Oxydation thermique du chrome pur en atmospheére contrélée :
propriétés semiconductrices et structurales de la chromine
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Résumé : Ces travaux de these ont pour objectif d’identifier les défauts ponctuels et mécanismes
responsables de la croissance de chromine lors de I'oxydation haute température de chrome pur. Dans
ce but, des essais d’oxydation en atmosphere controlée ont été réalisés en atmosphere controlée, afin
d’évaluer I'effet de température et de la pression partielle d’oxygene.

Les caractérisations microstructurales ont démontré que la morphologie de I'oxyde est toujours
duplexe. La couche inférieure équiaxe est issue d’une croissance interne, alors que la couche
supérieure colonnaire résulte d’'une croissance externe. Ces sous-couches sont séparées par une
interface décohésive texturée selon I’axe c <0001>, qui est la premiére couche de Cr,0; formée. Si la
couche interne est toujours de type n, la couche externe passe de type n a isolante puis type p lorsque
la p(02) augmente. Le couplage ASTAR/photoélectrochimie a permis d’identifier les défauts ponctuels
de Cr,03, qui peuvent étre V;3°, Cr;"** ou V¢, selon les conditions d’oxydation.

Il a également été établi que la chromine stcechiométrique croit dans une gamme de p(0O;) allant de
5.10* 3 5.10% atm. Des essais de réoxydation ont révélé que cette chromine est plus protectrice
gu’une classique n/p, puisqu’elle permet de réduire la cinétique d’oxydation par 3.

Enfin, I'utilisation de la photoélectrochimie multi-échelle a permis de prouver qu’un écaillage de la
couche d’oxyde se produit a I'interface métal/oxyde au début du refroidissement, avec recroissance
de chromine de type n dans les zones écaillées.
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