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DIFFUSION DANS LES SYSTEMES
Ti-Nb, Zr-Nb, V-Nb, Mo-Nb, W-Nb

F. ROUX et A. VIGNES

Ecole Nationale Supérieure de la Métallurgie et des Mines de Nancy

Résumé. — Les auteurs ont étudié I'interdiffusion dans les systémes binaires : Ti-Nb, Zr-Nb,
V-Nb, Mo-Nb, W-Nb. La méthode expérimentale est fondée sur I’analyse a4 la microsonde de
couples différentiels Nb-Alliage, et de couples de métaux purs. A température donnée, la méthode
de Matano permet le calcul de variations des coefficients d’interdiffusion avec la composition, la
méthode de Hall, le calcul des coefficients d’hétérodiffusion.

Pour chaque impureté, le coefficient d’hétérodiffusion varie avec la température suivant une loi
d’Arrhenius. Les théories classiques ne permettent pas d’expliquer les trés grandes différences
constatées entre les vitesses de diffusion des diverses impuretés et la vitesse d’autodiffusion du
niobium. Le mécanisme d’échange responsable de la diffusion est indéfini.

On note un effet de valence pour les éléments de transition de la premiére série. Une corrélation
empirique est proposée, qui permet de prévoir la vitesse de diffusion d’une impureté par rapport
a la vitesse d’autodiffusion du niobium en fonction de I’influence de cette impureté sur le point de
fusion de la solution solide niobium-impureté.

Abstract. — The interdiffusion in the binary systems Ti-Nb, Zr-Nb, V-Nb, Mo-Nb, W-Nb
has been studied. From microprobe analysises of incremental and pure metals couples, the varia-
tion of the interdiffusion coefficient with composition for each system has been determined by the
Matano method, and the Hall method has been used to determine the limiting values of the inter-
diffusion coefficient = the heterodiffusion coefficient of Ti, Zr, V, Mo and W in niobium.

For each element, the heterodiffusion coefficient follows an Arrhenius law as a function of tem-
perature. But the classical theories do not allow to explain the very large differences between the
diffusion coefficient of some elements in niobium and the niobium self-diffusion coefficient. A
valence effect for the diffusion in niobium of the transition elements of the first row has been
noticed.

An empirical correlation is proposed ; it allows to predict the diffusion rate of an element with
respect to the niobium self-diffusion rate as a function of the influence of this element on the
melting point of the solid solution niobium impurity.

Introduction. La plupart des réactions a I’état La présente étude comporte :
solide : homogénéisation, précipitation, frittage, tenue
des revétements protecteurs, oxydation, sont contrdlées
(principalement) par la diffusion des atomes dans le
réseau. Pour des raisons pratiques aussi bien que fon-
damentales, la connaissance des phénoménes de diffu-
sion dans les alliages réfractaires a4 base de niobium,
a une grande importance.

La plupart des alliages a base de niobium contien-
nent du titane, du zirconium, du molybdéne, du
tungsténe, du vanadium et du tantale. La connais-
sance des coefficients de diffusion de ces éléments dans

1. La détermination de la variation des coefficients
d’interdiffusion avec la température et la composi-
tion dans les systtmes Ti-Nb, V-Nb, Mo-Nb.

2. La détermination des variations avec la tempéra-
ture des coefficients de diffusion & dilution infinie
du zirconium, du titane, du vanadium,] du molyb-
déne et du tungsténe dans le niobium.

Rappelons que pour un systéme binaire, la théorie
phénoménologique de la diffusion conduit & établir
les expressions suivantes des flux de diffusion des deux

le niobium serait donc trés utile pour la prévision des  constituants :

phénoménes contrdlant les réactions a 1’état solide aC

que subissent ces alliages. Seules ont été déterminées Qpr = — Dpp—2

les valeurs des coefficients d’autodiffusion du niobium ox )
(Lundy et coll. [1]), les valeurs des coefficients de aCsy

diffusion a dilution infinie dans le niobium du Ta'82 [1], ¢p = — Dag x

du Fe®® et du Co®® (Peart et coll. [2]), quelques

valeurs des coefficients d’interdiffusion dans les syste-
mes Nb-Zr, Nb-Mo, Nb-Ti, Nb-V (Hartley et coll. [3]).

ou le coefficient d’interdiffusion D,p déterminé expé-
rimentalement est en fait le produit d’un coefficient
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de diffusion 9, par un facteur thermodynamique

oap qui traduit I’écart a I'idéalité de la solution AB
D,p = Dpp X 0sp

Olnf, dlnfy
dinx, LT dinx, )

otAB=1+

ou f, et fp sont les coefficients d’activité des éléments
A et B de titres molaires x, et xy.

