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INTRCDUCTION

En France, les premidres véritables applications du
bombardement électronique 3 la métallurgie daten. de 195k. Ce
mode de chauffage intéressant a été tré&s peu utilisé jusqu'a
ce jour en chimie. Aussi nous avons mis au point un four @ bom-
bardement &lectronique afin d'étudier des composés trés réfrac-
taires.

Dans la premi&re partie de ce travail nous exposerons
la mise au point technologique de notre installation.

Afin de tester notre four, nous avons mis en ceuvre une
application classique du bombardement &lectronique, :a fusion
d'éléments réfractaires comme le bore &t le zirconium, et la puri-
fication de ce dernier métal. Ce travail préliminaire constitue
la deuxidme partie de notre exposé.

Ensuite, nous avons préparé, par réduction par le bore
des dioxydes métalliques correspondants, las diborures de titane,
de zirconium et de hafnium. Ces composés, qui sont trés &tudiés
actuellement, constituent des matériaux intéressants pour la
technologie industrielle moderne. (1)

Nous avons mis au point de délicats problémes d'analyse
et nous avons précisé quelques propriétés physicochimiques de
ces combinaisons. L'ensemble de cette étude sur les diborures
constituera la dernilre partie de ce travail.
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Chapitre I HISTORIQUE (5)

Le chauffage par bombardement électronique repose sur
le principe de la transformation de 1'énergie cin&tique des élec-
trons en énergie calorifique lors de leur collision avec le maté-
riau bombardé.

L'idée d'utiliser un tel moyen de chauffage est relative-
ment ancienne, mais elle n'a pu &tre exploitée qu'assez récemment
car les difficultés techniques rencontrées ont retardé son applica-
tion industrielle.

En 1879, CROUKES fondait déja du platine en utilisant
un fajsceau cathodique.

En 1905, VON PIRANI prenait un brevet décrivant un eppa-
reillage permettant la fusion du tantale 3 l'aide de rayons catho-
diques.

En 1913, BIRNBRAUER et TIEDE effectuérent ainsi la
décomposition du carbure de calcium.

En 1934, TROMBE en France purifia et isola les métaux
du groupe des terres rares A l'aide d'un faisceau cathodique.

En 1854, en France STOHR (C.E.A. Saclay) envisage et
expérimente 1l'application du bombardement &lectronique au soudage.

Actuellement les progrés réalisés en technique du
vide et en &lectronique permettent la réalisution de fours
industriels de puissance trés élevée (1000 kW).
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Chapitre II GCNERALITES

Le bombardement &lectronique fait appel a différentes
techniques, telles que le vide, l'optique &lectronique, 1'électro-
magnétisme. La figure i résume les tenants et les aboutissants
du bombardement électronique (4h). Ses applications sont assez
&tendues dans le domaine de la métallurgie (fusion, purification,
préparation d'alliages), pour l'évaporation de films; la
soudure (aussi bien de métaux variés que de matériaux réfractaires,
tels que certains oxydes)... Citons par excmple pcur les utili-
sations classiques (4, 5, 6, 7, 42, ¥4, 51, 58, 57, 60, 65,

66, 80, 81).

I1 existe deux types de canons 3 &lectrons :

1) canon 3 cathode émissive annulaire.

2) canon 3 faisceau focalisé de type Pierce.

C'est ce dernier type que nous utilisons. Il s'agit
d'un canon ALCATEL CF 2 d'une puissance de 10 kW.

La photo ci-aprés donne une vue d'ensemble de
1'installation que nous avons réalisée.

On note :

a) en haut 3 droite, le canon vertical, source
Electronique.

b) en dessous, d droite, l'enceinte de travail,
munie de larges ouvertures, pleines (tapes) ou transparente
(hublot}.

c) 2 droite du four, le systdme de translation
d'une lingotidre mobile.

d) & 1l'intérieur du bati, les systdmes de pompage
primaire et secondaire séparés du canon et de l'enceinte.

e) & gauche, 1'armoire de commande de 1'installation
et le pyrométre optique destiné au repérage des températures.

Comment fonctionne un canon 3 &lectronsg ?
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La figure 2 donne le schéma de principe du «anon
Pierce.

Un canon est constitué par une cathode émettant des
électrons dans un champ électrique accélérateur capable de commu-
niquer une &nergie cinétique aux électrons tout en assurant une
certaine ordonnance de leurs trajectoires. La réalisation d'une
grande finesse de spot est obtenue par la production d'un champ
magnétique permettant l'obtention d'un spot de ¢ 2 mm & 320 mm
de distance (ces chiffres sont. valables pour le canon Alcatel
type CF 2).

La cathede (B) et les pidces métalliques qui 1'entourent
Wehnelt (C) sont portées § un potentiel négatif par rapport i la
pidce anodique (D) portée au potentiel de la terre.

Les canons Alcatel du type Pierce ont une cathode 3
chauffage indirect par bombardement électronique ; en fait, on a
deux canons successifs. Cette disposition permet de réaliser une
cathode massive en tungsténe, de forme précise et relativement
invariable.

L'ensemble de l'installation est maintenue sous vide
secondaire (107°% rtorr = 133.107% Pascal).

Les électrons (n nombre par unité de temps, masse m,
charge e, vitesse ¥) qui ont ét& acc&lérés sous la tension V
entre la cathode et 1'anode traversent un diaphragme, et péndtrent,
en n'étant plus accélérés, dans l'enceinte de travail maintenue
sous vide, oll ils viennent frapper la surface du corps 3 chauffer.
Leur énergie cinétique W est transformée en chaleur (2,4,5,42)
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N:n%mv2=nev

La puissance disponible sera W = uvis en cal sec™?
B

En focalisant le Faisceau d'électrons, grice 3 la lentille magné-
tique, sur la surface S, on peut atteindre des puissances spéeifi~
ques é’, donc des températures, trés élevées.

Par exemple, (2) avec un canon d'une puissance de 10 xW
et un impact de 0,4 mm de diamdtre, on a

= 8.10° w/em?

N B igue et électronigue (3)

En régime permanent l'émergie fournie sous forme d'éner-
gie 8lectrique We, se retrouve sous différentes formes ;

- 1'Energie W, perdue par le corps chauffé par conduc-
tion vers le creuset. Si d est le débit de l'eau de refroidisse-
ment et &t 1'&chauffement, on a :

Wl = d At

- 1l'énergie W, perdue par le corps chauffé par rayonne-

ment thermique de sa surface libre S. La loi de Stefan donne :
W, =0 ¢p ST
o constante de Stefan Boltzmann :

5,7.107%2 w.en 2 co10 ™
ep pouvoir émissif total du corps

§ surface émissive en cm
T température superficielle en °K.
- 1'énergie dissipgée par la faible vaporisation du
corps chauffé W,.
- 1l'énergie emportée par l'atmosphlre résiduelle de
. 1'enceinte Wy,.
En général, Wy et W, sont négligeables et le rendement
énergétique est de 100 p. 100 (pour des tensions accélératrices
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de l'ordre de 10 kV). Par ailleurs, 40 % des électrons sont
péémis par la surface chauffée par rétrodiffusion avec une
énergie pratiquement nulle.

4)

Le rendement énergétique et la densité d'énergie
sont trds élevés, l'enceinte est maintenue sous un vide de
1'ordre de 10'" torr, la vitesse de chauffage est facilement con-~
trdlée, le corps 3 chauffer est piacé dans un creuset de cuivre
refroidi par circulation d'eau rigoursusement inerte vis-a-vis
des échantillons traités.

L'ensemble de ces avantages fait que le bombardement
électronique constitue un moyen de chauffage puissant, trés
propre et sans inertie thermique.

Aprés ces généralités nous abordons 1'étude technolo-
gique de ltinstallation que nous avons mise au point.



A Filament de chauffage E' D;aphrngme

B Cakhode F  .Lenkille magnétique
C Wehnelt G Terre (creunel)
D Anode

Schéma de prinsipe du canon *Pieres”

Fig. 2
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Chapitre IV ALIMENTATION ELECTRIQUE DU
CANON A ELECTRONS ALCATEL CF 2

Nous examinerons successivement le canon proprement
dit, puis son alimentation &lectrique.

1) Les_différents_organes constituant le_canon

Sur la figure 3 on peut distinguer :

~ les pots haute tension (A), garnis de graisse,
qui permettent la jonction avec les cdbles d‘arrivée.

- 1'ensemble cathodique (C) qui se dézompose
en porte filament, isolateur (B), cathade.

- l'anode (F), au potentiel de la terre.

~ le diaphragme (D) ou vanne pneumatique d'isolement
télécommandée. .
- 1'optiqus de concentration magnétique (E},

2) Alipentation électrigue
. La puissance est réglable de & W 3 10 XW par variation
continue de la tension d'accélération de 3 kV 3 60 kY.

Cette tension est fournie par un transformateur haute
tension triphasé associé 3 un redresseur sec. Un autotransforma-
teur alimente le primaire du transformateur haute tension et
permet le réglage de la tension d'accélération,

La figure Y représente le schéma de cette alimentation
pour simplifier nous n'avons considéré qu'une seule phase, mais
en réalité les trois phases sont transformées et redressées.

Sur la figure 4 on peut distinguer :

(1) Alimentation du filament de chauffage.

