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Résumé. — Les propriétés de 'effet Kirkendall, déduites des équations classiques de Darken,
sont vérifiées et développées dans différents cas de figure a 1’aide de programmes de calcul numé-

rique (*) (Fortran).

Les calculs mettent en évidence une instabilité dans le déplacement du plan de Kirkendall, due
a la discontinuité de la déformation a son voisinage.

Cette instabilité explique les nombreux ennuis rencontrés dans les expériences, et jusqu’ici attri-
bués a des phénoménes parasites : fragmentation des repéres, dispersion dans les déplacements.
Un exemple de fragmentation est analysé quantitativement.

Abstract. — The features of the Kirkendall effect, deduced from Darken’s equations have
been developped and verified for various cases with the aid of a Fortran, programmed computer.

The calculation predicts an instability of the displacement of the Kirkendall plane caused by a
discontinuity in the deformation in its neighborhood.

This instability explains a number of problems encountered in Kirkendall type experiments,
problems which had hitherto been attributed to non-intrinsic-effects : marker fragmentation and
large scatter in the measurements of the displacements. An example of marker fragmentation is

analysed quantitatively.

Introduction. — L’effet Kirkendall est un phéno-
méne facile 4 saisir d’une fagon intuitive : deux élé-
ments A et B diffusant dans un réseau cristallin n’ont
pas la méme vitesse moyenne. Il en résulte au cours
de I’homogénéisation une déformation de ce réseau
puisque certaines régions voient disparaitre des atomes
(effondrement de plans cristallins), tandis que d’autres
en voient apparaitre (création de plans cristallins).

Malheureusement les équations mises en jeu sont
quasiment insolubles d’un point de vue analytique,
méme avec les hypothéses simplificatrices extrémes
(géométrie unidirectionnelle et nombres de sites par
unité de volume constant).

Nous allons présenter deux programmes de calcul.
Le premier a pour but de prévoir quantitativement
I'importance du phénomeéne dans un couple de diffu-
sion chimique, si 'on connait les coefficients « intrin-
séques» D, et Dg. Le second est un programme
d’interprétation des données expérimentales, qui per-
met d’accéder aux fonctions D, et Dy lorsqu’on a
mesuré dans le couple le profil de concentration et la
déformation induite par effet Kirkendall.

(*) Une liste des instructions Fortran est a la disposition du
lecteur qui en fera la demande a :
SMPuA, Bt 19 CEN/FAR, BP 6, 92260 Fontenay-aux-Roses.

Nous allons tout d’abord rappeler briévement les
équations qui régissent le phénoméne ; puis nous
présenterons les programmes avec quelques exemples
d’applications numériques, en insistant sur les pro-
priétés jusqu’a présent ignorées des expérimentateurs.

1. Rappels. — 1.1 HYPOTHESES ET DEFINITIONS. —
1.1.1 Concentrations. — Soit un couple de diffusion
AB/BA, dans lequel nous regardons évoluer la concen-
tration atomique N, définie comme le rapport

LN

NA= n

ou 7, est le nombre d’atomes A par unité de volume,
n le nombre total de sites par unité de volume.
Nous définirons de méme la concentration

n
NB=‘7A
avec
nA+nB=n, NA+NB=1'

Deux hypothéses sont essentielles a la suite des
calculs :

1° n, nombre de sites par unité de volume, ne
dépend pas de la concentration.

———
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29 n, + ng = n, c’est-a-dire que tous les sites cris-
tallins sont occupés. Ceci revient a négliger le nombre
des sites vacants (lacunes) et le nombre des sites en
exces (interstitiels).

Cette approximation est justifi¢e dans un métal
proche de I’état d’équilibre.

Cependant ’effet Kirkendall s’accompagne presque
toujours de porosités dont il est difficile de tenir
compte dans les calculs.

1.1.2 Flux (voir remarque en Annexe II). — En
chaque point du couple de diffusion il y a transport
d’atomes A et B.

Soit J, le nombre d’atomes A traversant 'unité de
surface perpendiculaire a la direction de diffusion
pendant I'unité de temps, Jy le nombre d’atomes B,
dans les mémes conditions. En général

JA+JB¢0'

Il en résulte, si 'on veut que le nombre de sites par
unité de volume soit constant, une déformation locale
et un phénomene de translation.

a) Phénomeéne de translation.

--S
JA af
- ’:B nV
| —at
1
%

La surface S située a I’abscisse x voit passer pendant
le temps df :

dn = J,.Sdt + J Sdt atomes .

Elle devra donc se déplacer pendant ce méme temps

de :
dx = th=—d" ke iy J"dt.
n.S

La vitesse de déplacement sera donc en tout point :

Ja+J3
n

-V = &

b) Déformation. — Soit un volume Q= (x' — x).S.

V(x) V(x')

t -—Pi ————’,

| |

i . |

X | X 1
|
t + dt :
1
!
1

dl

Le nombre total d’atomes a I'intérieur du volume Q
varie pendant le temps d de la quantité

dn = (J,(x") — Ja(%) + J(x") — Jp(x)) Sdr.
La distance / = x’ — x varie donc de d/ = dn/nS

T L

dl . (Ja(x") — Ja(x) + Ja(x') — Jp(x))dt.

Faisons tendre x’ vers x avec X' — x = [ = dx :

190
dl = ;l“ a_x‘(JA + JB)-l.dt.

D’ou la vitesse de déformation :

1dl- v
- — = 2
IEdtesax )
1.2 BiLAN DES FLUX.— Considérons un élément de
volume Sdx a linstant ¢ Il contient nN,(¢) Sdx
atomes A.
A linstant ¢ 4+ d la concentration N, a varié :
ON,

et I’élément de volume s’est déformé, pour donner :

v
dx" = dx + s—dxdt.
o0x
Le nombre total d’atomes qu’il contient maintenant
est donc :

i
nS(NA+'—a~t—j|xdt dx + 6xdxdt o

>~ nNy Sdx +nN, S a—dedt+nsél\ri] dx dt.
ox ot

L’accroissement positif ou négatif du nombre

d’atomes de I'espéce A, SN,, comprend deux termes :

1° Le terme nS -a%‘] dx dt d a I’évolution de la

concentration.
oV ol : :
20 Le terme nSN, s dx df di a la dilatation.

