure 15, égale & (2,5 == 1).1 -,
Ces deux valeurs sont comparables mais nous ne pensons pas qu’elles puissent étre considérées co ne égales

bien qu’elles alent une limite commune égale 4 1,5.10°°,

e Evaoporation

. {en tube scelle
'Y Condemahon}

Log D

10

10" .
s 10 15 20 25 0., .

Fig. 23. — Variation du coeficient de diffusion en fonction de la concentration & 8o0°C.

Le coefficient de diffusion déterminé par la méthode d’évaporation sous vide dynamique parait donc lége-
rement supérieur 2 celui déterminé par la méthode d’évaporation en tube scellé. Ceci tiendrait & une concen-
tration des lacunes légérement plus grande sous vide dynamique que sous vide statique.

2. Interprétation de la diftérence entre les cosfficients de diffusion avec enrichissement et avec appau-
vrissement en zinc.

Le rapport & étant différent de 1, le phénoméne de diffusion ne peut étre considéré comme réversible au point
de vue thermodynamique. En effet, la méthode que nous avons employée pour déterminer les coefficients de
diffusion étant basée sur une extrapolation a variation nulle de concentration aurait respecté la réversibilité du
phénomeéne si celle-ci avait existé. La différence que nous constatons entre D, et Dy n’est donc pas attribuable
a la méthode.

Pour interpréter ce résultat nous avons dd d’abord déterminer si le mécanisme de diffusion est le méme quand
la diffusion se produit avec appauvrissement ou avec enrichissement en zinc.

Dans ce but, nous avons déterminé pour une méme concentration la chaleur d’activation correspondant a
chacun de ces processus. Si ces deux chaleurs d’activation ont la méme valeur, nous pouvons penser que le méca-
nisme est le méme dans les deux cas.

Les courbes de la figure a4 'résument nos résultats. A 8oo° C pour un laiton 2 15 9% nous avons trouvé les
valeurs numériques suivantes :

Chaleur Constaute
d’activation Q d’Arrhenius D,
Sens de Jilfusion. (keal/atg). (emy/s).
Appauvrissement en zinc.................... 34 +3 (8§ =2).102
Enrichissem:aten zinc..........c.c.ooooo.en 36 -3 (2 +0,5).107

On voit que, dans les limites de précision de nos mesures, les chaleurs d’activation sont les mémes pour les
deux sens de diffusion. La différence des vitesses de diffusion provient de D,. Nous en conclurons que le méca-
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nisme de diffusion est le méme. Si 'on admet que ce mécanisme est le mécanisime lacunaire, cette différence refléte
la différence des concentrations des lacunes correspondant aux deux sens de diffusion. Si on admet que D, est
proportionnel A la concentration des lacunes on peut proposer l'interprétation suivante :

Au cours de la diffusion avec appauvrissement en zinc la concentration de lacunes dans la zone de diffusion
est limitée par leur précipitation; elle est supérieure 4 la concentration d’équilibre de ces lacunes.

10
2{Log [0-10 ] ® évaporation
3 & condensotion

0
g8 a9 10 # .10°

Fig. 24. — Détermination de la chaleur d’activation de diffusion
avec appauvrissement et enrichissement en zinc. Concentration 15 9% Zn.

Au contraire, au cours de la diffusion avec enrichissement en zinc, la vitesse de diffusion du zinc étant supé-
rieure A celle du cuivre, il y a constamment destruction de lacunes par suite de la diffusion et la concentration
de ces derniéres est inférieure 4 leur concentration d’équilibre thermodynamique.

Or le coefficient de diffusion, pour une concentration et une température donnée, est proportionnel a la
concentration des lacunes; le coefficient de diffusion avec appauvrissement en zinc doit donc étre supérieur au
coefficient de diffusion avec enrichissement comme nous le constatons.

3. Concentration des lacunes dans la zone de diffusion avec enrichissement en zinc.

En nous basant sur le mécanisme que nous précisons ci-dessus, Is détermination de ¢ permet d’apprécier la
concentration des lacunes dans la zone de diffusion avec enrichissemient en zinc.

Nous savons en effet que
n,~ 5,10~ lacune/atome,
or

-~

()

-

=8, d’on Vo =10 lncune/atome & 8o0° C.

<

Meechan et Egglestone [25] ont déterminé, par mesure de résistivités, la concentration d’équilibre des lacunes
«.ans le cuivre; ils ont trouvé 2.10-3 A 102, Cette valeur doit étre voisine de la concentration des lacunes dans
les laitons a. Par suite des imperfections réticulaires d-.2s A la présence de deux sortes d’atomes dans le réseau
cristallin, la ¢ . .centration des lacunes dans les laitons a est vraisemblablement légérement supérieure a celle des
lacunes dans le cuivre.

Nous constatons donc que, au coars de la diffusion avec enrichissement en zinc, la concentration des lacunes
reste trés voisine de la concentration d’équilibre, ce qui souligne le caractére irréversible du processus de diffusion.
Ces résultats nous permettent également de déterminer la sursaturation s des lacunes dans la zone de diffusion
avec appauvrissement en zinc. En effet, 1a valeur de la concentration des lacunes déterminée par mesure de résis-



— 0%

tivités est la valeur n, correspondant a I’équilibre. Donc

C—C 5.107*— 2,10~
g=_ - Y~ - 20,
Co 2,10 3

Cette valeur est notablement supérieure 4 celle admise par certains auteurs [26], [27], [28].

Cependant il faut remarquer que la valeur déterminée par ces auteurs correspond a la concentration des
lacunes sur la paroi méme des porosités. Il est évident que la concentration sur cette surface est trés voisine de
la concentration d’équilibre C,. La concentration des lacunes que nous avons anpelée 12, est celle (ui existe entre
les porosités, loin de celles-ci.

