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Jonrnées d’études - ODEILLO - FONT-ROMEU

LES FOURS SOLAIRES

ET LES FOURS A IMAGES

1°r-2 (JCTOBRL 1971

oreaniseer par la SociETE des HAUTES TEMPERATURES

et des REFRACTAIRES

et ’AssociATION FRANCAISE pour I'ETunE
et le DEVELOPPEMENT de I'ENERGIE SOLAIRE

Ges journces d’éludes présidées par le Prolesseur
Georges Citvvnnox, Président de U Académie des Seiences,
ont été organisées, sous le patronage de la Socidté
des [autes Températures et des Réfractaires el de
AL 1L KDL R S, fssociation FFrancaise pour T Eiude
el le Développement de U Fnergie Solaire), par le laho-
raloive de PEnergie Solaire du €. N, R, 8. Elles ont eu
lieu a la suite du Congrés International sur les transfor-
mations cristallines & haute tem perature, également présidé
par le Professeur Caavpnron, el qui était organisé par
le Faboratowre des Ultra-Réfractaires du €. N. R, 8,

fev. int. Hies Temp. et Réfract., 1973, L. 10, nv 4,

Au début de ln premicre journée d’étude sur les fours
solaires et les fours & images, le Professeur Cuavprox
a remis au Professeur Braver la médaille Leseasv, en
présence de M. René Caavayor, Maire de Font-Romeu,
(qui a lui-méme remis au Professeur Braver la médaille
de Ja ville de Font-Romieu,

M. le Professeur Braver a prononcé une brillante

conférence sur le polymorphisme des sesquiorydes des
lunthanides,

td







BIBLIOGR APHIE 1

F. TroMeE et A. LLe PuaT VinH. — Le four solaire
de 1000 kW du Centre National de la Recherche
Scientifique. Rep. ini. Htes Temp. et Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 199 a 204

Le four solaire du €. N. R. 8. installé a Odeillo (Pyrénées-
Orientales) comporte essentiellement un ensemble d’orien-
teurs automatiques donnant dans la direction du sud un
faisceau de lumiére paralléle d'environ 2 000 m? de section.
Ce faisceau est intercepté par un paraboloide de méme sur-
face qui fait converger vers le nord les rayons solaires.

Le dispositif orienteur et le paraboloide sont décrits. les
résultats, concernant la répartition du flux dans le volume
focal, obtenus aprés le réglage précis des deux parties
optiques de 'appareil, sont exposés.

Les auteurs présentent parallélement a la répartition
énergétique dans la tache focale, la répartition des tempé-
ratures de corps noir correspondantes. Ils souligneni en
s'appuyant sur les données précédentes Uinlérét que présen-
tent les grands fours solaires pour les études de flux ther-
mique et de choc thermique a des fins diverses.

F. TromBE and A. LE PuaTt Ving. — 1,000 kW
solar furnace of the Centre National de la Recherche
Scientifique. Rep. ini. Hles Temp. el Réfracl., 1973,
10, n° 4, pp. 199 & 204,

The C. N. R. 5. solar furnace settled at Odeillo (Pyréndes-
Orientales) is mainly constituted by a set of automatic
« orientators » that give in the direction of South a beam of
parallel light with a section of about 2,000 m® That beam is
intercepled by a paraboloid with the same area which sends
the sun rays towards the North.

Here are described the orienlaters and paraboloid. Results
are given concerning the distribution of flux in the focus
region after accurate adjustment of both optical parts of the
system.

The authors give with the energy distribution in the foeal
spot, the corresponding temperature distribution. They
point out the interest of large solar furnaces to study thermal
fluxes and thermal shocks for various purposes.

F. TromBE und A. LE Puat Ving., — Der 1 000 kW
Sonnenofen des Centre National de la Recherche
Scientifique, Rep. int. Htes Temp. et Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 199 a 204.

Derin Odeillo (Pyrénées-Orientales) installierte Sonnenofen
enthilt als wesentlichen Bestandtell eine Anordnung von
automatischen Richtungsspiegeln, die ein nach Siden
gerichtetes paralleles Lichtbiindel von etwa 2 000 m?* Quer-
schnitt ergeben. Dies Biindel wird von einem Paraboloid
gleicher (tberfliche aufgenommen, das die Sonnenstrahlen
nach Norden konvergieren lisst.

Die Orientierungseinrichiung und der Paraboloidspiegel
werden beschrieben. Die Resultate betrefls Verteilung des
Flusses imn Fokalraum, wie er nach priziser Einregelung der
beiden optischen Teile der Apparatur erreicht wird, werden
beschrieben.

Parallel zur Energieverieilung in der Fokalzone wird von
den Autoren die Verteilung der entsprechenden Tempera-
turen des schwarzen Korpers mitgeteilt. Unter Benutzung
des vorher Mitgeteilten wird das Interesse betont, das die
grossen Sonnendfen fiir Untersuchungen des thermischen
Flusses und des Thermoschocks fiir die verschiedenen Zwecke
haben.

Rev, int. IItes Temp. et Héfract., 1973, t. 10, n° 4.

F. TroMsg, L. Gion, C. RoveERre et J.-F. Rosgrt,

Premiers résultats obtenus avee le four solaire

de 1000 kW. Rev. int. Hies Temp. el Réfracl., 1973,
10, n° 4, pp. 205 a 210.

Aprés une analyse des résultats concernant la répartition
du flux dans le volume focal les auteurs présentent diverses
vérifications expérimentales de ces résultals,

Les techniques opératoires d’utilisation du four solaire
sont déerites ainsi qu'une méthode originale de division des
produits réfractaires.

Diftérents travaux en collaboration avec l'industrie sont
présentés el cet aspect des applications du four solaire est
commenté.

F. TroMmgE, L. Giox, C. RoveEre and J.-F. ROBERT.
— First results given by the use of the 1,000 kW
solar furnace. Rev. int. Hies Temp. ef Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 205 a 210.

After analysis of the results concerning the flux distri-
bution in the focal volume, the authors give several experi-
mental verifications of these results.

The technical ways of using the solar furnace are given
together with an original iethod of partition for high melting
compounds.

Several experiments performed in collaboration with
industries are examined here.

F. TroMsg, L.. Gioxn, C. Rovinre und J.-F. ROBERT.

Erste mit dem 1 000 kW Sonnenofen erhaltene
Resultate. Rew. inl. Htes Temp. el Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 205 4 210.

Nach einer Analyse der Resultale iiber die Verteilung des
Flusses im Fokalraum beschreiben die Autoren verschiedene
experimentale Nachweise fiir diese Lirgebnissec.

Die technischen Methoden beim (Gebrauch des Sonnenofens
werden ehenso beschrieben wie eine (riginalmethode zur
Aufteilung der hochschmelzenden Produkte.

Verschiedene Arbeiten, in Zusammenarbeit mit der Indus-
trie durchgeliihrt, werden beschricben, und dieser Aspekt der
Anwendung des Sonnenofens wird kommentiert,




~ LES HAUTES
EMPERATURES

[ 5

| | Reéalisation

des hautes températures

Ce traité, peut étre considéré comme la suite
de deux ouvrages publiés sous-la direction de
P. Lebeau et devenus classiques: en 1924,
« Fours électrigues et chimie » ; en 1950, « Les
hautes températures et leurs utilisations en chi-
mie ».

Chaque chapitre est rédigé par un spécialiste
renommé dans le domaine qu'il traite et qui
apporte, en méme temps que ses travaux per-
sonnels, une mise au point sur les progrés
récents d'un grand intérét scientifique ou indus-
triel,

Cet ouvrage sera tout particulierement utile
aux chercheurs scientifiques et aux ingénieurs
des sociétés industrielles a vocation de recher-
che.

publié sous la direction de
Georges CHAUDRON

Membre de I'Institut

Professeur honoraire a la Sorbonne

Félix TROMBE
Directeur du iaboratoire de I'Energie Solaire du
CNRS

Tome |. Réalisation des hautes températures.
552 pages, 336 figures, 48 tableaux. 1973, 195 F
Tome Il. Mesures des propriétés physiques a
haute température.

476 pages, 220 figures (debut 1974).

masson et ¢cie

120, bd Saint Germain - 75280 Paris Cedex 06



BIBILIOGR APHIE 111

M. DUCARROIR. Types de réactions sur froni
chaud et méthodes d’approche thermodynamique
des reactions de dépot de phases condensées. Rep.
int. Hies Temp. el Refracl,, 1973, 10, n° 4, pp. 217
4 226.

Dans une premiére partie, une présentation générale des
réactions sur le front chaud focal est donné. 1. auteur examine
particuliérement le cas du dépdt d'une phase condensée &
partir d’une phase gazeuse. Cet aspect de réactions sur
front chaud s'apparente aux réactions du type Van Arkel
et refléte schématiquement une notable partie de l'activité
du laborateire de I’Energie Solaire dans le domaine de la
recherche fondamentale.

La deuxiéme partie est essentiellement consaerée a I'appro-
che thermodynamigue de ces réactions de dépdts. Apris
avoir disculé les différentes hypolhéses nécessaires a tout
caleul thermodynamique, aprés un rappel des conditions
d'équilibre d'un systéme on schématise les différentes
méthodes. Les éludes qualitatives, les études quantitatives
par caleul manuel et par caleul automatique sont abordées.

M. Ducarroir. — Types of reactions on hot front;
thermodynamical approach of condensed phases
deposition. Rev. int. Hies Temp. el Réfract., 1973,
19, no 4, pp. 217 4 226.

In the first part is exposed a general survey of reactions
on the focal hot front; the case of deposition of condensed
phase starting from a vapour phase is examinated in details.
This type of reactions on hot front is similar to Van Arkel
reactions and roughly corresponds to a large field of the
fondamental rescarch aclivity of the Laboratoire de ' Energie
Solaire.

The second part deals with thermodynamical approach
of these deposition reactions. Afier a survey of the various
starting assumptions required for any thermodynamical
calculation, and reeall of equilibrium conditions in a system,
several methods are examined. Qualitative and quantitative
studies with manual or automaltic computing are exposed.

M. Ducarrorr. Typen von « Reaktionen an
heisser Front » und Methoden zur thermodynamischen
Erfassung von Reaktionen mit Abscheidung einer
kondensierten Phase. Rev. ini, Hies Temp. el Réfract.,
1973, 10, n° 4, pp. 217 a 226.

In einem ersten Teil wird eine allzemeine Darstellung
von Reaktionen an der heigsen Fokusfront gegeben. Der
Autor untersucht besonders den Fall, dass eine kondensierte
Phase aus einer Gasphase abgeschieden wird. Dieser Aspekt
der Reaktionen an der heissen Front dhnelt den Reaktionen
vom Van Arkel-Typ und gibt sehematisch einen betriicht-
lichen Teil der Aktiviliten des Laboratoire de I'Energie
Solaire auf dem Gebiet der (rundlagenforschung wieder.

Der zweite Teil ist hauptsiichlich der thermodynamischen
Niherung dicser Abscheidungsreaktionen gewidmel. Nach
einer Diskussion der verschiedenen, fiir jede thermodyna-
mische Berechpung notwendigen Hypothesen und nach einem
Hinweis auf die Gleichgewichtshedingungen eines Systems
werden die verschiedenen Methoden schematisiert. Die
qualitativen Untersuchungen, die quantitativen Unter-
suchungen mit Ilandrechnung und diejenigen mit auto-
malischer Rechnung werden angefiihrt.

|
|

F. CoLmv et R. COLLONGUES. Utilisation d’une
méthode front chaud pour I'élaboration de dépots
d’oxydes 4 partir d’une phase vapeur. Rev. int. Hies
Temp. of Réfract., 1973, 10, no 4, pp. 227 4 229,

De nombreux matériaux peuvent étre déposés par réaction
chimique en phase vapeur sur un substrat chauffé. Le dis-
positif utilisé réalise ce chauffage par concentration d’un
rayonnement selon la méthode du front chaud.

Parmi les avantages de celte méthode, on peut noter :

Ja possibilité de maintenir constante la température de
la surface o se produit la réaction, ce qui permet d’envisager
une croissance continue du matériau ;

la possibilité d'opérer dans 'atmosphére de son choix.

Le dispositif uiilisé est déeril et quelques résultats econcer-
nant I'élaboration de dépdts d’oxyde de titane Ti0)y, d'oxyde
de zirconium Zr0, et d'oxyde d’aluminium Al,();, sont
donnés.

F. Corin and R. CoLLoNGUES. — Use of a hot front
methed for oxides deposition from a vapour. Rev.
inl. Hies Temp. et Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 227
a 229,

Several materials may be deposited on a heated base by
chemical reaction in vapour phase. The device we use has a
heating system by beam focalization, aceording to the hot
front method.

Among the advantages we can notice:

the possibility of heating al a constant temperature
the surface where the reaction oceurs, that would allow
a non stop growth of the material;

the possibility of using any convenient atmosphere.

The device is deseribed and some results are given concer-
ning elaboration of TiQ,, Zri), and Al,(3; lavers.

F. CoLixy und R. CoLLONGUES. Anwendungen
einer Methode der heissen Front zur Gewinnung
von Oxid-Abscheidungen aus der Gasphase. Rep.
int. Hies Temp. ef Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 227
a 229,

Zahlreiche Materialien kénnen durch chemische Reak-
tion in der Gasphase auf einem erhitzten Substrat abge-
schieden werden. Die verwendete Vorrichtung bewirkt
dicse Erhitzung durch Konzentration von Strahlung gemiiss
der Methode der heissen Front.

Unter den Vorteilen dieser Methode kann man feststellen :

— die Maglichkeit, die Temperatur an der Oberfliche,
wo sich die Reaktion abspielt, konstant zu halten, was es
erlaubl, ein kontinuierliches Wachstum des Materials zu
erwarten;

— die Moglichkeit, in ciner selbst gewiilhiten Aumosphiire
zu arbeiten.