D’aprés la définition du flux de diffusion J,, cet
accroissement doit étre égal a :

DRI
0x
Donc :
oN, v _ 14l
mL*Ma- P @)

Mais ce bilan ne tient pas compte du déplacement
de I’élément de volume par rapport aux extrémités du
couple de diffusion : I’abscisse x choisie est celle du
référentiel cristallin. Dans le référentiel du laboratoire
nous avons ’abscisse X :

dX =dx + Vdt
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d’ou
6NA] B 6NA] _y ON,
ot ly ot], X °
De la relation (3) nous déduisons alors :
B L, )
ot 1y n oX X

et en tenant compte de (1) :

QH_WqQ_WﬁMMH
ot ly  nlox X
ou

6NA] v Y 8

i), = " am®™a-Ndy. @

Jusqu’a présent nous n’avons émis aucune hypo-
thése physique sur le « moteur » de la diffusion.
Nous allons maintenant introduire les lois de Fick.

1.3 Lor pE Fick.— Si la diffusion se fait en 1’ab-
sence de forces extérieures (champ électrique, gradient
de température, ...), les flux J, et Jy sont proportion-
nels aux gradients de concentration

1).¢ ox -’
ON,

JA v nDAT (5)
ON

JB = — nDBﬁE.

L’équation de conservation, improprement appelée
« deuxiéme loi de Fick » devient alors :

aNA] i
X

Tl Tx

[EAESAREA RO

[7). ¢

Les coefficients D, et Dy sont supposés ne dépendre
que de la concentration Ny, = 1 — Np.

Nous voyons I'intérét de définir un nouveau coef-
ficient D = N, Dy + Ny D, qui lui aussi ne dépend
que de N, et dont la connaissance suffit 2 déterminer
le profil de concentration. "

Chronologiquement il semble que le coefficient D
ait été défini et mesuré avant les coefficients D, et Dg,
ce qui améne souvent une confusion dans I’exposé de
la théorie.

Tout se passe dans le référentiel du laboratoire
comme si la diffusion était gouvernée par ce coeffi-
cient D apparent, qui masque la différence de diffusivité
des deux espéces, et interdit I'accés aux coefficients
intrinséques D, et Dy, par une simple mesure de profil
de concentration.

1.4 RESOLUTION DES EQUATIONS DE DARKEN. — La
mesure du profil de concentration N,(X,?) d’un
couple de diffusion ne permet pas d’accéder aux
coefficients intrinséques D, et Dg.

Pour y accéder, il faut mesurer en plus la déforma-
tion qui a lieu dans le couple pendant la durée du
recuit, ou le déplacement de repéres placés initialement
dans la zone de diffusion.

Nous avons vu [2] que ce déplacement est localement
lié aux coefficients de diffusion intrinséques par la
relation :

0X

ON
X—Xom=2t(DA—DB) A

x - 7

Cette expression résulte directement de celle de la
vitesse (§ 1.1.2a) :

_QL’E=(DA_DB)8LVA

s n ox -’

Les programmes de calcul numérique que nous
proposons permettent de résoudre le systéme d’éq. (6)
et (7) dans les deux cas :

1° On se donne D, et Dy pour toute valeur de N,.
On veut calculer N (X, 1) et X(X,, 1).

2° On se donne N,(X) et X(X,) a un instant 7.
On veut calculer Dy et Dy.

1.5 LES EQUATIONS UTILES AUX CALCULS — Il y a
tout d’abord trois grandeurs qui jouent un réle pré-
pondérant dans les différentes étapes ; ce sont :

— la variable réduite A = X /\/ ¢t car on sait que la
concentration N, ne dépend que de cette variable ;

— le coefficient D = Nj Dg + Ny D,, que l'on
pourrait qualifier de coefficient de diffusion «appa-
rent », et auquel on peut accéder par les mesures de
la concentration N, ;

— la fonction

FO) = 20, — D 04,
qui a la méme dimension que A (cm.s™*/?) et qui
gouverne l'effet Kirkendall. On peut y accéder direc-
tement et sans mesure de concentration pourvu que
I’on connaisse la déformation du couple en tout point
a un instant donné.

Le calcul du coefficient de diffusion chimique
D[Ny(x, 1)] se fait point par point par la méthode
de Matano

Na
j X dN,

No
ON,/oX ®)

~ 1
gl 7
Connaissant D on peut revenir & N,(x, ) par la
méthode itérative Matano™* [1].
La fonction F sera déterminée a I'aide de la rela-
tion (9)

oX
X—XORO:F\/?. )
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Pour le calcul inverse, on dispose de I’équation
différentielle :

dXx
a(/1)

que I’'on peut résoudre numériquement par la méthode
du tir ; on dispose également de son intégrale :

=F (10)

iy
Xo = X  ex j — 11
0 1 €Xp SR (11)

qui se calcule en deux parties, pour les intervalles
[-0,0] et [0, + ].

2. Probléme direct : programme Effet K. — Les
coefficients intrinséques de chacune des espéces, D,
et Dy, sont supposés connus.

Ces fonctions pourront étre données sous forme de
tableaux :

— tableau du coefficient Dy,
— tableau du coefficient Dy,
— tableau des concentrations correspondantes C ;

ou sous forme de sous-programmes du type Function
si I'on dispose d’une formule empirique pour la varia-
tion des coefficients avec la concentration : la figure 1
présente un organigramme sommaire des calculs.