Remarquons que la grande différence entre D¢ et Dy permet de proposer une explication de la différence
existant entre les valeurs du coefficient de diffusion déterminées par la méthode d’évaporation et par la méthode
du couple soudé. En effet dans le premier cas la diffusion se fait avec appauvrissement en zinc tandis que dans
le second cas la diffusion se fait avec enrichissement dans une partie de la zone de diffusion et appauvrissement
dans l'autre partie.

Enfin, notons que I’ensemble de nos résultats est fondé suz 'hypothése du mécanisme de diffusion par lacunes.
L’accord de ces résultats avec la valeur de la concentration des lacunes obtenu: indépendamment de cette hypo-
thése constitue une justification a posteriori. Le mécanisme de diffusion dans les laitons « serait donc le méca-
nisme par lacunes.







CHAPITRE 111,

INFLUENCE DES IMPURETES SUR LA VITESSE DE DIFFUSION.

Dans ce chapitre nous étudions l'effet de certaines impuretés sur 1’évaporation sous vide du zinc dans les
laitons «.

Dans une premiére partie nous nous intéressons aux pertes de poids dues au départ de zinc. Nous en étudions
les variations en fonction des trois variables température, teneur en zinc du laiton et teneur en impureté.
Nous avons d’abord étudié le cas de 'impureté antimoine que nous soup¢onnions d’influencer notablement la
vitesse d’évaporation en raison de sa valence positive élevée et de sa grande masse atomique.

Nous étudions ensuite les pertes de poids en présence d’autres impuretés de valence, de solubilité dans les
laitons et de diamétre atomique variables :

— arsenic et phosphore pentavalents comme I'antimoine;
— silicium tétravalent;
— aluminium trivalent.

Dans une deuxi¢éme partie nous étudions micrographiquement l'influence des impuretés.

Enfin, dans une note complémentaire, nous montrons I’influence des additions sur I’effet Kirkendall-Smigelskas
dans le cas des laitons.

I. — PREPARATION DES ALLIAGES.

Nous avous introduit les impuretés dans les laitons par fusion d’un mélange convenable de cuivre, de zine
¢t d’un alliage-mére cuivre-impureté contenant nominalement 1 9, d’impureté.

Nous avons fait les fusions par chauffage haute fréquence sous atmosphére contrélée d’azote.

Nous soumettions aprés martelage les lingots ainsi obtenus & un recuit d’homogénéisation de 24 h & 8000 C,

Nous avons préparé I’alliage-mére de phosphore en chauffant 4 ;00° C pendant 48 h du cuivre en tournures
en présence de 1 9%, de phosphore dans un tube scellé sous vide de maniére A obtenir du cuivre couvert de phosphure
de cuivre, puis nous avons fondu sous atmosphére inerte le produit ainsi obtenu.

Les autres alliages-méres ont été préparés par fusion d’un mélange de cuivre et d’impureté. Nous avons fait
ces fusions sous atraosphére inerte d’azote pour I'arsenic et I’antimoine ou sous vide pour le silicium et ’aluminium.

II. — ETUDE PONDERALE,

1. Influence de l'antimoine.

Nous avons étudié les variations de la quantité Am de zinc perdue par unité de surface au bout dé 1 h par
la méthode d’évaporation sous vide dynamique.

La courbe de la figure 25 représente & 780° C les variations de Am en fonction de la teneur en antimoine pour
un laiton 70/30. On voit que la perte de poids est sensiblement indépendante de la teneur en antimoine quand
celie-ci est inférieure A 0,005 atome %. Puis pour des teneurs comprises entre 0,005 rt 0,02 atome 9%, la perte de
poids croit trés rapidement quand la teneur en addition augmente. Enfin, pour des teneurs en antimoine supé-
rieures a 0,02 atome % la perte de poids est sensiblement constante.
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La courbe de la figure 26 représente les variations de Am, en fonction de la teneur en antimoine pour un
laiton 80/20, 4 780° C. Cette courbe présente une pente constamment croissante quand la teneur en addition
augmente. Elle est analogue A la premiére partie de la précédente.
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Fig. 25. — Variation de la perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/30.
Influence de Y'antimoine & 780° C.

Enfin la courbe de la figure 27 représente Am pour des laitons 99/10 de teneurs variables en antimoine. On voit
que Am est indépendant de la quantité d’addition (dans le domaine étudié des concentrations en antimoine).
Ces trois courbes présentent une analogie frappante : chacune est la partie initiale de la précédente.

Am mg/-m’
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Fig. 26. — Variation de la perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 80/20.
Influence de I'antimoine & 980°C.

Pour vérifier ceci nous avons tracé la courbe relative 4 un laiton 75/25. Elle est représentée par la figure 28,
On voit que, eflectivement, si 1'on se limite aux concentrations inférieures a o,05 9% en poids d’antimoine
(0,03 atome %), elle constitue une partie de la courbe relative aux laitons 80/20 mais que, en la poursuivant pour
des teneurs supérieures en addition on obtient une courbe analogue a la courbe entidre tracée pour les laitons 70/30,

L'’influence de la teneur en zinc suggére que le zinc joue lui-méme le rdle d’une addition peu active.
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Fig. 27, — Vanation de la perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 90/10.
Influence de I’antimoine 4 780° C.
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Fig. 28, — Variation de la perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 75/25.
Influence de l'antimoine & 780° C.
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Fig. 29. — Effet d’'une concentration donnée d’antimoine
en fonction de la teneur en zinc d’'un laiton.
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Les courbes de la figure 29 représentent les variations du rapport r = %’l'l—", Am étant la perte de poids d'une
(1]

éprouvette contenant de I’antimoine et Am, la perte de poids d’une éprouvette de méme teneur en zinc et de méme
surface ne contenant pas d'antimoine, le chauffage de diffusfon étant identique en durée et température dans
les deux cas.