(2) Mesure de l'intensité du courant de bombardement
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entre filament et cathode ; permet d'ajuster le chauffage de
la cathode pour obteniv le régime de charge d'espace défini
cimapras. (3) Indication ern % de la tension du réseau, de la
tension au primaire du transformateur H.T. Permet de repiérer
un réglage de tension i vige.

{4) Mesure ¢\ courant d'excitation de 1'optique de con-
centration.

(5) Mesure d. 1'intensité dans le faisceau.

(B) Mesure di: la tension d'acc€lération.

Le fonctionn.ment dit en régime de charge d‘'espace
signifie qu'en pratiqu: l'intensité du flux électronique ne
dépend que de la tensiuvn d'accélération et non de la température
de la cathode, on a : 1 _ VT
La pervéance P, compar.ble 2 une conductance, ne dépend que de
la géométrie du canon. Elle fixe la loi de var1at10n de I et W
en fonction Ge V.

La puissance du faisce.u W = VI = P\I'Z se régle par la tension
d'accélération.

L'ensemble dc l'installation de Bombardement &lectroni-
que devant fonctionner sous vide, il a fallu réaliser des encein-

tes avec des dispositiis de pompage appropriés.




Espoas l

daecéleration
®

A. Pofs houfe Tengion
8. lsolateur
C. Ensamble cathodique

D- Vonne Jisslamant
E. Bobine da asncaniration

Echalh % . F. Anede

Canen cF2 (d'apris schima * Alcatel*)

fFig. 3
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Alimentalien é\u.\'r'-c\ue du  conon “Pierce” (D'aPrc'.s schéma “Alcotel’)
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Chapitre V LES DISPOSITIFS DE POMPAGE

Le canon est monté dane une enceinte 3 vide pompée
séparément (pression <t.207 torr). Ce dispositif a pour avan-
tage de maintenir une pression pratiquement constante dans 1'en-
ceinte canon guelle que soit la pression dans l'enceinte de tra-
vail jusqu'ad 10_1torx‘ et il permet notamment de mettre l'enceinte
de travail 3 la pression atmosphérique tout en maintenant le
canon sous vide,

La séparation des pompages donne une plus grande sou-
plesse 2 1'installation. La différence de pression qui existe
entre le four et le canon est ccmpenséerpan une grande vitesse
de pompage, l'orifice muni d'un diaphragme séparant les
deux atmoesphdres Etant trés réduit.

Nous utilisons du matériel Alcatel,

L'ensemble du dispositif de pompage canon comprend
les €léments suivants : .

-~ la pompe primaire, 3 palettes 3 un étage type 1025 A
avec un débit de 25 n_|3/h 3 1 torr. La pression limite sans injec-
tion d'air est de 2.10"% torr, .

. - la pompe secondaire 3 diffusion d'huile type 6150

3 3 &tages et un &jecteur avec un débit de 600 1 s1a

1.20™ torr. La pression limite dans les conditions d'utilisa-
tion ol nous opérons est de 107% torr. Cette pompe est surmontée
d'un baffle 3 eau congu pour arréter le flux rétrodiffusé
primaire.

- la jauge de mesure du vide : c'est une jauge 3
cathode froide du type Penning 3 double plasma type CF2 P.
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e_de_1lenceinte de travail

2) Digpositif

L'ensemble du dispositif de pompage de l'enceinte de
travail comprend comme pour le canon @

- la pompe primaire 3 palettes 3 deux &tages type 2025
avec un débit de 25 m3/h 3 1 torr. La pression limite sans
injection d'air est de 1.10-“ torr.

- la pompe secondaire 3 diffusion d'huile type 6210
3 3 étages et un éjecteur avec un débit de 1200 1 el 31,107
torr. Elle est munie d'un baffle 3 circulation d'eau et permet
d'atteindre la pression limite de 1078 torr.

3> Fonctionnement Qu_circuit_vide de_llenceinte (Figure 5)

Le pompage Eanon, trés simple, s'enclenche en méme
temps que celui de 1l'enceinte et le déroulement des opérations
successives est le suivant : dans la phase préparatoire les
pompes primaires et secondaires sont alimentées, la pompe 3
diffusion s'&chauffe, pendant toute la durée de la chauffe les
vannes by-pass et secondaires restent fermées. Lorsque la pompe
secondaire est en régime, un signal déclenche la phase pompage
primaire de 1l'enceinte. Ce signal est donné par un détecteur de
température constitué par un relais dé par un th ple
soudé pous la jupe de la pompe 3 diffusion.

Lorsque la pression dans 1'enceinte atteint une certaine
valeur, un autre signal déclenche la phase pompage secondaire.; :
ce signal est un détecteur de pression constitué par une jauge
de Pirani, appelée manostat de sécurité, réglable de 2 torr 3 °
5.1077 torr. Ltaffichage de la pression choisie préalablement se
fait a 1*aide d'un potentiomdtre gradué de 0 a 10.
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Tableau synoptique des organes de mesure du vide

enceinte
i 1
Pli;de Primairve ‘ ‘ Vide secondaire l E&anostat de Sécurité |

[ i !
| l l
! '
HManomdtre thermique Manom@tre 3 ionisation Type "Pirani® APS 1

3 thermocouple ATH 21 3 catkoade froide variation de résistance
Plage de lecture ACF 12 type Jauge de d'un conducteur métal-
de 3 2 1.107? torr “Penning” lique chauffé sous
Plage de lecture 1'effet du vide.
1.107% 2 1.107% torr

Remarque

Le manométre ACF 12 type Penning possdde deux circuits
réglables indépendamment entre 1072 et 5,107 torr avec sécurités.
Une des sécurités permet notamment 1'ouverture de la vanne canon.




A-Pomr. Pr‘:m-'-n conan

B .Elaclrovelva da rentrée dlair
C. Enceinte a vide

D. Vonne wy-pass

€. Pompe primaire anceinte
F . Vanne rrin.‘n‘n

G . Pompa & diffusion ancainfe
¥H. Vanne secondeira

1. Vanna cenen

J. Pompa & diffusien aenen
K. Compresseur d'air

.. Régarverr bollos)

M. Elactrovalvas @ 3 vera

N . Fillre
O. Mano contoct de sécurild
P. Huileur

® - SNP.F. anhi ralour

Circuit praumalique (d'epris principa *Alcehal”)

Fia. 8
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Chapitre VI ASSERVISSEMENT
DE L'INSTALLATION, SECURITES ET CIRCUITS

La bonne marche du groupe de pompage est assurée par
un rack de télécommande automatique et 3 autosurveillance D5112.
Toutes les sécurités sont assurées : panne d'un fluide d'alimen-
tation ou défaillance d'un organe. La remise en route est automa-
tique aprés rétablissement des conditions de bon fonctionnement.

Ce rack 2 également pour mission de protéger &lectri-
quement le groupe contre les courts-circuits et les surcharges,
contre la rupture d'un fil d'alimentation, ce qui entraine soit
1'arré+t du groupe, soit la fermeture des vannes télécommandées
pneumatiquement. .

Le vérin pneumatique qui actiomne ces vannes est lui
méme commandé par des électro-valves. Des contants de fin de cour-
se permettent la téléindication de la position de la vanne sur
un tableau synoptique ainsi que l'asservissement. Nous distinguons
les cireuits pneumatique, hydraulique et électrique.

Le réseau d'air comprimé est constitué par un rack de
distribution qui doit &ire réuni 3 une source d'air comprimé 2
6 Hpz. (compresseur (K))

Le réseau d'air comprimé comprend :

- un filtre 3 air (N)

- un mano-contact de sécurité taré 2 4,5 Hpz (0)

-~ un huileur (P)

- une soupape anti-retour (Q)

- Un réservoir baliast d'air comprimé (L)

~ Des électrovalves (M)
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- des vérins pneumatiques de commande des vannes 3
vide.

Les électrovalves sont connectées de telle fagon
qu'en czs de coupure de courant tous les vérins pneumatiques
referment les vannes 3 vide.

3) Circuit hydraulique de refroidissement

Le circuit hydraulique {figure 6) est composé de
plusieurs circuits indépendants munis chacun d'une sécurité mano~
statique placée en aval de 1'installation.

Les différents circuits sont les suivants :

- un circuit canon (1)

- un circuit ereuset (2)

- un circuit pompe 3 diffusion enceinte de travail avec
baffle en série (4)

- un circuit enceinte de travail avec &écran de protection
en série (5)

~ Un circuit pompe 3 diffusion canon avec baffle en
série (3). ’

4) Circuit_glectrique

Le chauffage du filament du canon n'est autorisé que
lorsque toutes les sécurités fonetionnent simultanément, un schéma
de principe trés simplifié a été représenté sur la figure 7.

On notera que le manostat de sécurité permettant 1'ouverture
de la vanne secondaire ne figure pas sur ce schéma,
5) Résumé _des_sécurités

La figure 8 résume un tableau synoptique des principales

sécurités.
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Chapitre VII ~ L'ENCEINTE DE TRAVAIL
ET LES SUPPORTS DE L'ECHANTILLON

Etant donné que l'on travaille dans un domaine de pression

5

compris entre 10—1 et 1077 torr il convient de conserver une

enceinte propre et des surfaces polies, sans aspérités.