Lecture des données:
Dy Da:Ca
CMIN, CMAX et T
|
Séquence MATANO ™
calcule les tableaux

D, C. X, et G

1

(1001 points )
J
I 1
Calcul de F et Graphe 1:
résolution de I'équation DA(c),DBl(c)
X-F=z 0O Blc)

(plans de KIRKENDALL)

|
[ 1

Graphe 2 Intégration de la vitesse
C(X)et FIX)

par la méthode du tir:

Tables des déplacements
DELTA (1.J) et CO(I.J)

pour J valeurs de E, TT (J)
et I valeurs de Xo Xol(l)

[

Graphes 3.4, 5 et 6:
3-DELTA (L.J) fonction de TT (J)
4-CO (1.J) . - "
5-DELTA (I,J) fonction de Xo (1)
6-TT(J) fonction de

DELTA (1,J) + Xo (1)

F1G. 1. — Organigramme du calcul des profils de concentration
et de déplacements a partir des coefficients de diffusion intrinse-
que (effet K).

2.1 PREMIERE METHODE — Le programme calcule :

1° Le profil de concentration C(X), ainsi que le
gradient de concentration G. X désigne dans le pro-
gramme la variable réduite 4, C la concentration N,
et G la quantité dN,/dA.

Les tableaux X, C et G comprennent chacun
1001 points.

2° Le déplacement Delta (Z, J) et la concentration
CO(I, J) de 101 repéres placés a I'instant zéro dans la
zone de diffusion, a des intervalles égaux (abscisses
XO(I)), pour 101 durées successives 77(J) (échelle en
racine carrée du temps).

2.1.1 Calcul du profil de concentration. — Le pro-
gramme Matano™' a été amélioré par rapport a la
version décrite en [1]; au lieu de maintenir fixe le
tableau des abscisses X et de calculer a chaque itération
les nouvelles valeurs des concentrations C correspon-
dantes, on fixe cette fois le tableau des concentrations
et 'on fait varier les valeurs de 1’abscisse.

Ce nouveau procédé élimine 'inconvénient majeur
de la 17 version : choix d’un intervalle pour les abscis-
ses ; 'intervalle étant volontairement trop grand (s’il
est trop petit les conditions aux limites ne sont pas
respectées), un nombre important de points se trouve
hors de la zone de diffusion donc ne sert a rien.

La figure 2 donne un organigramme sommaire de
la séquence corrigée. Cette nouvelle version n’est pas
plus cotiteuse que la précédente, ni en temps de calcul,
ni en encombrement ; en effet, si elle oblige a recalculer
le tableau des abscisses a chaque itération, elle évite
d’avoir a recalculer les valeurs des coefficients de
diffusion puisque les concentrations ne varient pas.

Données: Dy Dg. Cp
CMIN et CMAX
I
Initialisation des tableaux

C.D. X

Calcul de la nouvelle

répartition des concentrations E (1)

non

A Recherche de la nouvelle
repartition Xl correspondant
aux valeurs du tableau C.
Recherche du numéro L de l'abscisse
la plus voisine de zéro (MATANO)

Calcul de G
Fin de séquence

FiG. 2. — Organigramme du calcul des profils de concentration
Na(4) a partir du coefficient de diffusion chimique (Matano—1).

Les résultats de cette premiére séquence sont placés
dans les tableaux :

— X abscisses (variable réduite),

— C concentrations,

— D coeflicients de diffusion,

— G gradients de concentration (variable réduite).
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Sur 1 001 points, 'intervalle de concentration étant
divisé en 1 000 intervalles égaux.

2.1.2 Calcul du déplacement des repéres et des con-

centrations correspondantes. — Cette phase comporte :.

1o Calcul de la quantité
F=2x(D, — D) =G,

pour chacun des 1001 points correspondant au
tableau des concentrations.

20 Résolution de I'équation
X—-—F=0

les solutions Xy sont les abscisses correspondant 2
I'interface initial (interfaces de Kirkendall).

Le programme calcule les concentrations corres-
pondantes Ck.

30 Calcul du déplacement de 101 repéres placés 2
I'instant zéro dans un intervalle correspondant a la
zone de diffusion au temps 7. 7 figure en donnée du
programme.

Pour chacun des repéres on résout I’équation diffé-
rentielle du mouvement :

d(X,) = Fd(\/1)

ol X, désigne la position (en cm) du repére a I'instant 7.
La durée /7 est divisée en 1001 intervalles A(\/ 7).
La résolution se fait par la méthode du tir ; pour le
k-iéme intervalle de temps la position du repére Xj,
est calculée par la récurrence :

Xlk 3 Xlk—l % F(Xlk—l) A(\/;) .

On retient au cours des calculs un point sur dix
C’est-a-dire la position du repére pour 101 valeurs
successives de \/ t, et la concentration correspondante
(Tableaux Delta (Z, J), CO(I, J), correspondant aux
abscisses initiales XO(I) et aux durées T7(J)).

2.1.3 Entrées-sorties. — 1l faut fournir au pro-
gramme principal :

— soit les tableaux D4 et Dy ainsi que les valeurs
correspondantes de la concentration C,

— soit un sous-programme de calcul de ces coeffi-
cients,

— la durée du recuit de diffusion T,

— l'intervalle de concentration Cp;,, Chax (cas des
couples incrémentaux).

2.1.3.1 Listing. — Le programme écrit :

10 2 la suite de la séquence Matano™! un tableau

comprenant 101 points ; pour chaque point on peut
lire I'abscisse X (cm.s™'/2), la concentration C, le
coefficient de diffusion chimique D, le gradient de
concentration G, et la quantité F = 2(D, — Dg).G ;

20 la résolution de I’équation F = G permet d’écrire
I'abscisse du plan de Kirkendall (en valeur de X /\/ 1),

ainsi que I'incertitude sur sa détermination ; la concen-
tration du plan de Kirkendall et I'incertitude sur sa
détermination ; enfin sa durée nécessaire a un dépla-
cement de 100 p en heures ;

30 le calcul du déplacement des plans cristallins
permet d’écrire, pour une vingtaine d’entre eux, la
valeur de leur abscisse et la concentration correspon-
dante en fonction de la racine carrée du temps.