Ces courbes montrent que I'antimoine n’influence notablement la diffusion pour les {eneurs envisagées que
pour des laitons contenant plus de 10 9 de zinc.

D’autre part on peut remarquer que les courbes correspondant aux différentes teneurs en antimoine présentent
la méme allure.

Afin de préciser le rdle de la masse atomique de I’addition et de sa valence, nous avons étudié les pertes de
poids pour d’autres éléments. Nous avons choisi des laitons 70/30 ol I'influence de V'addition est grande.

2, Influence de l'arsenic.

Les courbes des figures 30, 31 et 32 représentent les pertes de poids Am en fonction de la teneur en arsenic
et ccci pour différentes températures.
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Fig. 30. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d'un laiton 70/30.
Influence de l’arsenic 4 690° C.

On voit que I'allure des courbes est la méme quelle que soit la température et que le rapport r = -AA—":; défini

plus haut est, aux erreurs d’expériences pres, indépendant de la température.

D’autre part si ’on compare les pertes de poids aux pertes de poids en présence d’antimoine, on constate
que I'addition arsenic est moins active que 1’addition antimoine (pour une méme teneur en élément d’addition).
La comparaison des courbes des figures 29 et 25 montre que le rapport de la perte de poids en présence d’arsenic
a la perte de poids dans un laiton pur pour une addition de o,03 atome 9, d’arsenic est voisin de 1,a.

Enfin si I'on considére la valeur maximum r, de r correspondant au palier horizontal supérieur des courbes,

on voit que cette valeur est de 4 pour l’arsenic, valeur sensiblement égale a celle (3,5) correspondant a I’antimoine.

3. Influence du phosphore.

Les courbes des figures 33, 34 et 35 résument nos résultats relatifs & I'influence du phosphore sur la perte
de poids a différentes températures.

On constate que les courbes sont qualitativement identiques 2 celles relatives a I'influence de I’antimoine
et de I'arsenic.
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Comme nous l'avons constaté pour l’arsenic, l'influence de V’élément d’addition est indépendante, dans les

limites de précision de nos mesures, de la température de la diffusion,

4§04 &m mg/cm? .
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Fig. 31. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/30.
Influence de l’arsenic & 780° C.

On voit que pour une addition de 0,03 % de phosphore, r,, =a. Le phosphore est donc plus actif que I'arsenic
et moins actif que I'antimoine.
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Fig. 32. — Perte de polds par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/30.
Influence de 1'arsenic & 850° C.

D’autre part r, atteint environ 8, valeur supérieure A celle constatée pour I'arsenic et I'antimoine.



- 32 —

4, Conclusions relatives & l'influence comparée des éléments pentavalents.

On peut résumer par le tableau suivant les résultats précédents :

Impureté . sb, As. p.
repour0,038L % 3.5 1,2 )
P P PRER 3,5 i 8

On voit que le rapport r.. est minimum pour I’arsenic : or la masse atomique de cet élément est 75, c’est la
plus voisine de celle du cuivre (Cu = 64) et du zinc (Zn = 65). Si I’on appelle M.. 1a masse atomique de 1'élément 2,
on peut établir le tableau suivant :

x. Sb. As. P
MCu_ M-'l' ou M.r— M(:u .................... 57 10 33
e e et et e e e e, 3,5 1,2 2

qui suggére que, dans la partie ascendante des courbes représentant la variation de Am en fonction de la teneur
en élément d’addition et pour une teneur donnée en élément d’addition, Pampleur de l'influence de celui-ci

varierait comme la différence entre la masse atomique des éléments constitutifs du laiton et la masse atomique
de I’élément d’addition.

V Am mg/cm' L ]

201 . * .
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Fig. 33. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/30.
Influence du phosphore a 670°C.

D’autre part la comparaison des valeurs de r, correspondant aux différentes additions montre que r, varie
dans le méme sens que la solubilité de I’addition dans le cuivre (et donc probablement dans les laitons «).

Soulignons, pour terminer, que I’ensemble de ces constatations met en évidence I'impertance de I'influence
sur la diffusion des distorsions introduites dans 1’alliage par les impuretés.
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5. Influence du silicium et de 1’'aluminium,

Les courbes des figures 36 et 37 représentant I'influence du silicium sur les pertes de poids pour des laitons 70/30
montrent qu’il faut atteindre des additions supérieures a4 o,5 % pour produire un effet notable sur la diffusion
dans ces laitons,

Om mgrem?
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Fig. 34. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/30.
Influence du phosphore & 78¢0° C.
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Fig. 35. — Perte de poids par évaporation sous vide dynamique du zinc d’un laiton 70/39.
Influence du phosphore & 8500 C.

A. ACCARY.
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Enfin, pour des tencurs en aluminium atteignant jusqu’a 2 atomes 9, nous n’avons constaté aucune influence

notable de 1’'addition sur la diffusion dans les laitons 70/30.
Ces résultats montrent que I'influence d’une addition sur la diffusion dans les laitons o dépend trés large-
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Fig. 26. — Influence du silicium sur la perte de poids
par évaporation sous vide du zinc d’un laiton 70/30. 1 h 4 780° C.

ment de la valence de I’élément introduit. Les variations en fonction de la solubilité et de la masse atomique que
nous signalions auparavant ne sont que des effets secondaires vis-a-vis de celui de la valence.

Pour conclure la premiére partie de ce chapitre nous dirons que I'influence des traces d’'impuretés (teneurs
de l'ordre de o,01 atome 9,) sur la diffusion dans les laitons « n’est sensible que pour des laitons suffisamment
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Fig. 37. — Inflience du silicium sur la perte de poids
par évaporation sous vide du zinc d'un laiton 70/30. 1 h 4 850°C.

riches en zinc et pour les éléments de valence élevée et que, secondairement, cette influence est la plus impor-
tante pour les éléments de plus forte masse atomique. Pour les éléments étudiés cette influence se traduit par

une augmentation de la vitesse de diffusion.



