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I N T R O D U C T I O N 

En France, les premières véritables applications du 

bombardement électronique à la métallurgie daten. de 195>4. Ce 

mode de chauffage intéressant a été très peu utilisé jusqu'à 

ce jour en chimie. Aussi nous avons rais au point un four â bom

bardement électronique afin d'étudier des composés très réfrac-

taires. 

Dans la première partie de ce travail nous exposerons 

la mise au point technologique de notre installation. 

Afin de tester notre four» nous avons mis en oeuvre une 

application classique du bombardement électronique, ia fusion 

d'éléments réfractaires comme le bore et le zirconium, et la puri

fication de ce dernier métal. Ce travail préliminaire constitue 

la deuxième 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 très étudiés 

actuellement, constituent des matériaux intéressants pour la 

technologie industrielle moderne. Cl) 

Nous avons mis au point de délicats problèmes d'analyse 

et nous avons précisé quelques propriétés physicochimiques de 

ces combinaisons. L'ensemble de cette étude sur les diborures 

constituera la dernière 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 l'énergie cinétique 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 être exploitée qu'assez récemment 

car les difficultés techniques rencontrées ont retardé son applica

tion industrielle. 

En 1879, CROOKES fondait déjà du platine en utilisant 

un faisceau cathodique. 

En 1905, VON PIRANI prenait un brevet décrivant un appa

reillage permettant la fusion du tantale 3 l'aide de rayons catho

diques • 

En 1913, BIRHBRAUER et TIEDE effectuèrent ainsi la 

décomposition du carbure de calcium. 

En 19311, TROMBE en France purifia et isola les métaux 

du groupe des terres rares à l'aide d'un faisceau cathodique. 

En 1951, en France STOHR (CE.A. Saclay) envisage et 

expérimente l'application du bombardement électronique au soudage. 

Actuellement les progrès réalisés en technique du 

vide et en électronique permettent la réalisation de fours 

industriels de puissance très élevée (1000 kWJ. 
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Chapitre II GENERALITES 

Le bombardement électronique fait appel â différentes 

techniques, telles que le vide, l'optique électronique, l'electro-

magnétisme. La figure î résume les tenants et les aboutissants 

du bombardement: électronique (4h). Ses applications sont assez 

étendues dans le domaine de la métallurgie (fusion, purification, 

préparation d'alliages), pour l'évaporation de films; la 

soudure Caussi bien de métaux variés que de matériaux réfractaires, 

tels que certains oxydes)... Citons par exemple peur les utili

sations classiques (4, 5, 6, 7, 42, 44, 51, 55, 57, 60, 65, 

65» 90, 81). 

Il existe deux types de canons â électrons : 

1) canon â cathode emissive annulaire. 

2) canon â 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 M». 

La photo ci-après donne une vue d'ensemble de 

l'installation que nous avons réalisée. 

On note : 

a) en haut à droite, le canon vertical, source 

électronique. 

b) en dessous, à droite, l'enceinte de travail, 

munie de larges ouvertures, pleines (tapes) ou transparente 

(hublot). 

c) à droite du four, le système de translation 

d'une lingotière mobile. 

d) à l'intérieur du bâti, les systèmes de pompage 

primaire et secondaire séparés du canon et de l'enceinte. 

e) â gauche, l'armoire de commande de l'installation 

et le pyromètre optique destiné au repérage des températures. 

Comment fonctionne un canon è électrons ? 
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Chapitre III PRINCIPE DU CANON PIERCE 

1Ï Princige 

La figure 2 donne le schéma de principe du canon 

Pierce. 

Un canon est constitué par une cathode omettant des 

électrons dans un champ électrique accélérateur capable de commu

niquer une énergie cinétique aux électrons tout en assurant une 

certaine ordonnance de leurs trajectoires. La réaJisation d'une 

grande finesse de spot est obtenue par la production d'un champ 

magnétique permettant l'obtention d'un spot de 0 2 mm à 320 mm 

de distance (ces chiffres sont, valables pour le canon Alcatel 

type CF 2). 

La cathode CD) et les pièces métalliques qui l'entourent 

Wehnelt (C) sont portées à un potentiel négatif par rapport à la 

pièce anodique CD) portée au potentiel de la terre. 

Les canons Alcatel du type Pierce ont une cathode à 

chauffage indirect par bombardement électronique ; en fait, on a 

deux canons successifs. Cette disposition permet de réaliser une 

cathode massive en tungstène, de forme précise et relativement 

invariable. 

L'ensemble de l'installation est maintenue sous vide 

secondaire C30~ 6 torr = 133.10~ 6 Pascal). 

2) Energie dîsDonible 

Les électrons Cn nombre par unité de temps, masse m, 

charge e, vitesse v) qui ont été accélérés sous la tension V 

entre la cathode et l'anode traversent un diaphragme, et pénètrent, 

en n'étant plus accélérés, dans l'enceinte de travail maintenue 

sous vide, où ils viennent frapper la surface du corps à chauffer. 

Leur énergie cinétique W est transformée en chaleur (2,4,5,1*2) 



W = n -i m v' = n e V 

La puissance disponible sera W = n -rs 1 en cal sec 

En focalisant le faisceau d'électrons, grâce à la lentille magné

tique, sur la surface S, on peut atteindre des puissances spécifi

ques 4, donc des températures» très élevées. 

Par exemple, (2) avec un canon d'une puissance de 10 fcW 

et un impact de 0,4 mm de diamètre, on a 

1,2.10 
8.10 W/cm 

3) Bilans.thermigue_et_éleçtronigue (3) 

En régime permanent l'énergie fournie sous forme d'éner

gie électrique We, se retrouve sous différentes formes : 

- l'énergie W- perdue par le corps chauffé par conduc

tion vers le creuset. Si d est le débit de l'eau de refroidisse

ment et fft l'échaufferaent, on a : 

Vt± = d At 

- l'énergie W« perdue par le corps chauffé par rayonne

ment thermique de sa surface libre S. La loi de Stefan donne : 

W 2 = o e T ST" 

o constante de Stefan Boltxmann : 

5.7.10" 1 2 W.cm"2(°K)"'t 

e T pouvoir éroissif t o t a l du corps 
S surface emissive en cm 

T température superficielle en °K. 

- l'énergie dissipée par la faible vaporisation du 

corps chauffé W,. 

- l'énergie emportée par l'atmosphère résiduelle de 

l'enceinte W^. 

En général, W 3 et W^ sont négligeables et le rendement 

énergétique est de 100 p. 100 Cpour des tensions accélératrices 
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de l'ordre de 10 kV). Par ailleurs, 40 % des électrons sont 

réémis par la surface chauffée par rétrodiffusion avec une 

énergie pratiquement nulle. 

11 ? ?EÎn£ÏEâHx_?S!§DÎ§ËËË dy_ chauffage_gar_bgmb^r dûment_éleçtro-

nigue. 

Le rendement énergétique et la densité d'énergie 

sont très élevés, l'enceinte est maintenue sous un vide de 

l'ordre de 10~ torr, la vitesse de chauffage est facilement con

trôlée, le corps a chauffer est placé dans un creuset de cuivre 

refroidi par circulation d'eau rigoureusement inerte vis-à-vis 

des échantillons traités. 

L'ensemble de ces avantages fait que le bombardement 

électronique constitue un moyen de chauffage puissant, très 

propre et sans inertie thermique. 

Après ces généralités nous abordons l'étude technolo

gique de l'installation que nous avons mise au point. 
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Chapitre IV ALIMENTATION ELECTRIQUE DU 

CAHON A ELECTIONS ALCATEL CF 2 

Nous examinerons successivement le canon proprement 

dit, puis son alimentation électrique. 

1) Les_différents_organes_constïtuant_le_çanon 

Sur la figure 3 on peut distinguer : 

- les pots haute tension (A), garnis de graisse, 

qui permettent la jonction avec les câbles d'arrivée. 

- l'ensemble cathodique (C) qui se décompose 

en porte filament, isolateur CB1, cathode. 

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

- le diaphragme (D) ou vanne pneumatique d'isolement 

télécommandée. 

- l'optique de concentration magnétique (E). 

2) Alimentatign_éleçtrigue 

La puissance est réglable de 6 W â 10 JcW par variation 

continue de la tension d'accélération de 3 kV 1 60 kV. 

Cette tension est fournie par un transformateur haute 

tension triphasé associé â un redresseur sec. Un autotransforma

teur alimente le primaire du transformateur haute tension et 

permet le réglage de la tension d'accélération. 

La figure 4 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 : 

Cl) 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 obtenir le régime de charge d'espace défini 

ci-après. 

(3) Indication en % de la tension du réseau, de la 

tension au primaire du transformateur H. T. Permet de repiîrer 

un réglage de tension i vide. 

(i+) Mesure c i courant d'excitation de l'optique de con

centration. 

(5) Hesure d . l'intensité dans' le faisceau. 

(61 Mesure du la tension d'accélération. 