Die verwendete Vorrichtung wird beschrieben, und es
werden  einige  Resultate betreffend die (Sewinnung von
Niederschligen von Titanoxid Ti0y, Zirkonoxid Zrl), und
Aluminimmoxid A0, angegeben.




L'effet Mdssbauer et ses
applications a la physique
du solide et a la métallurgie
physique
Collection de Monographies de
physique
C. Janot

1972, 234 pages, 77 fig., 9 tabl

" Propriétés électroniques
des métaux et alliages

Ecole d'été¢ de Royan {sept. 1971)
Textes rassemblés par

C. lanot, M. Gerl, ). Grilhe
et . Caisso

- Diagrammes de phases et
steechiométrie
Séminaires de chimie de ['état

solide 1971/72, n° 6
Textes réunis et édités par

1973, 544 pages, 275 figures 1.-P. Suchet
180 F S
1873, 186 pages, 98 figures
Broch®. i sismemnce o s s 96 F

Le choix des matériaux
métalliques

13 collogue de métallurgie
réuni a Saclay les 25 et 26 juin
1870

Commissariat a I'Energie Atomi-
que

Institut National des Sciences et
Technigues Nucléaires, départe-
ment d'études métaliurgiques

1972, 188 pages, 24B figures,
14 tahleaux
Cartonné toile ... ... 150 F

41X

masson et cie

: . N La rupture des métaux
120 bd. Saint-Germain 75280 Paris Gédex 06

Ecole d'été de la Colle-sur-Loup
(sept. 1970)
Textes rassemblés par

D. Frangois et L. Joly

1972, 310 pages, 299 figures,
24 tableaux
Broché .......... .....

 Microscopie quantitative
R.-T. Dehoff et F.-N. Rhines
Traduit de l'américain par

1. Montuelle

1972, 404 pages, 143 figures,
36 iableaux




BIBLIOGR APHIE A

B. ArMas. — Etude sur les dépots de borures.
Rev. int. Hies Temp. et Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 231
a 239.

Les borures de molybdéne, tungsténe, niochium et tantale
n'avaient pas ¢té obtenus d'une facon satisfaisante en rédui-
sant par I'hydrogéne le mélange d'un halogénure métallique
et d’'un halogénure de bore.

L'auteur a établi, par une étude thermodynamique, que
de telles synthéses sont possibles en décomposant thermi-
quement un mélange d’halogénures convenablement choisis.

Un dispositil expérimental a é1¢ mis au point. Les dépots
de métaux et de borures obtenus sont présentés ainsi que
leurs caractéristiques et les résultats de différentes méthodes
d’identification.

B. Anmas. — Study of borides deposition. Rep.
int. Hles Temp. et Réfract., 1973, 10, n°® 4, pp. 231
a 239,

Molybdenum, tungsten, nicbium and tantalum borides
had never been prepared in a good way by reduction with
hydrogen of a mixture: metallic halogenide plus boron
halogenide.

The author established by thermodynamical approach
that such synthesis are possible by thermal decomposition
of appropriate halogenides mixtures.

An experimental device has been perfected. Deposition
of metals and borides with their caracteristics and identi-
fication methods are pregented,

B. ArmaAs. Untersuchung iiber Abscheidungen
von Boriden. Rev. inf. Htes Temp. et Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 231 a 239.

Die Boride von Molyhdin, Wolfram, Niob und Tantal sind
nicht in befricdigender Form dureh Reduktion der Mischung
eines Metallhalogenids und eines Borhalogenids mit Wasser-
stoff zu erhalten.

Der Autor hat durch eine thermodynamische Unter-
suchung gezeigt, dass selche Synthesen durch thermische
Zersetzung einer zweckmissig gewiihlten Mischung der
Halogenide mdglich sind.

Es wird eine experimentelle Anordnung dafiir aufgezeigt.
Die Abscheidungen ven Metallen und von Boriden werden
ebenso wie ihre Eigenschaften und die Ergebnisse verschie-
dener ldentifizierungsmethoden beschrieben.

C. RovEre. — La réduction des oxydes par I'hydro-
géne & haute lempéralure. Application au sesquioxyde
de chrome. Rev. ini{. Hies Temp. el Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 241 & 249,

Les résultats des travaux antérieurs sont présentés et
analysés.

La méthode de chauflage par concentration de rayonne-
menl solaire a été appliquée 4 ’étude de la vitesse de réduc-
tion de l'oxyde de chrome par [’hydrogéne. Différents
résultals ont ét¢ ainsi oblenus @ vitesse de réaction de 1 300
a 18000 (, énergie d'activation, maximum de vitesse &
1 6500 €, influence de la granulométric et d’agents dopants
sur la vitesse de réaction.

C. RovEre. — High temperature reduction of
oxides by hydrogen. Case of chromium sesquioxide.
Rev. inl. Hies Temp. et Réfract., 1973, 10, n°® 4, pp. 241
a 249,

The heating process by focusing sun beams was applied
to study the speed of reducing chromium oxide by hydrogen,
Various resulls were obtained in that way: speed of reduction
at 1,300 and 1,800° (, activation energy, maximum speed
at 1,650° C, influence of porosity and doping reagents on the
reaction kinetics.

C. Rovinre, — Reduktion von Oxiden mit Wasser-
stoff bei hohen Temperaturen. Anwendung auf
Chromsesquioxid. Rev. int. Hfes Temp. et Réfract.,
1973, 10, n° 4, pp. 241 a 249,

I¥ie Ergebnisse fritherer Arbeiten werden besprochen und
analysiert.

Die Methode der Erhitzung durch Konzentrieren von
Sonnenstrahlung wird auf die Untersuchung der (Geschwindig-
keit der Redukiion von Chromoxid durch Wasserstoff
angewendel. s wurden verschiedene Resullate erhalten :
Geschwindigkeit der Reaktion bei 1 300 bis 1 8000 (G, Aktivier-
ungsenergie, (eschwindigkeitsmaximum bei 16300 C,
Einfluss der Kérnung und Einfluss von Dotierungsagentien
auf die Reaktionsgeschwindigkeit,
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Publi¢ sous la direction de

André L. JAUMOTTE

Cet ouvrage étudie les ondes de choc d'un point de vue unitaire dans les fluides et les
solides. Ces phénoménes sont souvent examinés de fagon dispersée dans des publications
consacrées & la mécanigue des milieux continus, a l'aérodynamique, a la combustion,
3 la magnétohydrodynamique, etc, L'ouvrage a été congu autour d'un plan et réalise

une complémentarité de textes. |l évite 'écueil de maints cuvrages collectifs

. Btre la

superposition de chapitres sans liens suffisants entre eux.
Vu 'ampleur de la matiére, 'ouvrage a été divisé en deux volumes.

Tome 1. Aspects fondamentaux.

1971, 396 pages. 146 figures, 6 tabhleaux:
150 F.

i. Ondes de choc planes et coniques de
révolution, par J.J. Ginoux. — |l. Ondes
de choc courbes, par P. Carrigre. —
I1l. Structure des chocs et théorie ciné-
tique des gaz, par J. Smolderen. -
IV. Ondes de choc avec combustion,
par M. Barrére et J. Fabri. — V. Ondes
de chocs en magnétohydrodynamigque,
par A, Jaumotte et C. Hirsch. — VI
Chocs dans les solides, par . Buckens, —
Index des matiéres et des auteurs.

Quvrages édités par MASSON et Cie.

Tome 11. Applications technigues.
1973, 536 pages, 335 figures : 260 F.

I. Interaction entre chocs et couches
limites, par J.J. Ginoux. — Il. Le Bang
des avions supersoniques, par C. Thery. —
IIl. Entrées d'air supersoniques. par
J. Leynaert. — IV. Machines. Compres-
seurs et turbines & écoulement super-
senique, par J. Chauvin. — V. Ejecteurs
superscniques, par E. Le Grives. —
VI, Ondes de choc aux hautes tempé-
ratures, par K. Enkenhus et J. Smolderen.
— VII. Tubes & choc, par H. Qertel. —
Index alphabétique des matiéres. -—
Index alphabétique des auteurs.
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BIBLIOGR APHIE VI

J.-F. RoBert. -— Les dép6ts de tungsténe métal-
lique. Rev. inl. Hles Temp. el Réfracl., 1973, 10,
n° 4, pp. 251 a 254.

L.es méthodes permettant de déposer le (ungsténe & parlir
d'une phase gazeuse onl pris, ces dernitres années, surtout
lorsqu’il s’agit de [a fabrication de piéces de forme, le pas
sur les méthodes classiques de métallurgie des poudres.
Parmi ces méthodes la réduction de 'hexafluorure de tung-
sténe WIy par 'hydrogéne semble la plus facilement abor-
dable, du fail que la manipulation de WF; (point d’¢bullition
19,539 C) esL pratique et que les températures d’ohtention
de dépéts de bonne qualité sont relativement basses (600
a1100° C),

Les résultats des essais elfectués et les conditions de dépots
sont presentes.

La décomposition thermique directe de Wk est étudiée
du peinl de vue thermodynamique.

L’auteur indique les perspectives du travail entrepris.

J.-F. Rogert. — Deposition of metallic tungsten.
Reu. inl. Hies Temp. el Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 251
a 254,

Methods which allow the deposition of tungsten from a
vapor phase have recently put in the background the classical
methods of powder metallurgy. (ne of these new methods,
reduction of tungsten hexalluoride Wk by hydrogen seems
very convenient, since WF, is easy to handle (boiling point
19.5¢ C] and temperatures to get good vapor depositions are
not too high (600° to 1,1000 (],

Resulls and conditions of experiments are given.

The thermal decomposition of WT; is studied from a
thermodynamical point of view.

The prospects of this work are exposed.

J.-F. RorerT. - Abscheidungen von Wollram-
Metall. Rew. inf. Hfes Temp. el Réfract., 1973, 10,
n° 4, pp. 251 a 254.

Die Methoden zur Abscheidung wvon Wollram-Metall
aus einer (Gasphase sind in den letzten Jahren, besonders
bei der Fabrikation von Formstiicken, den Weg iher die
klassischen Methoden der Pulvermetallurgic gegangen. Unter
diesen Methoden scheint die Wasserstoffredukiion von WF,
dic am leichiesten zugiingliche zu sein dank der Tatsache,
dass die Ilandhabung ven WF; (Kp. 19,53° (i) praktikabel
ist und die Temperaturen fir eine Abscheidung in guter
Qualitiit relativ niedrig legen (600 bis 1 1000 C;.

Die Ergebnisse der ausgefithrien Versuche und die
Abscheidungsbedingungen werden beschrieben.

Die direkle Lhermische Zersefzung von W wird vom
thermodynamischen Gesichtspunkt aus untersucht.

Der Autor zeigt die Perspektiven der vorliegenden Arbeit
auf.

G. MaLE et F. TromBE. — La hiérarchie thermo-
chimique dans les carbures. Application & la réaction
tantale-carbures de terres rares. Rev. inl. Hles Temp.
el Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 256 4 260.

Les auteurs onl exploilé la hi¢rarchie thermochimique dans
les carbures pour réaliser le déplacemeni des métaux des
terres rares de leurs carbures i I'aide du tantale métallique.
On peut éventuellement substituer au tantale du niohium
ou méme du tungsténe.

Les auleurs déerivent la préparation du dysprosium,
du lanthane, du gadolinium et de I'yttrium a partir de leurs
carbures,

Le meétal distillé ne contient que trés peu d’impuretés
métalloidiques.

G. MaLE and F. TromBr. — Thermochemical
hierarchy in carbides. Application to the reaction
between tantalum and rare earth carbides. Rep.
inl. Hles Temp. el Réfracl., 1973, 10, n° 4, pp. 255
a 260.

The authors have found from thermochemical hieravchy
of carbides the possibility of transferring rare earth metals
out of their carbides by use of metallic tantalum. It is even
possible to substitute tantalum with niobium or tungsten,

Here are given the elaborations of dysprosium, lanthanum,
gadolinium and ytirium from their carbides,

The distillated metal keeps very few non metallie impu-
rities.

G. MaLe und F. Trompe. — Die thermodyna-
mische Hierarchie unter den Carbiden. Anwendung
auf die Reaktion von Tantal mit den Carbiden der
Seltenen Erden. Rew. inf. [les Temp. el Réfracl., 1973,
10, no 4, pp. 255 4 260,

Die Autoren haben die thermodynamische Hierarchie
unter der Carbiden erforscht, um die Verdriingung der
Metalle der Seltenen FErden aus ihren Carbiden millels
Tantalmelall zu realisieren. Man kann vielleicht Tantal
durch Niob oder sogar durch Wolfram ersetzen,

Die Autoren beschreiben die Priaparation von Iysprosiurn,
Lanthan, Gadolinium und Yttrivm, ausgehend von ihren
Carbiden.

Das abdestillicrie Metall enthilt nur ganz geringiiigige
nichtmetallische Verunreinigungen.
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BIBLIOGR_APHIE IX

G. DuALENNE, A. ReveorevscHl et R. CoLLon-
GUES, Application de la fusion de zone verticale
4 la purification d’oxyde d’aluminium ALO,. Rep.
inl. Hies Temp. el Réfraci., 1973, 10, n° 4, pp. 261
a 268.

La technique de la zone {lottante associée au chauffage
par concentration de rayomnement (four &4 image) a éteé
appliquée & la purification de barreaux d’alumine ALD,.

La ségrégation des impuretés au cours de passages de zone
successifs a ¢été etudiée par analyse par activation,

G. DHALENNE, A. RevcorLeEvscHr and R. Cor-
LONGUES. Application of the floating zone tech-
nique to purification of alumina. Rev. inf. Hies Temp.
et Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 261 4 268,

Floating zone experiments carried out with an image
furnace made possible the purification of alumina.