1II. — ETUDE MICROGRAPHIQUE.‘

Les figures 38, 39, 40, 41 et 42 représentent aprés diffusion ’aspect microscopique de la surface d’éprouvettes
contenant différents éléments.

Notons tout d’abord que les trois premiéres qui se rapportent respectivement aux additions pentavalentes
antimoine, arsenic et phosphore différent profondément des deux derni¢res relatives au silicium et A I'aluminium.,
Comme dans 1’étude pondérale, nous retrouvons ici les différences liées a la valence de 1'élément.

Fig. 38. — Surface d'une éprouvette de laiton 70/30 a o,03 atome % d’antimoine
aprés évaporation sous vide du zinc. 1 h & 780°C. (X 640)

Si I'on compare les figures 37, 38 et 39 a celles représentant la surface d’une éprouvette ne contenant pas
d’addition (fig. 10), on constate qu’en présence d’addition les porosités s’accumulent en chapelets aux joints de
grains alors qu’en. I’absence d’addition les porosités sont réparties au hasard sur la surface des grains sans
accumulation notable aux joints.

Cette accumulation des porosités aux joints de grains rappelle 2 un degré inoindre les décohésions inter-
granulaires constatées aprés diftusion dans les laitons bruts de coulée. Remarquons que dans les deux cas le phéno-
mene s’accompagne d’une augmentation de la vitesse de diffusion. Ceci fait supposer qu’il s’agirait d’une diffusion
intergranulaire. :

On constate en outre sur les micrographies que les porosités sont beaucoup plus nombreuses dans le cas de
I'antimoine que dans celui de I'arsenic et du phosphore et sensiblement aussi nombreuses pour le phosphore et
pour I’arsenic. Or les teneurs en in.pureté sont, en atome 9%, 0,03 pour I'antimoine, 0,05 pour l'arsenic et o,10
pour le phosphore.

La quantité de porosités aux joints de grains croft du phosphore A I’antimoine alors que la teneur décrofit :
c’est donc ce dernier qui est le plus efficace et le phosphore qui I’est le moins. Cet ordre de classement laisse a
penser que ce serait 1’atome le plus lourd et le plus gros qui serait le plus efficace.

IV. — INTERPRETATION.

L’étude pondérale aussi bien que 1’étude micrographique soulignent I'importance de la valence ainsi que de
la masse atomique de I’addition en ce qui concerne I'influence de celle-ci sur la vitesse de diffusion avec appau-
vrissement en zinc dans les laitons «.



B

Or W. Hume-Rothery a ¢t¢ conduit, au cours d’une étude sur les domaines de stabilité des solutions solides,
a considérer un alliage comme défini par sa concentration ¢électronique et le rapport des diameétres des atomes

f*ig. 3q9. -— Surface d’une cprouvetie de laiton 70/30 4 o,0> atome ¢, d’arsenic
apres ¢évaporation sous vide du zine. 1 h a 780° &, (X G4o)

de ses constituants. Ces caractéristiques ¢tant voisines de celles qui se sont révélées importantes dans notre travail,
il nous a paru intéressant de rapprocher nos résultats de ceux de Huimne-Rothery {29].

On sait que d’aprés cet auteur, la limite supérieure de concentration des solutions solides primaires dans le
cuivre est indépendante de la nature du deuxieme élément si I’on exprime cette concentration en électrons par

Fig. 4o. — Surface d’une ¢prouvette de laiton 70/30 a o,10 atome 9, de phosphore
apres évaporation sous vide du zine. 1h a 780° C. (X 640)
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atome, ou plus précisément en électrons par maille réticulaire, cette loi n’étant convenablement vérifiée que si
le deuxié¢me ¢1ément a un diameétre aton:ique différent de moins de 15 9, de celui du cuivre.

Fig. j1. — Surface d’une cprouvette de laiton 70/30 A o,10 atome 9, de silicium
aprés évaporation sous vide du zinc. 1h 4 7800 C. (« Gjo)

Admettons donc par analogie que la vitesse de diffusion augmente en méme temps que la concentration
électronique.

D’apres ceci, 'introduction d’un élément de valence supérieure 2 2 augmente la concentration électronique
et donc la vitesse de diffusion, ce qui est bien conforme A nos constatations.

Iig. j». — Surface d’unc éprouvette de laiton 70/30 a 1 atome ©; d’aluminium
aprés évaporation sous vide du zinc. 1 h a 800 C. (X tj0)
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Calculons alors la concentration électronique correspondant a un laiton 70/30 4 o,03 atome 9, d’une addition
pentavalente; nous trouvens 1,301 contre 1,300 pour le laiton ne contenant pas d’addition.

Cette concentration électronique correspond a un laiton pur a 30,1 9, de zinc dans lequel la vitesse de diffusion
est trés voisine de celle des laitons a4 30 9 et ne permet pas d’cxpliquer les pertes de poids 1,2 a4 3,5 fois supé-
rieures qu’on constate en présence d’addition.

Il apparait donc que I’addition d’éléments étrangers n’influe pas sur la vitesse de diffusion uniquement par
I'intermédiaire de la concentration é!ectronique.

L’introduction d’un atome de valence v dans le réseau du laiton y apporte un ion de charge positive égale a v.

Dans son voisinage, pour maintenir la neutralité électrique de Valliage, il y aurait accumulation d’électrons.
" Ceci aurait pour conséquence de porter la concentration électronique 4 une valeur tres élevée incompatible avec
I’'existence de la phase « du laiton. Or, nous n’avons jamais constaté de précipités d’une seconde phase.