Pour une solution trés diluée de 1’élément B dans le
solvant A, la valeur limite du coefficient d’interdiffu-
sion représente le coefficient d’hétérodiffusion de
I’élément B dans I’élément A

lim xB - 0 'DAB = DB(A)

3)

x>0 =51,

I. Méthodes de détermination des coefficients de
diffusion dans les systémes binaires. — I.1 DETERMI-
NATION DU COEFFICIENT D’INTERDIFFUSION. — Dans
un systéme binaire, le coefficient d’interdiffusion D,p
se détermine par la méthode de Matano [4], & partir
de couples de diffusion semi-infinis, constitués par
deux pastilles soudées, soit de métaux purs (A/B),
soit d’un métal pur A et d’un alliage A + B(A/A + B).
Apreés le recuit de diffusion d’un tel couple et la déter-
mination (par analyse au microanalyseur a sonde
électronique) du profil de concentration de I'un des
éléments, la valeur du coefficient d’interdiffusion pour
chaque composition se calcule par I’expression établie
par Matano :

Cay
5 RS Y
ABT 2t oC,, 2t P
ox

ou, comme le montre la figure 1, A est 'aire hachurée,
P la pente de la courbe du profil des concentrations au
point considéré, ¢ la durée du recuit. L’origine des
abscisses est appelée le plan de Matano et se détermine
graphiquement & partir de la courbe concentration-
pénétration.

C
C A("-‘")

Cai
Cpfesd 0 X
FiG. 1. — Calcul du coefficient d’interdiffusion par la méthode

de Matano.

Cette méthode, qui permet de déterminer la valeur
du coefficient d’interdiffusion en chaque point, n’offre
aucune précision pour déterminer les valeurs limites

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

du coefficient d’interdiffusion, & dilution infinie par
exemple. En outre, lorsque le coefficient d’interdiffu-
sion varie trés fortement avec la composition, comme
cela est le cas pour les syst¢émes Ti-Nb, V-Nb, W-Nb,
Zr-Nb, le profil des concentrations est fortement
dissymétrique. Il a P’allure représentée sur la figure 2

Ti

Titre massique ( “eNb)

50} Nb/ Ti
1530°¢ 10h
Plan de MATANO

i

i 100
Nb 1 L 1 L

500 1000 1500 2000
Z ()

Fi1Gg. 2. — Courbe concentration-pénétration.

et I’on voit que pour les fortes concentrations (> 30 %)
en Nb, la détermination du coefficient d’interdiffu-
sion est impossible. On utilise donc des couples diffé-
rentiels A/A + B de faible teneur en B de I'ordre de
10 2 20 %, de telle sorte que dans ce domaine de
composition, la variation du coefficient d’interdiffu-
sion soit relativement faible et que le profil de concen-
tration de part et d’autre de linterface initial soit
relativement symétrique.

1.2 DETERMINATION DES COEFFICIENTS D’HETERO-
DIFFUSION. — Pour la mesure des coefficients d’hétéro-
diffusion, on utilise généralement des méthodes basées
sur ’emploi de radiotraceurs.

Mais la microanalyse par sonde électronique peut
également &tre utilisée pour déterminer ces coefficients.
Le volume analysé est trés petit (1 x> environ) et 'on
peut obtenir la courbe concentration-pénétration
simplement en déplagant I’échantillon sous le fais-
ceau électronique. On ne commet pratiquement
aucune erreur sur les distances et I’on peut doser avec
précision, selon les systemes, des concentrations de
Pordre de 100 & 1000 ppm. De plus des balayages
linéaires de D’échantillon, paralleles et perpendicu-
laires au front de diffusion, permettent de déceler
toute anomalie et donc de choisir une zone d’analyse
ou la diffusion en volume n’est pas perturbée (par la
présence de joints de grains par exemple). Un tel
choix de la zone d’analyse n’est pas possible dans les
méthodes utilisant les radiotraceurs. Deux techniques
peuvent étre utilisées : celle du couple de diffusion
et celle du film mince.
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Détermination du coefficient d’hétérodiffusion d’un
élément A dans un métal pur B par la méthode du
couple de diffusion. — A partir du résultat de I’ana-
lyse & la microsonde dun couple de diffusion, la
méthode de Hall [5] peut étre utilisée pour calculer
le coefficient d’hétérodiffusion. Si I'on trace la courbe
de la concentration réduite C/C, de 1’élément analysé
en fonction de la distance x, en coordonnées gausso-
arithmétiques, on constate que lextrémité de cette
courbe peut étre assimilée & un segment de droite :

On montre que, le long de cette portion rectiligne,
le coefficient de diffusion est donné par I’expression :

D= 4—;—2(1 + k /" erfc u) (6)

avec

u =h;x:+k

NG ®)

ou x est I’abscisse définie par rapport au plan de
Matano, 4 la pente de la partie linéaire de la courbe
concentration-pénétration et k ’ordonnée a l’origine
de cette droite.

La précision de la méthode dépend de la possibilité
de mesurer les trés faibles concentrations qui permet-
tent de calculer un coefficient a dilution infinie.

I.3 METHODE DU FILM MINCE. — Pour déterminer
le coefficient d’hétérodiffusion de 1’élément A dans le
métal B, on peut utiliser la méthode du film mince.
On dépose a la surface d’une pastille du métal B,
une mince couche du métal A par vaporisation sous
vide, 1’épaisseur de la couche étant comprise entre
500 et 1000 A.