Le fonctionnement dit en régime de charge d'espace 

signifie qu'en pratiqua l'intensité du flux électronique ne 

dépend que de la tensîtn d'accélération et non de la température 

de la cathode, on a : . _ p „ ^ 

La pervéance P, comparable à une conductance, ne dépend que de 

la géométrie du canon. Elle fixe la loi de variation de I et H 

en fonction de V. , 

La puissance du faisce. u W = VI = PV̂ " se règle par la tension 

d'accél6ration. 

L'ensemble dt l'installation de bombardement électroni

que devant fonctionner sous vide, il a fallu réaliser des encein

tes avec des dispositifs de pompage appropriés. 
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Chapitre V LES DISPOSITIFS DE POMPAGE 

Le canon est monté dans une enceinte â vide pompée 

séparément (pression <1.10~ torr). Ce dispositif a pour avan

tage de maintenir une pression pratiquement constante dans l'en

ceinte canon quelle que soit la pression dans l'enceinte de tra

vail jusqu'à 10 torr et il permet notamment de mettre l'enceinte 

de travail à la pression atmosphérique tout en maintenant le 

canon sous vide. 

La séparation des pompages donne une plus grande sou

plesse â l'installation. La différence de pression qui existe 

entre le four et le canon est compensée par une grande vitesse 

de pompage, l'orifice muni d'un diaphragme séparant les 

deux atmosphères étant très réduit. 

Nous utilisons du matériel Alcatel. 

1) 3S2E2§iïîf_^ë_B9SBàSS_£âS2ï3 

L'ensemble du dispositif de pompage canon comprend 

les éléments suivants : 

.- la pompe primaire, 3 palettes à un étage type 1025 A 

avec un débit de 25 m /h à 1 torr. La pression limite sans injec

tion d'air est de 2.1Q~ torr. 

- la pompe secondaire â diffusion d'huile type 6150 

à 3 étages et un éjecteur avec un débit de 600 1 s à 

1.10" torr. La pression limite dans les conditions d'utilisa

tion où nous opérons est de 10 torr. Cette pompe est surmontée 

d'un baffle à eau conçu pour arrêter le flux rétrodiffusé 

primaire. 

- la jauge de mesure du vide : c'est une jauge â 

cathode froide du type Penning â double plasma typa CF2 P. 
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2) Dispositif_de_Egmpage_de_l^ençeinte_de_travail 

L'ensemble du dispositif de pompage de l'enceinte de 

travail comprend comme pour le canon : 

- la pompe primaire à palettes â deux étages type 2025 

avec un débit de 25 m /h à 1 torr. La pression limite sans 

injection d'air est de 1.10~ torr. 

- la pompe secondaire â diffusion d'huile type S210 

â 3 étages et un éjecteur avec un débit de 1200 1 s" â 1.10" 

torr. Elle est munie d'un baffle â circulation d'eau et permet 

d'atteindre la pression limite de 10 torr. 

3^ l9S£ïi2SBSÎê!îï-5!î_Sïî9!iî£-ïiÉÊ_^Ê-îiê29ÊÏ2ÏS fficure 5) 

Le pompage canon» très simpie « s'enclenche en même 

temps que celui de l'enceinte et le déroulement des opérations 

successives est le suivant : dans la phase préparatoire les 

pompes primaires et secondaires sont alimentées, la pompe â 

diffusion s'échauffe, 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 l'enceinte. Ce signal est donné par un détecteur de 

température constitué par un relais commandé par un thermocouple 

soudé sous la jupe de la pompe à diffusion. 

Lorsque la pression dans l'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 â ' 

5.10 torr. L'affichage de la pression choisie préalablement se 

fait à l'aide d'un potentiomètre gradué de 0 â 10. 



Tableau synoptique des organes de i 

enceinte 

esur-e du vide 

Enceinte 3 vide 

I Vide Primaire i Vide secondaire I Manostat de Sécurité 

Manomètre thermique Manomètre à ionisation 

â thermocouple ATH 21 à cathode froide 

Plage de lecture ACF 12 type Jauge de 

de 3 à 1.10" torr "Penning" 

Plage de lecture 

1.10"2 à 1.10 - 6 torr 

Type "Pirani" APS 1 

variation de résistance 

d'un conducteur métal

lique chauffé sous 

l'effet du vide. 

Remarque 

Le manomètre ACF 12 type Penning possède deux circuits 

réglables indépendamment entre 10~ et 5.10" torr avec sécurités. 

Une des sécurités permet notamment l'ouverture de la vanne canon. 
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Chapitre VI ASSERVISSEMENT 

DE L'INSTALLATION, SECURITES ET CIRCUITS 

1) Généralités 

La bonne marche du groupe de pompage est assurée par 

un rack de télécommande automatique et â 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 après rétablissement des conditions de bon fonctionnement. 

Ce rack a également pour mission de protéger électri

quement le groupe contre les courts-circuits et les surcharges, 

contre la rupture d'un fil d'alimentation, ce qui entraine soit 

l'arrêt du groupe, soit la fermeture des vannes télécommandées 

pneumatiquement. 

Le vérin pneumatique qui actionne ces vannes est lui 

même 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 circuits pneumatique, hydraulique et électrique. 

2Ï ÇiïlSyiï.EDêïlS^îïQyë <fiJîure * du chapitre V) 

Le réseau d'air comprimé est constitué par un rack de 

distribution qui doit être réuni à une source d'air comprimé â 

6 Hpz. (compresseur (K)J 

Le réseau d'air comprimé comprend : 

- un filtre à air (N) 

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

- un huileur (P) 

- une soupape anti-retour (Q) 

- Un réservoir ballast d'air comprimé CL) 

- Des électrovalves (M) 
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- des vérins pneumatiques de commande des vannes à 

vide. 

Les électrovalves sont connectées de telle façon 

qu'en ces de coupure de courant tous les vérins pneumatiques 

referment les vannes â vide. 

Le circuit hydraulique {figure 6) est compose de 

plusieurs circuits indépendants munis chacun d'une sécurité mano-

statique placée en aval de l'installation. 

Les différents circuits sont les suivants : 

- un circuit canon (1) 

- un circuit creuset <2) 

- un circuit pompe â diffusion enceinte de travail avec 

baffle en série (4) 

- un circuit enceinte de travail avec écran de protection 

en série (5) 

- Un circuit pompe à diffusion canon avec baffle en 

série (3). 

t) Sjrçuit_électrigue 

Le chauffage du filament du canon n'est autorisé que 

lorsque toutes les sécurités fonctionnent simultanément, un schéma 

de principe très simplifié a été représenté sur la figure 7. 

On notera que le manostat de sécurité permettant l'ouverture 

de la vanne secondaire ne figure pas sur ce schéma. 

La figure a 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 

compris entre 10~ et 10~ torr il convient de conserver une 

enceinte propre et des surfaces polies, sans aspérités. 

D tIê£!£Êiîîîë-5?-ÎE§^§ïî_2y..f°yï' (figures 9 et 10) 

L'enceinte de travail conçue 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'épaisseur qui assure une protection efficace 

contre les rayons X émis. 

L'ensemble est monté à l'aide d'une bride et peut être 

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 rayonnement. Un écran en cuivre re

froidi par circulation d'eau, protège d'une part la partie infé

rieure du canon et d'autre part l'orifice du pompage. 

L'enceinte comporte des tapes munies de joints toriques 

permettant l'accès aux creusets, et un hublot pour les observa

tions . 

Le hublot (fig. 10) est constitué par une couronne en 

acier inoxydable. Il est composé de l'intérieur vers l'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 l'étanchéité par l'intermédiaire d'un joint torique 

et enfin un verre au plomb destiné à absorber les rayons X émis. 
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2 * Le^_s^p^or^s_djï_l^çhantillgn 

Le canon ne pouvant subir qu'une translation horizon

tale de 20 mm par rapport à son axe vertical nous avons réalisé 

deux typds de creusets, l'un fixe, l'autre mobile. 

a ) tS„BESli§iï-Si£Ê (figure 11) est en cuivre désoxydé 

(désigné sous le terme OFHC). Il est refroidi par une circulation 

d'eau énergique j en effet le fluide caloporteur doit éliminer 

par conduction environ BO-90 % de l'énergie électrique reçue (3). 

A remarquer sur la. figure 11 la position asymétrique de la paroi 

à l'intérieur du creuset qui assure un écoulement 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 

croûte inférieure étant solidifiée, la loupe refroidie n'adhéra 

pas au fond. 

°) tâ_lïDË2ïïlSt_S2ÏïiïÊ (figure 12) 

Afin de traiter des petits barreaux cylindriques, nous avons 

réalisé une lingotière 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 lingotière est obtenu à l'aide 

d'un système vis écrou logé à l'extérieur de l'enceinte. (L'écrou 

est fixe en rotation et libre en translation.) L'étanohéité est 

assurée par deux joints toriques, un espace annulaire entre 

ces deux joints, pompé en vide primaire, permet d'améliorer le 

vide I l'intérieur de l'enceinte. L'arrivée et le retour d'eau 

se font par deux tubes concentriques qui assurent également le 

guidage. 

Nous avons utilisé un moteur à excitation séparée 

avec réducteur, pour obtenir des vitesses de passage variables 

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 â V* mm/minute par variation continue. On peut encore 
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élargir cette gamme en adoptant des paa de vis de valeurs dif
férentes . 