L'enceinte de travail congue au laboratoire est en
acier inoxydable Z 3 CN 18/10. L'intérieur a subi un poli méca-
nique au grain n° 300, l'extérieur est recouvert d'une feuille
de plomb de 2 mm d‘8paisseur qui assure une protection efficace
contre les reyons X émis.

L'ensemble est monté 4 l'aide d'une bride et peut &tre
orienté dans différentes positions autour d'un axe. Une circu-
lation d'eau entre une double paroi évacue pendant la fusion
les calories transmises par rayonnemert. Un €cran en cuivre re-
froidi par circulation d'eau, protége d'une part la partie infé-~
rieure du canon et d'autre part l'crifice du pompage.

L'enceinte comporte des tapes munies de joints toriques
permettant 1'accds aux crausets, et un hublot pour les observa-
tions.

Le hublot (fig. 10) est .onstitué par une couronne en
acier inoxydable. Il est composé de l'intérieur vers 1l'extérieur,
par un écran en acier, fixe et percé d'un secteur, un disque en
verre Sécurit tournant interchangeable, une plaque en verre Pyrex
qui assure 1'étanchéité par l'intermédiaire d'un joint torique

et enfin un verre au plomb destiné i absarber les rayons X émis.



2) Les_supports _de

Le canon ne pouvant subir qu'une translation horizon-
tale de 20 mm par rapport 3 son axe vertical nous avons réalisé
deux types de creusets, l'un fixe, 1l'autre mobile.

a) Le_creuset_fixe (figure 11) est en cuivre désoxydé
(désigné sous le terme OFHC). Il est refroidi par une circulation
d'eau énergique ; en effet le fluide caloporteur doit &liminer
par conduction environ B0-90 % de l'énergie &lectrique regue (3).
A remarquer sur la figure 11 la position asymétrique de la paroi
3 1'intérieur du creuset qui assure un &coulement plus rapide

de l'eau au contact de la surface supérieure chauffée. A rappeler
qu'un tel creuset ne pollue absolument pas un lingot fondu, la
croQte inférieure &tant solidifide, la loupe refroidie n'adhérz
pas au fond.

b) La_lingotire mobile (figure 12)

Afin de traiter des petits barreaur cylindriques, nous avons
réalisé une lingoti2re en cuivre refroidie par circulation
d'eau, mobile sous le faisceau d'électrons, ce qui permet d'ef-
fectuer "une approche de fusion de zone”.

Le mouvement de cette lingotiére'est obtenu 3 l'aide
d'un systeme vis &crou logé 3 l'extérieur de 1l'enceinte. (L'écrou
est fixe en rotation et libre en translation.) L'étanchéité est
assurée par deux joints toriques, un espace annulaire entre
ces deux joints, pompé en vide primaire, permet d'améliorer le
vide 3 1'intérieur de ll'enceinte. L'arrivée et le retour d'eau
se font par deux tubes concentriques qui assurent également le
guidage.

Nous avons utilisé un moteur 3 excitation séparée
avec réducteur, pour obtenir des vitesses de passage vaviables
avec un couple constant de 40 mN. Un inverseur permet de travail-
ler dans les deux sens. Gamme des vitesses : déplacement linéaire
de 0,70 3 1% mm/minute par variation continue. On peut encore
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€largir cette gamme en adoptant des pas de vis de valeurs dif-
férentes.

Le canon est susceptible de fonctionner harizontalement,
on peut imaginer un dispositif de zone flottante avec un &chantil-
lon vertical soumis 2 deux mouvements conjugués rotatif et
vertical.
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Chapitre VIII - DETERMINATION DES TEMPERATURES

A travers le hublot on peut évaluer les températures
par visée au moyen d'un pyrométre optique 3 disparition de fila-
ment Ribaud {(Jobin et Yvon). Pour déterminer 1'absorption du
hublot jusqu'd 2200° C, on vise 3 1'aide du pyrométre le fond
d'un four sous vide (Dégussa, muni d’un résistor en tantale
18 kW), avec ou sans interposition des verres du hublot. On
remarquera sur la fig. 13 que 1'absorption augmente avec la
température, ce qui a &té& démontré (78). Les valeurs données
pour les températures des surfaces des échantillons dans
le foir 3 bombardement électronique sont approximatives, &-ant
donné d'une part que nous ne sommes pas dans les condit ons
du corps noir et que d'autre part nous ignorons les vileurs
du pouvoir émissif des corps étudiés et de l'absor- .ion due
aux vapeurs présentes au-dessus du creuset. Noto' s que la sur-
face visée est rugueuse. Rappelons, surtout, rae 1'échantillon
étant soumis 3 un trés fort gradient thermj .ue, les indications
de températures présentent un intérgt ess.ntiellement en ce
qui concerne les comparaisons entre esrais.

La détermination de la tergérature de la surface d'un
métal ou d'un alliage fondu peut “galement se faire par appli-
cation de la formule de Langmusi-.

La masse m d'un &1/ uent évaporé sous vide pendant le
temps t est : .

m = pt v% Sa

ot p désigne la pression partielle de la vapeur de
1'é1ément 3 la température T de l'expérience

M la masse molaire de 1'élément vapeur

R la constante des gaz parfaits

5 la surface d'évaporation

et @ un coefficient d'évaporation (g1)

En conclusion, la déterminatiovn d'une tempfrature dans
ces conditions est une opération trds délicate E(B) et {42} p30;.
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DEUXIEME PARTIU

FUSION ET PURIFICATION
D*ELEMENTS REFRACTAIRES
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Une des utilisations les plus classiques du bombar-
dement &lectronique est la purification par fusion des métaux
réfractaires. Les travaux publiés sur ce sujet sont légiong. A
¢e propos on pourra consulter, par exemple (4, 4u, 51, BB, B0, 81)
et plus particulidrement les recherches conduites au centre
d'6tudes de chimie métallurgique du C,N.R.S. de Vitry sur Seine
sur la purification du zirconium et du hafnium (5, 6, 42, 68, 75).

Avant d'exposer nos résultats il convient de faire
quelques raprels sur les principes fondamentaux de 1'évaporation
sous vide, d'abord ern ce qui concerne les &léments purs, et en-
suite la vaporisation des impuretés dissoutes.

Chapitre I - RAPPELS S.i: LES PRINCIPES
FONDAMENTAUX DE L'EVAPORATION SOUS VIDE (5, u2)

La tension de vapeur d'un élément, dont la vapeur est
monoatomique, est donnée par :

Lognep Pox =t + O5F

avec AF‘T et AS”T, respectivement, enthalpie et entro-
pie standard de vaporisation 3 la température T.

Pour le zirconium liguide, l'enthalpie libre standard de vapori-
sation est :

AG“T = 135,023 - 29,085 T calories/atg {2125-3000° K)
et sa tension de vapeur est, par exemple, suivant les auteurs,
29513
T

31070
T

1og10 PaZr = - + 6,357 (42)

ou log,y Py = - - 0,2415.107% T 4 10,215 (59)
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La vitesse d'&vaporation d'un &lément pur A est donnée par ia
formule de Langmuir (Premiire Partie, chapitre VIII).

Considérons maintenant le cas de la vaporisation d'impu-
retés métalliques dissoutes, qui s'éliminent sous forme de vapeur
monoatomique. Soit A le métal de base, ou solvant, et B, 1l'im-
pureté dissoute, cu soluté, deux cas peuvent se présenter : on a
une solution idéale ou non idéale. S5i la solution est idéale et
si on désigne par Pp et Pp les pressions partielles de vapeur
des corps é et B en équilibre avec la solution on a :

A =

B
= X et = X
PDA A FEB B

x5 désigne la fraction molaire de i dans le liquide.
On en déduit le rapport des concentrations molaires des &léments |
A et B dans la phase vapeur

[ x Pe

C—: (vap.) = i—: (liq.)Fg—: T8
on pourra &liminer B dans la vapeur si

P°B

ﬁu; > 1, c'est-d~dire, B est plus volatil 3 l'état pur
que A pur.
Si la solution de B dans A n'est plus idéale, on rewplace les
concentrations par les activités ai, définies par
;‘:— = a, et ;E— = ap

A B a

Pour une solution diluée, on d'une part en ce qui concerne
le soluté B,

2 = Ya X
ol vy est le coefficient d'activité de B, et d'autre part, en
ce qui concerne le solvant A, Yy = 1, c'est-3-dire que 1'on con-
fond a5 et x,,
1a relation (1), pour une solution id&ale, est zlors remplacée

par la relation (2), pour une solution non idéale
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c x. Y PO
B B s 2 B
& (vap.) = == (lig.) — . =m5—
u C EN Yy TP,
i
et 1'émination de B n'est possible qu'a condition que

()

o

'BE;—B >1

A
Cette relation montre qQue la purification sous vide par bombar-
dement &lectronique est tres avantageuse dans le cas des mdtaux
réfractaires & faible tension de vapeur P°A (Ti, Zr, HE...) vis-
3-vis de Foy de 1Timpureté.

A noter que les données sur yp sont encore trds incom-
plétes dans la littérature.

On peut encore calculer la concentration ultime en
impuretés résultant de la purification d'un métal sous vide.