Pour limiter I’évaporation du dépdt au cours du
recuit, les échantillons sont soudés deux a deux, le
long des faces recouvertes du film. Aprés le recuit
de diffusion, on détermine le profil des concentrations
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de I’élément A dans I’élément B par analyse a la micro-
sonde. Pour les faibles concentrations mesurées (le
dépdt initial étant trés mince), on peut considérer
que l'intensité X relative I/I, = A4 (rapport des intensi-
tés des rayonnements émis par I’élément analysé dans
le couple de diffusion et dans le témoin pur corres-
pondant) est proportionnelle & la concentration de
I’élément, exprimée en fractions massiques :

A =11, =KC. 7

Si bien que, par suite de la forme de la solution de la
seconde loi de Fick pour un film mince,

44 [

4, C,

Xt = x;
4Dt

In— =1In 8
ol D est le coefficient d’hétérodiffusion, ¢ le temps de
recuit, x; et x, les abscisses correspondant aux concen-

trations C; et C,.

Ainsi le coefficient de diffusion peut étre déterminé
directement a partir de la pente de la droite représen-
tative des variations du logarithme des concentrations
en fonction de x2.

Ces diverses méthodes de détermination des coeffi-
cients de diffusion ont été utilisées dans la présente
étude.

II. Techniques expérimentales. — MATERIAUX DE
DEPART. — Les analyses des métaux utilisés, fournies
par les fabricants sont données dans le tableau I.

ELABORATION D’ALLIAGES HOMOGENES. — Les alliages
Nb-Ti, Nb-V, Nb-Zr, Nb-W (2 une teneur de 10
430 % en poids de Ti, V, Zr, W) et Nb-Mo (50/50)
ont été élaborés dans un four & bombardement élec-
tronique (Heraeus ES/1/07).

Aprés fusion, les alliages sont recuits sous vide
((T2 000 °C) — durée supérieure a 48 heures) : ’'homo-
généisation est testée par examen a la microsonde :

TABLEAU I

Analyse des métaux utilisés (les teneurs sont données en ppm)

Molybdéne, CACERMET, 99,9.

(6 73 N2 C Ca W Pb Cu Al Mg Sn Cr Ni Fe
< 10 ppm < 15 < 300 < 50 < 100 <5 <5 < 15 <10 < 10 < 50 < 20 < 200
Niobium, PECHINEY.
02 Nz C Fe Ta Si Ti A% Zr
< 50 ppm < 50 < 100 < 1000 < 100 <10 < 10 < 20
Tantale, PECHINEY.
(o7} N, C Nb Fe Si
48 ppm 33 110 < 600 < 100 < 100
Titane, BALLOFFET.
02 Nz C Hz Mg Cl Fe Si
490 ppm 70 100 16 250 600 400 70
Vanadium, IMPHY-KUHLMANN.
(o7} C N Fe Si Cr
415 ppm 468 267 660 440 100
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balayages, comptages. Ce recuit permet, d’autre part,
d’obtenir une croissance des grains. Apres attaque,
on constate que les grains ont toujours au moins
1 mm? de section quel que soit I'alliage.

SOUDURE DES COUPLES. — Cette opération a pour
but de réaliser I’accrochage des constituants des
couples (pastilles) qui ont été ensuite soumis aux
recuits de diffusion. Des pastilles 2 souder, qui ont
préalablement été recristallisées a2 haute température,
sont polies mécaniquement, puis placées faces polies
en regard dans une presse [6]. La soudure s’effectue
par maintien isotherme durant 1 heure & une tempéra-
ture variant de 600 & 800 °C suivant le type du
couple a réaliser.

Dans tous les cas, les examens a la microsonde
montrent que la soudure a été réalisée dans des
conditions de perturbation négligeables.

PREPARATION DES COUPLES « FILMS MINCES ». —
Des films minces de titane et de vanadium ont été
déposés sur des pastilles de niobium par chauffage
sous vide d’un filament constitué de trois fils (tungsténe,
tantale, titane ou vanadium) en torsade. Le substrat
de niobium est préalablement nettoyé par bombarde-
ment ionique.

REecuits. — Les recuits de diffusion ont été effec-
tués sous vide :

— pour les températures inférieures a 1 500 °C
dans une enceinte en alumine, les échantillons étant
introduits & chaud dans un ensemble de translation
en molybdéne,

— pour les températures supérieures a |1 500 °C
dans divers fours sous vide a résistor tungsténe, sui-

vant les durées de recuit.

Dans tous les cas, les durées de chauffe et de refroi-
dissement sont négligeables devant la durée totale
du traitement.

La mesure des températures s’effectue :

— soit par lintermédiaire d’un thermocouple
Pt/Pt Rh 10 en dessous de 1 500 °C,

— soit par visée pyrométrique sur trou corps
noir,

— soit par l’intermédiaire d’un thermoouple W
Re 5/W Re 26 au-dessus de 1500 °C. Les thermo-
couples W Re 5/W Re 26 ont été étalonnés dans les
conditions décrites par Villamayor [7]. Lorsque la
mesure de température se fait par thermocouple,
I’étalonnage du thermocouple a lieu dans le four de
recuit.