The distribution of impurities during the different stages
of the process has been studied by activation analysis.

G. DuarLenne, A. Reveorevscnr und R. CoLr-
LONGUES. — Anwendung des vertikalen Zonen-
schmelzverfahrens zur Reinigung des Aluminium-
oxids Al,(),. Rev. inl. Hies Temp. el Réfract., 1073,
10, n° 4, pp. 261 a 268.

Die Zonenschmelztechnik verbunden mit einer Erhitzung
durch konzentrierte Strahlung {(Spiegelofen] wurde auf die
Reinigung von Barren des Aluminiumoxids Al,(), ange-
wendel.

Die Segregation der Verunreinigungen im Verlauf einander
folgender Durchginge der Zone wurde durch Alktivierungs-
analyse verfolgt.

Y. PeEvcHEs. Les glaces sphériques mises en
forme par contrainte chimique. Rev. int. Hies Temp.
ef Réfract., 1973, 10, no 4, pp. 269 4 271.

Le procédé de trempe dite chimique est décrit ainsi que
son application & I'obtention de miroirs bombés.

Y. Pevcuks. — Spherical mirrors shaped by chemi-
cal strain, Rev. inf. Hiles Temp. el Réfract., 1973, 10,
n° 4, pp. 269 a 271.

The process of chemical quenching is exposed with its
application to ohtain convex mirrors.

Y. Pevceks. — Spharische, durch chemische
Schrumpfung in ihre Form gebrachte Spiegelgliser.
Rev. ini. Hles Temp. el Réfract., 1973, 10, no 4, pp. 269
4 271,

Das Abschreckverfahren, das das chemische genannt
wird, und seine Anwendung auf die Herstellung von gewdlb-
ten Spiegeln werden beschrieben.
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Equations
différentieclles
ordinaires

N. ROUCHE et J. MAWHIN

Professeurs & I'Université de Louvain

Tome 1. Théorie générale.

1973, 168 pages, 15 figures : bb F.

Ce volumsg est plus particulierement des-
tiné aux étudiants mathématiciens ou
ingénieurs du second cycle. Le style des
démonstrations y est assez explicite pour
gu’il puisse servir aussi aux lecteurs isolés,
en particulier & ces utilisateurs d’équa-
tions différentielles, physiciens, ingé-
nieurs, économistes... gque leur fermation
n‘a pas suffisamment introduits au lan-
gage mathématigue actuel. Les premiers
chapitres leur sont en partie destings.

Grandes divisions de |'ouvrage :

Espaces métriques. — Espaces vectoriels
et transformations linéaires. — Analyse
matricielle. — Existence et unicité des
solutions. — Continuité et dérivabilité
des solutions, — Equaticns lindaires. —
Bibliographie. — Index alphabétique des
matieres.

Quvrages édités par MASSON et Cie.

Tome |l. Stabilité et solutions
périodiques.

1973, 276 pages, 19 figures ; 96 F

Ce second tome est desting aux étudiants
mathématiciens et ingénieurs de la fin
du second cycle, mais aussi & ceux du
troisiéme cycle, aux chercheurs, gui
veulent &tre conduits & pied d'ceuvre dans
les théories de la stabilité et des sclutions
périodiques, ainsi qu’a tous ceux gui ont
besoin de ces théories dans des pro-
blémes particuliers.

Grandes divisions de |'ouvrage :

Stabilité 4 la Liapounov et concepts
apparentés. — Questions approfondies
en théorie de la stabilité. — Solutions
périodiques d'équations différentielles
périodigues non linéaires. — Solutions
périodiques d'équations  différentielles
non lindaires contenant un petit para-
métre. — Solutions périodiques d'égua-
tions différentielles péricdigques forte-
ment non lindaires. — Appendices.
Quelques propriétés des formes algé-
briques. — Les équations de Lagrange
et la coénergie cinétique. — Biblicgraphie.
— Index alphabétique des matiéres.
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BIBLIOGR APHIE XI

J.-P. Courures, R. BERJoan et B. GRaNIER.

Ulilisation des fours solaires pour l’¢lude des

interactions gaz-oxydes liquides. Rep. int. Hies Temp.
ef Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 273 4 281,

L’adaptation des techniques expérimentales telles que
I'analyse thermique en atmosphére conlrdlée et la thermo-
manométrie, i des dispositifs 4 coneentration de rayonnement,
se révele particuliérement intéressante pour 'étude de 'action
de l'oxygéne sur les oxydes liquides purs ou compiexes.

L’action de l'oxygéne a 6té précisée sur certaing oxydes
des ¢léments de {ransition (Ti0,, Co(3, Nit)) ainsi que sur les
composés définis LnCr(ly (Ln @ ¢élément lanthanidique).

Dans le miéme esprit I'étude des systémes A,(}; — ByU;— O,
(A = Al, Cr et B = élément des lanthanides) a été abordée,
mettant en évidence 'importance extréme de Uatmosphére
sur le comporlemenl de ces systémes.

Les résultats et les problémes d'interprétation soni pré-
sentés ainsi que les conclusions que l'on peut tirer de ces
travaux.

J.-P. Courures, R. Berjoan and B. GRraNIER.
— Utilization of solar furnaces to study interactions
between gas and liquid oxides. Rep. inl. Hles Temp.
ef Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 273 a 281.

Adaptation of experimental techniques such as thermal
analysis in contrelled atmosphere and thermomanometry
to beam focusing systems appears 1o be very interesting to
study action of oxygen on pure or complex Hyuid oxides.

This action is examined on several transition element
oxides {Ti0,, CoO, Ni0] and also on LnCrQ,; compounds
(Ln = rare earth).

In the same view, was performed the study of AU

13,004 — 0, systems (A = Cr, Al and B — rare earth ele-
ment) pointing oul the extreme importance of almosphere
on their behaviour.

Results and problems of interpretation are exposed
together with the conclusions arising from this work,

J.-P. Courtunres, R. BerJoan und B. GRANIER.
Anwendung von  Sonnenspiegeln zur Unter-
suchung der Wechselwirkungen Gas-fliissige Oxide.
Rev. ini. Hies Temp. ef Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 273
4 281,

Die Anpassung experimenteller Techniken wie der Ther-
moanalyse mit kontrollierter Atmosphare und der Thermo-
manometrie an die Yorrichtung der Sirahlungskenzentrierung
erweist sich als besonders interessant zum Studium der
Einwirkung von Sauerstodl auf flilssige, reine oder zusammen-
gesetzle Oxide.

Die Einwirkung des Sauerstoffs wurde genauer unier-
sucht bei gewissen Uebergangselementoxiden (Ti0),, CoQ,
NiQ)] und bei den definierten Verbindungen Ln(CrO; (Ln :
Lanthanidenelement).

Im gleichen Sinne wurde eine Unlersuchung der Systeme
Agdy — B0y~ Oy (A = Al, Cr und B — Lanthanidenclement)
in Angriff genommen, die die extreme Bedeutung des Atmo-
sphire auf das Verhalten der Systeme aufzeigt.

Die Resultate und die Probleme der Interpretation, sowie
die Folgerungen aus dieser Arbeit werden angegeben.

i

B. Piriou. — Mise au point sur les facteurs
d’émission. Rev. inl. Hles Temp. el Réfract., 1973,
10, n° 4, pp. 283 a 295.

Le rfle des paramétres qui conditiennent les facteurs
d’'émission doit étre bien connu étant donné leur importance
en pyrométrie optique ainsi que dans tous les échanges
énergéliques par rayonnement.

Aprés un rappel des grandeurs et des lois qui régissent
le rayonnement thermique, nous envisageons la théorie de
I'émisgion thermique, Pour les ditlectriques et les métaux,
les théories de la dispersion rendent compte des facteurs qui
agissent sur les facteurs d'Ginission dans le cas idéal du
dioptre plan. Les difficuli¢és rencontrées avee les surfaces
réelles sont analysées. Nous passons en revue les méthodes
de mesure des facteurs d’émission et a titre d'exemples nous
présentons quelques résultats récents relatifs aux métaux
et oxydes réfractairves.

B. Pirlou. — Survey on ermission factors. Rev. inf.
Hies Temp. et Réfract,, 1973, 10, n® 4, pp. 283 a 295,

The influence of parameters which determine emission
factors must be well known because of their importance in
optical pyrometry and all energetic exchanges by radiation.
After a recall of various unities and prineiples that rule
thermal radiation we look at the theory of thermal emission.
For dieleciries and metals, the dispersion theories give the
parameters which have an effect on emission faclors, in Lhe
ideal case of surfaces. The problems arising with real sur-
faces are examined. We look through the methods for
measuring emission faclors and as an example we give some
new resulis concerning high melting metals and oxides.

B. Piriou. Feststellungen iiber Emissionsfak-
toren. Rep. inl. Hiles Temp. el Réfract., 1973, 10,
n® 4, pp. 283 a 295,

Die Rolle der Parameter, die die Emissionsfaktoren
bestimmen, sollte gut bekannl sein in linsicht auf ihre
Bedeutlung fiir die oplische P’yrometrie sowie fiir alle ener-
getischen Austauschvorgiinge, die aufl Strahlung beruhen.

Nach einer Ucbersicht tiber di> Grossen und Gesetzmissig-
keiten, welche die thermische Strahlung beherrschen, wird
die thermische Emission behandelt. Fir Thelektrika und
Metalle tragen die Ddspersionstbeorien den Fakioren Rech-
nung, welche die Emissionsfaktoren im idealen Fall des
ebenen Spiegels bestimmen. 1Xe bei realen Oberflichen
auftretenden Schwierigkeifen werden analysiert, Es wird
eine Uebersicht der Messmethoden fiir Emissionsfaktoren
gegeben, und als Beispiele werden cinige neuere Resultate
in Bezug aul hoechschmelzende Metalle und Oxide ange-
fiihrt.



XIi

ﬂunucmons PERIODIQUES scmnnmu:s\

o
tarif des abonnements 1974
Prix en FF
Mombre France et Autres
de fasc. zone franc  pays
Annales de Chimie. 14¢ série. T.9 ....... ... . . i, 6 220 255
Annales de I'lnstitut Océanographique. T.50 ........................ 2 135 165
Annales de I'lnstitut Pasteur (2 séries indépendantes) :
Annales de Microbiologie. T.125AetB ...... ... .. ... .. ... ... ..., 8 187 207
Annales d’'Immunologie. T. 125 C ...... ... ... ... ... ..o i 6 143 158
Abonnement couplé pour ces 2 revues ............. i 14 325 370
Annales de Limnologie. T. 10 ..... ... ... ... ... .. it 3 80 95
Annales de Paléontologie. T. 60 ......... ... ... .. ... ... .. ..., 4 195 235
Annales de Physique. 14¢ série- T. 9 .. ... .. ... ... i 6 210 235
Année mixte 1973/74
Les abonnements 1973 sont valables pour I'année mixte
Annales de Sciences Naturelles - Botanique. 12¢ série. T. 15 .... .... 4 185 225
Annales de Sciences Naturelles - Zoologie. 12¢ série. T. 16 .......... 4 200 230
Annales de la Société Entomologique de France. Nlle série. T. 10....... 4 250 335
L'Année Biologique.4esérie. T.13 ... .. ... ... .. . i 6 95 130
LIANhropologie: T- T8 < :comswmpioc o555 mees s s s oo w5 6w v 0w s o o o s s 4 190 230
Archives d’Anatomie Microscopique. T. 63 ......................... 4 180 215
Archives de Biologie. T. 85 ....... ... ... .. ... i 4 187 187
BrGCHIINTE T /B8 ol 10 s v = o mssuns 6 55 5 % 1 wcwnentons 5 85 ' & 30 0 Somsiisns ¥ 4 = 3 eginsianerts o 5 i0 350 410
Bulletin d’Ecologie. T. 5 ... ... . .. e 4 75 85
Bulletin de la Société Chimique de France ........................ 12 525 750
Bulletin de la Société Francaise de Minéralogie. T. 97 ............. 6 105 130
Comptes rendus des séances de la Société de Biologie. T. 168 ......... 8 100 135
Insectes sociaux. T. 21 (Bulletin de 'U.LELS.) ....... ... ... ... ... 4 170 205
Prix spécial réservé aux Membres de I'Union ................... 165 200
Journal de Physiologie.
To B8 ccvuommmeunsns e emmens a6 wmn s v o 5 3 6 |
T. 69 (Assoc. des Physiologistes) ............ 2 1 L
Nouvelle Revue d'Optique. T.5 . ... ... . i 6 230 240
L'Onde électrique. Vol. B4 ... ... .. .. i e 10 120 145
Revue canadienne de Biologie. Vol. 33 ....... ... ... ... ... ... 4 66 66
Revue de Géographie physique et de Géol. dynam. Vol- XVI ........ 5 95 120
Revue Internationale des Hautes Températures. T. 11 ............... 4 215 260
Revue Technique Thomson-CSF. Vol.6 ......... ... ... ... .. ....... 4 120 150
Vie et Milieu. T. 24 ... .. .. . e 6 120 140
Les abonnements partent du premier numéro de P'année. Le nombre de fascicules est donné & titre indicatif.
Demande de documentation Revues Périodiques >g—
le suis plus particulidrement intéressé par:
(indiquez icl le ou les litres choisis)
Veuillez m'adresser gratuitement une documentation et un spécimen.
Nom, prénom
Adresse ... DI —— .
Spécialité

41X

Remettez ce bon & votre libraire ou adressez-le 3 Imasson et €€ 120 bd St-Germain 75280 Paris Cedex 06




BIBLIOGR.APHIE

R.-M. MEUNIER, Caractéristiques et objectifs
du four solaire du Laboratoire Central de I’Armement.
Rev. int. Htes Temp. ef Réfract., 1973, 10, n° 4, pp. 297
a 302,

Certains malériaux peuvent &re soumis lors de leur utili-
sation 4 des choes thermiques (matériaux pour 'aéronautique,
l'espace, matériaux de protection contre les effets thermiques
des explosions nucléaires|. Le choc thermique est caractérisé
par l'application plus ou moins bratale d’une élévation de
température sur la surface d'un matériau. 11 en régulte, sui-
vant les cas, divers phénoménes.