2.1.3.2 Sorties graphiques. — Six graphes sont
tracés, permettant de donner une image plus concréte
du comportement des équations :

1° Graphe des coefficients de diffusion.

Les trois coefficients de diffusion D,, Dy et D sont
portés en fonction de la concentration.

2° Graphe, concentration, pénétration et courbe F.
Ce graphe permet de déterminer la position et la
concentration du plan de Kirkendall. Il superpose la

concentration et la fonction 2(D, — Dp) ax’ la varia-

X
ble étant réduite (\ﬁ) . La position du plan de Matano

est soulignée par un trait vertical ; la droite X = F
est tracée. Elle n’est en général pas a 45° car les
échelles en F et X ne sont pas les mémes. La ou les
solution (s) de I’équation X = F sont données par
I'intersection de la droite et de la courbe F.

Lecture des données :
D, Xo et X
Durée du recuit T

Séquence MATANO
calcule D,S et G

Calcul du rapport DA/DB
par la formule de HEUMANN
généralisée

l

Calcul de DA et DB

I

Graphe DA,DB et D
fonctions de C

Tableaux

FiG. 3. — Organigramme du calcul des coefficients de diffu-
sion intrinséque a partir des profils de concentration et de
déplacement.

39 Graphe du déplacement des repéres avec la
racine carrée du temps.

Pour une dizaine de repéres, dont I’abscisse initiale
est écrite en microns, on trace le déplacement X — X,
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(échelle en cm) en fonction de la racine carrée du
temps (s'/?).
40 Concentration des repéres au cours du recuit.

Ce graphique est également porté en fonction de la
racine carrée du temps, pour quelques repéres placés
de part et d’autre du plan de Kirkendall (abscisse
initiale = 0.0). Ce dernier a une concentration
rigoureusement constante sauf pour les trés petites
valeurs de \/ t ; en effet il n’est pas possible de calculer
numériquement la variable 4 = X /\ﬁ a linstant zéro,
méme quand X = 0, et il y a une petite imprécision
sur la position de I'interface de collage. Nous verrons
que cette imprécision qui est ici purement numérique,
a également une interprétation physique ; en effet il
n’existe pas de repére infiniment petit (un fil de tung-
sténe mesure en général 10 a 15 p de diamétre). Il
peut en résulter une grande imprécision dans le
dépouillement des expériences.

5° Déplacement abscisse finale.

Pour cinq valeurs successives de la racine carrée du
temps, on trace la courbe X; — Xj en fonction de X;.
Les valeurs de X, sont discrétes et parfois éloignées les
unes des autres. Il en résulte que les graphes sont
constitués de petits segments au voisinage du plan
de Kirkendall, surtout pour les grandes valeurs de N

Ce réseau de courbes est homothétique, comme on
peut le prévoir théoriquement [3].

De cette propriété on peut tirer une autre méthode
de calcul beaucoup plus précise, sur laquelle nous
reviendrons au paragraphe suivant (2.2).

6° Position des repéres et racine carrée du temps.

En abscisse, on porte, pour chacun des 101 repéres,
sa position (méme échelle que le graphe précédent).
En ordonnée on porte la racine carrée du temps.

Ce graphe a pour but de mettre en évidence les
variations de la distance relative entre repéres voisins.

2.2 DEUXIEME METHODE. — Il s’agit en fait d’une
variante du programme précédent qui utilise les équa-
tions décrites par ailleurs [3]. Le calcul du déplacement
des repéres se fait par la relation

X
dx
X, = K ex j e
0 B 4L X F(X)

ol X représente la variable réduite 4, et F la fonction :
oN
2(D, — Dg) FXA

L’intégration se fait en deux parties ; d’abord pour
X < X;, avec une constante K_ = X(1), puis pour
X > X,, avec une constante K, = X(N), car I'inté-
grale diverge chaque fois que X = F (plan de Kirken-
dall). X, et X;, sont respectivement la plus petite et
la plus grande des solutions de I’équation X = F.
Elles sont en général identiques.

On obtient ainsi les 1 001 valeurs de X, 0/\/; corres-
pondant a I'instant # aux 1 001 valeurs de X] I\t

Cette méthode de calcul est beaucoup plus précise
que la précédente au voisinage du plan de Kirkendall
puisque le tableau X comprend 1001 points au lieu
de 101 précédemment.

Elle met en évidence la discontinuité des pentes au
voisinage du plan de Kirkendall, et permet de tracer
en perspective la nappe x — x, fonction des deux
variables x et \/; , qui comporte une aréte de rebrous-
sement [ou une discontinuité selon que le plan de
Kirkendall est unique ou non].

2.3 EXEMPLES DE RESULTATS. — Afin d’observer le
comportement des équations, nous avons soumis aux
calculs un certain nombre de données « théoriques »,
c’est-a-dire ne correspondant pas a des systémes
connus expérimentalement.

Il est en effet extrémement difficile de prévoir la
forme de la courbe des déplacements de repéres a
partir des données de D, et Dy, méme qualitativement.
Les exemples choisis sont des cas typiques : cas de
coefficients proportionnels (D,/Dgz = Cte), cas d’in-
version (D, — Dy change de signe), cas de plans
multiples (I’équation A — F = 0 a plusieurs solutions).
Dans I’état actuel de nos connaissances, tant théori-
ques qu’expérimentales, rien ne permet d’affirmer que
telle ou telle configuration existe ou n’existe pas pour
un systétme donné ; aucune formule théorique ni
empirique n’est donnée a ce jour pour les variations
des coefficients de diffusion intrinséques avec la concen-
tration ; trés peu de systémes ont été étudiés au point
de vue de effet Kirkendall et en général les études ne
portent pas sur toute la gamme des concentrations.
Enfin I'imprécision des mesures (porosité, diamétre
des repéres), interdit toute spéculation sur le sens pro-
bable de variation des coefficients.