PREPARATION DES COUPLES POUR L’ANALYSE A LA
MICROSONDE. — Aprés recuit les échantillons sont
trongonnés suivant un plan perpendiculaire au front
de diffusion puis polis mécaniquement pour examen
métallographique. Ils sont ensuite repolis mécanique-
ment pour ’examen a la microsonde.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

III. Analyse des couples de diffusion au microana-
lyseur a sonde électronique. — III.1 CONDITIONS
D’ANALYSE. — Elles doivent étre choisies de fagon
que la précision des mesures soit maximale. Cette
précision dépend des deux facteurs suivants :

— la sensibilité : rapport de lintensité émise par
I'élément pur au bruit de fond, rapport désigné par
I’expression raie/bruit de fond,

— lamplitude des corrections & apporter aux
résultats bruts donnés par la microsonde.

Une étude systématique de ces deux paramétres a
donc été effectuée en fonction de la tension d’accéléra-
tion du faisceau d’électrons :

— détermination du rapport raie/bruit de fond
optimum, correspondant a4 une tension d’accéléra-
tion donnée (courant sonde, réglage électronique) ;

— détermination des corrections sonde a I'aide
des valeurs des coefficients d’absorption massique
proposés par Heinrich [8] et des formules de Phili-
bert [9].

L’examen des résultats de ces deux études nous a
amenés 4 choisir les conditions d’analyse rassemblées
dans le tableau II. Nous donnons en annexe, les
courbes de correction correspondantes.

TABLEAU 11

Conditions d’analyse

Elément Raie Faisceau Monochro- Intensité X
analysé utilisée T.H.T. mateur émise par 1’élé-
ment pur C/s

Ti Ko 20kV ~ Quartz 1011 770

\'% Ka 20kV ~ Quartz 1011 870

Mo Lo 15kV ~ Mica 440

Nb L« 15kV  Mica 430

Ta La 30kV  Quartz 1011 1360

w Lo 30kV  Quartz 1011 1 800

Zr La 12kV Mica 440

III.2 ANALYSE D'UN COUPLE DE DIFFUSION. — Le
couple de diffusion a analyser est placé sous le faisceau
électronique de telle sorte que les rayons X regus par
les cristaux des spectrographes soient issus d’un plan
de composition uniforme (paralléle au front de diffu-
sion). Pour chaque élément, les mesures d’intensité X
sont effectuées dans les conditions rassemblées dans
le tableau II.

Des balayages linéaires, paralléles et perpendicu-
laires au front de diffusion, sont tout d’abord effectués.
Ils permettent de déceler toute anomalie et de choisir
une zone d’analyse ou la diffusion en volume n’est
pas perturbée (par la présence de joints de grains par
exemple).

La courbe intensité relative-pénétration de I’élé-
ment analysé est établie en effectuant des comptages
sur une ligne perpendiculaire au front de diffusion,
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tous les 5 ou 10 microns suivant les cas. Des comptages
de 200 a 400 secondes sont effectués.

Les deux éléments sont analysés simultanément ou
successivement suivant possibilité. Dans les conditions
utilisées, pour les concentrations de 1 %, la précision
des mesures est de 2 %, pour les concentrations de
0,1 %, elle est de 5 %,.

Aprés analyse, les corrections sont effectuées. On
obtient ainsi les valeurs des pourcentages massiques
w; de chaque élément en chaque point analysé.

Pour un couple de diffusion intégral A/B ou diffé-
rentiel A/A + B, les courbes concentration-pénétra-
tion de I’élément analysé en coordonnées normales et

90
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FiG. 3. — Extrémité de la courbe concentration-pénétration en
coordonnées gausso-arithmétiques.
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en coordonnées gausso-arithmétiques permettent
de déterminer par la méthode de Hall, le coefficient
d’hétérodiffusion de I’élément analysé B dans le métal
A. Pour un couple de diffusion constitué par un film
mince de B placé en sandwich entre deux pastilles du
métal de base A, A/B/A, la courbe concentration-
pénétration est tracée en coordonnées semi-logarithmi-
ques In Cy = f(x?) et la pente de la droite permet le
calcul du coefficient d’hétérodiffusion de B dans A.