Il parait donc raisonnable d’admettre que l'ion d’addition crée dans son voisinage un certain nombre
de lacunes, cc qui a pour conséquence de maintenir statistiquement aussi uniforme que possible la concentration
des charges positives et de ramener la concentration électronique 4 une valeur inférieure a 1,4, limite de la phase «,

Evaluons une limite supérieure n de la concentration de lacunes créées ainsi.

Soit C la concentration atomique de I'addition substituée au cuivre. Elle provoque une augmentation de
concentration électronique égale a

(¢ —1)C

ct si C est petit, pour un laiton 70/30 de concentration électronique 1,30, le nombre de lacunes formées est de

(¢ —1)C
~—_—
1.30

Dans le cas de 0,03 atome ¢, d’antimoine, d’arsenic ou de phosphore, nous obtenons

n ~10—3 lacune/atome.

Or, nous avons vu que, au cours de Ia diffusion avec appauvrissement en zinc, la concentration des lacunes est
de l'ordre de o,05 par atome.

L’augmentation de la densité moyerne des lacunes est néglige.ible vis-A-vis de la densité des lacunes en
I’ahsence d’'impureté et ne permet pas de justifier ’augmentation de la vitesse de diffusion constatée.

Il faut donc admettre que I'action de I'impureté ne se produit pas uniformément dans la masse de V'alliage
mais doit se localiser en certains points ou en certaines zones ou I'impureté s’est accumulée et ol sa concentration
est suffisante pour provoquer les augmentations constatées de la vitesse de diffusion.

L.a micrographie montre que ces zones sont constituées par les joints.

V. — CONCLUSIONS.

Le mécanisme d’action des éléments d’additions envisagés parait donc étre le suivant :

Ces éléments élargissent la zone cristallographiquement trés imparfaite que constituent les joints inter-
granulaires. De plus elles en augmentent I'imperfection en favorisant la formation de lacunes de maniére a
maintenir aussi uniforme que possible la concentration des charges positives des ions métalliques.

Il en résulte que les joints présentent des accumulations de lacunes assez importantes pour constituer des
germes de condensation des lacunes excédentaires produites par la diffusion. Ces germes en se développant
produisent les cordons de porosités qu’on constate.

D’autre part, la densité de lacunes dans la région des joints intergranulaires est trés supérieure & celle corres-
pondant & un métal exempt d’impuretés. Ceci facilite la diffusion et explique I'augmentation de la vitesse de
diffusion par les traces d’additions.




NOTE.

EFFET KIRKENDALL-SMIGELSKAS
DANS LES COUPLES CUIVRE-LAITON EN PRESENCE D'ADDIT.ONS.

Au cours d’expériences préliminaires sur l’effet Kirkendall-Smigelskas nous avons constaté que certaines
additions comme le phosphore ou I'arsenic modifient notablement la diffusion. Ces expériences, bien qu’elles aient
été insuffisamment précises pour nous permettre d’étudier d’'une maniére détaillée I'influence de faibles additions
sur la diffusion, ont cependant attiré notre attention sur cette action et ainsi posé le probléme; c’est pourquoi
nous les rapporterons ici.

Kirkendall et Smigelskas [8] ont montré que des repéres insérés A l’interface d’une soudure cuivre-laiton «
se déplacert vers le laiton au cours de la diffusion entre ces deux métaux. Ils attribuent ce phénomene a la diffé-
rence des vitesses de diffusion du cuivre et du zinc. Ce dernier élément diffuse plus vite que le cuivre ne vient le
rempiacer, de sorte que certains nceuds du réseau du laiton primitif se trouvent inoccupés.

La destruction des lacunes en surnombre ainsi créées par la diffusion peut se produire par deux processus
différents : soit leur annihilation aux dislocations, soit leur ségrégation en porosités microscopiques. Le premier
processus conduit a l'effet Kirkendall-Smigelskas maximum, c’est-a-dire A une contraction du laiton égale au
volume occupé par le zinc qui en est parti. Le second processus conduit & un effet Kirkendall-Smigelskas nul.

L’étude de l'effet Kirkendall-Smigelskas permet donc d’apprécier la proportion de lacunes excédentaires
détruites par chacun des processus indiqués.

Nous avons fait cette étude au cours de la diffusion en présence des éléments phosphore et arsenic.

Nous avons préparé des alliages cuivre-phosphore a o,015, 0,03, 0,06. 0,25, 0,50 et 1 9% de phosphore ainsi
que des laitons & 35 9, de zinc contenant o,015 et 0,06 9% de phosphore.

Nous avons également préparé des alliages cuivre-arsenic A 0,06 et 0,50 9, d’arsenic.

Ces alliages ont été fondus en creuset de graphite au four a induction, sous atmosphére d’argon.

Les métaux de départ étaient du cuivre éicctrolytique et du zinc distillé & 9g,99 9 de pureté. Le phosphore
était apporté 4 I’'aide d’un alliage-mére & 5 9% de phosphore.

Les alliages ainsi obtenus ont ensuite été homogénéisés.

Nous avons alors préparé des éprouvettes composées d’une plaquette de laiton soudée entre deux plaquettes
de cuivre. Les interfaces cuivre-laiton étaient repérées par des grains de poudre de molybdéne introduits au moment
de la soudure que nous pratiquions par chauffage sous vide a 700° C pendant 1 h daus une petite presse a vis.

Nous avons réalisé quatre types d’éprouvettes :

Type I : Cuivre au phosphore-laiton pur;
» II : Cuivre pur-laiton au phosphore;
» III : Cuivre au phosphore-laiton au phosphore;
» IV : Cuivre A larsenic-laiton pur.

Sur chaque éprouvette, nous avons pratiqué une section perpendiculaire aux interfaces. Nous 1’avons polie
électrolytiquement et nous avons déterminé sous le microscope la distance d, avant diffusion entre les deux inter-
faces matérialisés par les grains de poudre de molybdéne.