Les calculs nous permettront toutefois d’éclaircir
en partie les obstacles expérimentaux qui se posent :
dilatation de I’échantillon et porosité.

2.3.1 Coefficients proportionnels. — La figure 4
montre la forme choisie pour les coefficients. Le
rapport D,/Dy est égal a 10. Le coefficient de diffusion
chimique présente un maximum au voisinage de
N, '=0j6.

La figure 5 présente le profil de concentration et la
fonction F en fonction de la variable réduite 4. La
solution de I’équation A = F correspond a l'intersec-
tion de la 1T¢ bissectrice et la courbe F ; ici pour la
valeur A = — 0,615 x 10™* cm.s ™%/, ce qui corres-
pond a une concentration voisine de 79,5 % (plan de
Kirkendall). Nous remarquons que dans ce cas le
maximum de la fonction F (maximum de la vitesse
dX/dt en valeur absolue), coincide avec le plan de
Kirkendall. Ce n’est pas I’effet d’un hasard : on peut
montrer (Annexe I) qu'une condition suffisante pour
avoir une telle coincidence est que le rapport D,/Dg
soit constant quelle que soit la concentration.

Malheureusement il n’y a certainement pas propor-
tionnalité entre les coefficients intrinséques dans le cas
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Fi1G. 4, — Coefficients de diffusion intrinséques proportionnels

et coefficient de diffusion chimique D=Na Dy + N Da
correspondant (la concentration Na est portée en abscisse).

F1G. 4 2 9. — Les figures 4 a 9 correspondent aux différentes
sorties graphiques du programme Effet K schématisé figure 1.

conceniration at

)
—
g
N
Liuualus

)
N
e
~—

an
Memas T3
10EXP-3

-3,208 -0,127 3 0,18%

-0,047 C,0%4 gy 118

FiG. 5. — Profil de concentration Na(4) (échelle de gauche)
et vitesse réduite F(1) (échelle de droite) correspondant aux
coefficients de la figure 4.

général ; cela impliquerait en particulier qu’aux extré-
mités de Iintervalle de concentration la loi soit éga-
lement respectée, c’est-a-dire :

DA'B = DA’A

DB‘B 3 DB‘A )

La figure 6 montre le réseau de courbes X — X,
Jt pour différentes valeurs de I’abscisse initiale Xj,.

Nous voyons que pour la valeur X, = 0 le dépla-
cement est toujours proportionnel a \/StL et que les lois
empiriques du type :

X =KWi- i) ouw X=Ki"%

ne sont pas respectées sauf lorsque la concentration
du repére est suffisamment voisine de celle du plan de
Kirkendall (la vitesse varie peu au voisinage de son
maximum, dans ce cas).

La figure 7 montre I’évolution de la concentration
des repéres au cours du recuit. Nous voyons qu’elle
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tend vers la concentration du plan de Kirkendall
dans tous les cas.

X=X, lem)

10EXP-1
0,000

-0,061
~0.081

0,122

abscisse initiale (p)

-0,163

Lisss 1 1 |

0,203
0, 2,843

,000 0,861 1321 1982
FiGg. 6. — Déplacement des repéres X — X, avec la racine
carrée du temps dans le cas de la figure 4. L’abscisse initiale X
des repéres est notée en microns par interruption de la courbe
pour les valeurs X, négatives et en fin de courbe pour les valeurs

positives.
concentration at

1.0
Ll \\\\\\\\-\‘-—-_‘_—-_—____A

0.8 -

initiale (p )

80,0

1200

03 [ 60,0

abscisse

02 | 200.0

240.0
[ I o

v / 2800
10EXP 2
0,0 1 1 Vis)

0,000 0,661 1.3 1,982 2.643 3,303

Fi1Gg. 7. — Concentration Na au voisinage des repéres (I’abscisse
initiale est portée en fin de courbe) en fonction de /7, dans le
cas de la figure 4.

La grille de la figure 8 présente pour les 101 repéres
I’abscisse en fonction de la racine carrée du temps.
Nous voyons que les repéres placés a gauche du plan
de Kirkendall se rapprochent considérablement les
uns des autres : disparition de plans cristallins.

De l'autre coté les repéres s’écartent : apparition
de plans.

La déformation au voisinage du plan de Kirkendall
atteint ici des valeurs de I'ordre de 300 %, dés le début
du recuit. Cette remarque confirme le mécanisme de
formation des porosités ; en effet si pour les abscisses
positives (X, > 0) la déformation est une dilatation
(création de plans), de 'autre cdté c’est une contrac-
tion. Les mécanismes de diffusion imposent & deux
plans cristallins sur trois de disparaitre ; il est probable
que la cinétique d’élimination des lacunes ne sera pas
assez rapide pour réaliser cet effondrement; d’ou
P’apparition de porosité du coté du métal qui diffuse
le plus vite au voisinage du plan de Kirkendall.
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X

Fig. 8. — Diagramme des déplacements dans le cas de la

figure 4. La racine carrée du temps est portée en abscisse, et la

position des repéres en ordonnée. La position initiale des

repéres peut étre lue directement sur I’axe des abscisses ( JE = 0)
(échelles arbitraires) (101 reperes).

De I'autre coté il y a une trés importante dilatation.
Le repére placé a I'interface du collage va étre soumis
a des tensions trés importantes puisqu’il est inerte ; il
pourra éventuellement se rompre ; si ce n’est pas le
cas l'incertitude sur sa position finale sera égale a
trois fois son diamétre puisque la déformation est de
300 % (voir schéma, § 2.3.4).

Cela explique en partie la trés mauvaise précision
des mesures d’effet Kirkendall dans certains systémes.

Enfin sur la figure 9 on peut voir les courbes de
déplacement en fonction de I’abscisse. Elles présentent
comme prévu un point anguleux pour I’abscisse du
plan de Kirkendall.

Ces courbes sont par ailleurs homothétiques [3].