Sur les figures 3 & 8, nous donnons les extrémités
de quelques courbes concentration-pénétration tracées
en coordonnées gausso-arithmétiques. On constate,
que dans chaque systtme, 1’alignement des points
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Fi1G. 6. — Légende de 3.
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expérimentaux est excellent, jusqu'aux plus faibles S
concentrations analysées inférieures & 1000 ppm.
Sur la figure 9, nous avons reporté les variations de :
log ¢ en fonction de x2 pour un film mince Nb/Ti/Nb L "
1825°C 20 h. On notera I’excellente précision des F 7
mesures qui permettent de définir sans ambiguité le o0k Nb/ Nb084,4W15,6
coefficient d’hétérodiffusion. 2065°C 94h -
- =
i P
L g R 410 5_
AN = 50 g
[&] = 13
=~ T Mo Nb S| -
=0 2100°C 20h =
x Vr - Plan deMATANO =
o o
§ I | i
St :
= 1
r L 01
ok
i 1 1 ! | 1 1 [O}] ot
200 250 300 350 400 450 - 0!
Z ( "_) | 1 | 1 1
0 100 200 300 400 500
F1G. 7. — Légende de 3. Z (p)
F1G. 8. — Légende de 3.
IV. Résultats expérimentaux. — A. HETERODIFFU- . TA?LEA‘_J IH' .
SION — Les valeurs des coefficients d’hétérodiffusion Systéme zirconium-niobium
DZr(Nb)! DTi(Nb) DV(Nb)1 DMo(Nb)’ D W(Nb) déterminées Couple Température Durée D cm?/s
dans la présente étude sont rassemblées dans les de recuit du recuit
tableaux III a VII et reportées sur les figures 10 & 14. — — — —
g : S zpx . . Nb/Nb 80,2 Zr 19,8 2084 °C 6h 3,12 x 109
Lei ;/arlaEIOItiS des t(idoeﬂictlentsl d heterod}ﬁ'uilf)n Nb/Nb 79.3 Zr 20.7 1930 °C 10h20 9,57 X 10-10
avec la température sont dans ou:s es cas représentées  \ o\ 80’5 71 19,5 1812 °C 12035 507 x 10-10
une équation du type Arrhenius : Nb/Nb8527Zr148  1773°C 48h07 2,1 x 10-10
Nb/Nb 80,5 Zr 19,5 1708 °C 16h10 1,10 x 10-10
D = D, exp ( — &)cmz s (9) Nb/Nb866Zr134  1664°C 67h23  9x 1011
RT Nb/ND 80,5 Zr 19,5 1582°C 25h 2,6 x 10-11
TABLEAU IV
Systéme niobium-titane
Couple Température Durée du DSicnwy DRocriy
de recuit recuit cm?/s cm?/s
Nb/Ti ..., 1450 oC 24 h 3x10°8
Nb/Ti coeeeeiiiiiiaaa 1530°C 10h 8 x 1078
Nb/Ti .oooviieiii 1 600 °C 6h 14 x 1078
Nb/Nb 76-Ti24 ............ 1625°C 20h 2,65 x 10711
Nb/Nb 73,8-Ti26,2 ......... 1 680 oC 20h 45 x 1071
Nb/NbTi................. 1700 oC 15h 12 6,8 x 1071t
Nb/Nb 78-Ti22 ............ 1750 °C 15h 1,15 x 1071°
Nb/Nb 76-Ti24 ............ 1 800 oC 12h 34 1,85 x 1071°
Film mince Ti/Nb .......... 18250°C 20h 2,3 x 10°1°
Nb/Nb69-Ti31............ 1900 oC 9h 43 4,6 x 1071°
Film mince Ti/Nb .......... 1925°C 10h 6,1 x 10°1°
Nb/Nb 78-Ti22 ........... 2000 °C 5h 30 1 x107°
Nb/Nb 85-Ti 15............ 2068 oC 6h 1,79 x 10~°
Nb/Nb78-Ti22 ............ 2075°C 6h 10 24 x 107°
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TABLEAU V

Systéme vanadium-niobium

Couple Température

de recuit
V/INb ..., 1400 °oC
VINb ..., 1450 °C
VINb ..., 1530 °C
VINb ... 1 650 °C
VINb ... 1 680 °C
VINb ...t 1750 °C
Nb/Nb80-V20........... 16250°C
Nb/Nb82-V18 ........... 17250C
Nb/Nb80-V20 ........... 1750 °C
Nb/Nb83-V17 ........... 1850 °C
Nb/Nb95,3-V4,7......... 1950 °C
Nb/Nb 74,5-V255........ 1994 oC
Nb/Nb85-V15........... 2068 °oC
Nb/Nb85-V15........... 2075°C

Nous avons rassemblé dans le tableau VIII les valeurs
de D, et Q calculées pour chaque systéme a partir
des résultats de la présente étude ainsi que les valeurs
obtenues par Pelleg [10] pour la diffusion de Cr’!,
par Peart et coll. [2] pour la diffusion de Co®° et

o
o
T

Film mince Nb/Ti/Nb
1825°C 20h

ique (% Ti)

Titre massi

o

2000 3000 4000 5000 6000
X2 ('1.2)

FiG. 9. — Légende de 3.

0 1000

Fe>3, par Askill [11] pour la diffusion de Sn''? et par
Lundy et coll. [11] pour la diffusion de Ta'®? et Nb°>.

Pour les systemes Nb-Ti et Nb-V, nous avons pu
déterminer les coefficients d’hétérodiffusion du nio-
bium dans le titane et le vanadium. Les valeurs obte-
nues sont reportées sur la figure 15 et dans les
tableaux IV et V.

On constate que les valeurs obtenues pour Dyy(ri)
et pour Dy, vy sont en excellent accord avec respecti-
vement les valeurs de Gibbs et coll. [12] et de Geiss et
coll. [13].