Les deux fours solaires réalisés par le L. C. A. permettent
d’étudier ces phénoménes. I3 peuvent produire une gamme
large et vari¢e de chocs thermiques. Leurs caractéristiques
et leurs possibilités sont présentées.

R.-M. MEeuNIER. Caracteristics and prospeets
of the solar furnace of the L.aboraloire Central de
FArmement. Rey. inl. Hies T emp. el Réfract,, 1973,
10, n° 4, pp. 297 a 302.

Some materials may undergo thermal shoeks while beeing
used {or instance, acronautic or space materials, proteclion
malerials againsl thermal elfecis of nuelear explosions]. A
thermal shock is caracterized by a more or less sudden rise
of temperalure on the material surface. Several phenomena
may then oceur. The two solar furnaces worked out by the
L. C. A. allow to study these phenomena. They can provide
a large and varied scale of thermal shocks,

R.-M. Meu~ieR. — Charakleristika und Anwend-
ungen des Sonnenofens des Laboratoire Central de
I'Armement. Rev. ini. Hies Temp. ef Réfracl., 1973,
Ig, no 4, pp. 297 a 302.

Bestimmie Materialien kénnen withrend ihrer Anwendung
thermischen Schocks unterworfen sein (Malerialien fir die
Luftfahrt, Raumfahrt, Materialien zum Schutz gegen ther-
mische Effekte bei  Kernexplosionen). Der  thermische
Schock ist durel die mehr oder weniger heftige Einwirkung
einer Temperaturerhfhung auf die Oberfliche des Materials
gekennzeichnet. Daraus resultieren je nach dem Fall ver-
schiedene Phinomene.

Die beiden vom L. (. A. erstelllten Sonnenifen erlauben es,
diese Phinomene zu studieren. Sie kinnen cine weite und
variable Skala von thermischen Sehoeks erzeugen. Ihre
Charakteristika und ihre Moglichkeiten werden angefiihrt.

X1ilI

E. L Grives, F. Tromse, A. L PaaT VINH,
F. Coarron et B. DeLroLie. — Chaudiére solaire
pour le chauffage rationnel d’un fluide 4 haute tempé-~
rature, Rep. inl. Hies Temp. ef Réfract., 1973, 10,
n® 4, pp. 303 a 306.

|.’examen des courbes de répartition des densités de flux
énergétique au foyer d’un mireir paraboloide d’une part,
les propriétés des cavités d’auire part ont amené F. Trombe
4 imaginer un dispositif & multicaviiés pour réaliser le chauf-
fage progressif d'un (luide & baute tempéraiure. Par ce
procédé il semble possible d'atleindre un bon compromis entre
le rendement de conversion et la température maximale du
fluide. Les premiers appareils réalisés et essayés en collabo-
ration avee 'O. N. E. R. A. ont fourni des résultats encou-
rageants.

E. Le Grives, F. TroMBE, A. LE PuaT VINH,
F. Caarron and B. DrvroLre. Solar heater for
rational heating of fluid to high temperature. Rep.
inl. Hies Temp. ef Réfract,, 1973, 10, n° 4, pp. 303
4 306.

By examining curves of distribulion of energetie (lux
densities al the focus of a paraboloidic mireor and the pro-
perties of cavities, F. Trombe was led (o imagine a multi-
cavities device to realize the heating of a fluid to high tempe-
ratures, By that mean, it scems possible to reach a good
balance hetween conversion yield and maximum temperaiure
of the fluid. The first systems worked out and tested Lugeiher
with 0. N, E. R. A. have given satisfying results.

E. L Grives, F. Tromeg, A. LE PaatT VINH,
F. Crarron und B. DELFOLIE. Sonnenofen zur
rationelen Erhitzung einer Schmelze auf hohe
Temperatur. Rev. inl. Hies Temp. el Réfract., 1973,
10, no 4, pp. 303 a 306.

Die Untersuchung der Kurven der Dichteverteilung des
Encrgieflusses im  Fokalraum eines Iaraboloid-Spiegels
einerseils und die Eigenschaften der Hohlriiume anderer-
seits haben If, Trombe dazu gefithrl, eine Anordnung mit
Mehriachhohlriumen zu  entwerfen, um die progressive
Erbitzung von Schmelzflissen auf hohe Temperatur aus-
zufithren, Durch diesen Prozess scheint es moglich, einen
guten Kompromiss zwischen der Umschichtungs-Wirksam-
keit und der Maximallemperatur des Schmelzflusses zu
erreichen. Die ersten, in Zusammenarbeit mit O, N, E. R. A.
ausgefiihrien und gepriiflen Apparate haben ermutigende
Resultate geliefert.




M
Rue
Code postal

Ville

X1y

Monographies
sur les métaux
de haute pureteé

Publigées sous la direction de

G. CHAUDRON

Secrétaire de la publication O. Dimitrov

Les progrés réalisés au cours des vingt
derniéres années dans les méthodes de
purification et d'analyse des métaux ont
permis de préparer un grand nombre d'élé-
ments avec des concentrations en impu-
retés de l'ordre du millioniéme, Trés
souvent, ces métaux de haute pureté pré-
sentent des propriétés nouvelles, différen-
tes de celles des métaux de pureté courante.
Le but fixé & cet ouvrage est de fournr
aux chercheurs en métallurgie, en chimie
minérale et en physigue du métal, ainsi
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ties ; la premiere traite des méthodes de
purification et les résultats sont présentés
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avec des analyses typiques; la deuxiéme
partie de chaque monographie traite des
propriétés.
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LE FOUR SOLAIRE DE

1 ooo KW

DU CENTRE NATIONAL
DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

F. TROMBE ¢t A. LE PHAT VINH

INTRODUCTION

Les essais de production des haules temperalures
par eoncentration du rayonnement solaire ont été com-
mencés en France par les chercheurs du €. N. R. 5,
il y a environ 25 ans sous l'impulsion initiale de la
Société  des Tlautes Températures fondée par le
Pr. Lebeau.

Les recherches ont é1é effectuées a Meudon de 1946
4 1949 avec un appareil de quelques kilowatts puis &
Mont-Louis de 1949 a 1966 avec des fours solaires de
diverses puissances et en particulier wn prolotype de
50 kW thermiques installé en 1952, Clest avee cet appa-
reil quont pu étre effectuées de trés nombreuses études
relatives & l'extrapolation des fours solaires pour obte-
nir de grandes puissances, Tous les éléments de la
machine future qui est actucllement réalisée i Odeillo,
glaces planes, dispositifs orienteurs, glaces courbées,
charpenles, ont é1¢ caleulés et expérimentés & Mont-
Louis. En outre avec les petits fours solaires de Recher-
ches ecomme avee ce four de demi-grand les expériences
au foyer ont é1¢ développées et une lechnologie origi-
nale ot trés diversilite de I'utilisation des concentrations
énergétiques de la tache focale a été mise au point
(fusions directes diverses, traitement en fours a cavité
fixe, en fours A cavilé centrifuge), Parallélement aussi
se sont développées des techniques originales de mesures
de concentration énergétique et de tempéralure pour
les surfaces soumises au rayonnement convergent, Il
est apparu également que le travail physique on chimi-
que avee des miroirs paraboliques braqués directement
sur le soleil (essais du début & Meudon) devait étre limité

i des opérations simples alors qu'avec des fours a foyer
fixe les opérations effecluées pouvaient comporter des
monlages complexes souvent indispensables. Par ail-
leurs les fours a4 foyer mobiles de grande dimension
¢laient difficilement concevables: c’est vers les fours
A foyer fixe que s'est porté I'effort de mise au point
relatif aux grands fours.

Le systéme & foyer fixe comporte toujours un dispo-
sitif orienteur mobile réfléchissant les rayons du soleil
dans une direction fixe sur un miroir parabolique fixe.
L’axe focal de ce dernier, pour éviter les aberrations, doit
élre paralléle a la direction du faisceau réfléchi par le
systéme orienteur. 1ans les installations de Monl-Louis
les faisceaux orientés sont, soit verticaux, soit horizon-
taux. Pour les grands appareils tels que le prototype de
Mont-Louis le faisceau rélléchi est horizontal (fig. 1).

4
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La réalisation d'un four solaive de grande puissance,
done comportant une grande surface de miroirs, pour-
rait dtre une extrapolation pure ct simple du schéma
de la figure 1. Clest ce qui avait ¢té proposé dans ecr-
tains projets ¢trangers relatifs & un four solaire de grande
puissance. Ces projets conduiraient & un prix de revient
d’installation prohibitf,

Le projet du €, N. R. 8. réalisé a Odeillo veprésente
bien ane extrapolation du four solane de Mont-Louis
paur le miroir parabolique mais il est trés différent de ce
dernier en ce qui conecerne le systéme dorientation qui
conslilue une des parties vraiment originales de Pen-
semble.

Diverses é¢tudes 1 nous avaient montré en effet
que Pon peut obtenir facilement un faiseeau solaire
rélléchi paralléle el ne comportant aucun « trow » énergé-
tigue, comme celui que donne un réflecteur unique type
Mant-Louis, 4 partic d'up ensemble de réllecteurs dis-
persés, les ravons réflléehis se recouvrant dans des condi-
tions telles que Von obtienl la suppression des pénom-
bres relatives & chaque appareil (scules restent les
pénombres extérieures sur le pourtour du faisceau
véfléchin. Cette question avanl déjd été exposée dans la
Hevue des Hantes Températures |2 nous n’y reviendrons
pas. Le résultat de Pexploitation ratiennelle d'un tel
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dispositif, schématisé dans la ligure 2, est que le choix
des dimensions de lorienteur autonome est basé
principalement sur une question de prix de revient de
chaque métre carré de soleil orienté. Par ailleurs les
orienteurs étant, dans un appareil de grande puissance,
en assez grand nombre ils peuvent constiluer par leur
mise en jeu ou leur élimination un élément de réglage de
la puissance admise au foyer et de Pouverture efficace du
miroir parabolique. Cette ouvertare, trés grande pour la
surface tolale du réflecteur parabolique, doit en effel,
dans certains cas, étre réduite méme sil'on utilise la tota-
lité de la surface focale. Enfin, les appareils orienteurs
étant, pratiquement, tous identiques cerlaines piéces
peuvent étre réalisées en 1/2 série ce qui permet d’abais-
ser notablement le prix de revient unilaire,

Rer, int, Htes Temp. et Réfract., 1973, t. 10, n° 4

DESCRIPTION DES APPAREILS

Le dispositif orienteur d'Odeille (voir fig, 2,
générale hors lexte est constilué par 683 miroirs, tous iden-
Ligques, étagés en quinconces sur une séric de terrasses
et se recouvrant latéralement & chaque niveau el en
hauteur de maniére & supprimer les pénombres dans le
sens Nord-Sud. Chaque appareil d'une surlace de 45 m®
hauteur & m, largeur 7,50 m) est composé de 180 claces
planes de 500 < 50 em réglées individuellement sur un
support rigide de maniére & constituer un « plan »
réflecteur. Chaque plan orienteur cst mobile autour
d'un axe vertieal et d'un deuxiéme axe supporté par le
premier et assujetti & rester dans un plan horizonial,
Les mises en place angulaires sont commandées par des
vérins hydrauliques ([ig. 3, & pression d’huile eux-mémes
asservis par commande électronique a un controle
photoélectrique  intervenanl sur le  rayonnement
réfléchi (fig. 3) qui doit resier dans une direction cons-
tante (direction horizontale Nord-Sud ). Ce contrile est
assuré & + 17 d’ave prés en régime de poursuite du soleil :
le dispositif est constitué par une lentille convergente
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et un ensemble de photodiodes encadrant 'image du
solell (procédé déja décerit (2.

Dans le montage actuel la luneite de poursuite qui
deit intervenir avec précision mais dont le champ est
réduit est surmontée dune lunette chercheuse 4 grand
champ (+ 400y dont le role en début d’opération est
d’amener le rayon réfléchi dans le champ de la lunette
de poursuite, Cette lanette chercheuse s'élimine auto-
matiquement du circuit de commande par commutiation
électronique,

En régime de poursuite les vérins hydrauliques de
site et d’azimut doivent assurer un déplacement lent
et continu du plan réflecteur, le résultat esl obtenu de
facon trés satisfaisamte, I'huile sous pression comman-
dant les mouvements des vérins étanl admise par des



Journées d’éfudes - ODEILLO - FONT-ROMEU

LES FOURS SOLAIRES

ET LES FOURS A IMAGES

1°f-2 (JCTOBRL 1971

organisées par la SoOCIETE des HAUTES TEMPERATURES

et des REFRACTAIRES

et I’AssocIATION FRANGAISE pour PETUDE
et le DEVELOPPEMENT de 'ENERGIE SOLAIRE

Ces journées d’étndes présidées par le Professeur
Georges Ciiat prox, Président de U Académie des Sciences,
ont été organisées, sous le patronage de la  Soctété
des Hautes Températures et des Réfractaires et de
PA.F K. DL RS, (lssoctation Franealse pour U Fitude
el lo Hcfs-vlr:ppwrwnt de I Energie Solaire), par le labo-
ratoire de I'Energie Solaire du C. No R, 5, Elles ont eu
lieu & la suite du Congrés International sur les transfor-
mations cristallines @ haute température, dgalement présidé
par le Professeur Cusvbrox, et qui éLall organisé par
le laboratoire des Ultra-Réfractaires du G N R. 8,

Hev, int. Htes Temp. et Réfract., 1973, 1. 10, n° 1.