Le canon est susceptible de fonctionner ^rizorvtalement, 
on peut imaginer un dispositif de zone flottante avec un échantil
lon vertical soumis à 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 pyromètre optique â disparition de fila

ment Ribaud (Jobin et Yvon). Pour déterminer l'absorption du 

hublot jusqu'à 2200° C, on vise à l'aide du pyromètre le fond 

d'un four sous vide (Dégussa, muni d'un resistor en tantale 

18 kW), avec ou sans interposition des verres du hublot. On 

remarquera sur la fig. 13 que l'absorption augmente avec la 

température, ce qui a été démontré (78). Les valeurs données 

pour les températures des surfaces des échantillons dans 

le four à bombardement électronique sont approximatives, é'.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 v-.leurs 

du pouvoir émissif des corps étudiés et de l'absor- .ion due 

aux vapeurs présentes au-dessus du creuset. Note Ô que la sur

face visée est rugueuse. Rappelons, surtout, nae l'échantillon 

étant soumis â un très fort gradient thermique, les indications 

de températures présentent un intérêt esr -ntiellement en ce 

qui concerne les comparaisons entre estais. 

La détermination de la température de la surface d'un 

métal ou d'un alliage fondu peut ''gaiement se faire par appli

cation de la formule de Langmu5-.•. 

La masse m d'un êl<'.jient évaporé sous vide pendant le 

temps t est : _ 
m = p t tyîïKT S a 

où p désigne la pression partielle de la vapeur de 

l'élément â la température T de l'expérience 

M la masse molaire de l'élément vapeur 

R la constante des gaz parfaits 

S la surface d'evaporation 

et a un coefficient d'évaporation (̂ 1) 

En conclusion, la détermination d'une température dans 

ces conditions est une opération très délicate t(3) et (t2> p30). 
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FUSIOH ET PURIFICATION 

D'ELEMENTS REFRACTAÏRES 



Une des utilisations les plus classiques du bombar

dement électronique est la purification par fusion des métaux 

réfractaires. Les travaux publiés sur ce sujet sont légion*. A 

ce propos on pourra consulter, par exemple (1, 44, 51, 66, 30, 81) 

et plus particulièrement les recherches conduites au centre 

d'études de chimie métallurgique du C.N.R.S. de Vitry sur Seine 

sur la purification du zirconium et du hafnium C5, 6, 42, 68, 75). 

Avant d'exposer nos résultats il convient de faire 

quelques rappels sur les principes fondamentaux de 1'évaporâtion 

sous vide, d'abord en ce qui concerne les éléments purs, et en

suite la vaporisation des impuretés dissoutes. 

Chapitre I - RAPPELS S..;: LES PRINCIPES 

FONDAHENTAUX DE L'EVAPORATION SOUS VIDE (5, 42) 

La tension de vapeur d'un élément, dont la vapeur est 

raonoatomique, est donnée par : 

T„„ pc _ ÛH°T . AS° T 
L o gnep P T """RT- + R 

avec Ai'.p et AS 0™, respectivement, enthalpie et entro

pie standard de vaporisation à la température T. 

Pour le zirconium liquide, l1enthalpie 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, 

log 1 0 P° 2 t, = - ^Èîî • 6,357 <«> 

1107(1 -3 

ou log 1 0 P
0 ^ = - **"'" - 0,2m5.10 d T + 10,215 (59) 
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La vitesse d'évaporation d'un élément pur A est donnée par la 

formule de Langmuîr (Première Partie, chapitre VIÏT). 

Considérons maintenant le cas de la vaporisation d'impu

retés métalliques dissoutes, qui s'éliminent sous forme de vapeur 

monoatoraique. Soit A le métal de base, ou solvant, et B, l'im

pureté dissoute, eu soluté, deux cas peuvent se présenter : on a 

une solution idéale ou non idéale. Si la solution est idéale et 

si on désigne par Pft et Pg les pressions partielles de vapeur 

des corps A et B en équilibre avec la solution on a : 

x, désigne la fraction molaire de i dans le liquide. 

On en déduit le rapport des concentrations molaires des éléments 

A et B dans la phase vapeur 

*£ Cvap.) = -5 (liq.)pçl U> 
LA X A r A 

on pourra éliminer B dans la vapeur si 

P° B 

STS— > 1, c'est-à-dire, B est plus volatil à l'état pur 
r A 

que A pur. 

Si la solution de B dans A n'est plus idéale, on remplace les 

concentrations par les activités a^, définies par 

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

le soluté B, 

a B = YB X B 

oû y„ est le coefficient d'activité de B, et d'autre part, en 

ce qui concerne le solvant A, YA = *> c'est-à-dire que l'on con

fond a. et x,, 

la relation (1), pour une solution idéale, est ilors remplacée 

par la relation (2), pour une solution non idéale 
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s5 <vap.) = -S Cliq.) 7^ • pô^ (2) 

li 
et l'émination de B n'est possible qu'a condition que 

Cette relation montre que la purification sous vide par bombar

dement électronique est très avantageuse dans le cas des mutaux 

réfractaires à faible tension de vapeur P° A CTi, Zr, Hf...) vis-

à-vis de P° n (Je l'impureté. 

A noter que les données sur y„ sont encore trës incom

plètes dans la littérature. 

On peut encore calculer la concentration ultime en 

impuretés résultant de la purification d'un métal sous vide. 

A l'équilibre sous la pression P, la somme des 

pressions partielles des différents constituants à l'état de 

vapeur est 

Dans le cas du binaire ACB), la teneur limite du bain 

en l'impureté B, se calcule aisément à partir des deux relations 

précédentes en fonction de la pression P de l'expérience de 

purification. 

Ainsi, en théorie, si on chauffe du zirconium à 2000° C 

sous un vide de 10 torr on élimine totalement Fe, Al, Cu et 

Ti puisqu'alors on a P c

2 r

 = 1 0 ~ torr (5). Les valeurs de x„ 

ainsi calculées sont théoriques car en fait on doit tenir compte 

de la cinétique de la purification et du rendement de l'opé

ration (5,42). 
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Chapitre II -• RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les hautes températures accessibles grâce au bombar

dement électronique nous ont permis de fondre différents éléments 

réfractaires : le zirconium (F 1855+ 15CC (42)),le tantale 

ÎF 2990°C (59J et le bore ÏF 1950 - 230O°C (89Î. 

1) Py^i£icition_du_zirconiun! 

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 ('ans le zirconium sont données 

dans le tableau suivant. 

; Eléments Températures 
°K 

Tension de vapeur 
torr Réf. 

: Cu 
2200 
2273 
2 300 

16,9 
30 
35,2 

40 
5 

40 

: Cr 2200 
2400 

9,78 
47,8 

40 
40 

! Fe 
2200 
2273 
2 300 

3,39 
10 
8,7b 

40 
5 

40 

! Ni 2200 
2 300 

178 
364 

40 ': 
40 : 

; zr 
2200 

2273 

2400 

4 ,02.10*:' 

io"!; 

5,71.10"4 

40 ; 

s ; 
40 ': 

ï§ï?ïÊ5U_î : Tensions de vapeur de différents métaux 
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Les valeurs élevées des prersions de vapeur des impu

retés par rapport à celle du zirconium laissent escompter mie 

bonne purification. Nous opérons à 2000° C, la loupe de métal 

est traitée pendant des temps égaux sur chacune de ses faces. 

Quelques uns des résultats obtenus sont consignés dans le 

tableau 2. 

; Composition de 
; l'alliage de 
; départ % 

Durée du 
traitement 

h 

Pression dans 
l'enceinte 

torr 

Teneur finale \ 
en impuretés * 

ppm ; 

: eu i , G i 4 10" 5 à 7.10"5 18 ; 

: Cr 0,10 

; Fe 0,14 

! Ni 0,05 

5 10"4à 10~ 5 

pas décelé ; 

< 1 ; 

0,5 1 

Tableau 2 : Purification du zirconium par fusion 

par bombardement éiectronique-

Le zirconium est mis en solution par attaque à 

froid dans l'acide fluorhydrique, 

Le cuivre a été dosé par absorption sur la longueur 

d'onde de 436 m \i au complexe avec le diéthyldithiocarbamate ex

trait par le chloroforme (76). 

Le chrome, le fer et le nickel ont été déterminés par 

absorption atomique. 

Nous remarquerons qu'-̂ n théorie la teneur finale 

en impuretés aurait dû être nulle. 

2) rUSÎ2îi_ëy bore 

Si la fusion du tantale et du zirconium, par exemple, 

n'offre pas de difficultés, il n'en est pas de même avec celle du 

bore. En effet, le bore est isolant et lorsqu'on le bombarde 
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avec des électrons, il se charge négativement et avant que les 

électrons ne se soient déchargés sur la sole en cuivre refroidie 

reliée à la terre, il se crée des répulsions et des fragments 

de bore sautent et sont perdus (13,70). Il faut chauffer suffisam

ment un isolant afin que la charge électrostatique s'écoule 

par conduction. Le problème a été résolu dans le cas de l'alumine 

en utilisant le phénomène d'émission secondaire (71). 