Durée du D3(N.,) DON,,(V)
recuit cm?/s cm?/s
72h 1,2 x 10710
38h 3,2 x 10710
10h 7,2 x 1071°
8h 3,7 x 107°
20h 10 58 x 107°
7h04 1,4 x 1078
20h 2,6 x 10711
40h 7,2 x 10711
15h 8 x 1071
20h 2,82 x 10710
11h 30 58 x 1071°
7h 1 x107°
6h 1,52 x 10~°
6h 10 2,06 x 1078
TABLEAU VI
Systéme Molybdéne-niobium
Couple Température Durée DYo(nm)
de recuit du recuit cm?2/s
Mo/Nb 1725°C 40 h 3,8 x 10-12
Mo/Nb * 1 800 °C 153 h 1,2 x 1011
Mo/Nb 1825°C 30h 1,65 x 10-11
Mo/Nb 1925°C 25h 6,8 x 10-11
Mo/Nb * 2 000 °C 95h 1,7 x 10-10
Mo/Nb 2000 °oC 6h 1,75 x 10-10
Mo/Nb 2028 °C 20h 1,8 x 10-10
Mo/Nb 2100°C 20h 5,8 x 10-10
Mo/Nb * 2163 °C 24h 1,7 x 10-°
Mo/Nb 2182°C 91h 1,36 X 10-*

* Résultats de Winkelmann.

TABLEAU VII

Systéme tungsténe-niobium

Couple Température Duréedu Dwp) cm2/s
de recuit recuit

Nb/Nb 82 X 18 1902 °C 238 h 1,82 x 10-11
Nb/Nb 83 W 17 2004 °C 121?h 8,75 x 10-11
Nb/Nb 83 W 17 2018 °C 1807h 1,05 x 1010
Nb/Nb 84 W 16 2065 °C 94?h 1,65 x 10-10
Nb/Nb 83 W 17 2101 °C 902h 3,39 xf10-10
Nb/Nb 84 W 16 2170 °C 4z?h 9,37 x 10-10

B. INTERDIFFUSION. — Pour les systémes Nb-Ti,
Nb-V et Nb-Mo, nous avons déterminé les variations
du coefficient d’interdiffusion avec la température et
la composition. Elles sont reportées sur les figures 16
a 20.

Dans le systétme Nb-Ti, le coefficient d’interdiffu-
sion varie de 4 puissances de 10 dans tout le domaine
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Fic. 10. — Hétérodiffusion du zirconium dans le niobium.
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Fic. 11. — Hétérodiffusion du vanadium dans le niobium.

de composition a 1 600 °C (Fig. 16). 11 varie exponen-
tiellement avec le titre atomique en titane pour
x1; < 0,25 (Fig. 17).

Drine = DRicnw) €xp(10 x1,).

(10)

L’énergie d’activation pour linterdiffusion Nb-Ti

TEMPERATURE®C
en __ 2100 2000 1900 1800 1700 W00 1500
N\
]0_10_
10" \ \
]0"2 FYS S T VA R T TN SR SHN N S RN S S S
4 45 5 55

10/ oK

FiG. 12. — Hétérodiffusion du titane dans le niobium.
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FiG. 13. — Hétérodiffusion du molybdéne dans le niobium.

ne dépend pas de la concentration pour des teneurs
en titane inférieures a 25 9 atomique.

Dans le systéme Nb-V, le coefficient d’interdiffusion
dans les zones riches en niobium varie également
exponentiellement avec la composition pour xy < 0,25.

Dans le systtme Nb-V par contre, 1’énergie d’acti-
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FiGg. 14. — Hétérodiffusion du tungsténe dans le niobium.
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FiG. 15. — Hétérodiffusion du niobium dans le vanadium.

vation pour linterdiffusion, dépend de la concentra-
tion (Fig. 19):

50 000 xv) an

Dywpy = Dg(Nb) CXP( RT

401
Dppemg
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FiGg. 16. — Variation du coefficient d’interdiffusion dans le
systéme titane-niobium.
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Fic. 17. — Variation du coefficient d’interdiffusion dans le
systéme titane-niobium.

Les variations du coefficient d’interdiffusion obte-
nues dans cette étude, pour ces trois systemes sont
en bon accord avec celles observées sur des couples
différentiels, par Hartley [3]. Il en est de méme pour
la diffusion du molybdéne (Fig. 13) dans le niobium.

V. Discussion des résultats. — a. INTERDIFFUSION.
— A ce jour, & notre connaissance, aucune donnée
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Fi1c. 18. — Variation du coefficient d’interdiffusion dans le
systéme vanadium-niobium.
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FiG. 19. — Variation du coefficient d’interdiffusion dans le
systeme vanadium-niobium.

utilisable relative aux activités thermodynamiques
des constituants des systémes binaires étudiés n’a
été publiée. Les seuls résultats, relatifs au systéme
Nb-Ti, Kuzmin [14], n’ont pas été retenus par
Hultgren [15].

On ne peut donc effectuer aucune analyse de la
variation avec la composition des coefficients d’inter-
diffusion mesurés (cf. éq. 1 et 2).

Hartley et coll. [3] ont noté un effet du gradient de
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FiG. 20. — Variation du coefficient d’interdiffusion dans le
systéme molybdéne-niobium.

concentration sur la valeur du coefficient d’interdif-
fusion dans les systémes Nb-Ti et Nb-V en particu-
lier. Pour ces systémes, le coeflicient d’interdiffusion
varie trés fortement avec la composition et les mobi-
lités des atomes sont trés différentes. Par suite, les
courbes concentration-pénétration sont trés dissymé-
triques et des pores Kirkendall peuvent se former dans
la zone de diffusion du c6té de ’élément qui diffuse
le plus rapidement.