Auw début de la premicre journée d’étude sur les fours
solaires et les fours & images, le Professeur Cnavnnrox
a remis au Professeur Bracer la médaille Lepeav, en
présence de M. René Cramuyor, Maire de Font-Romeu,
qui a lui-méme remis au Professeur Braven la médaille
de la ville de Font-Romeu,

M. le Professeur Braver a prononeé une brillante
conférence sur le polymorphisme des sesquiorydes des
lanthanides.

MASSON et Cie, 120, Bd St-Germain, PARIS (6')
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I.LE FOUR SOLAIRE DE 1000 KW
DU CENTRE NATIONAL
DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

F. TROMBE ¢t A, LE PHAT VINH

INTRODUCTION

les essais de production des hautes lempéralures
par concentration du rayonnement solaire ont été com-
mencés en brance par les chercheurs du €. N, R. S,
il ¥ a environ 25 ans sous I'impulsion imtiale de la
Société  des  Hautes Températures fondée par le
Pr. Lebeau,

Les recherches ont été effectuées 4 Meudon de 1946
4 1949 avee un appareil de quelques kilowatts puis a
Mont-Louis de 1949 4 19686 avec des fours solaires de
diverses puissances et en particulier un prototype de
30 kW thermiques installé en 1952, C'est avee cet appa-
reil qu'ont pu étre effectuées de trés nombreuses études
relatives & extrapolation des fours solaires pour obte-
nir de grandes puissances. Tous les éléments de la
machine future qui est actuellement réalisée & Odeillo,
glaces planes, disposilifs orientears, glaces courbées,
charpentes, ont été calculés et expérimentés a Mont-
Louis. En outre avec les petits fours solaires de Recher-
ches comme avec ce four de demi-grand les expériences
au foyer ont été développées et une technologie origi-
nale et trés diversiliée de I'utilisation des concentrations
énergétiques de la tache focale a élé mise au point
fusions directes diverses, traitement en fours 4 cavité
fixe, en fours a cavité centrifuge). Paralltlement aussi
se sont développées des techniques originales de mesures
de concentration énergétique el de température pour
les surfaces soumises au rayonnement convergent. Il
est apparu également que le travail physique ou chimi-
que avec des miroirs paraboliques braqués directement
sur le soleil {essais du début & Meudon) devait &tre limité

a des opdérations simples alors qu'avec des fours i foyer
fixe les opérations cffectuées pouvaient comporter des
montages complexes souvent indispensables, Par ail-
leurs les fours 4 foyer mobiles de grande dimension
étaient difficilement concevables; c’est vers les fours
4 foyer fixe que s'est porté Peffort de mise au point
relatif aux grands fours.

Le systéme & foyer fixe comporte toujours un dispo-
sitif orienteur mobile réfléchissant les rayons du soleil
dans une direction fixe sur un miroir parabolique fixe.
I.’axe focal de ce dernier, pour éviter les aberrations, doit
gire paralléle 4 la direction du faisceau réfléchi par le
systéme orienteur, Dans les installations de Mont-Louis
les faisceaux orienlés sont, soit verticaux, soil horizon-
taux. Pour les grands appareils tels que le prototype de
Monl-Louis le faisceau réfléchi est horizontal (fig. 1).

4
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La réalisation d'un four solaire de grande puissance,
done comportant une grande surface de miroirs, pour-
rait #lre une extrapolation pure el simple du schéma
de la fligure 1. Clest ce qui avait é1¢ propose dans cer-
tains projets étrangers relatifs & un four solaire de grande
puissanee. Ces projeis conduiraient 4 un prix de revient
d’installation prohibitif.

Le projet du C. No RS, véalisé & Odeillo représente
bien une extrapolation du four solaire de Mont-Louis
pour le miroir parabolique majs il est trés dilTérent de ce
dernier en ce gai concerne le svstéme d’orientation qui
constitue une des parties vraiment origineles de len-
semble,

Iverses ¢tudes | 2 nous avaienl montré en effel
que I'on peut ebteniv facilernent un [aiseeau solaire
réflécht paralléle el ne comportant aucur o trow » énerge-
tique, comme celul que donne ua réflecteur unique 1ype
Mont-Louis, & partir d’un ensemble de réllecteurs dis-
perses, les ravons réfléehis se recouvrant dans des condi-
tions telles que Fon obtient la suppression des pénom-
bres pelalives 4 chague appareil (scules restent les
pénombres  extéricures sur le pourtour du faiscean
rétléchin, Cette question avant déja ¢té exposée dans la
Hevue des Hautes Températures 2| nous n'v reviendrons
pas. Le résultat de Pexploitation rationnelle d'un tel

Rer. int. Htes Temp. ef Réfract., 1973, t. 10, n° 4

DESCRIPTION DES APPAREILS

Le dispositif orienteur d'Odeillo voir fig. 21 one
générale hors texle est constitué par 63 miroirs, tous iden-
tiques, ¢lages en quinconces sur une séric de terrasses
et se recouvrant latéralement & chaque nivean el en
hauleor de manitre & supprimer les pénombres dans e
sens Nord-Sud. Chaque appareil d'une surface de 45 m?
hauteur H my, largear 7,50 m) est composé de 180 glaces
planes de 30 < 50 em réglées individuellement sur un
support rigide de maniére & conslituer un « plan »
réfleeteur. Chague plan orienteur est mobile autour
d’un axe vertical et d’'un deuxiéme axe supporté par le
premier et assujetil a rester dans un plan horizontal.
Lies mises en place angulaires sont commandées par des
vérins hydrauliques (fig, 31 & pression d’huile eux-mémes
asservis par commande électronique 4 un contrile
photoélectrique  intervenant  swur le  rayonnement
réfléchi (lig. 3) qui doil rester dans une direction cons-
lante (direction horizontale Nord-Sud ). Ce contrdle est
assuré a + 1" dare prés en régime de poursuile du soleil :
le dispositif est conslitué par une lentille convergente
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dispositif, schématisé dans la ligure 2, est que le choix
dex  dimensions de lorienleur autonome est  basé
principalement sur une question de prix de revient de
chaque métre carré de soletl orienté. Par ailleurs les
orienteurs étant, dans un apparcil de prande puissance,
en assez grand nombre ils peuvent consiituer par leur
mise en Jeu ou leur ¢limination un élément de réglage de
fa puissance admise au foyer et de Fouverture cfficace du
miroir parabolique, Cette ouverture, irés grande pour la
surface totale du réflecteur parabolique, doit en effet,
dans cerlains cas, ftre réduite méme si I'on utilise Ia tota-
lit¢ de la surface focale. Fafin, les appareils orienteurs
étanl, pratiquement, tous idenligues certaines piéces
peuvent étre réalisées en 1/2 série ce qui permet d'abais-
ser notablement le prix de revient unitaire.

et un ensemble de photodiodes encadrant I'image du
soleil (procédé déja déernt 274,

Dans le montage actuel la lunctte de poursuite qui
doit intervenir avec précision mais dont le champ est
réduilt est surmontée d'une lunette chercheuse & grand
champ (+ 400 dont le role en débuil dopération est
d'amener le ravon réfléchi dans le champ de la lunette
de poursuite. Celte lunette chercheuse s'élimine auto-
matiquement du ciccuil de commande par commutation
électronique,

En régime de poursuite les vérins hydrauliques de
site et d’azimut doivent assurer un déplacement lent
et continu du plan réflecteur, le résuliat est obtenu de
facon 1irés satisfaisante, 'huile sous pression comman-
dant les mouvements des vérins éiant admise par des
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distributenrs A

hydrauliques
Fimportance du « signal » recu de la lunette de pour-
suile.

I’amplitude des mouvements de rotation des orien-
teurs autour de leurs axes permet de suivre les mouve-

proportionnellement

LE FOUR SOLAYRE DE I ooco KW 201

ments apparents du soleil pendant & heares (en moyenne ),
Le schéma d'utilisation (fig. 4/ donne, en fonction des
mois de Pannée, le temps d’utilisation théorique d’une
installation & orienteur a véflexion horizontale Nord-Sud
pour le site d'Odeillo. Les courbes représentées montrent
gue le fonctionnement & pleine puissance dans linter-
valle d'un jour peut étre encadrd, particulitrement entre
les équinoxes de printemps et d’automne, par des
périedes de fonetionnement ot Pénergie admise dans
la nappe rélléchie vers le Sud est de 95, 90 ¢t 85 p. 100
de Pénergie Lotale ineidente, 11 [aut remarquer que cette
perte de début el de fin de travail n'a qu'une faible
répercussion sur la température de la tache focale
HY p. 100 de moins en énergie représentent 2 p. 100
environ de moins de température).

Le paraboluide « coneentrateur » est placé au Sud du
dispositif orienteur 4 une distance suffisante pour que son
ombre au solstice d’hiver ne s’¢lende pas sur les premi-
éres terrasses d'orienteur. La nappe réfléchie parallile
issue des orienteurs doit le couvrir largement pour que les
zones de pénombre périphériques soient éliminées.

Le « concentrateur » d’Odeillo (fig. 5) a 54 m de Iar-
geur ei 4l m de hauteur ; la distance {ocale du systéme
esl de 18 m. La surface réflectrice qui auscnlte une sur-
face puraboligue est composée de plus de 9 000 faceties
de 45 em de enté. Ces facetltes élémentaires sont en verre
trempé, initialement planes mais courbées dans leur
position d’utilisation par contrainte mécanique de
maniére & réduire la dimension de I'image qu’elles don-
nenl sur la surface focale (fig. 6. De trés nombreux
cssads ont éL¢ effeclués & Mont-Louis sur ces glaces cour-
bes et une certaine qualit¢ de trempe (verre durci) a été
utilisée pour oblenir en méme temps une haute résis-

Fonctionnement du 1000 kW (pour le site d'Odeillo}
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Flt,

tance mécanique e un minimum d’aberrations optigues,
Tl faut bien remarquer que si I'image donnée par chaque
glace au « foyer » est trés imparfaile, cette mauvaise
image est par contre parfaitement centrée sur Paxe du
paraboloide et sur Iimage focale générale. Le gain de
concentration obtenu par la courbure est trés important :
I'un de nous |3 a calculé et mesuré la surface de I'image
donnée par une glace courbée dans les conditions
moyennes d’Odeillo iglace de 45 em > 45 em distance
focale 18 m; ; il trouve que 'image au foyer donne une
surface environ cinq fois plus faible que celle donnée
par une glace plane de mémes dimensions et placée dans
les mémes conditions.

27 m

74°
F‘- L el &
40°
’
| e . E
‘ 2
|
|
! ey
'
|
18 m
]
Coupe verticale du paraboloide
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distributeurs  hydrauliques  proportionnellement &
I'importance du « signal » recu de la lunette de pour-
suite,

I amplitude des mouvements de rolation des orien-
teurs autour de leurs axes permet de suivre les mouve-

LLE FOUR SOLAIRE DE I 0oo KW 201

menls apparents du soleil pendant 8 heures (en moyenne;,
Le schéma dutilisation (fig. 4 donne, en fonelion des
mois de I'année, le temps d’utilisation théorique d’une
installation & orienteur a réflexion horizontale Nord-Sud
pour le site d’Odeillo, Les courbes représentées montrenl
que le fonetionnement a pleine puissanee dans Uinter-
valle d'un jour peut étee encadré, particuliérement entre
les équinoxes de printemps et d’automne, par des
périodes de fonclionnement ol U'énergic admise dans
la nappe réfléchie vers le Sud est de 95, 90 et 85 p. 100
de Pénergie totale incidente. Il faut remarquer que celte
perte de début et de fin de Lravail n'a qu'une faible
répercussion sur la température de la tache focale
10 p. 100 de moins en énergic représentent 2 p. 100
environ de moins de lempératlure).

Le paraboluide « coneentrateur» est placé au Sud do
dispositif orienteur 4 une distance suffisante pour que son
ombre au solslice d’hiver ne s’¢lende pas sur les premi-
éres terrasses d’orienteur. La nappe réflechie paralléle
issue des orlenteurs doil le couvrir largement pour que les
zones de pénombre périphériques soient élimindes.

Le « concentrateur » d'Odeillo (fig. 5) a 54 m de lar-
geur et 40 m de hauteur; la distance focale du systéme
est de 18 m, La surface réflectrice qui ausculte une sur-
face parabolique est composée de plus de 9 000 facettes
de 45 em de eité. Ces facettes élémentaires sont en verre
trempé, initialement planes mais courbées dans leur
position d’utilisation par conlrainte mécanique de
maniére & réduire la dimension de 'mage (qu’elles don-
nent sur la surface foeale (fig. 6). De trés nombreux
vssais ont été effeetués 4 Mont-Lows sur ces glaces cour-
bes et une certaine qualité de irempe [verre durei) a été
utilisée pour obtenir en méme temps une haute résis-

Fonctionnement du 1000 kW (pour le site d'Odeillo)
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tance mécanique et un minimum d’aberrations aptiques.
Il faut bien remarquer que si 'image donnée par chaque
glace au « foyer » est trés imparfaite, cette mauvaise
image est par contre parfailemnent centrée sur 'axe du
paraboloide el sur I'image focale générale. e gain de
concentration ebtenu par la courbure est trés important :
I'un de nous 3| a caleulé et mesuré Ia surface de I'image
donnée par une glace courbée dans les conditions
moyennes d'(deillo iglace de 45 cm < 45 em distance
focale 18 m) ; il trouve que I'image au foyer donne une
surface enviren cing fois plus faible que celle donnée
par une glace plane de mémes dimensions el placée dans
les mémes conditions.

*16G. 6.

18 m

!

Coupe verticale du paraboloide

FIG. 7.
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Le profil général du paraboloide suivanl une coupe
verticale sur Paxe focal est représenté ligure 7. L’appa-
reil est tronqué & sa base de maniére & rapprocher le
foyer du sol (13 m,.