Ayant constaté qu'il n'était pas possible de fondre 

de la poudre de bore à cause des projections nous avons du 

opérer sur des blocs compacts, des barreaux ou des pastilles 

compressés 3 chaud. 

Etant donnée la grande dureté du bore, il n'est pas 

possible de fritter cet élément à froid dans une presse en acier 

(comme celle de la figure 15 a ) , l'appareillage rayé se bloque. 

Mous avons réalisé différentes pastilles ou barreaux 

en bore par compression à chaud. Hous utilisons soit du bore 

Moissan (amorphe 75-80 % ) , soit du bore rhomboédrique B en 

provenance du Borax Français, soit des débris de fibre de bore. 

La matrice en graphite construite est un cylindre de <i> 40 mm, 

hauteur 70 mm, munie d'un piston de * 11 mm (figure 15 b). La 

pression exercée sur le piston est de 200 kgf/cra (au moyen 

d'une clef dynamométrique). On rappelle la correspondance : 

1 kgf/cm2 = 0,98 bar = 98.103 P 

Hous chauffons le graphite, à l'air, par induction 

H.F. Pour une puissance de 4 kW, l'inducteur étant constitué par 

deux spires, la température atteinte est de 1450° C (contrôlée 

par pyrométrie optique). L'échantillon est maintenu 3 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 

pièces frittées augmente avec la température de traitement, 

on trouve bore Borax Français, au départ 8254 ppm ± 10 % 

fritte à 1100° C 16220 p p m 

fritte à 1400° C 24200 p p m 
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Nous n'avons pas décelé aux rayons X la formation de 

carbure de bore à la surface des pièces. 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'évapore pas rapidement avant la fusion (70), sa tension 

de vapeur â son point de fusion est de 2,70.10 torr (40), ce 

qui a été mis à profit pour l'évaporer par bombardement électro

nique en vue de préparer des couches minces (74), soit à 2000° C 

(70), soit à 2500° C sous 4.10 - 5 torr (77). 

Fonction de ceci la fusion du bore par bombardement 

électronique est conduite ainsi. L'échantillon sous forme de 

bloc compact, de barreau ou de pastille compressés à chaud est 

placé dans le creuset ou la lingotiêre mobile. On le bombarde 

très progressivement, 1'échauffement est lent) le dégazage s'effec

tue et les projections sont limitées. L'étude 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 

dispensées : de 1950 a 2300° C (69) t Cueilleron a donné une four

chette allant de 1932 à 2210° C (72). Récemment, pour des puretés 

de 98,9 a 99,6 %, les auteurs ont déterminé par pyrométrie optique 

2056-2074°C ± 19° c, en opérant dans un creuset de nitrure de bore, 

chauffé par haute fréquence, sous courant d'argon (69). 

Pour notre part, nous avons estimé le point de fusion 

de divers échantillons de bore (en provenance du Borax Français, 

déjà 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 être sous forme 

d'oxydes). Nous visons par pyrométrie. La puissance de bombarde

ment est augmentée très 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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lingotiëre mobile, est bombardé. Son extrémité n'est plus refroi

die, mais il y a équilibre entre solide et liquide, rîous 

trouvons : 

F = 2020 î 20° C 

A rappeler que, d'une part nous ne tenons pas compta de 

l'éventuelle faible absorption 3ue aux vapeurs de bore émises 

t2, 70.10" Tom? (40)5, et d'autre part que nous ne sommes pas 

dans les conditions du corps noir. Les valeurs ainsi estimées, 

le sont par défaut (cf. chap.VII1, Ire partie). 

Kimpel et Moss (69) ont observé une chuxe de 

température aux environs de 1996-2010° C, pour une puissance 

constante, ceci en chauffant lentement un barreau plutôt que 

de la poudre. Ils émettent l'hypothèse que cette réaction 

thermique serait due à une nouvelle phase du bore, instable, 

qui n'existerait qu'à ces températures, bien que Hoard (73) 

n'indique qu'une seule phase, rhoi•boédriqu3 B» stable au-dessus 

de 1500° C. Nous avons également observé cette chute thermique. 



Ï R O I S I I H E P A R T I E 

LES DIBORURES DE TITANE, ZIRCONIUM ET HAFNIUM 
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Avec cette installation de- bombard ornent électronîquo 

nous avons préparé et étudié les diborures de titane, zirconium 

et hafnium dont les points de fusion sont respectivement 29QÛ, 

3010 et 3250° C (1). 

Nous donnerons successivement quelques généralités 

sur les borures du groupe IV, leurs applications ex leurs prépa

rations, puis nous examinerons les méthodes de dosage utilisées 

dans ce travail, nous exposerons ensuite la préparation des 

borures, pour terminer par l'étude de quelques propriétés. 

Chapitre I - GENERALITES 

Parmi la littérature très abondante, citons notamment 

les ouvrages et revues les plus généraux (1, 8 à ?2). 

Les borures des métaux de transition présentent beau

coup d'intérêt à l'heure actuelle. Parmi ces composés les dibo

rures de Ti, 2r, hf occupent une place de choix, bien que HfB„ 

soit encore assez peu connu. Ce sont des réfractaires abrasifs 

qui résistent bien aux corrosions chimiques et en particulier 

aux métaux fondus, d'où leurs applications nucléaires (barres 

de contrôle, échangeurs dans les centrales, transport des métaux 

liquides), industrielles {outils de coupe , réfractaires utilisas 

sous vide à 2500° C, creusets, nacelles conductrices, gaines pour 

protection de thermocouples dans les bains de métaux fondus, élec

trodes en electrolyse ignée), comme cônes de tuyères de fusée, 

mais la fragilité au choc thermique limite leur utilisation. Par

mi les réfractaires, rappelons que contrairement aux oxydes, lus 

carbures et les borures conservent leurs propriétés mécaniques 

à chaud. Ces borures prést.itent une très bonne conductibilité 



électrique (électrodes). Les propriétés thermoioniques de ZrB„ 

ont été utilisées dans les cathodes des canons à électrons. 

L'emploi de TiB„ et ZrB„ comme semi-conducteurs a été envisagé 

(23, 24). Enfin, signalons l'action catalytique de TiB 2 pour la 

synthèse des hydrocarbures. 

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

méthodes générale s. 

2) Héthodes_de_préparation 

a) Synthèse directe à partir du métal ou de 1'hydrure 

en chauffant sous vide ou sous hydrogène, fusion, frittage 

MeHxO^Mfc Oi2> + 2 B •* MeB 2 (+ H^ 

b) Réduction des oxydes du métal ou du bore 

- par C He0 2 + 3 20 3 + 5 C * MeB 2 + 5 CO 

-. par B He0 2 + 4 B •+ MeB 2 + 2 B0 

- par B.C Cou B + C) 

2 Ma0 2 * B^C t 3 C * 2MeB2 + h CO (Samsonov) 

Hc(He02, HeH 2, MeC) + B ^ + BjOg * yMeB„ + xCO 

(Kieffer) 

Me0 2 + B^C + MeC + 2 MeB 2 + 2 CO 

Me„0- + 3 B uC * 2 MeB- + 3 CO 

- par les métaux 

Me0 2 + B 2 0 3 + Al (M Ë , S i , Ca) •+ HeB 2 + oxyde 

c) Electrolyse ignée (Andrieux) 

- borax + oxyde 

- (oxyde + halogénure) alcalinoterreux + B-0„ + MeO. 

d) Dépôt en phase vapeur (Moers, Van Arkel) 

HeCl^ + 2 BClg + 5 H 2 + HeB 2 + 10 HC1 

e) BX 3 + H 2 + métal (ou oxyde métallique) 

Méthode valable dans certains cas. 

f) Méthodes a basse température 
, _,_. ,. boronate 

- en solution, action d'un-hydroborure alcalin sur un 
sel de métal de transition (1) 
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- action, entre 500 et 1000°C du mélange BC1, - H„ 

sur* un sulfure d'un métal de transition (méthode mise au point 

au laboratoire (25) J 

- préparation de CrB* par action de NaBH^ sur CrCl 3 à 

380 - 420° C (26). 

Les cinq premières méthodes de synthèse s'opèrent à 

haute température. Les produits obtenus sont pollués par les réac

tifs qui n'ont pas réagi ou par le creuset qui est attaqué. 

L'emploi du bombardement électronique élimine ces inconvénients, 

surtout en ce qui concerne le creuset qui est refroidi, 

3i îîiïbode_de préparât ion _ét yd iée 

Parmi les réactions possibles dans un fcur à bombardement 

électronique) nous avons choisi la réaction avec H = Ti, Zr, Hf. 

H0 2 + <t B + HB 2 + 2 B5 OU CB0) n (1) 

Puisque nous opérons sous vide les matières premières 

ne doivent pas être volatiles, de plus il va se former (BO) de 

préférence à B„0„ (par analogie avec une étude faite sur des 
y 

oxydes métalliques (42) p.57). 