Dans les couples de métaux purs, il est impossible de
calculer par la méthode de Matano, ou par la méthode
de Hall, un coefficient d’interdiffusion avec une préci-
sion suffisante. Il faut de plus tenir compte de effet
géométrique de la porosité pour corriger les courbes
concentration-pénétration.

En utilisant des matériaux de trés grande pureté,
on peut empécher la formation de pores dans les
couples de métaux purs. Mais la précision du calcul
du coefficient d’interdiffusion est toujours insuffi-
sante pour les concentrations correspondant & des
gradients de concentrations élevés.

Il est alors nécessaire d’utiliser des couples diffé-
rentiels bien choisis permettant d’éliminer la forma-
tion des pores, d’améliorer la précision sur la détermi-
nation des courbes C(x) a la microsonde, d’obtenir
un profil C(x) plus symétrique et moins abrupt.

A TPaide de tels couples, on peut calculer un coeffi-
cient d’interdiffusion Dy, fonction unique de la
composition ainsi que Badia [16] I’a observé dans les
systtmes Fe-Ni, Fe-Co, Au-Cu, Ni-Pd, Cu-Pd et
que nous l'observons dans le systtme MoW [17].

L’écart observé par Hartley et coll., entre les coeffi-
cients d’interdiffusion calculés a partir de couples de
métaux purs et de couples différentiels s’explique
donc par la présence des pores Kirkendall dans leurs
échantillons et par l'imprécision sur le calcul du
coefficient d’interdiffusion correspondant & un gra-
dient de concentration élevé.

b. HETERODIFFUSION. — Dans la plupart des métaux
de structure CFC le mécanisme de diffusion paréchange
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TaBLEAU VIII

Diffusion dans le niobium

Elément Domaine de D, cm?/s Q kcal/mol Auteurs
temp. °C
Co0 1 550-2 030 0,74 70,5 Peart et coll. [2]
Fe®3 1 400-2 100 1,5 71,7 —
Snt!3 1 850-2 390 0,14 78,9 Askill [11]
Cr*! 953-1 435 0,3 83,5 Pelleg (monocristaux) [10]
947-1 493 0,13 80,6 — (polycristaux) [10]
Nb®? 878-2 395 1,1 96 Lundy et coll. [1]
Zr 1 582-2 084 0,47 87 Présente étude
Ti 1625-2 075 0,4 88,5 —
\' 1 625-2 075 0,47 90 —
Tal®2 1103-2 073 1 99,3 Lundy et coll. [1]
Mo 1725-2 182 92 122 Présente étude
w 1902-2 170 (7 x 10%) 156 —

lacunaire est bien établi. Certains métaux CC pré-
sentent un comportement anormal (autodiffusion
du Zr §, U y, Ti B, hétérodiffusion dans le Ti f) indi-
quant qu’au moins deux mécanismes d’échange
ayant des énergies d’activation différentes coexistent.

La diffusion dans le niobium d’aprés les résultats
de cette étude et des études citées au tableau VIII
est caractérisée par une énergie d’activation unique.

On peut définir sans ambiguité sur un trés large
domaine de température [1] une énergie d’activation
pour 'autodiffusion du niobium

0 = 96 keal. (12)

Il en est de méme pour la diffusion a dilution infinie
dans le niobium, des impuretés citées au tableau 8.

Considérons la différence AQ entre les énergies
d’activation caractérisant I’hétérodiffusion d’un élé-
ment B dans le niobium et "énergie d’activation de
P’autodiffusion du niobium.

AQ = QB(Nb) - QNb(Nb) (13)

On sait que cette différence s’exprime pour un méca-
nisme d’échange lacunaire par la relation :

AQ = AH; + AH,, — C (14)

avec AH; énergie d’interaction lacune impureté
AH,, différence des énergies de migration d’un
atome de soluté B et d’un atome de
solvant Nb
C terme lié a la variation avec la tempéra-
ture du facteur de corrélation qui
caractérise les échanges efficaces.

Les théories électroniques des solutions solides de
métaux de transition ne permettent pas a I’heure
actuelle de prévoir les énergies d’interaction lacune
impureté. Aucune mesure ne permet d’autre part
d’estimer le terme C. Il n’est donc pas possible actuel-
lement d’interpréter théoriquement les valeurs de

AQ déterminées expérimentalement.
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Considérons maintenant les vitesses de diffusion
des divers éléments par rapport a la vitesse d’auto-
diffusion du niobium (Fig. 21). Deux caractéristi-
ques apparaissent, d’une part la position relative des
droites d’Arrhenius des éléments, d’autre part 'impor-
tance des écarts relatifs.

Température °C

2600 2000 1500
et [TV TV T T T T T T 1 T T T
=
10 -
10-* |- Co"’ PEART
L
10"
Fe "PEART
10"
L o
Cr" PELLEG
|

4 5 6
10t/ 7%

Fi1G. 21. — Hétérodiffusion dans le niobium.

La position relative des éléments Mo, Nb, V, Ti,
Cr, Fe, Co par rapport a la vitesse d’autodiffusion du
solvant est la méme pour la diffusion dans le niobium,

28
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le titane Gibbs [12], le vanadium, Haeussler et Vignes
[18]. En particulier pour les métaux de transition de la
premiére série de la classification périodique, on note
un effet de valence, la vitesse de diffusion augmente
avec le numéro atomique.