Le réglage précis des glaces des orienteurs et de celles
du paraboloide a demandé un travail considérable et
a duré deux ans; il a &6 entiérement assuré par le
personnel spécialisé du laboratoire et en particulier par
Mme Le Phat Vinh, MM. Lebrun, Lluch et Tricaud pour
le réglage du paraboloide (41,
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ETUDE ENERGETIQUE
DE LA TACHE FOCALE

Le Laboratvire de I'Lnergie Solaire a mis au point
divers dispositifs d’analyses radiométriques et calori-
méiriques permetiant de Lester les apports énergétiques
du rayonnement convergent en divers poinls du volume
focal : cer mesures ne sont pas terminées sur I'ensemble
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du volume foral mais nous avons déja la répartition
énergétique sur le plan vertical placé au foyer du sys-
téme oplique (plan foeall et celle que L'on obtient sur
un plan inclin¢ & 200 vers le haut par rapport a laxe
focal. On remarquera que la répartition énergétique sur
le plan incliné ifig. 9) est pratiquement la méme que
celle qui est obtenue sur un plan vertical (fig. 8.

La traduction de la répartition énergétique en tem-
peérature de rayonnement de corps noir a Uéquilibre, ce
qui est évidemment théorique, donne les réparli-
tions fig. 10) plan vertical et (fig. 11} plan incliné a 200,

(n veit que le flux, comme les températures, sont dans
les deux cas trés hauts tout au moins dans la partie cen-
trale de la tache. La figure 12, courhe (} donne une coupe

Wl,"cm2 *K
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FiG. 12,

médiane, par le plan horizontal passant par 'axe focal,
de 1a répartition énergétique de la figure 8. 51 1'on recule
le plan récepteur de d/2, 4 étant e diamétre de Iimage
de gauss (17 em), I'énergie déeroit sensiblement : pour
un recul de d (17 ¢m) elle est inférieure & la moiti¢ de
celle que I'on a au plan foral. Nous voyons d’aprés les
caractéristiques précédentes que lappareil d'Odeillo
peut donner de hautes concentrations énergéliques sur
des surfaces Importantes verticales ou méme notable-
menl inclinées. Par ailleurs la « profondeur du champ »
est élevée (plusicurs centimétres; ce qui permet d'effec-
tuer dans des conditions reproductibles les traitements
de diverses surfaces et en particulier de s’affranchir de
phénomeénes d’ablation ou de déformation de la surface
réceptrice,

Parmi les applications de I'énergie solaire el en par-
tieulier du four solaire de 1 000 kW, on peut citer tout
particuliérement le domaine des choes thermigques. En
effet, le flux de rayonnement qui converge au foyer
peut élre facilement occulté, trés rapidement et il est
possible de soumettre ainsi différents matériaux & des
flux de rayonnement que lon peut modulm’ a Ia
demande soit cn ﬂgndux rectangulaires, ¢’est-a-dire en
tout ou rien, soil en signaux programmeés de maniére 4
réaliser sur des matériaux & tester des varialions
d’éelairement suivant des lois bien définies,

Le systéme d’écran destiné a occulter le rayonnement

Rev. int. Htes Temp. ¢t Réfract., 1973, t. 10, n° 4

convergent doit supporter sans dommage les 1 000 kW
qu’il doit intercepter. Nous avons fail déja un certain
nombre d’expériences préliminaires sur cette question,
el nous savons que cela est parfailement réalisable en
utilisant des surfaces réflectrices, par exemple en alu-
minium poli, réfrigérées par circulation d’ecau. On peut
placer une telle surface méme a faible distance du foyer
quelques dizaines de centimétres) : sil'on s’écarte trop
du foyer on obtient des écrans nécessairement beau-
coup trop grands vu le trés grand angle du cone de
rayonnement incident. Ces surfaces supportent sans
dommage les 1 000 kW qu'elles recoivent. Suivant le
bul poursuivi on peut envisager différents systémes
d’éeran : soit, lorsqu'on veut absclument aveir une
tache parfaitement symélrique, un écran respectant la
symétrie de révolution soit, si on est moins sévére, des
¢erans 4 déplacement lindaire, o est-d-dire deux portes
se déplucant latéralemeni. 11 y a d’ailleurs un autre
moyen encore plus simple mais qui peut ne pas toujours
élre satisfaisant suivant le but poursuivi pour le choe
thermique, c’est de [aire passer trés rapidement parc
déplacement rectiligne le matériau a tester au foyer.

Le four solaire constitue ainsi un instrument de ira-
vail extrémement snuple pour I'étude du comportement
des matériaux soumis a des choes thermlques pro-
grammés : essais de fatigue par exemple, ¢’est-a-dire
choes thermiques répétés, avee de prandes amplitudes
de Llempérature. Cet appareil devrait done permettre
d’établir, pour différentes applications, en parti-
culier industrielles, une sorte de label de qualité des
matériaux qu’on voudrait tester. Le domaine du choe
thermique est d’ailleurs trés vaste, soit pour tester les
matériaux destinés aux applications spatiales, suvit pour
la simulation par exemple, du choe thermique donné
par 'explosion des engins nucléaires.

Dans ce domaine le four solaire de 1 000 kW constitue
un instrument de travail unique au monde non seule-
ment par la concentration qu'il donne mais par la
puissance, par 'énergie qu'il permet d’utiliser et I'éten-
due de son domaine focal donnant la possibilité d’effec-
tuer des tests sur les échantillons de grandes dimensions.
il ne pourra, semble-t-il, &tre concurrencé que par le
laser au peint de vue concentration.
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LABORATOIRE DE L'ENERGIE Soraire nu C. N. R. §,

(Directeur F. 'TROMBE)
F é66r20 - Odeillo - Foni-Romen
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PREMIERS RESULTATS
OBTENUS AVEC LE FOUR SOLAIRE DE 1000 KW

Par

F. TROMBE, L. GION, C. ROYERE et ].-F. ROBERT

Le tableau I résulte des travaux [1] présentés pré-
cédemment, 11 traduit les données qui ont ¢1é¢ obtenues
par radiométrie et calorimétrie au cours de I'explora-
tion énergétique du foyer. La présentation des résultats
sous cette forme permet d’expliciter eeux-ci sur deux
points en particulier : le point de vue de I'utilisation du
foyer dans ses dimensions d’'une part et le point de vue
économique d'autre part.

Nous avons porté en fonction du diamétre moyen
de réception différentes caractéristiques de Pénergie
recue : fraction de la puissance totale, puissance recue
en kilowatts, densité de flux minimum en W.cm™? et
cal.cm—%+sec~! et densité de flux moyenne, et, corres-
pondant & ces densités de flux, les températures de radia-
tion en °C.

La densité de flux minimum correspond & la valeur

TasrLeavu |
Diamétre moyen de réception {em) . 2 6 12 16,8 (% 0 30 40
Energic regue en p. 100 de 1'énergie totale 0,50 4,30 15,5 27 35 58 75
Puizzance reque (kW) (1) . 5 45 153 270 350 580 750
e de 01 inimal W.em™2. . . 1 600 1472 1200 012 800 400 192
Densité de flux minimale } o) o2 goe=t a8 352 287 o18 191 96 46
- il W.em 2, .. t 600 1595 1370 1215 1115 820 595
Densité de flux moyenne ) ,f o2 et 383 381 328 294 266 196 142

Minimale .

Température de radiation (°C) Moyenne .

3825 1740 3 54l 3 285 3170 2 625 2140
3 825 3 805 3 665 3 585 3 465 3185 2 95¢

{1} Pour une énergic incidente de 950 W.m-% + 5 p. 100.
{2) Diamétre de limage de (Gauss,

Rew. inf. Htes Temp. cf Réfract., 1973, L. 18, n° 4.
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donnée par la courbe d’isoluminance la plus proche du
cercle considéré. Elle est mesurée. La densité de flux
moyenne au contraire esi caleulée : elle est le quotient
de la puissance recue sur un cercle de diamétre donné
par I'aire de ce cercle. C'est une donnée intéressante,
car lorsque 'on utilise le rayonnement a 'aide d’une
cavité dont les propriétés radiatives sonl proches de
celles du corps noir tout se passe comme si Pon avait
une densité uniforme sur P'ouverture du fait du réle
intégrateur de la cavité.

Les températures de radiation minimale et moyenne
indiquées sont également caleulées & partir de ces den-
sités de flux au moyen de la loi de Stefan-Boltzmann.
Eiles correspondent 4 des lempératures de corps noir.,

Il apparait clairement sur le tableau que plus la tem-
péraiure demandée, c’est-a-dire plus la densité éner-
gétique requise est élevée, plus la puissance recue est
faible.

Par exemple, st nous voulons iravailler avec une den-
sité énergélique de Yordre de 1600 W.em™2 nous
devons recevoir'l'énergie dans un cercle de 2 e de dia-
métre et nous n'avons plus & ce moment-1a que 5 kW ;
au contraire si nous acceptons de travailler avec des
densités plus faibles et des lempératures par conséquent
plus faibles, nous pouvons recevoir 'énergie sur des
diaméires beaucoup plus importants : pour 16,8 cm,
diamétre de l'image de (auss, l'énergie recue est
270 kW avee une densité de flux minimum de
92 W.em™® et une densité de flux moyenne de
1215 W.em™2 auxquelles il correspond une tempéra-
ture minimum de radiation sur le cercle de 16,8 em de
diamétre de 3 2850 C et une température moyenne de
radiation de 3 5860 C.

1l apparait déja de fortes différences entre les den-
sités de flux minimum et moyennc et par conséquent
cotre les températures de radiation minimum et
moyenne : ceci devient trés sensible pour les grandes
ouverturcs. On voit par exemple que pour 30 cm de
diamétre, I'énergie recue est de 580 kW, la température
de radiation minimum étant sur le cercle de 30 em de dia-
métre de 2 6250 C, alors que la température de radiation
moyenne est de 3 1850 C,

Ce tableau est done intéressant du point de vue de
Putilisateur : ¢’est a partir de ces diflérentes tempéra-
tures et densités de flux en fonction du diamétre de
réceplion que I'ouverture des appareils d'utilisation va
étre chaiste.

1l est également intéressant du point de vue écono-
mique parce qu’il fait ressortir les qualités exception-
nelles de U'appareil qui est un prototype : il donne des
densités trés élevées avee des puissances disponibles
relativement faibles mais des températures relativement
élevées de 'ordre de 25000 C a 3 0000 C avec des puis-
sances considérables.

TRAITEMENTS EN CAVITE :
FOUR CENTRIFUGE

La technique des traitements en cavité au four een-
trifuge a été développée et mise au point au four solaire
de 50 kW de Montlouis 3] [4]. La transposition de cette

Rev. int. Ites Temp. ef Réfract., 1973, t. 10, n® 4

technique au four solaire de 1 000 kW d’Odeillo a néces-
sit¢ un changement d’échelle important, Rappelons
briévement le principe et le fonctionnement de Pappa-
reil,

Fre. 1.

Le four centrifuge (fig. 1) comporte essentiellement
une cuve cylindrique en aluminium, dont l'axe peut
dire incliné sur lhorizontale suivant les besoins de
Popération envisagée. Cette cuve posséde sur sa partie
avanl un orifice permettant la réception du rayonme-
ment concentré au foyer ot elle est animée d'un mou-
vement de rotation 4 vitesse réglable autour de son
axe. La force centrifuge engendrée par la rotation per-
mel de maintenir le matériau & trailer 2 Vintérieur du
four. Toute la surface extérieure de la cuve est réfripérée
par aspersion d'eau. Un dispose actuellement de deux
cuves respectivemnent de 300 litres et 1 300 litres,

Le diamétre de lorifice d’admission du rayonnement
peut &tre choisi en fonction du traitement i effectuer
et du matériau & traiter. Nous pouvons actucllement
adapter des faces avant de four avee des orifices de dia-
métre 200, 300 ou 400 mm. L’ensemble de 'apparcil est
monté sur roues et le déplacement est commandé par
un moteur,

La caractéristique principale de cet appareil est son
comportement vis-i-vis ‘du ravonnement. En effet,
aprés cavitation, le produit dans 1'enceinte constitue
pratiquement une cavité corps noir et par conséquent
le facteur d’absorption du rayonnement est trés bomn.
Ceci nous a conduits & introduire dans le tableau pré-
cédent en plus de la densité minimum sur Ie pourtour de
Porifice de captation, la valeur de la densité moyenne
sur tout l'orilice ; la cavité constituée par le matériau
traité joue le role de redistributeur de flux par multiples
réllexions ; on obtient ainsi sur lorifice de captation
une densité uniforme moyenne supéricure & la densité
minimum correspondant au diamélre de Porifice.

Par conséquent, avec cet appareil, on peut obtenir
des températures beaucoup plus ¢levées que celles qui
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sont données par le four solaire sur le pourtour de
Pimage et ceci permet en particulier de pallier trés bien
le gradient de concentration que Uon observe sur la
courbe de répartilion de 'énergic dans le plan foeal
présenté par ailleurs : eelte courbe en eloche met en
évidence le gradient considérable de conceniralion du
centre de la tache focale vers la périphérie,

¥

¥IG.

Ce four & cavité centrifuge que nous venons de décrire
nous a permis 4’établir sur de nombreux essais (fig. 2) les
vitesses et les diamétres moyens de fusion correspondant
4 différents oxydes réfractaires. Par exemple la zircone
non stabilisée donl le point de fusion est de 27100 C
fond sur 20 cm de diamétre dans le plan focal 4 raison de
150 & 250 kg/heure ; Palomine (point de fusion 2 (500)
fond sur 30 4 35 cm de diamétre avee une vitesse de
l'ordre de 150 kgfheurc. 11 est nécessaire de préciser
que les vitesses de fusion que nous venons d'indiquer
correspondent au début des opérations de fusion en four
centrifuge. Lorsque la fusion progresse, la cavité a
Pintérieur du matériau réfractaire augmente de volume
et la vitesse de fusion décroit semsiblement. Compte
tenu d’autre part du fait que le four centrifuge corres-
pond & une opération de fusion typiquement disconti-
nue la vitesse de fusion établie sur plusieurs essais consé-
cutifs est inférieure aux vitesses indiquées.