X=X fem)

10EXP-1
0, 000

~0,041
-0, 081

-0,122

X(em)

1 0EXP_1
0,209 1 1 1 ! J
-05 -0,3 -01 01 03 0s

FiGg. 9. — Profils de déplacements X — Xo(X) correspondant
au cas de la figure 4, pour des durées de recuit variables.

2.3.2 Cas d’inversion. — Les figures 10 et 11 mon-
trent un cas ot D, < Dy dans l'intervalle de concen-
tration compris entre 15 % et 78 %. Le coefficient D
accuse une légére inflexion et varie peu au milieu de
I'intervalle.

La courbe N,(4) a une forme tout a fait réguliére ;
mais la fonction F présente trois extréma et change
deux fois de signe.

D chimique

1068 L 1 it St i) L

= . B2 0,4 0,6 0,8 5,0

FiG. 10. — Coefficients de diffusion soumis aux calculs Da(Na4),
Dg(Na) et D(Na).

Fig. 10 a 13. — Les figures 10 a 13 sont les résultats d’un
nouvel essai du programme schématisé figure 1.

consentrastion at
10EXP;
1;0 Z(DN-D.)dC/d)\ R

= 0,163

=3 0,132

-0,020

-0,050
=7
AMemms 14 -0,080
10EXP-3

0.0 L L -0, 11t
0,088 0,028 0,032 0,081 0,151 8,210

FiG. 11. — Profil Na(2) et vitesse réduite F(1) correspondant
aux coefficients de la figure 10. Cas ou Da(Na) — Ds(Ns)
change de signe.

Les figures 12 et 13 montrent les déplacements
résultants.

x=x (em.)
oExp-2
0,558
1,01 haures
G, 02 heures
0,424 100 vaeras
25,05 hewrs
0,290
0,157
0,023 o
x (em)
10EXP-1
0,111 L 1 L L . i
0,252 -0,072 0,108 0,288 0,468 2,549

FiG. 12. — Profils de déplacements (X — Xo) (X) pour cing
durées de diffusion.

11 existe toujours a un instant donné dans la zone
deux repéres dont le déplacement global est nul
(X g Xo = 0).

1l existe également a tout instant deux repéres dont
la vitesse de déplacement est nulle (F = 0).
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i
\{‘ i I

FiG. 13. — Diagramme des déplacements (mémes remarques

que pour la Fig. 8) avec les coefficients de la figure 10. L’échelle

des abscisses n’est pas ici arbitraire ; elle correspond exactement

a celle de la figure 12. L’échelle en Jf correspond & la durée
maximale (25 h 05) portée sur la figure 12.

Un cas d’inversion a été observé expérimentalement
dans le systéeme UZr [4], [5].

2.3.3 Cas de plans multiples. — La solution de
I’équation 4 — F = 0 n’est pas nécessairement unique,
bien que ce cas n’ait jamais été observé expérimen-
talement (Fig. 14, 15, 16, 17).

Les coefficients intrinséques choisis sont symétriques
par rapport a la concentration N, = 0,5 (Fig. 14).

D

1 p ;
\ N Dcl“ny/q/JQ

/ ”\& AN

&
/3/ \\ y C:::‘\:L"YL‘ELE?.'\ 8",

C,0 0,2 C,% 6,8 T,':

FiG. 14. — Coefficients Da(N4), Ds(Na) et D(Na).

NowaE @

Fic. 1424 17. — Les figures 14 a 17 correspondent a un troisiéme

essai du programme schématisé figure 1, c’est pourquoi les

graphiques sont élaborés sous la méme forme : Cas des plans
de Kirkendall multiples. Da(Na) = Dg(1 — Na).

concentration at

2 LOEXP-3
1,0 = )1dC/dA fy 62
©
0,9 © 0,370
P
<
0,8 c 0,277
5
0,7 o 0,185
0,6 0,082
0,s 0,000
0.4 -0,082
0,3 -0, 185
0,2 0,277
-2
0,1 Memxs 13 -0:370
10EXP-3
0,0 ) L 1= - -0,452
-0,968 -0,581 0,194 0,104 0,581 0,968

FiG. 15. — Profil de concentration Na(2) et vitesse réduite F(4).

x—xul‘"‘)

0,145

0,087

0,029

-0,028

-0,087

x (em)

-0, 145 . . L ! i
-0,284 0,174 -0, 054 0,086 0,186 0,306

FiGg. 16. — Profils de déplacement pour cing durées de diffusion.

(0

| l

Fi1G. 17. — Diagramme des déplacements ,/7(X).

Erratum: Ce qui est blanc est en réalité noir, s’il n’y avait pas
de phénoméne de solarisation a la reproduction.

La fonction F coupe trois fois la Ir® bissectrice,

pour des concentrations correspondantes égales a
(Fig. 15) :

1°93 % pour A, = — 4,24 x 107*cm.s™ /2
2° 50 % pour A, =0
3* 7% pour A, =+ 424 x 107*cm.s™/2,

La figure 16 montre les courbes de déplacement pour
des durées de 1, 4, 9, 16 et 25 h.

Les courbes sont homothétiques. Ce sont en outre
des segments de droite (X — X, = X, c’est-a-dire
Xo = 0) lorsque X est compris entre

ANt et A, ot

Le graphe déplacement-abscisse initiale X, mettrait
en évidence une discontinuité.

La figure 17 met en évidence les trois plans de
Kirkendall. Dans sa partie centrale, la moitié de la
zone de diffusion est « recristallisée » c’est-a-dire
constituée par des plans cristallins créés dans le
transport de matiére qui accompagne l'effet Kirken-
dall (zone claire de la figure 15).

Il faut s’attendre dans un tel cas & une porosité
trés importante a chacune des extrémités de la zone
de diffusion (parties sombres de la figure 17).
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2.3.4 Systéme Fe-Pd. — J. P. Gomez [6] a mesuré
un certain nombre de valeurs des coefficients D, et
Dy, dans le systéme fer-palladium, a 1 100 °C, par la
méthode des couples incrémentaux.