Cette réaction a été employée par Paderno et Col. pour 

préparer HfB~ (3&) par SerebryaXova et Samsonov (27) pour synthétiser 

TiB, et ZrB 2 entre 1600 et 1700* C et par Ban et Sikirica qui 

ont obtenu les diborures de Ti et Zr en chauffant â l'aide d'un 

canon annulaire un barreau composé du mélange (1). Ces derniers 

auteurs ne donnent aucun détail expérimental (température...), 

les composés ont seulement été identifiés par diffraction de 

rayons X (28). 

De plus, Barton et Nicholls ont montré que, TiB- et 

ZrB~ ne se forment ainsi qu'à partir respectivement, 1000 et 10S0"C. 

Ils ont identifié BjO, (29). A ce propos, signalons un article 

récent sur les monoxydes gazeux, et en particulier le monoxyde de 

bore (55). Peshev et Bliznakov ont étudié la synthèse des trois 

diborures en opérant entre 1000 et 1750° C. Les composés les plus 
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purs ont été obtenus pour TiB- 3 1700° C, et pour ZrB- et HfB„ 

â 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 TiB- par diffé

rentes méthodes. Les auteurs chauffent à 2000° C avec une torche 

à 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 synthèse 

des borures étudiés : 

H0 2s + 4 Bs - HB 2S + 2 B0 g (a) 

M0 2s + 4 Bs * HB 2s + B 2C 2 g (b) 

Pour caractériser ces deux réactions au point de vue 

thermodynamique on détermine la variation d'enthalpie Jibre 

standard (fonction de Gibbs) ÛG°~ et la constante d'équilibre 

Kp en fonction de la température T. D'une façon générale, on a : 

ûG° = ûH% q„+ / T ACpdT - T û S % Q n - T/ T ££E dT (c) 
i ^y» 2 9 8 ^MM 2 g e i 

Peshev et Bliznakov ont calculé AG0™ pour le schéma 

(a), mais ils ne précisent pas l'état des réactifs (30, 31). On 

sait par ailleurs que l'on peut aussi obtenir le diraère BjOo» 

réaction (b) (29). Aussi nous avons repris la détermination de 

AG° T (cï pour les équations (a) et (b) en utilisant les données 

de la littérature les plus récentes, ou les plus sûres à notre 

connaissance (64, 67). Les états de référence choisis sont les 

suivants (64) : 

M0„ cristallisé, (Ti02 rutile) 

B cristallisé, rhomboédrique 6 

HB 2 cristallisé», système hexagonal 

B0 et B 2 0 2 gaz 



Malheureusement on ne connait pas toujours l'express-ion 

Cp = f(T>, c'est le cas pour HfB2- En première approximation on 

peut admettre que Cp borure = ECp élémentaires (31. S3, 61). 

L'expression de ûG„ Ce) se simplifie et devient ÙG^ = 
i H298 " T A S298 = - RT Ln Kp (d). pour les borures (et HfB 2 en 

particulier), lorsqu'on ignore certaines fonctions thermodynami

ques, on peut évaluer d'une part ÛH_„ g 8 grâce à la règle de Kapus-

tinskii ÉûH° 2 9 e de HfB 2 - 85,6 Kcal/raole (31, 53, 62), mais nous 

adopterons la détermination directe par fluoruration - 76,6 Koal/ 

mole (63)3 et d'autre part S 2 g 8 comme somme algébrique des entro

pies des constituants (31, 53) (il s'agit d'une réactior entre 

solides). De plus, nous prenons û H f 2 g 8 de Hf0 2 - 273,6 ± 0,3 Kcal/ 

mole (55). 

Le calcul complet pour TiB, et ZrB„ et approché comme 

nous venons de le définir pour HfB 2, conduit aux équations AG T = 

f (Tî et aux températures d'équilibre thermodynamique T. (sous la 

pression atmosphérique de B0 ou de B 2°2*
 d o n n é s s dans le tableau 3 

oO nous avons fait figurer les valeurs déterminées par Peshev (31). 

Nos résultats sont voisins de ceux de Peshev. Les tempé

ratures d'équilibre thermodynamique T, augmentent avec le numéro 

atomique du métal, Peshev avait inversé Hf et Zr (31). Ainsi dans 

les conditions normales (sous la pression atmosphérique de BO ou 

de BJOJ) ces réactions sont théoriquement possibles â partir des 

températures T^ mentionnées dans la quatrième colonne du tableau 3. 

Le fait de travailler sous basse pression dans le canon 

à électrons favorise le déplacement des équilibres a et h vers la 

droite. Nous opérons sous une pression résiduelle de BO ou de B_0-

de 10 torr soit environ 10 atmosphère. 

Avec le schéma a, nous avons : 

aG T = AGj + ST Ln P^ Q 

ÛG r = à&f - Gif T (en c a l o r i e s ) 



De même avec le schéma b, nous avons 

A&, = ÛG T + R T Ln Pfi 0 

ûG T = àGy - 32 T Cen calories) 

Les réactions a et b sont possibles si AG„ ^ 0. Kous 

avons tracé AG_ = f(T) sur la figure 14. Les valeurs de ASj, et 

les températures Se début de réaction sous un vide de 10 atmos

phère sont mentionnées dans le tableau 3. T„ est bien inférieur 

Cette évaluation thermodynamique montre que la réaction 

b (formation de B„0 9) se produirait â plus basse température que 

12 réaction a (formation de 2 BO), ce qui avait été obsapvfe avec 

les hexaborures de terres rares (S3). 

Dans la pratique, il faudra atteindre des températures 

bien supérieures à T- pour observer la formation des borures, en 

effet les cinétiques de réaction entre solides sont en général 

lentes. 

On peut également, à partir de l'équation (d) ? exprimer 

la pression partielle des oxydes de bore BO et B_0„ gazeux en fonc

tion de T. Ainsi, pour la synthèse de TiB,, on a d'une part, dans 

le cas de la formation de BO 

AG T = 

et log 

- BT 

PB0 

Ln 

9,146 X 

1 
T 

et d'autre part, dans Le cas de la formation de 

et log 

RT Ln 

\°2 

P B 2 0 2 . 

AG, 

" 4,574 
X 

1 
T 

En utilisant les valeurs de AG_ données dans le tableau 3 

nous avons représenté sur la figure 14', les.variations de log P R n 

et de log Pg 0 en fonction de ^. Evidemment, pour T donnée, 
P B 0 ^ P B 0 * L a f o r m a t i o n d e B2°2 e s t Prépondérante au point 

de vue thermodynamique. 
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5 > Xden t i f i ç a t i on_exgé r imen ta l e_du_sous_oxyde_de_bore_ f^ 

BËï^s!ï§y£Ë2Si_^y_!ïfélâDSë_Ti92i---§ 

NOB prévisions thermodynamiques sont confirmées par la 

mise en évidence de B 20_ par spectrométrie de masse dans la phase 

gazeuse. 

Si on chauffe par effet Joule ou par bombardement élec

tronique une pastille du mélange Ti02,4B dans une cellule de 

Knudsen, on constate l'apparition de B,0 2, et de vapeur de bore 

dès 1450° C. (le calcul thermodynamique donne T 2 = 366° C, ta

bleau 3). Même à 1650° C il n'a pas été possible d'identifier BO. 

Donc le schéma (b) {formation de B 2°2'
 d e l a s y n t h e s e d e T i B 2 e s t 

le seul mis en jeu, il n'est pas superposé au schéma (a) (forma

tion, de 2 BO). 

A noter : 

1 B 2 ° 2 (fO = B 0 ( E ) Û H 298 = 5 5 ' 6 * 1 ) 8 K c a l / r a o l e < 5 £ ) -



(Borures Réactions AG„ Cal.mole 

T 1 Températures 
d'équilibre 
thermo

dynamique °K 

AG T Cal.mole" 

T, Temoératures^ 
de'début ; 

de réaction . 
sous 10~ u torr* 

(TiB2 (1) 
- 156 751 - Bl,21 T 

166 160 - 86,75 TOI) 

1930 

1915(31) 

156 751 - 145,21 T 1079 > 

b 48 935 - 14,48 T 1100 4B 935 - 76,48 T 639 j 

(.ZrB2m 
a 182 722 - 82,68 T 

194 100 - 89,54 T(31) 

2210 

2167 (31) 

182 722 - 146,68 T 1245 ï 

b 74 906 - 44,B5 T 1670 74 906 - 76,85 T 974 ) 

(HfB2 (3) 

a 193 912 - 83,58 T 

191 050 - 90,98 TC31) 

2320 

2100 (31) 

193 912 - 147,58 T 1313 ) 

b 86 096 - 45;31 T 1900 86 096 - 77,31 T 1113 J 
1 

Tableau 3 : AG T, T^ températures d'équilibre thermodynamique dans les conditions normales (sous la 

pression atmosphérique de B0 ou de B„0 2), aG_, T„ températures de début de réaction sous 10 torr, 

pour les réactions de préparation des borures TiB, <l),ZrB- (2) et HfB„ (3). 