L’avantage le plug important du four centrifuge est
de trés bien capter le rayonnement au foyer, Mais cet
appareil qui a des capacités relativement importantes
(500 et 1 300 litres) met en jeu de grandes quantités
de matiére ; or pour ccrtaines opérations & caractére
industiriel il peut &tre génant dimmobiliser de telles
quantités de produit d’autanl que le four centrifuge
conduit & une fusion en auto-creuset : il ¥ a done tou-
jours une partie de matiére non traitée entre la paroi
métallique et le matériau fondu. Cest d’ailleurs la rai-

»

son gul nous a conduils & mettre au point un four 2

(Y A Pépoque Compapnie Générale d’Electro-Céramique.
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cavité fixe dans lequel la masse 4 traiter mise en jeu
peut éire trés faible et fondue intégralement.

Cependant le four centrifuge présente certains auires
avantages : dans le cas ol I'on ne veut pas produire
en continu mais rechercher I'effet de masse (obtention
de gros monocristaux) le four centrifuge est alors un
appareil de choix. De méme lorsqu’on envisage les opé-
rations métallurgiques : le four centrifuge de grande
capacité est alors irremplacable pour I'élaboration d’un
creuset & partir d’un réfractaire choisi en premier lieu
pour sa réactivité chimique par rapport a l'alliage a
élaborer et non pour ses propriétés céramiques comme
cela est fait dans les traitements classiques. L'élabora-
tion d’un tel creuset ne demande que 2 & 3 heures ce qui
laisse sur une journée d’ensoleillement suflisamment de
temps pour Pobtention d'un lingot & Iéchelle pilote, et
méme 4 'échelle de la fabrication, d’un alliage réfrac-
taire déterminé : ce genre d’opération est évidemment
tributaire de la mise au point d’un systéme d’obtenticn
de Patmosphére contrdlée nécessaire dans ce cas. Plu-
sieurs lechniques sont envisagées pour résoudre ce pro-
bléme dont la solution est d’une trés grande importance
pour les applications du four solaire,

APPARENLS DE TRAITEMENTS
POUR LA FUSION EN TAS

Lors des premiéres demandes de traitement au four
solaire de 1 000 kW émanant de I'industrie (la premiére
date de mai 1869), le réglage du miroir parabolique
n’étaii pas encore commencé et la tache solaire était
encore beaucoup trop étalée pour pouveir utiliser le four
centrifuge décrit plus haut sans risquer de le détériorer.
Par ailleurs, la société CERAVER (Y auteur de la
premiére demande de collaboration avee le C. N. R, 5,
souhailait obtenir, aprés fusion, un matériau frogilisé,
un broyage étant nécessaire avant son utilisation comme
chamotte pour la fabrication de piéces en céramique,
La solution qui s'imposait alors était de couler le produit
fondu dans l'eau.

Le four centrifuge n’étant pas encore utilisable, et
n’étant d’ailleurs pas adapté pour la coulée, le laboraloire
a mis au point divers dispositifs de fusion en tas. Ces
appareils, dont l'utilisation était rendue pessible par
la configuration du mireir parabolique qui est plus
ouvert au-dessus de l'axe focal qu'au-dessous, étaient
constitués principalement d’un plan métallique (cuivre
ou aluminium), réfrigéré par aspersion ou circulation
d’eau (fig. 3), sur lequel était disposé un tas du matériau
& traiter. Ce matériau, placé au foyer et soumis au rayon-
nement réfléchi par les 2/3 supéricurs du miroir para-
bolique, coulait aprés fusion, dans un bae de récupéra-
tion rempli d’eau dans lequel il se fragilisait par trempe
et achevait de se refroidir sous forme de granules de
quelques millimétres & 1 em de diamétre. Des dispositifs
d’alimentation continue permettaient d’amener du
matérian brut dans la zone 4 haute température au fur
et & mesure de la fusion. Trois appareils successifs ont
été utilisés, de dimensions de plus en plus réduites au
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fur ¢t & mesure que le diamétre de la tache focale dimi-
nuait en raison de la progression des réglages (fig, 3
et fig. 4).

En dehors du fait qu'ils ont permis d’effectuer des
opérations de fusion avant que le miroir parabelique
soit complétement réglé, eces dispositifs présentaient
Pavantage de permettre d'effectuer les traitements

sans masse résiduelle, la quantité de matiére non fondue
pouvant étre limitée & quelques dizaines de gramines.
D’autre part, ils ont permis, en collaboration avec
CERAVER qui avait posé le probléme de ladivi-
sion poussée et sans contamination des produits a I'état
fondu, de mettre au point un procédé de division et sphé-
roidisation des matériaux (fig. 4) qui a fait I'objet d’un
brevet ANVAR-C. G. E. €. et dont 1] sera question plus
loin [21[5].

Il faut remarquer que, sur le plan énergétique, le
rendement était assez médiocre. En eflet, seuls les deux
tiers supérieurs du miroir parabolique étaient utilisables,
et, plus probablement, seule la moitié supérieure était
efficace ; d’autre part, certains produils, telle I'alumine,
présentent des pouvoirs de réflexion du rayonnement
solaire considérables ; enfin 'émission propre du produit
fondu était également en grande partie rayonnée et
perdue. Malgré leurs imperfections, ces appareils ont
cependant permis de traiter, par points de 100 & 500 kg
pour chague composition, 7 4 8 tonnes de mélanges a base
de bauxite i des vitesses de fusion pouvant atteindre,
en produit fondu et coulé, 100 a 120 kg/heure, & des
températures de 1 8002 & 1 9500 €, Par contre I'alumine
(température de fusion : 2 0500 C, mais Lrés réflectrice)
ne fondait plus qu’a 30 ou 40 kg/heure et la zircone &
4 p. 100 de chaux (température de fusion : 2 6000 C
environ) 4 20 kg/heure. Quant a la zircone pure (tem-
pérature de fusion : 2 7150 () elle fondait mais ne cou-
lait pas.

TRAITEMENTS EN CAVITE FIXE

Aussi, lorsque le laboratoire a é1é saisi d’une demande
de la Société Ugine-Kuhlmann pour effectuer des trai-
temenis de stabilisation de la zircone 4 l'aide de diffé-
rents oxydes (chaux, magnésie, oxyde d’yttrium} a
différents taux, par fusion et coulée dans I'eau pour
fragilisation, il était exelu d’uliliser les dispositifs de
fusion en tas. Aux températures nécessaires a ces opé-
rations, 2 6000 & 2 8009 (. environ, les vitesses de fusion
auraient été en effet beaucoup trop faibles pour per-
mettre de traiter des gquantités importantes a des prix
compétitifs. De nouveaux dispositils de fusion, & cavité
fixe, ont été mis au point et testés avec les premiers
mélanges zircone-chaux fournis par [gine- Kuhlmann.

Ces appareils, dont les diamétres d’ouverture peu-
vent &tre adaptés au traitement & effectuer, associent
les avantages des plans horizontaux réfrigérés (possi-
bilité de coulée du produit fondu dans 'eau ou dans des
moules ; possibilité d'utilisation du dispositif de divi-
sion et sphéroidisation ; posmibilité de fondre la quasi-
totalité de la matiére mise en jeu) a ceux dun four cen-
trifuge (bonne condition de captation du rayonnement
solaire). Le fait, notammenl, de pouvoir « éclairer »
I'appareil avec la totalité du miroir parabolique, et de
disposer, & l'avant, d'une cavité de moins bonne
qualité corps noir que celle du four cenlrifuge mais qui
n'existait pas sur les plans horizontaux - permet de
se rapprocher de la vitesse de fusion obtenue dans ce
cas au four centrifuge. Elle est en effet de 100 kg/heure
pour les mélanges & base de zircone, soit 4 a 5 fois plus
élevée qu'avee les dispositifs de fusion en tas, mais
cependant deux fois moindre qu’au four centrifuge.
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Un peut envisager avec ce type d’appareils, de traiter
des quantités de matériau allant de quelques kilo-
grammes & plusieurs lonnes, sans masse résiduelle
infondue, et dans le second cas avee des vitesses de
fusion globales qui peuvent approcher et méme dépasser
eelles que I'on obtient au four centrifuge dont le fone-
tionnemeni est, pour l'instant, encore intermittent,

Par ailleurs, on peut adapter 4 ces dispositils le pro-
cédé de division et sphéroidisation qui avait é1é mis
au point avec les plans horizontaux réfrigérés. Ce pro-
cédé, déja déerit (2] et qui a fait T'objet d’un brevet
ANVAR-C. G. E. C. 5| permet, par I'intervention de jets
de fluide sous pression sur le filet de matiére fondue et
projection sur une plague métallique réfrigérée, d’abte-
nir, quel que seit P'étatl physique du matériau de départ,
une division et une sphéroidisation du produit
traité (fig. 4). Le fluide (cau ou gaz) provogue une pre-
miére division du filet liquide et communique aux par-
ticules ainsi formdes une énergie cinétique qui se trans-
forme par choe sur une paroi verticale rélrigérée, sur
laquelle a lieu une seconde division, en énergie de ten-
sion superficielle. Les particules, en général sphériques,
ainsi formées sont recueillies dans un bac de décantation
oil elles achévent de se rvelroidir. Le tableau I1 donne
un apercu des réparlitions granulomélriques obtenues
pour certains matériaux.

Tasreav L1, Répartition pondérale en p. 100
des grains en fonction de leur diamétre,

Diamétre Inférieur 63 g B0p 120 200p 35
des h i i a a it
grains (XT3 Bp  125p 200 315 S00p

Lircone stabilisée

a4p. 100 102 83 185 18 1w 2%
de chaux
Alumine 350 80 U5 %5 20 135
Sesquioxy
;f,qfﬁ‘]’,;‘g]‘:f 17 13 18 a1 17 14

Les essais sc poursuivent surtout dans le but de
déplacer le maximum de la courbhe de répartition gra-
nulométricque vers les petils diamdives,

DEBUT D'UTILISATION INDUSTRIELLE
DU FOUR SOLAIRE DE 1 oco KW

Le début des essais industriels au four solaire a été
entrepris & partir de 1970 sur I'initiative de M. Jacquier,
Président de la Compagnie Générale d’Electro-Céramique
(actuellement CERAVYER), dans le cadre d'une collabo-
ration C. N. R. §,-CERAVER.

Ces essais s’effectuant en méme temps que la fin des
réglages opliques du systéme orienleur el du systéme
parabolique du four solaire de 1 000 kW, il avait été
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choisi pour ces études initiales de traiter des produits
de réfractairité moyenne. En lespéce, les mélanges
divers & base de bauxile pouvant servir de test pour les
fabrications de produits alumineux de CERAVER et
différents verres spéeiaux.,

Traitement de bauxites

Pour certaines compositions alumineuses il étail
apparu intéressanl de combiner préalablement la partie
alumine, sous forme d’alumine ou sous forme de bauxite,
avec certains fondants, autrement dit de ne pas faire la
composilion céramique en mélangeant les éléments et
en faisant une scule cuisson inais de Taire deux cuissons
préalables et une cuisson définilive sur la composition
compléte.

(Pesl une lechnique hien connue en eéramique, mais
quand on se trouve devant le probléme pratique de faire
cette combinaison préalable, par exemple hauxile et
feldspath pour préciser les idées, avee les moyens dont
dispose une usine, ¢’est-i-dire des fours tunnels, des
fours fixes et des gazettes dans lesquels on mel des pro-
duits, 'opération est longue et cofiteuse et demande en
particulier beaucoup de main-d’wuvee, On deit fritier
préalablement des tonnes de mélange, les sortir des
gazettes, les broyer, ce qui entraine une pollution
mportante.

La substitution du four solaire aux fours classiques
pour ces opérations systémaliques de mise au point
industrielle a été une réussite. Les mélanges choisis ont
été¢ fondus en continu par les méthodes déerites plus
haut et, dans certains eas divisés, par le procédé
(. N. R, 5.-CERAYVER. Plus de 10 tonnes de produits
divers devant servir a Pélaboration de céramiques spé-
ciales ont é1¢ produites & Odeillo. Par ailleurs divers
échantillons d’alumine £ ont été préparés.

Il semble que dans le cadre de la recherche pilote
ol les points expérimentaux repreésentés néeessttent
une utilisation d'importantes goantités de atitres
de quelques dizaines & plusicurs centaines de
kilogrammes), la Lechnologie four solaire puisse avan-
tageusement se substituer aux technologies classiques.

U'n autre aspect des techniques solaires mises au point
dans cette premiére phase d’études est également & sou-
ligner, Les céramistes ont depuis longtemps demandé la
mise au point de méthodes de division des produits
réfractaires qui n’entrainent pas de pollution. Or ces
produits sont souvent trés durs el ln dépense d'énergie
pour leur broyage est importante, Par ailleurs la pollu-
tion par les matériaux - éléments du broyeur — reste
toujours nolable., La méthode mise au point & Odeillo
apporte une solution i ce probléme. La fusion conlinue
rst econjugnée avee un dispositif de division du produit
lorsqu’il est & I'état liquide. L'expérience monlre
(voir tableau II) que cette division peut étre poussée
assez loin.

Le probléme connu pour toules les opérations au four
solaire est un probléme de prix de revient. Pour la
bauxite par exemple, ce qui est économiquement valable
pour des opérations pilotes servant 4 mettre au point
des fabrications ne Uest plus pour la fabrication cou-
rante, 11 fuul traiter des produits plus chers.