Nous avons alors soumis les éprouvettes ainsi obtenues au recuit de diffusion qui a été effectué & 800 = 5°C
pendant 240 h. Au cours de ce recuit, les éprouvettes étaient contenues dans des tutes de silice sceliés sous vide,
de maniére & éviter toute oxydation, et maintenus a température uniforme afin de supprimer la sublimation du zinc.

Apres diffusion, la partie superficielle des sections pratiquées sur les éprouvettes a été éliminée pour supprimer
les effets de bords et la nouvelle section, obtenue ainsi, polie électrolytiquement. Nous avons déierminé alors la
nouvelle distance d des rangées de repéres. Le déplacement de chaque interface a pour valeur

A= (d—d),

d et d, ont été déterminés chacun avec nne incertitude de 0,01 mm. Il en résulte que A est déterminé a o,at mm prés.
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Les valeurs de A que nous avons oﬁtenues sont les suivantes :

Pour les éprouvettes du type |.

LA 0,03 0,06 2,25 0,50 1.0
Almmp......ooooiiil. 0.12 0,11 0,09 0,08 0,07
Pour les éprouvettes du type Il.
P 0,015 0,06
Almm).......oooiiiiia, 0.07 o.oR

Pour les éproucettes du type 1.

P 0.01) 0,06

Amm. 0.0 0,08
Pour les éprouvettes du type V.

Y NS 0,06 0,070

Aimm).. ... 0.12 0,09

On voit que le phosphore, introduit dans le cuivre seulement, amoindrit I’effet Kirkendall-Smigelskas suivant

une loi décrite par les courbes (fig. 43).
Si I’on introduit du phosphore dans le laiton, que le cuivre en contienne ou non, I'effet Kirkendall-Smigelskas

reste constant aux erreurs expérimentales prés et sensiblement égal A celui qu’on observe pour 1 9, de phosphore
dans le cuivre seul (cette derniére teneur étant la limite de solubilité).

L Brm
0.5 L0 5 20 Jog Cpa10?
1

>

0.125}

0.100
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i 4 i 1

C25 050 0rs 100% P

Fig. 43. — Variations du déplacement des repéres.
Courbe n® 1 : en fonction de la concentration du cuivre en phosphore.
Courlbe n® 2 : en fonction du logarithme de cette concentration.

Enfin si 'on remarque que la masse atomique de l'arsenic est sensiblement double de celle du phosphore,
la comparaison des résultats obtenus grice aux éprouvettes du type I et aux éprouvettes du type IV montre que,
a4 concentration atomique égale, les additions phosphore et arsenic réduiraient sensiblement dans la méme
proportion 'amplitude de I'effet Kirkendall-Smigelskas. Cependant l'incertitude sur la mesure de ) qui est
de - 0,01 mm laisse ce résultat douteux.

Dans Ihypcthése du mécanisme de destruction des lacunes précisé au début de notre exposé, il apparait
donc que l'introduction de faibles tencurs de phosphore ou d’arsenic dans un laiton augmenterait la proportion
des lacunes aboutissant 3 la formation de porosités. D’autre part la méthode d’étude n’est pas suffisamment
précise pour permeitre la comparaison de I'action des deux éléments d’addition utilisés. C’est pourquoi nous
avors utilisé la méthode d’évaporation qui nous a conduit aux résultats exposés dans la premiire partie de
ce chapitre.




CONCLUSIONS.

Au cours de notre travail nous avons étudié la diffusion dans les laitons «. Nous avons utilisé ]la « méthode
d’évaporation » ainsi que la « méthode de condensation »,

Dans une premiére partie nous avons étudié ces méthodes en tant que procédés de détermination rigoureuse
du coefficient de diffusion dans les laitons «.

Nous avons d’abord montré que les variations de poids de nos éprouvettes soumises a des traitements de
diffusion, soit par « évaporation » soit par « condensation » ne sont affectées par aucun phénoméne se produisant
a la surface de ces ¢prouvettes.

Nous avons ensuite montré que pour des températures suffisamment élevécs (800° C) les joints de grains
ne jouent aucun rdle privilégié au cours de la diffusion dans les laitons x. .

Nous avons vérifié, au moyen d’expériences faites sur des monocristaux sphériques de cuivre, que la diffusion
dans Jes laitons a peut étre considérée comme isotrope et nous proposons une explication de cette constatation.
Cette explication est fondée sur le role des défauts réticulaires dans la diffusion.

Nous avons enfin montré que la vitesse d’évaporation n’est définie que dans la mesure ou I’on précise :

1° les traitements mécaniques auxquels I’éprouvette a été soumise avant le chauffage de diffusion (ceci montre
que la diffusion ainsi que d’autres propriétés liées aux défauts des solides dépendent de I'histoire du métal);

2° le sens de diffusion;

3o la nature et la teneur des impuretés contenues dans le métal.

L’ensemble de cette premiére partie nous a ainsi permis d’atteindre la rigueur que nous recherchions dans
la détermination du coefficient de diffusion. Nous avons atteint cette rigueur en utilisart la valeur g, du

rapport ; = %% Nous avons déterminé cette valeur par extrapolation de : A variation nulle de concentration.

Am, variation de poids de I’éprouvette par unité de surface;
AC, différence entre la concentration superficielle C. et 1a concentration initiale C, de I’éprouvette.
Le coefficient de diffusion D est alors donné par la relation

D= -‘—’:-( ) (t, durée de diffusion ).

Dans une deuxi¢me partie nous avons envisagé I'influence dv: sens de diffusion sur le coefficient de diffusion
pour une composition et une température données.

Nous avons tout d’abord étudié ce point au moyen de la mictographie qui révéle une différence radicale entre
les aspects des éprouvettes soumises soit A la diffusion avec appauvrissement, soit A la diffusion avec enrichis-
sement en zinc.