A 1'8quilibre sous la pregsion P, la somme des
pressions particlles des différents constituants 3 1'état de
vapeur est

P = 'AXAPGA + YBxBP"B o

on a aussi X, + xp + ... = 1

Dans le cas du binaire A(B), la teneur limite du bain
en l'impureté B, se calcule aisément d partir des deux relations
précédentes en fonction de la pression P de l'expérience de

purification.
P - P°
Xy m—
B vgPp - Foa

f.nsi, en théorie, si on chauffe du zirconium 3 2000° C
sous un vide de 10”Y torr on élimine totalement Fe, Al, Cu et

Ti puisqu'alors on a P%, = 107 torr (5). Les valeurs de xp
ainsi caleculées sont théoriques car cn fait on doit tenir compte
de la cinétique de la purification et du rendement de 1'opé-

ration {5,42).
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Chapitre 1I - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les hautes températures accessibles grdce au bombar-
dement &lectronique nous ont permis de fondre différents éléments
réfractaires : le zirconium {F 1855+ 15°C (42)},le tantale
fr 2990°¢ (593 et le bore fF 1950 - 2300°C (89},

1) Purification du_zircopium

Nous donnerons quelques indications sur la purifica-
tion du zirconium qui illustrent bien les possibilités du bombar-
dement électronique dans ce domaine. Les tensions de vapeur
de différents éléments présents cans le zirconium sont données
dans le tableau suivant.

' Eléments ° Tempe:itures :Tension de vapeur REE. :
H : H tor
: : 2200 : 16,9 : 20 :
: cu : 2273 : 30 : 5 :
: : 2300 : 35,2 : 40
: cr ; 2200 : 9,78 : 40 :
: : 2400 : u7.8 : 40
: : 2200 : 3,39 : 40 :
i Fe : 2273 : 10 : 5 :
: : 2300 : 8,75 : 4o :
: . : 2200 : : 40 :
: i : 2300 : 0 :
: 2200 w,02.107" : uo ;
: Zr : 2273 N : s :
: 2400 4 40

Tgbleau 1 : Tensions de vapeur de différents métaux
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Les valeurs &levées des pressions de vapeur des impu-
retés par rapport i celle du zirconium laissent escompter une
bonne purification. Nous opérons 3 2000° C, la loupe de métal
est traitée pendant des temps &gaux sur chacune de ses faces.
Quelques uns des résultats obtenus sont consignés dans le

tableau 2.

Pression dans . Teneur finale

Composition def Durée du 1
1'enceinte en impuretés
o

1falliage de traitemen
h

¢ 7 agpart 3 ¢ torr ppm :
focu 1,60 ¢ oy 1075 3 7.207% 18 :
. er 0,10 : pas déceld :
Y re 0,14 ¢ s t g%y 1078 ¢ <1 :
: Ni 0,05 : 0,5 :

Tableeu 2 : Purification du zirconium par fusion

par bombardement &lectronique.

Le zirconium est mis en solution par attaque 3
froid dans l'acide fluorhydrique.

Le cuivre a été dosé par absorption sur la longuecur
d'onde de M3q m p du complexe avec le diéthyldithiocarbamate ex-
trait par le chloroforme (76J.

Le chrome, le fer et le nickel ont été déterminés par
' absorption atomrique,

Nous remarquerons gu'zn théorie la teneur finale

2) Eusion du bore
Si la fusion du tantale et du zirconium, par exemple,

n'effre pas de difficultés, il n'en est pas de méme avec celle du

-

i en impuretés aurait a4 &tre nulle.
? bore. En effet, le bore est isolant et lorsqufon le bombarde
i
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avee des €lectrons, il se charge négativement et avant que les
électrons ne se soient déchargés sur la sole en cuivre refroidie
reliée 3 la terre, il se crée des répulsions et des fragments

de bore sautent et sont perdus (43,70). Il faut chauffer suffisam-
ment un isolant afin que la charge électrostatique s'écoule

par conduction. Le probléme a été résolu dans le cas de l'alumine
en utilisant le phénomine d'émission secondaire {71).

Ayant constaté qu'il n'était pas possible de fondre
de la poudre de bore 3 cause des projections nous avons dft
opérer sur des bloes compacts, des harreaux ou des pastilles
compressés A chaud.

Etant donnésla grande dureté du bore, il n'est pas
possible de fritter cet &lément 3 froid dans une presse en acier
(comme celle de la figure 15 a), l'appareillage rayé se blogue.

Nous avons réalisé différentes pastilles ou barreaux
en bore par compression 3 chaud. Nous utilisons soit du bore
Moissan (amorphe 75-80 %), soit du bore rhomboédrique B en
provenance du Borax Frangais, soit des débris de fibre de bore.
La matrice en graphite construite est un cylindre de ¢ 40 mm,
hauteur 70 mm, munie d'un piston dz ¢ 11 mm (figure 15 b). La
pression exercée sur le piston est de 200 kgf/cm2 (au moyen
d'une clef dynamométrique). On rappelle la correspondance :

1 kgfsem? = 0,98 bar = 98.10° P

Hous chauffcns le graphite, d 1'air, par induetion
H.F. Pour une puissance de 4 kW, l'inducteur étant constitué par
deux spires, la température atteinte est de 1450° C (contrSlée
par pyrométrie optique). L'&chantillon est maintenu 2 cette
température pendant 5 3 10 minutes. Les pastilles ou les
barreaux obtenus présentent une bonne cohésion.(8, 38, 58).

Dans ces conditions la teneur en carbone dans les
pidces frittées augmente avec la température de traitement,
on trouve bors Borax Frangais, au départ 8254 ppm ¢ 10 %

fritté & 1100° C 26220 pp m

Fritté 2 1800° C 24200 pp m
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Nous n'avons pas décelé aux rayons X la formation de
carbure de bore 3 la surface des pidces. Pour éviter la présence
de carbone on place des plaquettes en tantale entre la matrice de
graphite et la poudre de bore. Il faut encore noter que si le
bore ne s'dvapore pas rapidement avant la fusion (70), sa tension
de vapeur 2 son point de Fusion est de 2,70.107° torr (40), ce
qui a été mis 3 profit pour 1'&vaporer par bombardement &lectro-
nigue en vue de préparer des couches minces (74), soit 3 2000° C
(703, soit  2500° C sous 4.107° torr (77).

Fonction de ceci la fusion du bere par bombardement
Slectronique est conduite ainsi. L'échantillon sous forme de
bloc compact, de barreau ou de pastille compressés 3 chaud est
placé dans le creuset ou la lingotidre mobile. On le bombarde
trés progressivement, 1'échauffement est lent, le dégazage s'effec-
tue et les projections sont limitées. L'&tude de la purification
par fusion est en cours.

En ce qui concerne les -déterminations des points de
fusion du bore, les données de la littérature sont assez
dispersées : de 1950 & 2300° C (69), Cueilleron a donné une four-
chette allant de 1992 3 22u0° C (72). Récemment, pour des puretés
de 98,9 3 99,6 %, les auteurs ont déterminé par pyrométrie optique
2056-2074°C + 18° C, en opérant dans un creuset de nitrure de bore,
chauffé par haute fréquence, sous caurant d'argon (69).

Pour notre part, nous avons estimé le point de fusion
de aivers échantillons de bore (en provenance du Borax Frangais,
déjad mentionné, et de Koch Light, pureté 99,8 %) refondus plusieurs
fois. A noter qu'on ne peut pas fondre du bore de faible pureté
(75-80 %) car il se volatilise rapidement (peut &tre sous forme
d'oxydes). Nous visonS par pyrométrie. La puissance de bombarde~
ment est augmentSe tré&s lentement. Nous avons fait deux séries
d'essais. Sur la sole refroidie nous déterminons :

F = 2000 ¢ 20° C

Un barreau, fixé par un fil de tantale, en bout de la
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lingoti2re mobile, est bombardé. Son extrémité n'est plus refroi-
die, mais il y a équilibre entre solide et liquide. -ous
trouvons :

F = 2020 2 20° C

A rappeler que, ¢'une part nous ne tenons pas compte de
1lt'éventuelle faible absorption 4ue aux vapeurs de bore &mises
(2, 70.10'3 Torr (Ho)i, et d'autre part que nous ne sommes pas
dans les conditions du corps noir. Les valeurs ainsi estimées,
le sont par Géfaut (cf. chap.VIII1, 1re partie).

Kimpel et Moss (B9) ont observé une chute de
température aux eavirons de 18396-20i0° C, pcur une puissance
constante, ceci en chauffant lentement un barreau rlutdt cue
de la poudre. Ils Emettent 1'hypothése que cette réaction
thermique serait due 3 une nouvelle thase du bore, instablc,
qui n'existerait qu'd ces températures, bien que Hoard (73)
n'indique qu'une seule phase, rhorbeédriquz R, stable au-dessus
de 1500° C. Nous avens également observé cstte chute thermique.
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TROISILNHE PARTIE

LES DIBCRURES DE TITANE, ZIRCONTUM ET HAFNIUM




Avee cette installation de¢ bombardement électrenique
nous avons préparé et &tudié les diborures de titane, zirconium
et hafnium dont les points de fusion sont respectivement 2900,
3040 et 3250° C (1).