ù» T kcal 
.CO 

Variation 4a AOT «n f &naFi*n d * T p«ur la» reaction» 

• s pra'parafian <laTiBa{4) |ZrB»(^)et' HPB»(3) »out «T*f-orr 

Fî 9 . 44 
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Formati** d% Ba Oj 

- _ _ » _ _ Formation d* BO 
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fonction <l*-jr ^onk 1*. co» dcTiQi+AB \ 

F i * 4V 
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Chapitre II - ANALYSES 

En général, les auteurs donnent des analyses plus 

ou moins incomplètes. 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 métho

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

1) Do sage s ..chimiques 

Parmi toutes les méthodes proposées dans la littérature, 

nous avons mis au point le processus suivant. Les borures sont 

des réfractaires difficiles à mettre en solution. On peut les 

attaquer par fusion alcaline oxydante ou par le mélange sulfo-

nitrique. Nous avons choisi la dernière technique plus facile 

et plus rapide. 

Le diborure métallique pulvérisé (100 à 200 mg) est 

attaqué au moyen du mélange sulfonitrique (20 cm d'acide sul-

furique d = 1,63 et 5 cm d'acide nitrique fumant d = 1,U9> 

par ebullition â reflux dans un ballon rodé surmonté d'un réfri

gérant. Le produit de l'oxydation est dilué â 100 cm . On dose 

le bore total sous forme d'acide borique par potentioraétrie par la 

soude en présence deimannitol après élimination du métal au 

moyen de carbonate de baryum Cméthode de Blumenthal (32)î-

La précision est de l'ordre de 1 %. Le métal est précipité par le 

cupferron, filtré, calciné dans un creuset de platine et pesé 

à l'état de dioxyde (30, 33). Rappelons que l'on précipite simul

tanément Ti, Zr, et Hf. 

On peut doser le bore libre contenu dans 100 mg 

de ZrB 2 ou HfB_ en attaquant sélectivement cet élément pendant 

10 minutes à l'ébullition avec un mélange constitué par 20 cm 

de peroxyde d'hydrogène à 10 % et d'une douzaine de gouttes d'acide 

nitrique fumant (30,34). 
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2 ï Dosage.des^imguretés 

Dans les tableaux 1, 5, 6 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 à 

double faisceau 303. Les gaz (0 2, H_, -M.) sont extra ts sous 

vide dans un bain de platine à 1900° C en opérant dans un creu

set de graphite chauffé par induction (appareillage Leybold (8)î. 

Les prises sont de 20 â 30 mg. Dans un échantillon de ZrB„ nous 

avons confirmé une des déterminations de l'oxygène par analyse 

par activation au moyen de neutrons de 14 MeV selon la réac

tion 1B-. Tî-'-̂H e t comparé les résultats donnés par la spec-

trométrie de masse à étincelles à ceux trouvés par différentes 

autres méthodes. Le carbone est oxydé â l'état de CO. et dosé par 

couloraétrie. Après étalonnage, la précision est de l'ordre de 

de 10 %. On utilise environ 100 mg de borure. 



Chapitre H I - PREPARATION DES DlBORURES 

Nous utilisons du bore rhomboédrique 0, en prove

nance du Borax Français. Nos dosages donnent : 

bore total : 95 % 

N- 117 p p u 

H 2 286 p p m 

0 2 0,2 % 

C 0,8 % 

Si 0,29 % 

Fe 1,B % 

Les dioxydes métalliques sont fournis par Koch Light 

(Grande-Bretagne > 

Ti0 2 99,5 % 

Zr0 2 99 % 

Hf0 2 99,7 % 

Mous avons également utilisé de la zircone en prove-
chimiques 

nance des produits de Thann et Mulhouse (Haut-Rhin) (pureté 

99,5 %, Si0 2 0,10 %, Fe 20 3 0,04 %> pour les essais 4 et 5 du 

tableau 5. 

1) Eï!iB aï5Ïi22_^§2_^9E'yi;êË-^_E a rïi£_âi_l§_2i§Sti22_!: IS-ïlî?!ry52Î-22-2 

On mélange les quantités stoechiomëtriques de poudres 

correspondant à (1) (sauf exceptions avec TiB_), on comprime sous 

forme de pastilles de 16 mm de diamètre, BOUS 10 tonnes dans 

une presse en acier dont le corps est démontable, ceci à cause 

de l'extrême dureté du bore (figure 15 a). La synthèse a été 

étudiée entre 1600 et 1900° C, en opérant sous un vide de 10 

torr et en chauffant généralement pendant une heure chaque face 

de la pastille. Sous l'effet du bombardement électronique le 



melange de solides présente au départ une luminescence bleue 

qui disparaît dans la suite du chauffage. En fin de manipulation, 

on fait rentrer de l'azote, S faible vitesse, dans l'enceinte 

vide du four, ceci au lieu d'ouvrir brutalement sur l'atmosphère 

externe, ce qui évite la détente et la condensation de la vapeur 

d'eau ambiante. La présence d'eau entraine l'hydrolyse de B„0 2 

pour donner des boranes, ce qui provoque des difficultés pour 

faire le vide, à cause du dégazage. Les pastilles étant poreuses 

la teneur en azote des borures obtenus pourra donc être appré

ciable. Lorsqu'on n'utilise pas l'appareillage, on maintient l'en

ceinte sous vide en présence de P2^5* 

Après réaction, le produit final est pulvérisé dans 

un mortier d'agattfe, la pastille est d'autant plus dure que la 

température et la durée de la synthèse sont plus élevées. Il 

se présente sous forme de poudre gris noir. Le borure est examiné 

par diffraction de rayons X, mis en solution et dosé. Les rende- • 

merits sont voisins de la théorie. Les spectres de Debye et 
prtsc.nte.tit 

Scnerrer •aKHrtyen* uniquement les raies des diborures TiB2» ZrB. 

et HfEk, conformes aux fiches ASTM, mélangées le cas échéant avec 

des traces de TiO„ (rutile), de 2r0„ ou de HfO- monocliniques> 

oxydes qui restent insolubles lors des attaques sulfonitriques 

(voir ci-après chapitre IV. 1) Le monoxyde de bore formé se dépose 

sur les parois froides du creuset. Le produit est amorphe aux 

rayons X. Le tableau <i résume les principaux résultats. Son examen 

amène les remarques suivantes. D'accord avec Tompson ((1) p.lBBJ 

il semble difficile d'atteindre par cette méthode une stoechîo-

métrie -g- = ̂  rigoureuse» en effet les réactifs de départ peuvent 

présenter des volatilités variables sous vide. Toutefois, nous 

obtenons des résultats satisfaisants en opérant à 1800° C 

pour TiB_ et HfB- et â 1700° C pour ZrB„. . . , 
2 T « -E-. * - 2 leprwJuitottenu 
La faible teneur en titane dans -348-- s'explique par 

la dissociation de TiO. sous vide dès 1100 à 1200° C, auBsi nous 

http://prtsc.nte.tit
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avons amélioré cette teneur en ajoutant un excès de TiO^ par 

rapport à la stoechioraétrie de la réaction (1). 

Notons que l'essai conduit à 1750° C pour ZrB,, donne 

une moins bonne pureté que pour 1700 ou 1800° C, ceci tient au 

fait que la réaction n'est pas complète, 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 ZrB„, préparé à 1750° C, par spectro-

métrie de masse à étincelles, donne des teneurs en parties appa

rentes pour 10 atomes de zirconium, ou p p m atomiques, sui

vantes : 

C H Cl K Xi Fe Co Ni Cu Zn Nb Mo 

<25 2,5 1 2,S 100 500 8 4 3 4,5 0,25 8 

Pour nos teneurs, la méthode n'est pas applicable au dosage de 

l'oxygène. Pour cet échantillon, si nous comparons les concen

trations exprimées en p p m, pour certains éléments, déterminées 

soit par spectrométrie de masse, soit par les méthodes décrites 

ci- dessus (chapitre II. 2), nous trouvons : 

H C Fe 
spectro de masse 0,4 3 308 

méthodes II-2 80 907 2000 

Il est bien sûr difficile de comparer les résultats 

donnés par une seule analyse de spectro de masse â ceux déterminés 

par les méthodes II-2. Rappelons que la spectrométrie de masse 

est une analyse quasi ponctuelle, alors que dans les autres cas 

on opère sur plusieurs dizaines de mg, et que pour la première 

technique, estimée exacte à un facteur 3 près, on dégaze 

l'échantillon à 250° C sous 10 torr pendant 24 h, alors que 

dans la fusion réductrice sous vide on dégaze à froid pendant 

î H h, Pour ce même échantillon, la fusion réductrice sous 

vide donne ls5â % d'oxygène, résultat confirmé par l'analyse 

par activation au moyen des neutrons de ÎH MeV : 1,5 t 0,5 %. 



- 72 -

Les différences observées dans les déterminations de 

traces par des méthodes variées constituent un problème d'actua

lité qui n'est pas encore résolu <79). 

En chauffant pendant 2 h â 2200° C le mélange des 

poudres (Ti0„ + Zr0„ + 8 B), nous avons préparé le borure mixte 

TiB„ - ZrB,. A 1800° C, nous n'obtenons pas la solution solide. 

E*cant donnée la teneur des borures en oxygène résiduel, 

nous avons tenté de la réduire en opérant la synthèse en présence 

de graphite. 