Pour la diffusion dans le niobium, on constate en
outre la trés grande différence des vitesses de diffusion.
A 2000 °C par exemple le cobalt diffuse 500 fois
plus vite, le tungsténe 10 fois moins vite que le nio-
bium.

L’écart entre les vitesses de diffusion se traduit par
des valeurs anormalement élevées des AQ précédem-
ment définis.

Ces valeurs ne s’expliquent dans I’hypothése d’un
mécanisme lacunaire que par lintroduction d’éner-
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gies de liaison lacune-impureté anormalement éle-
vées :

AQ¢ynp < 0  attraction lacune-impureté
AQy.ny > 0 répulsion lacune-impureté

Dans la plupart des métaux de structure CFC, les
énergies de liaison lacune-impureté sont faibles et les
vitesses de diffusion de différentes impuretés sont trés
proches de la vitesse d’autodiffusion du solvant.
Pour la diffusion de I'or (impureté peu soluble) dans
le plomb (CFC) Kidson [19] a observé un effet compa-
rable & celui que nous constatons dans le niobium.
Cet effet s’explique, compte tenu de la trés faible
solubilité¢ de I’or dans le plomb qui pourrait dissoudre
lor en position interstitielle, par I’existence de deux

|
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Planches I a4 IV. — Courbes de corrections pour analyse a la microsonde.
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mécanismes de diffusion lacunaire et interstitiel. Le
mécanisme interstitiel ayant une énergie d’activation
trés faible correspond au coefficient déterminé expéri-
mentalement.

Un tel mécanisme pourrait s’appliquer a la diffusion
dans le niobium des impuretés présentant une faible
solubilité. Par contre, il ne semble pas possible d’uti-
liser ce modéle pour la diffusion du tungsténe et du
molybdene dans le niobium qui forment des solutions
solides totales et pour lesquels les valeurs de AQ sont
positives et tres élevées 60 kcal et 30 kcal respective-
ment. Il n’est donc pas possible actuellement d’expli-
quer le comportement des impuretés de transition
dans le niobium.

En I’absence de possibilité de corrélation théorique
nous avons cherché a établir une corrélation empirique
permettant de prévoir la vitesse de diffusion d’une
impureté dans le niobium par rapport a la vitesse
d’autodiffusion du niobium.

Ni le facteur de taille, ni la position des éléments
dans la classification périodique ne conduisent a des
corrélations simples.

Par analogie avec la regle classique reliant I’énergie
d’activation Q pour l'autodiffusion d’un métal a sa
température de fusion T

0=34T;. (15)

Nous avons mis en évidence une relation entre la
vitesse de diffusion d’une impureté et par suite ’énergie
d’activation pour I’hétérodiffusion et l'influence de
cette impureté sur la température de fusion de I’alliage.

On constate que les éléments qui diffusent le plus
rapidement sont ceux qui, ajoutés en solution dans le
niobium pur abaissent le point de fusion, de méme
les éléments qui diffusent le plus lentement sont ceux
qui élévent le point de fusion.

L’effet est quantitatif

Néanmoins, comme toutes les régles empiriques,
cette corrélation n’est pas générale.

Le molybdéne constitue une exception a cette régle,
il abaisse le point de fusion du niobium alors qu’il
diffuse plus lentement que le niobium.

Le mécanisme de la diffusion dans le niobium des
impuretés de transition apparait donc poser un pro-
bléme fondamental. Il est actuellement impossible
de I’expliquer par les théories classiques et le mécanisme
d’échange responsable de la diffusion est encore indé-
fini.

Conclusion. — 1. Dans les systémes binaires Ti-Nb,
V-Nb, Zr-Nb, Mo-Nb, W-Nb, le coefficient d’inter-
diffusion calculé par la méthode de Matano est fonc-
tion unique de la composition en 1’absence de porosité
dans les couples de diffusion.

2. Les variations avec la température des coeffi-
cients d’hétérodiffusion dans le niobium du Ti, V,
Zr, Mo, W, calculés par la méthode de Hall, sont
représentées par des lois d’Arrhénius.

3. Le mécanisme de la diffusion & dilution infinie
d’une impureté dans le niobium ne peut étre expliqué
par les théories classiques actuellement.

4. Les trés grandes différences de vitesse de diffu-
sion des éléments par rapport a la vitesse d’autodiffu-
sion du niobium sont difficiles & expliquer sur la base
du mécanisme lacunaire. Le mécanisme de diffusion
dans le niobium est indéfini.

5. Il existe une corrélation entre la vitesse de
diffusion d’une impureté dans le niobium et I'influence
de cette impureté sur le point de fusion du niobium.

6. On note un effet de valence pour la diffusion
dans le niobium des éléments de la premiére série
de transition Ti, V, Cr, Fe, Co. Cet effet se retrouve

dTf ) (de ) pour la diffusion de ces éléments dans le titane et le
— — D . 1
( de /g, > \a B, = Da,ow) > Doaey (16) vanadium.
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