Nous donnerons succesSivament quelques gfénéralités
sur les borures du groupe IV, leurs applications ¢t leurs prépa-
rations, puis nous examinerons les méthodes de rosage utilisdes
dans ce travail, nous exposercns ensuite la préparation das
borures, pour terminer par 1l'étude de quelques propriétés.

Chapitre I - GENERALITES

Parmi la littérature trés abondante, citons notamment
les ouvrages et revues les plus généraux (1, 8 3 22).

1 applications_générales

Les borures des métaux de transition présentent beau-
coup d'intérdt 3 1'heure actuelle. Parmi ces composés les dibo-
rures de Ti, Zr, nf occupent une place de choix, bian que HfB2
scit encore assez peu connu. Ce sont des réfractaires abrasifs
qui résistent bien aux corrosions chimiques et en particulier
aux métaux fondus, d'od leurs applications nucléaires (barres
de centréle, échangeurs dans les centrales, transpert dcs métaux
liquides), industrielles {outils de coupe , réfractaires utilisis
sous vide 3 2500° C, ersusets, nacelles conductrices, gaines pour
protection de thermscouples dans les bains de métaux fondus, &lcc-
trodes en &lectrolyse ignée), comme cdnes de tuydres de fusée,
mais la fragilité au choc thermique limite lcur utilisation. Par-
mi les réfractaires, rappelons que contrairement aux oxydes, lus
carbures et les borures conservent leurs propriétés mécaniques
3 chaud. Ces borures prése.itent une trds benne conductibilité
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électrique (&lectrodes). Les propriétés thermoioniques de ZrB2
ont été utilisées dans les cathodes des canons & électrons.
L'emploi de TiB, et ZrB, comme semi-conducteurs a &té envisagé
(23, 24). Enfin, signalons 1l'action catalytique de TiBz pour la
synthése des hydrocarbures.

Comment prépare-t-on ces borures ? Il existe différentes

méthodes générales.

a) Synthése directe 3 partir du métal ou de 1'hydrure
en chauffant sous vide ou sous hydrogéne, fusion, frittage
Me Hg on Me (Hz) + 2B +MeB, (+ Hz)
b) Réduction des oxydes du métal ou du bore
- par C HeOz + 5203 +5C+ HeBz +5Co
~.par B HeO2 +4 B+ HeB2 + 2 BO
- par BHC (ou B + C)
2 Me0, + B,C + 3 C + 2MeB, + 4 CO (Samsonov)
Me(MeO,, Hel,, MeC) + B,C + B0y + yMeB, + xCO
(Kieffer)
Me0, + B,C + MeC = 2 MeB, + 2 CO
He203 +3 B“C -2 HeBS + 3 co

- par les métaux

HeOZ + 8203 + Al (Mg, Si, Ca) + HeB2 + oxyde
c¢) Electrolyse ignée (Andrieux)
- borax + oxyde
- (oxyde + halogénure) alcalinoterreux + B,05 + Mel,
d) DSpbt en phase vapeur (Moers, Yan Arkel)

HeClu + 2 BCl3 + 5 HZ + Heﬂz + 10 HCl1
@) BXg + H, + métal (ou oxyde métallique)

Méthode valable dans certains cas.
£) Méthodes 3 basse température

. : boranake
- en solution, action d'un-hydreberure alcalin sur un
sel de métal de transition (1)
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- action, entre 500 et 1000°C du mélange BCl3 - H2
sur un sulfure d'un métal de transition {néthode mise au point
au laboratoire (25)

~ préparation de CrBz par action de NaBH“ sur Crcl3 i
380 - 420° C (26),

Les cinq premires méthodes de synthése s'opdrent &
haute température. Les produits obtenus sont pollués par les réac-
tifs qui n'ont pas réagi ou par le cresuset qui est attaqué.
L'amploi du bomhardement &lectronique &limine ces inconvénients,
surtout en ce qui concerne le creuset qui est refroidi.

3) MEthode de préparation Erudiée

Parmi les réactions possibles dans un feur 3 bombardement
&leetronique, nous avons choisi la réaction avec M = Ti, Zr, Hf.

HO, + 4 B +MB, + 2 B ou (RO, (1}

Puisque nous opérons sous vide les matiéres premiéres
ne doivent pas &tre volatiles, de plus il va se former (Bo)nde
préférence 3 5203 par analogie avec une &tude faite sur des
oxydes métalliques (42) p.573.

Cette réaction a été employfe par Paderno et Col. pour
préparer HEB, (3%) par Serebryakeva et Samsonov (27) pour synthétiser
TiB, et ZrB2 entre 1600 et 1700° C et par Ban et Sikirica qui
ont obtenu ies diborures de Ti et Zr en chauffant 3 1l'aide d'un
canon annulaire un barreau composé du mélange (1). Ces derniers
auteurs ne donnent aucun Gétail expérimental (température...),
les composés ont Seulement ét€ identifiés par diffraction de
rayons X (28).

De plus, Barton et Nicholls ont montré que, Ti52 at
ZrB, ne se forment ainsi qu'a partirdgespeetivement, 1000 et 1050°C.
Ils ont identifié B,0, (29). A ce propos, signalons un article
récent sur les monoxydes gazeux, et en particulier le monoxyde de
bore {55). Pashev et Bliznakov ont étudié la synthase des trois
diborures en opérant entre 1000 et 1750° C. Les composés les plus
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purs ont &té obtenus pour ‘l‘iB2 a 1700° C, et pour Zx*B2 et “!fB:

3 1750° C. Les auteurs identifient les produits par diffraction
de rayons X et dosent le bore et le métal (30, 53). Triché et

Col. ont étudié la réaction (1) de formation de TiB2 par diffé-
rentes méthodes. Les auteurs chauffent 3 2000° C avec une torche
3 plasma d'argon haute fréquence une pastille placée dans un
creuset de graphite. Il n'est pas donné d'analyses chimiques (52).

On peut envisager deux schémas pour la synthise
des borures &tudiés :

HOzs + 4 Bs + HBZS +2 B0 g (a)

M0,s + u Bs > MBys + B0, 8 (D)

Pour caractériser ces deux réactions au peint de vue
thermodynamique on détermine la variation d'enthalpie libre
standard (fonction de Gibbs) 4G°p et la constante d'équilibre
Kp en fonctign de la température T. D'une fagon générale, on 2 :

8Gop = AH g+ ST ACKT - Tas%,g. - T4 AR ar (o)
298 298

298 298

Peshev et Bliznakov ont calculé AG°y pour le schéma
. (a), mais ils ne précisent pas 1'état des réactifs (30, 31). On
sait par ailleurs que l'on peut aussi obtenir le dimdre 5202
réaction (b) (29). Aussi nous avons repris la détermination de
4G%; (e} pour les équations (a) et (b) en utilisant les données
de la littérature les plus récentes, ou les plus sllres 3 notre
r connaissance (6%, 67). Les &tats de r6férence choisis sont les
suivants (64) :
HO2 cristallisé, (T:'.O2 rutile)
B eristallisé, rhomboédrique B
; MB, cristalliség, systéme hexagonal
BO et 5202 gaz



~ 81 -

Malheureusement on ne connait pas toujours 1'expression
Cp = £{T), c'est le cas pour HfB,. En premidre approximation on
peut admettre que Cp borure : ICp &lémentaires (31. 53, 61)

L'express1on de 4G (c) se simplifie et devient AGT =
AHzga -Ta S = -~ RT Ln Xp (d). Pour les borures (et HEB, en
particulier}, lorsqu’on ignore certalnes fonctions thermodynami-~
ques, on peut évaluer d'une part AHfng grice 3 la régie de Kapus-
tinskii AHfzge de HfB - 85,6 Keal/mole (31, 53, 62}, mais nous
adopterons la détermxnation dlrecte par fluoruration - 78,6 Keal/
mola (63); et d'autre part 5298 comme somme algébrique des entro-
pies des constituants (31, 53) (1105 agit d'une réactior entre
solides}. De plus, nous prenons AHfng de HEQ, - 273,6'% 0,3 Keal/
mole (55).

Le calcul complet pour TiB2 et erz et approché comme
nous venons de le définir pour HfBz, conduit aux Equations AGT =
£ (T} et aux températures d‘'&quilibre thermodynamique Ty (saus la
pression atmosphérique de BO ou de Bzcz) données dans le tableau 3
olt nous avons fait figurer les valeurs déterminées par Peshev {31).

Nog régultats sont voisins de ceux de Peshev. Les tempé-
ratures d'équilibre thermodynamique T, augmentent avec le numéro
atomique du métal, Peshev avait inversd Hf et Zr (31). Ainsi dans
les conditions normales (sous la pression atmosphérique de BO ou
de 3202) ces réactions sont th&oriquement possibles 3 partir des
températures T, mentionnées dans la quatri2me colonne du tableau 3,

Le fait de travailler sous basse preesion dans le canon
3 électrons favorise le déplacement des quilibres a et b vers la
droite. Nous opérons sous une pression résiduelle de BO ou de B 202
de 107 - torr soit enviren 10 ~7 atmosphire.