L’interprétation quantitative de nos résultats micrographiques nous a permis, en nous fondant sur le méca-
nisme lacunaire de diffusion, d’apprécier la concentration des lacunes dans la zone ou la diffusion se fait avec
appauvrissement en zinc. Cette concentration n. est de 'ordre de cinq lacunes pour 100 atomes.

Nous avons ensuite appliqué notre méthode d’extrapolation A variation nulle de concentration a I'étude
du coefficient de diffusion en fonction du sens de diffusion.

Comme nous le laissaient prévoir les expériences préliminaires exposées dans le chapitre [ et 1'étnde micro-
graphique, le coefficient de diffusion avec appauvrissement en zinc D, est difiérent du coefficient de diffusion
avec enrichissement en zinc D,.

Nous avons trouvé que le rapport & = l—l;i; est de l'ordre de 5. Ceci montre l'importance fondamentale du

sens de diffusion dans le phénoméne de diffusion.
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Nous avons expliqué cette constatation dans I'hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion et nous en
avons déduit !a valeur correspondante v. de la concentration des lacunes dans la zone de diffusion ot1 1a diffusion
se produit avec enrichissement en zinc. Nous avons trouvé que v. est de I'ordre d’une lacune pour 100 atomes.

Enfin, la comparaison de nos résultats numériques aux valeurs de la concentration n, cdes lacunes en équilibre
dans le cuivre tonfirme ces résultats et légitime a posteriori ’hypothése du mécanisme lacunaire de diffusion que
nous avons faite.

La troisi¢me partie de notre travail, consaerée a I’étude de l'influence des traces d’impuretés sur la diffusion
avec appauvrissement en zinc dans les laitons «, nous a permis par une étude pondérale et une étude micro-
graphique simultanées de montrer que certaines impuretés peuvent augmenter notablement la vitesse de diffusion
et modifier profondément I’aspect de la surface des éprouvettes soumises a la diffusion par évaporation en faisant
apparattre un effet de joint de grain trés important.

Ces impuretés sont les éléments de valence positive élevée, le phosphore, I’arsenic et 1’antimoine.

Nous avons comparé I'effet de ces éléments A I’effet du silicium tétravalent et de I’aluminium trivalent.
Le silicium augmente trés légérement le coefficient de diffusion tandis que l'alummlum est sans effet, dans le
domaine des teneurs inférieures 4 1 atome 9.

Cette comparaison nous a suggéré une corrélation entre « I’efficacité » de I'impureté et sa valence. L’efficacité
croftrait avec la valence positive de l'impureté. )

De plus la comparaison des effets des différents éléments pentavalents étudiés nous a conduit, aux trés faibles
teneurs, A relier « I'efficacité » d’un élément donné A la différence entre sa masse atomique et celle des constituants
normaux de I'alliage. L’efficacité senible étre d’autant plus grande que cette différence est elle-méme plus élevée.

Enfin, une étude annexe de I'influence des additions sur I'effet Kirkendall-Smigelskas semble montrer que
I’arsenic et le phosphore augmentent la proportion des lacunes aboutissant aux porosités microscopiques constatées.

En résumé, nous avons montré que les méthodes « d’évaporation » ou « de condensation » permettent une
détermination rigoureuse du coefficient de diffusion dans le¥ laitons « et nous avons utilisé ces méthodes pour
mettre en évidence Vinfluence trés importante sur la diffusion du sens de diffusion ainsi que des impuretés.
L’ensemble dc nos résultats confirme le mécanisme de diffusion par lacunes.




BIBLIOGRAPHIE.

[1} J. S. DunN, J. Chem. Soc., t. 129, 1926, p. 2973.
{2] GERzRICKEN, FAINGOLD, ILKEVICH et SAKHARoV, J. Phys. Appl U. R S. 8., t. 10, 1940, p. 786.
[3] VAN Liempr, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, t. 64, 1945, p. 238.
(4] R. W. BaLLurFt et L. 1. SetaLE, J. Appl. Phys., t. 25, 1954, p. 607.
{5] S. DARkEN et R. W. GuRRy, Physical Chemislry of Melals, p. 443.
[6) G. T. HornE et R. F. MenL, J. Melals, t. 7, 1955, p. 88.
{7} A. Accary, C. R. Acad. Sc., t. 236, 1953, p. 2502.
[8] A. D. SuiGELSKAS et E. O. Kirkenparr, T. A. I. M. E., t. 171, 1947, p. 130.
(9] M. R. AcHTER et R. J. SMoLucHOwsK1, J. Appl. Phys., t. 22, 1955, p. 1360.
[10] R. FLaNAGAN et R. J. SuoLucHowsKl, J. Appl. Phys., t. 23, 1952, p. 785.
[11] B. H. ALEXANDER, R. W. BaLrLurrr, M. H. Bawson, H. P, KuinG et F. D. Rost, U. S. Atomic Energy Comunission Publ.,
S. E.P. 81, 1951.
[12] BrinkMaN, Acla Met., t. 3, 1955, p. 14o0.
[13]) SeiTH, Z. Elektrociem., t. 39, 1933, p. 538.
{14] P. H. MiLLER et F. R. Banks, Phys. Reo., t. 61, 1942, p. 648.
[15] R.F. MeuL, T.A. I. M. E,, t. 122, 1936, p. 11.
{16] HOUDREMONT €t SCHRADER, Arch. Eisenhldtlen, t. 8, 1935, p. §45.
[17) R. E. HoFFMANN et D. TurnsuLL, J. Appl. Phys,, t. 23, 1952, p. 1409.
[18] GERZRICKEN et DEKTYAR, J. Phys. Appl. U. R. S. S., t. 17, 1947, p. 881.
(19] Yauavucnl, J. Chem. Soc. Japan, t. 52, 1931, p. 651.
{20] R. Resnick et R. W. BaLLuFFr, J. Melals, t. 7, 1955, p. 1004.
{21] BuckLe et BLiN, J. Inst. Metals, t. 19, 1952, p. 385.
{22] BanNEs, Proc. Phys. Soc., t. 65, 1952, p. 512,
(23] C. 7exER, J. Appl. Phys., t. 20, 1949, p. 951.
[24] C. WagNER, T. A. I. M. E,, t. 4, 1952, p. 91.
[25] C. J. MeecHAN et R. G. EGGLESTONE, Acla Mel., t. 2, 1954, p- 681.
{26] R. W. BALLUFFI, Acla Met., t. 2, 195§, p. 194.
[27] F. SExrz, Acta Met., t. 1, 1953, p. 355.
(28] J. Bran, C. R. Acad. Sc., t. 239, 1954, p. 1293.
[29) W. Hume-RoTHERY, The Struclure of Melals and Alloys, 1956
[30] A. Accary et J. MONTUELLE (non: publié).