La figure 18 montre le lissage que nous avons réalisé

(hyperboles) sur ces deux fonctions dans lintervalle
30 %-100 % at Fe.

D
* 0 ch imique
X D" " Dk ,.P«'.M-\m
qu s Dy
5
10
8
5
: \
3
2
1
10 =
c\?ntratwn at
S
L 1 Mifia ! 1 J
6,30 D, 44 9,38 ;72 0,85 1,00

Fic. 18. — Coefficients de diffusion obtenus a partir d*un couple
Fe pur/alliage Pd-Fe a 30 % atomiques de fer.

La figure 19, présentant la fonction F, permet de
prévoir pour un couple 30 %-100 9% Fe un plan de
Kirkendall unique a la concentration de 58 %, le
déplacement de ce plan aprés un recuit de 139 h étant
de 33 p.

coencentration at
e 10EXP-5

e
1,00 & €,000
g
g,83 -0,034
®
3
0,86 c 0,129
5
0,78 e -0,193
0,72 -0,257
0,65 =0;321
By 0,956
0,51 | 5 -5,453
0,44 3 0,514
an Pl
8,37 | Momes 1§ -0iS7
10EXP-3
0,30 L . L -0,643
-0,024 0,005 0,033 0,061 0,000 0,118

Fi1G. 19. — Profil de concentration et vitesse réduite F(z).

Les valeurs expérimentales mesurées par Gomez

sont respectivement 58,1 % + 0,2 9%, et 35 u + S p.
La figure 20 met en évidence une dilatation de
x=x (em)

Yoexp-2
0,000

-0,075 T heres
-0,150
-0,225

-0,300

x {cm)
10EXP-1
PR |

o o 1
-0,15 0,98 0,25 0,45 0,65 0,85

-0,375 Sv— :

FiG. 20. — Profils de déplacement pour cing durées de diffusion,

Ve

|

AL
i}

e ° ES
10

FiG. 21. — Diagramme des déplacements des plans cristallins
en fonction de leur abscisse initial et du temps de recuit.

I’ordre de 100 9 du coté du fer pur, et de 50 % du
coté de I'alliage Pd-Fe 30 %.

Le diamétre des reperes utilisés par Gomez est 15 p
(fils de tungsténe). Nous supposerons que les reperes
sont placés du coté de I'alliage Fe-Pd lors du collage
du couple, qui est effectué sous pression.

' |

o £=139h

(@) (b) (c) (d)
FiG. 22.

La figure 22a montre quelle déformation devrait
subir le fil de tungsténe au cours du recuit de diffusion
pour que la continuité des déplacements soit respectée.
Le tungsténe étant un métal réfractaire et assez fragile,
ou bien il ne se déforme pas et le déplacement est un
intermédiaire entre les cas (22b) et (22¢), ou bien il y
a fragmentation du fil (22d). Le cas (22d) a été observé
dans un couple de diffusion par Gomez (Fig. 23).

Lorsqu’il n’y a pas fragmentation ’expérimentateur
ne peut pas affirmer s’il est dans le cas (22b) ou (22c).
Cela peut expliquer la dispersion, si souvent observée,
mais pas toujours publiée, dans le déplacement des
repéres (fils de tungsténe non alignés).

3. Probléme inverse : programme « Kirkendall ».
Les données sont sous forme de trois tableaux :

— un tableau d’abscisses X,

— un tableau de concentrations C expérimentales
correspondant aux abscisses X,

— un tableau de déplacements noté X, ; les dépla-
cements sont ceux mesurés par la technique du mille-
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d

FiG. 23. — Observation par microanalyse X de la zone de diffusion d’un couple Fe-Pd 30 %, Fe recuit
a 1100°C 139 h: a) image électronique, b) image X du W, ¢) image du palladium, &) image X du fer.

feuilles et correspondent aux abscisses X ou la concen-
tration C a été mesurée.

Les deux étapes essentielles du calcul sont :

1o Exploitation des tableaux C et X (concentration-
pénétration) par la méthode de Matano. Le résultat
est un tableau des coefficients de diffusion chimique D
correspondant aux concentrations expérimentales.

20 Exploitation des données X et X, pour le calcul
du rapport des coefficients intrinséques D,/Dy par la
formule de Heumann généralisée, formule (9), para-

graphe 1.5 et :

c
&
D, ‘LminXdC C.F\/t

C
Dy j
Cmin

39 Résolution de I’équation

XdC+ (1 — O FJt

D =Dyt (1 = €YDy

en chaque point, ou D, C et le rapport D,/Dy sont
connus.

La sortie des résultats (D,, Dy, C) se fait sous forme
graphique.

Un exemple est donné figure 24 dans le cas du sys-
téeme Fe-Pd.

D cinzs-!

10”8 T TP PT T YT 4 63 1P 74 PP 4 VT8 [ 93 Terms [ Prrrerst e e m

6 © Dy ]

W o
4 ¥ Dy
m
2 * LIJL'A
4 .

10 v 1(‘. m i

10 e ¥ & o 3 .
m
6 de * m 5
4y " *
“ *
2l

2 W =

-11 ) ®
10 = !

w ®
w
I 1 1 ! 1 1 (PR Lccelilly,
0,30 0,37 0,44 0O,5! 0,58 0,65 0,72 0,79 0,8 0,82 1,00

Fic. 24.
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La figure 3 donne un organigramme sommaire des
calculs.

4. Vérification de la cohérence réciproque des deux
programmes. — Cette vérification a pour but d’élimi-
ner tous les doutes que I’on pourrait avoir sur la vali-
dité des calculs (erreurs de programmation, validité
de la formule de Heumann généralisée).

La méthode consiste : & soumettre au programme
Effet K un jeu de données arbitraires Dy, Dy, C, et a
faire perforer, a I'issue des calculs du profil de concen-
tration et des déplacements, un nouveau jeu de données
pour le programme Kirkendall.