Avec le schéma a, nous avens :

46y = 863 + RT Ln B2,

a6; = 46p - 64 T (en calories)
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De méme avec le schéma b, nous avons
o
AGY = AGT + RTLn PBZOZ

o
8Gp = 86p - 32 T (en calories)

Les réactions a et b sont possibles si AGT g 0. Hous
avons tracé AGT £(T) sur la figure 14, Les valeurs de AGT et
les températures %e début de réaction sous un vide de 1077 atmos-
phere sont mentionnées dans le tableau 3. T, est bien inférieur
a Tl'

Cette évaluation thermodynamique montre que ia réaction
b (formation de 8202) se produirait 3 plus basse tempésature que
1z réaction a (formation de 2 BO), ce qui avait &té& obcarvé-avec
les hexaborures de terres rares (53).

Dans la pratique, il faudra atteindre des températures
bien supérieures & T2 pour observer la formation des borures, en
effet les cinétiques de rfaction entre solides sont en général
lentes.

On peut &galement, 3 partir de 1'équation (d), exprimer
la pression partielle des oxydes de bore BO et 5202 gazeux en fonc-
tion de T. Ainsi, pour la synthése de TiB,, on a d'une part, dans
le cas de la formation de BO

a6y = - RT Ln Pgu

.. 1
et log Ppy = s1ua""r‘

et d'autre part, dans le cas de la formation de B O
A - RT Ln P
GT B0
AGT
et log Pazo2 s - 57 x

o o
En utilisant les valeurs de AGy donnfes dans le tableau 3

nous avons représenté sur la fxgure 1u', les.variations de log P

et de log PB o, en fonction de 3. 7 Evidemment, pour T donnée,

2
D Py ? La formation de B,0, est prépondérante au point

78,0,
vue thermodynamique.
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5 ) Identificatio périmentale_du_sous _oxyde de bore_formé

n_ex
par,_chauffage du mélange Ti0,, 4 B

Nos prévisions thermodynamiques sont confirmées par la
mise en &vidence de 8,0, par gpectrométrie de masse dans la phase
gazeuse,

Si on chauffe par effet Joule ou par hombardement élec-
tronique une pastille du mélange TiOz,HE dans une cellule de
Knudsen, on constate 1'apparition e Bzoz, 2t de vapeur de bore
@3s 1450° C. (le calecul thermodynamique donne Tz = 366° C, ta-
bleau 3). Méme 3 1650° C il n'a pas &été poseible d'identifier BO.
Done le schéma {(b) (formation de BZOZ) Qe la synthése de Tib, est
le seul mis en jeu, il n'est pas superposé au schéma (a) (forma-
tion de 2 BQY.

A noter :

= BO = §6,6 * 1,8 Kcal/mole (5%).

A o
7 3% (@ (g) 2 Mags



C

le Temp&ratures: Températutes;

¢ ¢ o - T lgvaquili : -1 de début
(Borures :Réaction 4G, Cal.mole 1 : dtﬁg:;ifbre ¢ 8Gy Cal.mole ' de Séaction )
2 i dynamique °K * sous 1074 torry
: : : .
¢ : : _ K ;
[ H H H
( : 751 - 81,21 T 1930 1156 751 - 145,21 T 1079 ;
( H : B
(TiB, (1) 1166 160 - 85,75 T(31 1915(31) H
(2 : H H )
f b P48 935 - Lu,u8 T 1100 Pue 935 - 76,48 T 638 ;
¢ H B B H )
E P, 82722 - 82,88 T 2210 182 722 - 146,68 T ° 1245 ;
(B, (2) ° 1194 100 - BY,54 T(31 2167 (31) : ;
¢ 2 H :
1 € { : B )
P : b 74 906 - uy,85 T 1670 : 74 90€ - 76,85 T : 974 ;
e ( : H B
1 4 H H 3 : )
E r, 1193 912 - 83,58 T : 2320 1193 912 - 147,58 T  : 1313 )
H H H B B 4
(iR, (3): 1191 050 - 90,98 T(31)} 2100 (31) ]
{ B ' : H )
E : b {96 096 - 45,31 T P96 096 - 77,31 T : 1113 ;
« : : 5

o

Tableau 3 : AGT, T1 températurea d'équilibre thermodynamique dans les conditions normales (sous la
pression atmosphérique de BO ou de 5202), AGT, 1‘2 températures de début de réaction sous 107 torr,
pour les réactions de préparation des borures TiB2 (1),Zr-Bz (2) et HfB2 3).
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Chapitre II ~ ANALYSES

En général, les auteurs Jonnent des analyses plus
ou moins incompldtes. Mous avons dosé d'une part, par voie chi-
mique en solution le bore sous les formes combinée et libre
et le métal, et d'autre part, et en utilisant différentes m&tho-

des, les impuretés : Si, Fe, 0, H, N, C.

1) Deosages.chimigues

Parmi toutes les méthodes proposées dans la littérature,
nous avons mis au point le processus suivant. Les borures sont
des réfractaires difficiles 3 mettre en solution. On peut les
attaquer par fusion alcaline oxydante ou par le mélange sulfo-
nitrique. Nous avons choisi la derniére technique plus facile
et plus rapide.

Le diborure métallique pulvérisé (100 a 200 mg) est
attaqué au moyen du mélange sulfonitrique (20 em® d'agide sul-
furique @ = 1,B3 et 5 cma d'acide nitrique fumant d = 1,49)
par ébullition 3 reflux dans un ballon rodé surmonté d'un réfri-
gérant, Le produit de l'oxydation est dilué 3 100 em?, On dose
le bore total sous forme d'acide borique par poteptiométrie par la
soude en présence dedmannitol aprds élimination du métal au
moyen de carbonate de baryum Eméthode de Blumenthal (32)3.

La précision est de l'ordre de 1 %. Le métal est précipité par le
cupferron, filtré, calciné dans un creuset de platine et pesé

4 1'état de dioxyde (30, 33). Rappelons que l'on précipite simul-
tanément Ti, 2Zr, et Hf.

On peut doser le bore libre contenu dans 100 mg
de ZrB, ou HfB, en attaquant sélectivement cet €lément pendant
40 minutes 3 1'ébullition avec un mélange constitué par 20 cm
de peroxyde d'hydrogéne 3 10 % et d'une douzaine de g&uttes d*acide
nitrique fumant (30,34).
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2) Desag
Dans les tableaux 4, 5, 5 nous donnons la moyenne
d'au moins trois essais. On dose les traces de Si et Fe par
absorption atomique, en utilisant un appareil Perkin-Elmer 2
double faisceau 303. Les gaz (02, Hz’ Nz) sont extra ts sous
vide dans un bain de platine 3 1800° C 2n opérant dans un creu-
set de graphite chauffé par inductien fappareillage Leybold (B)).
Les prises sont de 20 3 30 mg. Dans un échantillon de ZrB2 nous
avons confirmé une des déterminations de l'oxygdne par analyse
par activation au moyen de neutrons de 14 MeV selon la réac-
tion lsﬂ(n,p)isN et comparé les résultats donnés par la spec-
trométrie de masse 3 &tincelles 3 ceux trouvés par différentes
autres méthodes. Le carbone est oxydé 3 1l'état de CDz et dosé par
coulométrie. Aprds &talonnage, la précision est de l'ordre de
de 10 %. On utilise environ 100 mg de borure.
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Chapitre III - PREPARATION DES DIBORURES

Nous utilisons du »ore rhomboédrique A, en prove-
nance du Borax Frangais. Nos dosages donnent :
' bore Zotal : 95 %

H2 117 ppm
H2 286 ppm
0, 0,2%
c 0,8 %
8i 0,29 %
Fe 1,8 %

Les dioxydes métalliques sont fournis par Koch Light
{Grande~Bretagne)

Ti0, 99,5 %

Zroz 99 %

HfO2 99,7 %

Nous avons &galement utilisé de la zircone en prove-
nance des produits de Thann et Mulhouse (Haut-Rhin) {pureté
99,5 %, SiO2 0,10 %, Fe203 0,04 %) pour les essais 4 et 5 du
tableau 5.

1) Préparation des_borures_3_partir_de_la réaction HO

+4B*B,+_B,0Q,

On mélange les quantités stoechiométriques de poudres
correspondant 3 (1) (sauf exceptions avec TiBz), on cemprime sous
forme de pastilles de 16 mm de diamdtre, sous 10 tonnes dans
une presse en acier dont le corpa est démontable, ceci 3 cause
de l'extr@me dureté du bore (figure 15 a). La synthese a été
&tudife entre 1600 et 1900° C, en opérant sous un vide de 107%
torr et en chauffant généralement pendant une heure chaque face
de la pastille. Sous l'effet du bombardement &lectronique le
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mélange de solides présente au départ une luminescence bleue
qui disparait dans la suite du chauffage. En fin de manipulation,
on fait rentrer de l'azote, 3 faible vitesse, dans l'enceinte
vide du four, ceei au lieu d'ouvrir brutalement sur 1'atmosphire
externe, ce qui &vite la détente et la condensation de la vapeur
d'eau ambiante. lLa présence d'eau entraine 1'hydrolyse de BZOZ
pour donner des boranes, ce qui provoque des difficultés pour
faire le vide, 3 cause du dégazage. Les pastilles étant poreuses
la teneur en azote des borures obtenus pourra donc &tre appré-
ciable, Lorsqu'on n'utilise pas 1'appareillage, on maintient 1'en-
ceinte sous vide en présence de P,0g.