TABLE DES MATIERES.

Pages
DS 1) 1 vy i ) 1
CHAPITRE 1.
ETUDE DE L'EVAPORATION ET DE LA CONDENSATION DU ZINC DANS LES LAITONS a.
L Disposilif expeérimental. . . ... .. ... ... ..o ettt e ettt ittt ettt te et e 3
1. Diffusion par évaporation.. . ... . ... .. ...t e e e 3
2. Diftusion par condensation.. ... ... ... ... ..t i e i e e e e 4
I1. Théorie de l'étude quantilalive de la diffusion par les méthodes a’évaporalion et de condensation........... ........... 4
I11. Etude expérimentale de la méthode de diffusion par évaporation ou condensation.....................ccoeeuineiinnnn. 5
DD 2 A L ¢ Y.
2. Concentration superficielle. .. ... ... ... ... ... i i e 6
3. Variation, en fonctivn du temps, de la perte de poids par évaporation................ ... ... ... ..., 8
4. Role du joint de grain. . ... ... .. ... .. . it ittt it ie it aa i iatiate e iaaeanas 8
5. Réle des traitements inécaniques avant diffusion. .. ... .. ... . i i 9
6. Etude de Vinfluence de la direction cristallographique de diffusion sur la vitesse de diffusion............... 11
7. Influence du sens de diffusion. . .. .. ... ... L e e e e 11
8. Variation de la vitesse de diffusion en fonction de 'a teneur en impuretés de l'alliage... ................. 12

IV. Méthode rigoureuse de détermination du coefficienl de diffusion fondée sur I’évaporation ou la condensation du zinc dans
168 IQIIONS ... ... . ittt it iieeeeneeeeasasaeaneaasaeeaaeeaeeaeesssanneaeesssasseanensesennennasan 12

CHAPITRE II.

INFLUENCE DU SENS DE DIFFUSION SUR LA VITESSE DE DIFFUSION,

I. Etude mucrograpRique. . ... . .. ... ... ... .. ... . e et e e e 19
1. Etude qualitative. . . ... .....o. .ttt et e et e e e 17
2. Etude théorique quantitative............... e e e e e e e e i 18
3. Résultats expérimentaux quantitatifs. .. ......... ... ... i i it ia e 20
11. Etude pondérale de Uinfluence du sens de diJusion sur le phénomeéne de diffusion...... .......................... a1
1. Calcul du coefficient de diffuSiON. .. ... ... ..o i it i iat ittt cveneiaae i nanaaaeas 21
2. Interprétation de la différence entre les coeflicients de diffusion avec enrichissement et avec appauvrisseinent
B ZIIC. ... ... iiiiiieiiaeiieat et aateaataanaate e e eeeaceer e ceaa e e eans e tteieeeen 3
3. Concentration des lacunes dans la zone de diffusion avec enrichissement en zine. ......................... 24

CHAPITRE IIIL

INFLUENCE DES iMPURETES SUR LA VITESSE DE DIFFUSION.

I. Préparalion des GIliges. .. ... . ... ... . ... ... uuiueeneeneeneaeeeaeeesesasaeeeenasseseesssssnnsssonaaasananan 27
IL Etude pondérale. ............ ... ... @i e e e e 27
1. Influence de l'antimeine.......... ............... N et e et ttea ettt tae ettt 27
2. InflUuence de 1 arSBIIC. . . ...ttt ittt it ittt it it ce ettt aaatatteatatr e 3o
3. Influence du PhurRore. . . .. .. ittt ttateraaae e 3o
4. Conclusions relatives a i'influence des éléments pentavalents.. . ..........iuviniinaiiinarearanrarananannnns 3a

5. Influence gu siliclum et de Faluminfum.. . ... ... ..o ittt it i i it 33



Pages
IIL Elude mierographique. ... ...........oouuuorntnen e et e s ete et e et ettt et ettt et n e ettt snerennennns 35
IV, TRUETPPUQUON. . . . . . . . ..ottt et et e e ettt ettt e e et e bt e s as it e st ey 35
Vo ConElUBIONS. . . ... ...ttt ettt a e ta e et et ts st tin s e esasaeseasnesnessnnnnsseeesonnessssossnnnnos 38
Note : Effel Kirkendall-Smigelskas dans les couples cuivre-lailon en présence d'additions. .....................cccvvvu.. 39
CONCLUBIONS. . . .. iot vt eeeuaas vuoessnnsssasssoaenesssssanssasesessosnnnanassassssnsnsssssoesnsasssunssssssoas 41
BIBLIOGRAPHIE . . ... ..ottt vttt et teeete e e ettt e ue s ettt e aeassaanesenoeennnsesnsnnsossstossaannnansseomna 43