Ce dernier doit restituer, a la précision des calculs
prés (10~ %) les fonctions D, et Dy injectées initialement.

C’est ce que nous avons fait, en partant des valeurs
Dy, et Dy, lissées a partir des données expérimentales
de Gomez. Les données soumises sont celles de la
figure 20 (déplacement-abscisse finale). Le résultat,
figure 23, montre que la formule de Heumann généra-
lisée restitue exactement les valeurs de Dy, et Dpy
données initialement.

5. Conclusion. — Les équations de Darken donnent
sans aucun doute une description correcte de I'effet
Kirkendall dans un couple de diffusion ou il n’appa-
raitrait pas de porosité ; dans la plupart des cas elles
donnent une bonne approximation si la porosité n’est
pas exagérément importante.

Les preuves en sont :

1° L’analyse de Matano en diffusion chimique est
confirmée dans tous les systémes présentant un effet
Kirkendall, avec une bonne précision. Le coefficient
de diffusion chimique Dne dépendant que de la concen-
tration a donc une signification physique, indépen-
damment des considérations empiriques le liant aux
propriétés thermodynamiques de I'alliage [7].

20 Le plan de Kirkendall se déplace en racine carrée
du temps dans tous les systémes ou 'effet a été observé.

30 Une vérification de la propriété d’homothétie
des courbes x — x, = f(x) a été établie dans le sys-
téme Ag-Au [8], [3].

Il nous parait donc opportun que désormais les
expériences d’effet Kirkendall soient analysées dans
le cadre de cette théorie et par les moyens que nous
venons d’exposer, avant toute interprétation : facteur
de corrélation, vent de lacunes...

Notre méthode, autocohérente, permet :

10 A partir d’une seule expérience d’effet Kirkendall
(un seul temps de recuit & une température donnée
pour un « mille-ieuilles » ou un couple avec interaces
obliques repérés), de déterminer les valeurs des coeffi-
cients de diffusion intrinséques dans tout I'intervalle
de concentration.

20 A partir de plusieurs expériences effectuées a la
méme température (temps de recuit successifs), d’éva-
luer la précision des mesures et la validité des relations

de Darken, par superposition des courbes de déplace-
ment « réduites » (homothétie des courbes de dépla-
cement).

ANNEXE I

Si le rapport D,/Dy = o est constant, un extrémum
de la fonction
dN,

coincide avec le plan de Kirkendall.
En effet, dans tous les cas nous pouvons écrire :

dN,
F =2 — 1) Dy—*
et
B=DB+(a— 1)NBDB
soit :
Ddl_i(a—l-l_NBF.

L’équation de Fick donne alors :

dN, d F)
oA —dzl(NBF+a—1
ou
dN, l)dF dNy
iz _(NB+oc—1 Tt Eart
a [ 1
+Fa(——a_1).
On posera
e TS
K—a_l_DA_DB
il vient :
dN, a7 LK
F-DTA=K+N)S+FG . (AD)

Notons que la quantité K + Ny peut s’écrire :

~

Dy SARI
K+Nn—m+N3—DA_DB.
Elle ne peut donc jamais étre nulle.
Si le rapport D,/Djg est constant, dK/dA = 0.
Il vient :
dN,

F-=24 4

dF
= (K + Np) U
Au plan de Kirkendall,

. AR

s aa

donc
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Inversement, si au plan de Kirkendall la fonction F
présente un extrémum, la quantité K doit aussi en
présenter un (sauf si F = 0); le rapport D,/Dy est
donc lui aussi un extremum au plan de Kirkendall.
Cela n’implique pas qu’il soit constant partout.

Adda et Philibert [4] montrent que dans ce cas les
extrémums des flux J, et J coincident.

ANNEXE I1

On désigne en théorie des champs par le mot « flux »
(flux traversant une surface (S)) la quantité scalaire :

X

ou J; est le vecteur du champ qui caractérise le
transport.

Il est traditionnel, en diffusion, de désigner par
« flux » le vecteur de transport lui-méme.
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Ce vecteur est défini en tout point du milieu comme
la quantité :
Ji = ni Vi

ou n; est la « densité » d’atomes (nombre d’atomes par
unité de volume) et V; la « vitesse moyenne » d’un
atome i situé au point considéré.

La confusion est compléte dans le cas qui nous
intéresse (géométrie unidirectionnelle) ou, par défini-
tion, le flux traversant une unité de surface perpendi-
culaire a la direction de diffusion s’écrit :

cp=” JdS=Juu=1J
S

u est le vecteur unitaire dans la direction de diffusion
et J est la mesure algébrique du vecteur de transport
sur cet axe.

Nous nous contenterons de signaler I’extension
possible des formules au cas général de la diffusion
dans une géométrie quelconque :

ETABLISSEMENT DES EQUATIONS DE LA DIFFUSION ET DE L’EFFET KIRKENDALL

Tanslation : V= i%lﬁ
: T _1dl
Déformation : X-1dr
. __ON 10
Conservation :_6—tA == )—{(NB Jo — NpJp)
: aN
&JA = — a5z
Fick : !
ON
/JB = nDB’aYB
: LON, _ 0 6_&]
Fick + cons. : == + X [(NA Dg + Ny D,) X

Déplacement des repéres (valable seulement en
géométrie unidirectionnelle). Définition

F(A) = 2(D, — Dg) AN avec A = X

5

X, étant la position initiale du repére :

(). ¢ - X
= — = F(A) /t e = F(A
6t]xo DReid a\/?] Xo W

ve _Jatds
n
g de
divyv = =
ON i
B_IA = ;dlv (NgJs — N\ Jp)
Jo = — nD, grad Ny
Jg = — nDy grad Ny
ON, . -
- =+ div[(N, Dy + Ny D,) grad N,)] .
Q(—] _=/1;Ii avec /10=X—°~ , Xo#0
0X0 \/t AO \//t
pour X, = 0 (Kirkendall),
A=F@A) et 6—X_] =,1=3(—.
atlo oF
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