Aprds réaction, le produit final est pulvérigé dans
un mortier d'agatMe, la pastille est d'autant plus dure que la
température et la durée de la synth2se sont plus &levées. Il
se présente sous forme de poudre gris noir. Le baorure est examing
par diffraction de rayons X, mis en solution et dosé. Les rende-
ments sont yoisins de la théorie. Les spectres de Debye et
Scherrer Y uniquement les raies des diborures TiBz, ZrB2
et HfBz, conformes aux fiches ASTM, mélangées le cas échéant avec
des traces de Tio (rutile), de ZrO ou de HfO monoc11n1ques,
oxydes qui restent insolubles lors des attaques sulfonltr;ques
(voir ci-aprds chapitre IV. 4) Le monoxyde de bore formé se dépose
sur les parois froides du creuset. Le produit est amorphe aux
rayons X. Le tableau 4 résume les principaux résultats. Son examen
am@ne les remarques suivantes. D'accord avec Tompson E(i) p.iBBg
il semble difficile d'atteindre par cette méthode une stoechio-
métrie %3 = % rigovreuvse, en effet les réactifs de départ peuvent
présenter des volatilités variables sous vide. Toutefois, nous
obtenons des résultats satisfaisants en opérant 3 1800° C
pour TiB et HEB, et 3 1700° C pour ZrB

La faible teneur en titane dans -'l:i- ‘srcexphque par
la dissociation de T102 sous vide dds 1100 A 1200“ C, aussi nous
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avons amélioré cette teneur en ajoutant un excés de Tio2 par
rapport 3 la stoechiométrie de la réaction (1).

Notons que 1'essai conduit & 1750° C pour ZrB2 donne
une moins bonne pureté que pour 1700 ou 1800° C, ceci tient au
fait que la rdaction n'est pas compléte, la pastille initiale
pesant 5 g, alors que dans leS autres essais la masse est com-
prise entre 1,3 et 2 g.

Une analyse de ZrBz, préparé 3 1750° C, par spectro-
métrie de masse & &tincelles, donne des teneurs en parties appa-~
rentes pour 106 atomes de zirconium, ou p P m atomiques, sui-
vantes :

4 K €1 XK Ti Fe CoNiCuln Nb Mo

<26 2,51 2,5 100 500 84 3 4,5 0,258

Pour nos teneurs, la méthode n'’est pas applicable au dosage de
1'oxygdne. Pour cet échantillon, si nous comparons les concen-
trations exprimées en p p m, pour certains €léments, détermindes
soit par spectrométrie de masse, soit par les méthodes décrites
ci- dessus {chapitre II. 2), nous trouvons :

N c Fe
spectro de masse 0,4 3 308
méthodes II-2 80 807 2000

I1 est bien sfir difficile de comparer les résultats
donnés par une seule analyse de spectro de masse 3 ceux déterminéds
par les méthodes I1I-2. Rappelons que la spectrométrie de masse
est une analyse quasi ponctuelle, alors que dans les autres cas
on opire sur plusieurs dizaines de mg, et que pour la premidre
technique, estimée exacte 3 un facteur 3 préds, on dégaze
1'échantillon 3 250° C sous 10"8 torr pendant 24 h, alors que
dans la fusion réductrice sous vide on dégaze 3 froid pendant
3 3 4 h. Pour ce méme échantillon, la fusion réductrice sous
vide donne 1,58 % d'oxygdne, vésultat confirmé par 1'analyse
par activation au moyen des neutrons de 14 MeV : 1,5 & 0,5 %.



- 72 -

Les différences observées dans les déterminations de
traces par des méthodes variées constituent un probléme d'actua-
1ité qui n'est pas encore résolu (79).

En chauffant pendant 2 h 3 2200° C le mélange des
poudres (Ti0, + 2r0, + 8 B), nous avons préparé le borure mixte
TiB2 - ZrBz. A 1800° C, nous n'obtenons pas la solution solide.

Etant donnée la teneur des borures en oxygéne résiduel,
nous avons tenté de la réduire en opérant la synthdse en présence

de graphite.

Albert, Lehr et Col. ont étudif la réduction de la
zircone et de l'oxyde de hafnium par le carbone, le silicium
et 1'aluminium dans un four 3 bombardement électronique

2ro, + 2 C *2r + 2 CO (6, 36, 37, 42)

Nous choisissons le carboae comme réducteur, lequel
ntest pas volatil dans les conditions opératoires. Sa teneur
dans le mélange initial est &gale ou supériewre, 3 ce qui serait
nécessaire pour faire passer tout 1'oxyg2ne résiduel contenu
dans le borure 3 1l'état d'oxyde de carbone (C + (0) -+ CO). Nous
opérons 3 1800° C pour TiB2 et HEBZ, et & 1700° C pour 2rB,. Le
tableau § résume ces essais. La comparaison des tableaux 4% et 5,
pour les mémes températures, montre que la teneur en oxygdne est
ainsi notablement abaissée. Pour une méme concentration en carbone,
1l'augmentation de la durée du traitement ne favorise ni 1'6limi-~
nation de l'oxygine, ni l'abaissement de la teneur en carbone
résiduel {essais 4 et 5). Pour une méme durée de la manipulation
1'exc®s de carbone (essais 7 et 8) par rapport i la théorie
{essai 6) n'entraine pas de diminution de la teneur en oxygine.
L'excés croissant de carbone dans les essais se retrouve dans
les produits finaux {(essais 6, 7, a). -
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3)Préparation_de_pigces de_borures

En général on opdre par compression 3 chaud dans une
matrice d'acier spécial, de graphite, de carbure de titane on
de tungsténe (1, B, 3B, 58).

Ces synth2ses nous ant permis de fabriquer différentes
pidces de borures. On presse le mélange oxyde métallique - bore
sous la forme désirée, puis on chauffe par bombardement &lectro-
nique. On prépare ainsi des pastilles, des petits creusets et
des barreaux, par exemple de & mm de diamdtre.

Nos essais nous ayant permis de préparer des berures
purs, nous avons tenté d'en préciser quelques propriétés : la
stabilité sous vide et 3 l'oxydation 3 l'air, le speetre d'szbsorp-
tion infra-rouge et les param@tres cristallins de TiBz.
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7r0, + U B 178,8118,7 :17,8: 0,9 : oui ,58: 907:0,22; 0,20: 99,60
Zr0, + 4 B i79,8}18,3 }16,0] Do oig,230 0,280 5 98,21
70, + % B : 95,21
HEO, + u B 187,4:10,0 5 9,7 0,3 : 908: - :¢0,02: > 98,96
HEQ, + 4 B RIN 2}10,3 i10, 1} 0,2 1 oui ,36 706}0,28] 0,02] 100,23
HEQ, + 4 B 1900: 3 sv o 110,25: 10 1« 0,15: oui 60t = 10,38:¢0,02: > 99,16
dans TiB,, en % Ti,, = 68,90 B = 31,10 dans HfB,, en § Hf,, = 89,19 By, = 10,81
dans ZrBz, en % Z'th = 130,34 Bth = 19,16

Tableau 4 : résultats de la synth&se de TiB,, ZrB, et HfB, suivant la relation (1)



o g B : T g : T

[4 : : Carbone 14, % *bore * sbilan )
: es-:aj . N N N Me+
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¢ inivial  (RESTCR DS iopital [totallbing .

9 tinitia) deten 1 ¥

(4 : mélange : h : s B

( : : : H :

4 B B g : 3 B )

§T102(+10%)'H| 1,63 3 :68,0:31,6 ¢+ - : 100,497

1,34

¢ 100,89

¢ ———
Ezroz +uB 0,55 {es,08
(2r0, + 4 B 1,34 : 99,76 ;
(7r0, + 4 B 1,34 99,02 §
( B )
EHfOZ +uB s ! o, : : P 0,20} 100,7g;
(HfO., + 4 B ¢+ 7 : 1 1R ,36:1308:0,28: 0,35: 100,47)
fﬂfoz +4B P8 P 1,57 ,1372705}0,3 : 100,3s§

Tableau 5 : résultats de la synth2se TiB2, HfBz {1400° C) et ZZ‘BZ (1700° C)
en présence de carbone
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Chapitre IV - QUELQUES PROPRIETES
DES DIBORURES DE TITANE, ZIRCONIUM ET HAFNTUM

1) Stabilité sous vide

L'évaporation des diborures de Ti, 2r, Hf a été &tu-
die par différents auteurs (1, 45).

Chauffé 3 raute température da: . une cellule de
Knudsen, on a montré par spectrométrie de masse que la vapeur
de ZrB, est dissocife suivant :

ZrB, 5 » Zrg + 2 Bg

la réaction a été étudiée au point de vue thermodyna-
mique (39, 46, 47, 48),

Le cas de TiB, a été envisagé de la méme fagon (49). 2.
On connait la pression partielle du bore et du métal (11, 39,
40, 45 3 49, 59, BO) et on a montré que 2rB, s'évapore de fagon
congruente lorsqu'on le chauffe 3 2400-2500° C (48).

I1 a été noté que dans les diborures des métaux de
transition les liaisons Me - Me sont faibles. Par contre les
liaisons He - B et B - B sont covalentes et fo-tec, li plcuilre
étant deux fois plus forte que la seconde (39).