2) Préparâtion_des_borures_en_grésençe_de_çarbone 

Albert, Lehr et Col. ont étudia la réduction de la 

zircone et de l'oxyde de hafnium par le carbone, le silicium 

et l'aluminium dans un four à bombardement électronique 

Zr0 2 + 2 C t Zr + 2 C0 (fi, 36, 37, *»2> 

Nous choisissons le carbone comme réducteur, lequel 

n'est pas volatil dans les conditions opératoires. Sa teneur 

dans le mélange initial est égale ou supérieure, à ce qui serait 

nécessaire pour faire passer tout l'oxygène résiduel contenu 

dans le borure à l'état d'oxyde de carbone (C + (0> * C 0 ) . Nous 

opérons à 1800° C pour TiB_ et HfB , et à 1700° C pour ZrB„. Le 

tableau 5 résume ces essais. La comparaison des tableaux 1 et 5, 

pour les mêmes températures, montre que la teneur en oxygène est 

ainsi notablement abaissée. Pour une même concentration en carbone, 

l'augmentation de la durée du traitement ne favorise ni l'élimi

nation de l'oxygène, ni l'abaissement de la teneur en carbone 

résiduel (essais U et 5). Pour une même durée de la manipulation 

l'excès de carbone (essais 7 et 8) par rapport à la théorie 

(essai 6) n'entraine pas de diminution de la teneur en oxygène. 

L'excès croissant de carbone dans les essais se retrouve dans 

les produits finaux (essais 6, 7, a); 



3 ) Préparât ion_de_p.iê ces _de_boryre s 

En général on opère par compression à chaud dans une 

matrice d'acier spécial, de graphite, de carbure de titane en 

de tungstène (1, B, 36, 58). 

Ces synthèses nous ont permis de fabriquer différentes 

pièces de borures. On presse le mélange oxyde métallique - bore 

sous la forme désirée, puis on chauffe par bombardement électro

nique. On prépare ainsi des pastilles, des petits creusets et 

des barreaux, par exemple de 6 mm de diamètre. 

Nos essais nous ayant permis de préparer des borures 

purs, nous avons tenté d'en préciser quelques propriétés : la 

stabilité sous vide et à l'oxydation 3 l'air, le spectre d'ebsorp-

tion infra-rouge et les paramètres cristallins de TiB_. 

i \ 



BOO* h aF / c m * 

E*fctUet 
O . Pre»»» p«ur fr-iH"*j* • Fraid 

1 H^P/cm 1 a o,38 t>« 

fcjf/^m* 

(t'induftK*n 

cm 
» - Pr«%»fc peur cempret&ion ô chaud 

, 36. •)(>* P 



Mélange 
initial 

TiO + 4 B 

TiOj + 4 B 

TiQ 2 + 4 B 

Ti02<+10%)+"tB 

Ti02C+15%)+4B 

Tio 2 + 4 B 

t° C 

1600 

1700 

1800 

laoo 

1800 

1900 

du
rée 

tot 
h 

2 

2 

2 

2,5 

2,S 

2 

mé
tal 

% 

53,2 

59,0 

62,7 

64,9 

68,5 

61,7 

bore 
total 

% 

33,8 

30,8 

34,1 

31,05 

28,1 

33,9 

bore 

biné 
% 

bore 
libre 

% 

traces 
de M0 2 

aux RX 

oui 

oui 

non 

oui 

oui 

non 

N 
2 

% 

0,015 

0,010 

0,010 

0,005 

0,011 

H 2 

% ' 

0,006 

0,006 

0,0tfl 

0,003 

0,003 

°2 

% 

3,19 

2,31 

2,98 

2,36 

3,43 

C 

ppm 

3958 

3244 

2019 

634 

3066 

Si 

% 

0,36 

0,22 

0,19 

0,36 

0,19 

% 

0,27 

0,18 

0,35 

0,25 

0,29 

bilan Me + 
B+0 2+H 2+M ? 

+C+Si+Fe & 

100,05 

99,84 

99,68 

99,63 

99,83 

Zr0 2 + 4 B 

2r0 2 + il B 

Zr0 2 + 4 B 

ZrO~ + 4 B 

Zr0 2 + 4 B 

1600 

1700 

1750 

1800 

1900 

2 

2 

3 

2 

2 

75,4 

79,1 

78,8 

79,8 

74,8 

18, y 

19,9 

18,7 

18,9 

19,2 

17,0 

19,0 

17,8 

18,0 

17,7 

1,9 

0,9 

0,9 

0,9 

1,5 

oui 

non 

non 

non 

0,017 

0,008 

0,008 

0 ,005 

0,005 

0,005 

1,70 

1,58 

1,54 

1400 

907 

1430 

0,25 

0,22 

0,23 

0,21 

0,42 

0,20 

0,28 

0,32 

> 94,97 

100,86 

99,60 

> 99,21 

96,21 

Hf0 2 + 4 8 

Hf0 2 + 4 B 

Hf0 2 + 4 B 

1700 

1800 

1900 

2 

2 

3 

87,4 

88,2 

87,0 

10,0 

10,3 

10,25 

9,7 

10,1 

10,1 

0,3 

0,2 

0,15 

oui 

oui 

oui 

0,003 

0,002 

0*004 

0,003 

0,002 

0,004 

1,44 

1,36 

1,50 

809 

706 0,28 

0,39 

<0,02 

0,02 

<0,02 

> 98,96 

100,23 

> 99,16 

dans 1iB 2, en % T i t h = 68,90 B t h = 31,10 dans HfB 2, en % H f t h = 89,19 B t h = 10,81 

dans ZrB 2, en % Z r t h = 30,84 B t h = 19,16 

Tableau 4 : résultats de la synthèse de TiB_, ZrB 2 et KfB 2 suivant la relation (1> 



; Mélange 
ï initial # 

Carbone 
ajouté 
en % du 
poids 

initial de 
mélange 

du
rée 

tot 
en 
h 

mé
tal 
% 

bore 
total 
% 

bore 
com
biné 
% 

bore 
libre % 

N 2 H 2 

% 
°2 

% 

C 

ppm 

Si 

% 
Fe 

% 

bilan } 
Me+B+O?) 
+H2+H5+) 
c+si+feJ 

% ( 

<Ti02t+10%>+4B 

ÎTi02(+15%)+4B 

[ZrO. + 4 B 

(Zr02 + 4 B 

ÏZr>0„ + 4 B 

jnf02 + 4 B 
<Hf0„ + 4 B 

ÏHf02 + 4 B 

1,63 

1,34 

0,55 

1,34 

1,34 

0,87 

1 18 

1,57 

3 

3 

3 

2 

4 

2 

2 

68,0 

69,0 

77,5 

78,5 

76,7 

87,9 

A? 5 

87,3 

31,6 

30,4 

19,7 

19,8 

20,5 

12,0 

11 .oc 

12,0 

17,7 

19,2 

13,9 

11,6 

11,45 

2,00 

0,6 

1.6 

0,4 

0,55 

0,004 

0,006 

0,007 

0,005 

0,0CE 

0,17 

^,005 

0,14 

0,004 

0,005 

0,007 

0,003 

0,003 

0,003 

0,002 

0,003 

0,78 

0,61 

1,55 

0,49 

0,88 

0,10 

0,36 

0,13 

920 

1083 

2056 

1050 

1410 

1216 

1308 

2705 

0,76 

0,26 

0,28 

0,30 

0,30 

0,28 

0,35 

<0,02 

<0,02 

0,77 

0,59 

0,50 

0,20 

0,35 

0,17 

100,49: 

100,89,' 

99,98 : 

99,76 ) 

99,02 ? 

100,7 9? 

100,47) 

100,36? 

Tableau 5 : résultats de la synthèse TiB 2, HfB£ <1;)00° C) et ZrB 2 (1700° C) 

en présence de carbone 
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Chapitï-e IV - QUELQUES PROPRIETES 

DES DIBORURES DE TITANE, ZIRCONIUM ET HAFNIUM 

D Stabilité_sous_vide 

L'evaporation des diborures de Ti, Zr, Hf a été étu

diée par différents auteurs (1, 45). 

Chauffé à haute température dai . une cellule de 

Knudsen, on a montré par spectrométrie de masse que la vapeur 

de ZrB,. est dissociée suivant : 

ZrB, s f Zrg + 2 Bg 

La réaction a été étudiée au point de vue thermodyna

mique (39, 46, 47, 48). 

Le cas de Ti0„ a été envisagé de la même façon (4 9). 

On connaît la pression partielle du bore et du métal (11, 39, 

40, 45 â 49, 59, 50) et on a montré que ZrEL s'cvapore de façon 

congruente lorsqu'on le chauffe à 2400-2500° C (48). 

Il a été noté que dans les diborures des métaux de 

transition les liaisons He - Me sont faibles. Par contre les 

liaisons Me - B et B - B sont covalenteF et ^c-tsc, 1- pî ulèi'ei 

étant deux fois plus forte que la seconde (39). 

Par des considérât :'.ons de configuration électronique 

et de structure cristalline on a essayé d'expliquer la fragilité 

des horures (1). Enfin "les diborures sont considérés comme les 

meilleurs réfraetaires pouvant être utilisés sous vide 3 plus 

de 2500° C" (S). Nous avons voulu voir ce qu'il en était avec 

nos produits. Nous préparons des pastilles (diamètre 16 mm) 

des différents borures, correspondant aux meilleures puretés, 

suivant la méthode précédemment décrite ; rappelons que ces pas

tilles sont poreuses. Nous chauffons ces échantillons par bom

bardement électronique sous 3.10 torr et nous pesons après une 
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heure de traitement. Nous recommençons l'opération avec la même 

pastille, à une température plus élevée. La figure 16 représente 

les pertes :e masse en %, calculées par rapport à" la masse ini

tiale, en fcnction de la température. Les composés sont très 

volatils au-delà de 2200° C. L'examen aux rayons X des résidus 

montre qu'il.; contiennent exclusivement les diborures métalli

ques. 

Le tableau 6 donne le résultat des dosages des 

résidus. 

iBorure 
:traité 

Tempe rature 
maxinale 

Durée totale 
du chauffage 

h 

métal 

% 
bore 

total 
% 

Si 

% 
Fe ! 

p p m : 

i TiB 2 

l ZrB 2 

: HfB 2 

240') 

260G 

2G00 

3 

4 

4 

66,S 

7B,5 

91,0 

33,2 

19,35 

9,3 

0,12 

0,30 

0,15 

«250 ! 

285 : 

1750 : 

Tableau, 6 : Dosages des diborures chauffés sous vide. 

Nous constatons qur le composé restant est voisin de la 

stoechiométrie. Le diborure s'est évaporé de façon oongruentes 

le solide restant n'est pas dissocié. 

Dans ces conditions, il semble difficile de fondre 

les diborures étudiée par bombardement électronique à cause de 

la vaporisation importante, ce qui avait déjà été observé pour 

ZrB 2 (i*3) 

2) 0xy.dation_a_Vair 

Ces diborures résistent à l'oxydation jusque vers 

1200-1400° C (1, 8, 41, t,8), et pour HfB 2 jusqu'à 700° C (54). 

On a : 

HB 2 * | 0 2 •» M0 2 * B 20 3 
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La cinétique et le mécanisme de l'oxydation ont été 

très étudiés (1, 10, 41, 5*0. La loi d'oxydation semble être 

parabolique, il est difficile d'être affirmatif étant donné 

que l'augmentation de masse enregistrée est la résultante 

de l'augmentation de masse due â la formation de M0„ et de la 

vaporisation de B ?0, (8). Nous avons suivi par thermogravimé

trie l'oxydation à l'air sous la pression atmosphérique de nos 

borures, à l'état de poudre fine, en opérant dans des creusets 

d'alumine couverts dans une thermobalance Adanel, type Th 59, 

modèle 2, la montée en température étant de 150°/h ; l'iden

tification des produits d'oxydation est faite par diffraction. 

dr? rayons X. 

Les températures de début d'augmentation de masse 

c'est-à-dire d'oxydation, sont pour TiB_, ZrB„ et HfB„, respec

tivement "*20, 550 et 590° C. Parmi lea produits d'oxydation 

(B_0„ amorphe, TiQ 2 rutile, ZrO_ et Hf0„ monocliniques), 

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 précédemment demeurent inchangées, 

3^ §geçtr^photo^étr^e_in^rji-rouge 

D'après la littérature on sait seulement que TiB„ et 

2rB 2 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, Zr et Hf, nous n'avcns obser

vé aucune bande d'absorption entre 2,5 et 25 y. 

^ B§ï§îî2D_ËGÎï§_iê§_Ëâï!S2îiîï;§i_£ï;i§ïâîiîS§-ÊÏ-lâ_Bï!|gÊDÈS 
£i2ïXËÉSS_daBë_ïS-iîi^£ïïES_âe_tïtane. 

Triché et Col. ont observé une légère ditninutiou de la 

maille cristalline hexagonale de TÎB. préparé d'après la 
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réaction (1). Ils attribuent cette contraction à la présence 

d'oxygène, et plus précisément â la formation d'un oxyborure. 

Les auteurs ne donnent pas de dosage de l'oxygène (52). 

Mous avons repris le calcul précis des paramètres de 

nos échantillons de TiB_ <dont la teneur en oxygène total est 

comprise entre 0,61 et 3,13 %) à partir des données des spectres 

de Debye et Scherrer. 

Le tableau 7 résume les différentes mesures données 

par divers auteurs et par nous-m3mes. 

j Paramètres Kiessling 

A S T H 

Triché, col. 

C52) 
Ce travail 

: a o Â 
c O A 

3,02B 

3,228 

3,016 

3,215 

3,02 - 3,03 

3,22 - 3,23 

Tableau 7 : paramètres du réseau hexagonal de TiB, 

En fait, nous retrouvons les valeurs déterminées par 

Kiessling. Hous n'avons pas mis en évidence d'oxyborures, ni de 

solutions solides continues de diborure de titane et d'oxyde de 

titane. La présence d'oxygène peut avoir, à notre avis, deux ori

gines : d'une part, des traces de Ti0„ rutile qui n'a pas réagi 

(visibles sur les spectres de Debye Scherrer, voir tableau if), 

et d'autre part d'oxydes de bore, amorphes aux rayons X, et qui 

ne sont pas volatilisés complètement. La deuxième solution, 

présence d'oxyde de bore amorphe, a été retenue pour expliquer 

la présence d'oxygène dans des hexaborures alcalinoterreux 

dont les paramètres cristallins coincidaient avec ceux d'hexa

borures purs (S3). 
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C O N C L U R I O N S G E N E R A L E S 

Afin d'étudier des composés très réfractaires nous 

avons réalisé un four chauffé par bombardement électronique et 

comportant un canon ALCATEL CF 2 d'une puissance de 10 kW. 

En particulier, nous ~vons conçu l'enceinte de travail équipée 

avec un creuset fixe et une lingotière mobile. Nous avons monté 

l'installation très complexe qui comporte différentes parties : 

mécanique^ électrique, vides primaire et secondaire, hydraulique 

de refroidissement, pneumatique. L'ensemble est muni des sécuri

tés et des asservissements indispensables â son bon fonctionne

ment. 

La détermination des températures à l'intérieur du four 

a été effectuée par pyrométrie optique. 

Une application classique du bombardement électronique 

a consisté à purifier par fusion, du zirconium contenant des 

impuretés métalliques volatiles sous vide. 

Nous avons estimé que la température de fusion du bore 

de pureté 99,8 % est supérieure à 2020 ± 20 e C. 

Nous avons dû mettre au point la compression à chauc* 

de la poudre de bore dans une matrice de graphite, garnie de 

plaques de tantale, chauffée par induction haute fréquence. 

Les diborures des métaux du groupe ÎV a intéressent 

beaucoup la technologie industrielle moderne. Uous avons étudié 

la synthèse des diborures de titane> de zirconium et de hafnium 

entre 1600 et 1900° C, sous un vide voisin de 10™1* torr, par 

action du bore sur les dioxydes métalliques. L'étude thermodyna

mique de la réaction montre que le monoxyde de bore B,0_ se 

forme ? plus basse température que B0. 
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Par spectrométrie de masse nous n'observons que la 

formation de B-O-. La réaction est de la forme : 

Ti0 2 + 4 B * TiB 2 + BjOj. 

Les composés les plus purs, obtenus avec des rendements 

voisins de la théorie, sont synthétisés 3 1700° C (ZrB.) et â 

1300° C (TiB. et HfB,,). Nous avons préparé également le borure 

mixte TiBj-ZrB- *t différentes pièces de borures. L'addition de 

carbone au mélange initial réactionnel a permis d'abaisser nota

blement la teneur en oxygène des borures. 

Nous avons mis au point différentes méthodes de dosage 

du métal, du bore libre et du bore combiné, de l'oxygène, de l'hy

drogène, de l'azote, du carbone, du silicium et du fer, en faisant 

appel à des techniques analytiques variées : gravimétrie, poten-

tiométrie, fusion réductrice sous vide, analyse par activation 

au moyen des neutrons rapides de 11 MeV, spectrométrie de masse 

à étincelles, coulométrie, absorption atomique, spectrophotométrie 

UV-visible. 

Disposant de diborures de pureté convenable, nous avons 

étudié quelques propriétés et nous avons montré que ces composés : 

- s'évaporent de façon congruente sous vide au-delà 

de 2 200° C. 

- s'oxydent dans l'air, dans l'ordre des numéros atomi

ques croissants, à partir de 420, S50 et 590° C pour donner le ses-

quioxyâe de bore amorphe, Ïi0„ rutile, Zr0 ? et HfO, monocliniques. 

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

La détermination précise des paramètres cristallins du 

réseau hexagonal de TiB ne nous a pas permis de mettre en évidence 

d'oxyborures ou de solutions silides de ce borure. 

i,n conclusion nous pensons que le bombardement électroni

que, qui constitue un moyen de chauffage puissant, très propre et 

sans inertie thermique, surtout utilisé en métallurgie, peut être 

utile à l'étude de problèmes d'ordre chimique. 
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