Par des considérations de configuration électronique
et de structure cristalline on a essayé d'expliquer la fragilité
des horures (1). Enfin "les diborures sent considérés comme les
e lleurs réfractaires pouvant &tre utilisés sous vide 3 plus
de 2500° C" (8). Nous avens voulu voir ¢e qu'il en é&tait avec
nos produits. Nous préparons des pastilles (diamdtre 16 mm)
des Qifférents borures, correspondant aux meilleures puretés,
suivant la méthode précédemment déerite ; rappelons que ces pas-
tilles sont porcuses. Nous chauffons ces &chantillons par bom-
bardement &électronique sous 3.10-5 €Orr et nous pesons apras une
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heure de traitement. Nous recommengons l'opération avec la méme
pastille, 3 une température plus &levée. La figure 16 représente
les pertes :e masse en %, calculées par rapport 3 la masse ini-
tiale, en fcnction de la température. Les composés sont trds
volatils au-41eld de 2200° C. L'examen aux rayons X des résidus
montre qu'il.i contiennent exclusivement les diborures métalli-

ques.
Le tableau 6 donne le résultat des dosages des

résidus.

: Tempé ature ‘Dure totale’ * bore : . :

:Borure : : : métal: : 81 : Fe

straité : maxgﬁale u chauffage: :total ppm

. ¢ h .0 0% N

P TiB, : 2800 3 : 66,5 1 33,2 : 0,42 : <250

:ZrB, : 2600 y : 78,5 1 19,351 g,30 : 285

: HEB, : 2600 y : 91,0 1 9,3 : 0,15 : 1750

: Dosages des diborures chauffés sous vide.

Nous constatons que le composé restant est voisin de la
stoechiométrie. Le diborure s'est évaporé de fagon congruente,
le solide restant n'est pas dissocié.

Dans ces. conditions, il semble difficile de fondre
les diborures &tudiés par bombardement &lectronique 2 cause de
la vaporisation importante, ce qui avait déja &té observé pour
2rB, (43)

Cee diborures vésistent 3 1'oxydation jusque vers
1200-1400° C (1, 8, 41, w8), et pour Hf52 juesqu'ad 700° C {54).
On a: -

S
HB2 iy 02 hd MUZ + 5203
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La cinétique et le mécanisme de l'oxydation ont é&té
trés étuaiés (1, 10, 41, S5%). La loi d’oxydation semble &tre
parabolique, il est difficile d'étre affirmatif étant donné
que 1'augmentation de masse enregistrée est la résultante
de l'augmentation de masse due 3 La formation de HOZ et de la
vaporisation de B,0, (8). Nous avons suivi par thermogravimé-
trie 1'oxydation 3 1'air sous la pression atmosphérique de nos
borures, 3 1'état de poudre fine, en opérant dans des creusets
d'alumine couverts dans une thermobalance Adamel, type Th 59,
a0d3le 2, la montée en température &tant de 160°/h ; 1l'iden-
tification des produits d'oxydation est faite par diffraction
de rayons X.

Les temp€ratures de début A‘augmentation de masse

e'est-3-dire d'oxydation, sont pour TiBQ, ZrB1 et HfBz, respec-
tivement 420, 550 et 590° C. Parmi lea preoduits d'oxydation .
(5203 amorphe, Ti0, rutile, 0, et Hf02 monocliniques), R
le sesquioxyde de bore se volatilise vers 1100-1200° C.

En opérant, non plus avec de la poudre, mais avec
une pastille, la cinétique d'oxydation est plus lente, mais

les températures déterminées pi t neurent inch .

a-rouge

Dtaprés la littérature on sait seulement que TiBZ et
2rB, n'absorbent pas entre 2 et 16 u(50). En utilisant un appa-
reil Perkin-Elmer 337 et des pastilles de bromure de potassium
contenant 0,2 % de diborures de Ti, 2r et Hf, nous n'avens obser-
v& aucune bande d‘absorption entre 2,5 et 25 .

k} Relation

Triché et Col. ont observé une légdre diminutiou de la
maille cristalline hexagonale de TiB2 préparé d'apris la
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réaction (1). Ils attribuent cette contraction i la présence
d'oxygéne, et plus précisément 3 la formation d'un oxyborure.
Les auteurs ne donnent pas de dosage de 1l'oxygéne (52).

Nous avons repris le calecul précis des param2tres de
nos échantillons de TiBz {dont la teneur en oxygine total est
comprise entre 0,61 et 3,43 %) 3 partir des données des spectres
de Debye et Scherrer.

Le tableau 7 résume les différentes mesures données
par divers auteurs et par nous-mémes.

} paramitres ' Kiessling STriché, col.f Ce travail
: asTtH 6D :
o : : :

2 A . 3,028 Po3,018 $3,02 - 3,03
o : . :

So A . 3,228 f 3,215 $3,22 - 3,23

Tableau 7 : paramdtres du réseau hexagonal de TiB2

‘En fait, nous retrouvons les valeurs déterminées par
Kiessling. Nous n'avons pas mis en &vidence d'oxyborures, ni de
solutions solides continues de diborure de titane et d'oxyde de
titane. La présence d'oxygine peut avoir, 3 notre avis, deux ori-
gines : d'une part, des traces de Tio2 rutile qui n'z pas réagi
(visibles sur les spectres de Debye Scherrer, voir tableau 4y,
et d'autre part d'oxydes de bore, amorphes aux rayons X, et qui
ne sont pas volatilisés complédtement. La deuxi2me solution,
présence d'oxyde de bore amorphe, a &té retenue pour expliquer

la pré: dfoxygéne dans des s alcalinoterreux
dont les paramdtres cristallins coincidaient avec ceux d'hexa-
borures purs (53). :
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CONCLUSIONS GENERALES

Afin d'étudier des composés trés réfractaires nous
avons réalisé un four chauffé par bombardement électronigue et
comportant un canon ALCATEL CF 2 d'une puissance de 10 kW.

En particulier, nous uvons congu l'enceinte de travail équipée
avec un creuset fixe et une lingotiére mobile. Nous avons monté
l'installatien trd@s complexe qui comporte différaentes partias :
mécanique; électrique, vides primaire et seccndaire, hydraulique
de refroidissement, pneumatique. L’ensemble est muni des sécuri-
tés et des asservissements indispensables 3 son bon fonctionne-
ment.

La détermination des températures 3 1l'iniérieur du four
a été effectuée par pyrométrie optique. R

Une application classique du bombardement électronique
a consist& 3 purifier par fusion, du zirconium contenant des
impuretés métalligues volatiles sous vide.

Nous avons estimé gue la température de fusion du bore
de pureté 99,8 % est supérieure d 2020 £ 20° C.

Nous avons d mettre au point la compression d chaud@
de la poudre de bore dans une matrice de graphite, garnie de
plaques de tantale, chauffée par induction haute fréquence.

Les diborures das métaux du groupe I¥ a intéressont
bezucoup la technologie industrielle moderne. Hous avons étudid
la synthése des diborures de titane, de zirconium et de hafnium
entre 1600 et 1900° C, sous un vide voisin de 1% tore, par
action du bore sur les dioxydes métalliques. L'Gtude thermodyna~
migue de la réaction montre que le monoxyde de bore Bzoz se
forme & plus basse température que BO.
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Par spectrométrie de masse nous n'observons que la
formation de B,0,. La réaction est de la forme :

TiO2 + 4 B« TiB2 + BZOZ'

Les composés les plus purs, obtenus avec des rendements
voisins de ia théorie, sont synthétisés & 1700° C (2rd,) et 3
1300° C (TiB, et HEB,). Nous avons préparé également le borure
mixte TiB,-ZrB, <t diffdrentes pi2ces de borures. L'addition de
carbone au mélange initial réactionnel a permis d'abaisser nota-
blement la teneur en oxygéne des borures.

Hous avons mis au point différentes méthodes de dosage
du métal, du bore libre =t du bore combiné, de l'oxygéne, de 1l'hy-
drogéne, de l'azote, dJu carbone, du silicium et du fer, en faisant
appel 3 des techniques analytiques variées : gravimétrie, poten-
tiométrie, fusion réductrice sous vide, analyse par activation
au moyen des neutrons rapides de 14 MeV, spectrométrie de masse
3 étincelles, coulométrie, absorption atomique, spectrophotométrie
UV-visible.

Disposant de diborures de pureté convenable, nous avons
&rudié quelques propriétés et nous avons montré que ces coOmposés :

- s'évaporent de fagon congruente sous vide au-deld
de 2200° C.

- s'oxydent dans l'air, dans l'ordre des numéros atomi-
ques croissants, 3 partir de 420, 550 et 590° C pour donner le ses-
quioxyde de bore amorphe, TiU2 rutile, ZrD2 et Hfoz monocliniques.

- n'absorbent pas dans 1'infra-rouge entre 2,5 et 25 j.

La détermination précise des param2tres cristallins du
réseau hexagonal de TiBz ne nous a pas permis de mettre en évidence
d'oxyborures ou de solutions s-lides de ce borure.

tn conclusion nous pensons gue le bombardement &lectroni-
que, qui constitue un moyen de chauffage puissant, trés propre et
sans inertie thermique, surtout utilisé en métallurgie, peut &tre
utile i 1'étude de problémes d'ordre ci.imique.
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