Cetle considération est d’ailleurs toute relative.
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Comme on le verra dans I'étude de M. Peyehes, le prix
de I'heure d’utilisation d'un four solaire dépend entre
autres du prix de revienl de l'installation et du nombre
d’heures d’utilisation annuelle. Ces deux facteurs peu-
vent étre considérablement diminués par rapport au
prix d’Odetllo pour des appareils spécialisés travaillant
chaque année 3 000 heures (Chili) au lieu de 1 200 heures
(Odeillo}.

Fabrication de verres spéciaux

La fusion au four solaire sur plaque refroidie qui
n'entraine pas de pollution a été exploitée avec la colla-
boration de CERAVER et des spécialistes de 1’Usine
de Saint-Yorre pour produire certains verres cris-
tallisables de type vitrocérame (tilanate de baryum-
alumine-silice).

Des centaines de mélanges (chaque composition
représentant de quelques kilogrammes a 20 kg) ont été
fondus en continu puis solidifiés dans des moules de
formes diverses, les éprouveltes étant adaptées aux
essals prévus ultérieurement.

[ expérience a montré que 'on pouvait obhtenir des
compositions homogénes en respectant certaines condi-
tions opératoires dans la fusion continue sur plaque
rélrigérée ; en particulier la zone de réception des cons-
tituants du mélange doit étre séparée du filet liquide qui
s’écoule vers Ies moules par un bain fondu ot disparais-
sent les particules solides génératrices d’hétérogénéité,

La conclusion de ces premiers essais d'utilisation
industrielle est manifestement positive. Un grand four
solaire, indépendamment des essais de choc thermique
dont il aété question par ailleurs (voir note F. Trombe et
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A, Le Phat Vinh}, peut permettre d’effectuer des traite-
ments de matériaux divers dans le cadre d’essais pilotes
qui s’intercalent nécessairement entre les études fonda-
mentales et les fabrications industrielles.

NoTe. — Depuis octobre 1971 {date de cette communi-
cation) les conditions de 1iraitement au four solaire ont
¢1é considérablement améliorées, Les rendements de fusion
conlinue en matériel réfrigéré, en particulicr pour les ultra-
réfractaires du type zircone, sont passés de quelques dizaines
de kilogrammes/heure 4 plus de 100 kg/heure. Le elavier
des possibilités opératoires dans la recherche industrielle
du type pilote est actuellement beaucoup plus large qu'en
1971.

En ce qui concerne les fabrications (ultra-réfractaireg,
métallurgie) on ne peut faire & Odeillo que des mises au
point, avec des perspectives d’exploitation ultérieures dans
des conditions ol les facteurs éeonomiques deviennent favo-
rables (prix de revient des [ours spécialisés, temps de travail
annucl}.
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ETUDE ECONOMIQUE SUR LES FOURS SOLAIRES

CONCLUSIONS PRESENTEES
PAR LA COMMISSION C. N. R. S.-A. F. E. D. E. S.

Par

M. 1. PEYCHES (*)

M. Prvcuis présente les conclusions aurquelles le
Comité ad hoe, créé @ la suggestion du C. N. R. 8. e
Sappuyant sur VA F. E. D, E. S, est arrivé sur les
conditions économiques de fonciionnement des [ours
solatres et plus particuliérement du grand four d'Odeillo.
Il fait au préalable quelques remarques :

La confusion s’est faite dans beaucoup d’esprits entre
la vocation primitive du four d’Odeillo, organisme de
recherche, avee ses périphériques, alourdi des sujétions
propres 4 la formation et & la fonction universitaire, et
la vocation de prototype & usage industriel laquelle est
apparue peut-étre aux yeux de certains comme un
atiénuateur, sinon un alibi, pour les dépenses engagées
sur cette réalisation et jugées par certains considérables,
La commission a tenté de mettre bon ordre dans cette
confusion en discriminant le nécessaire et le suffisant
pour chaque fonetion.

[Yautre part, réduire le probléme au codt du kilowaltt-
heure est source d’une autre confusion : le prix accep-
table par un indusiriel qui n’a besoin pour des opéra-
tions de routine que de 2 5000 n’est pas le méme que
celui qu'est prét & payer le méme industricl pour un
réacteur seul capable d’effectuer des réactions de poinle.

La confusion est née de I'association dans les esprits
de deux idées-forces : 1 000 kW, 3 5000 C qui doivent
étre, en fait, dissociées car elles ne sont pas obtenues
simultanément. Enflin la rentabilité est lice 4 I'évolu-
tion du coiit des énergies classiques. L'industrie chimique
absorbe les 2/3 de I'énergie électrique. 371l est exact que
le prix du kilowattheure électrique tombera aux
1. 5. A,, en I’'an 2000, aux environs de 0,1 cent, soit Ia
moiti¢ d’un centime francais, il est cerlain que le pro-
bléme se trouvera déplacé ; mais il restera encore une
série de qualités qui sont propres i 'énergie solaire dont
la moins contestée est son caractére non polluant. »

Aprés celte inlroduction, M. Prycuts enchaine sur le
travail du Comité, Ce Comité, qu'il présidait, comprenait
six personnalités qui par leurs fonctlions ne devaienl pas
se sentir directement engagées dans le probléme : Lrois
universitaires et trois Industriels : M. Benwanp, Chef
du Sercice Central des Hecherches du groupe Péchiney,
Mme Capov, Chef du Centre de Documentation Feono-
mique et des Sciences Humaines du C. N. R. 8., le
Pr, Corroncurs de P Université Paris VI, M. Jacouikn,
Président Direeteur Général de Ceraver, M. LBovanp,
Professeur & I'Université de Provence, ancien président
des Doyens de Franece, M. Giranp, Délégué Général de
It F £ D, E.S., Rapporteur du Comiié, Ont égale-
ment partieipé aux lravaux en tant qu'invités
Mme Awntuony du Centre de Recherehe sur ta Physique
des Hautes Températures et M. Mamrtin, Directeur
Adjoint a I Institut Economique el Juridigue de I Energie.

On nolera ¢que pour maintenir une indépendance
Lotale dans le jugement apporté sur exploitalion éco-
nomique des fours solaires en général, les spécialistes en
la matitre ou les personnalités directement intéressées
au fonctionnement des organismes alférents ne sont
intervenus qu'a tilre consuliatif s le Comilté a tenu
cependant & remereier ici particuliérement le Pr. Mouv-
nrv, Président du Comité Directeur et du Comité d’accueil
du Four Selaire, M. Garraws, qui représentait le
C. N. R. S, et M. Tromsr dont les conseils el Pexpé-
rience ont ét¢ indispensables & I'exercice de la mission
qui nous était impartie.

Le premier probléme auquel s'est consacré le Comité
a ¢té de préciser la position des fours solaires de grande
puissance par rapporl nux aulres lechniques de pro-
duction des haules tempéralures,

Ses conclusions ont été les suivantes : chaque procédé

(*) Membre de 1'Institut, Président de la Commission, I 77-Montjay-La-Tour Villevaudé.
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pour obtenir les hautes lempéralures a ses avantages
et ses servitudes, mais la plupart d’enire eux ne per-
mettent pas simultanément d’obtenir un fonctionne-
menl prolongé & une puissance élevée et sans pollution
de la charge utile.

Le four solaire présente des caractéristiques parti-
culiéres qui justifient pleinement son utilisation pour
Iexécution de certiaines opérations ; parmi ces caracté-
ristiques, 11 faut signaler l'obtention de températures
de T'ordre de 3 5000, en Loules atmosphéres : oxydantes,
réduetrices, réactives ou inertes.

La produetion de flux énergétique par rayvonnement
est élevée et cela sur des surfaces imporlantes : de Uordre
de 300 calories e 2 see™! et sur des surfaces de plusieurs
centaines de cenlimétres carrés, L’absence totale de
pollution des corps chauffés est aussi une caractéristique
du four solaire.

Le Comité tire de cet examen les conelusions sui-
vanles : malgré lapparition de certains procédés de
production de hautes lempéralures (plasmas, fours
cathodiques, fours 4 image d’are, les fours solaires de
grande puissance conservent leur intérét. 1l convient
done d’exploiter efficacement la grande capacité de ira-
vail que présente le four solaire d’Odeillo et pour cela
le Comité s’est posé les denx questlons survanles :

lo Comment utiliser au mieux le four d’Odeillo, autre-
ment dil cormment optimiser ses performances.

20 Commeni vendre la technique mise au pwint par le
C. N. R. 5. 4 I'étreanger.

Ces deux questions sont étroitement liées, car 'exploi-
tation intensive du four selaire d’Odeillo par des indus-
triels constituera 'argument le plus convaincant en
faveur de la technique proposée en cession de licence.

Deux types d'applications industrielles sont envi-
sagés

te procéder & des opérations tests, pour contriler la
validité a Péchelle industrielle de proeédés étudiés en
laboratoire ;

20 effectuer des fabrications indusirielles en particulier
de matériaux nouveaux produits en quantilés limilées,
Dans eces deux perpectives le Comité a spécialernent
retenu les applications suivantes, en souhaitant qu’une
élude plus approfondie permette de dégager de nouvelles
possibilités :

a) utiliser le four tel qu’il se présente actuellement.
On peut réaliser a fusion et la purification des oxydes
réfractaires ; la formation sans aucune pollution de
solutions solides ; la synthése de composés définis &
partir d’oxydes purs ; la production de monocristaux ;
les trailements par choes thermiques programmeés et
I'étude des effets de ces phénoménes; Dexploitation
des grands flux ¢nergétiques modulables et program-
mables a la demande que peuvent fournir si facilement
les fours solaires ;

b} au cas ou Lon pourrait assurer le confinement du
foyer : la métallurgie des mélaux réfractaires ; 'élabo-
ration et la mise en forme des borures, earbures, sili-
clures, etc.

Il ne sulfit pas de mettre & la disposition des indus-
triels francais ou étrangers une lechnique intéressante
pour qu'ils viennent aussitot Puliliser. Appuyé sur les
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premiéres réalisations industrielles rentables, un effort
promotionnel sera indispensable, il portera :

aj sur U'intérét que présente le rayonnement solaire
en tant que source d’énergie; il devra s’adresser sous
cet angle au grand public afin de créer un mouvement
d’opinion. Au moment ou le monde se préoccupe de
I'avenir de ses sources d’énergies, 1l cst indispensable
gque chacun comprenne que le soleil dispense sur chaque
kilométre carré de la surface terrestre un million de
kilowatts et qu'il est du plus grand intérét de ne pas
négliger cette source non polluante ; les chroniques
scientifiques de la radiodiffusion constitueront une des
voies d’aceés 4 ce public el d’autres actions seront a
dludier ;

b) sur les caractéristiques originales du four solaire,
nous preposons des réunions d'information, des démons-
trations & Odeillo, des articles dans la presse interna-
tionale de haul niveau scientilique et qui devraient
contribuer & faire connaitre les particularilés de cette
technique,

Le point suivant concerne Ja venle de la technique
des fours solaires. Le Comité estime qu'il est possible
de valoriser le « know how » qu’a permis d’acquérir la
construction el D'exploitation du four d'Odeillo. Le
souei de préciser les bases d’une action commerciale Pa
conduit & examiner plas spécialement les points sui-
vants :

Prix de revient du kilowattheure solaire. Cette valeur
a paru utile & connaftre pour situer la position écono-
migue de ce Lype de four par rapport aux autres techni-
ques, Elle ne constiitue cependant quun élément de
seconde importance vis-a-vis des éléments techniques
justifiant le choix du procédé de traitement, car I'uti-
lisation du four solaire n’est en principe envisagée que
pour des matériaux de pointe dont les procédés-d’éla-
horation sont peu influencés par des considérations de
coitt. Le prix de revient du kilowattheure effectivement
utilisé est influencé d’ahord par I'idée que I'on se fait des
investissements A consentir pour réaliser Ie four et
ensuite en fonction de la puissance que I'on désire et
surtout de la lempérature qu’il convient d’atteindre.
Le tableau I précise les répercussions de ces différents
paramétres.

TabLEav |

Température
Puissanee de la cible
correspon- a I'équilibre {CN} Prix
o utilisé dante {type four-creuset]  du kKWh
Lnviron 10 cm 150 kW 16000 ¢ 8 ¥
ng thorine |
30 cm 530 kW 3 465° G 3,60 F
(Tf zircone
45 em 750 kW 9500 C 1,65 F
60 em 1000 kW 2 pooe ¢ 1 F

Ces prix du kWh prennent en compie I'amortissernent du codt
réel des installations d’Odeillo, supposées réduites au four el 4 ses
annexes directes, le chiffre de 10 MF retenu esi dene approximatif.
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Nous sommes convenus qu’il fallait faire I'étude d’un
four solaire industriel qui n’aurait que la vocation de
chaufler dans un but de production et non d’abriter
ecomme ¢’esl le cas iel, un vérilable institut des hautes
temmpératures el de Pénergie solaire,

Les échanges de vues sur ces différents points ont
montre Uinlérdt d’entreprendre guelques études limitées
d’ordre technique et économique destinées 4 fournir les
premiers éléments de diseussion avec les éventuels
preneurs de ce Lype de four, Parmi les problémes & exa-
miner, on peut citer :

~ recherche des solutions techniques optimales d’un
point de vue économique permettant de réaliser des
performances détermindes ; I'influence des spéeifica-
tions techniques sur le codt de construetion, notamment
allégement des structures en fonction de la décrois-
sance de la tempéralure maximum exigée ;
préparer Ueffort promotionnel aussi bien en faveur
de la vente de celte technique que d’une honne utiliza-
tion du four d’Odeillo, une explicitation plus compléte
et plus précise des propriétés originales des fours solaires,
notamment des fours solaires de grandes puissances doit
étre la préoceupation constante de ceux qui s'intéressent
i cette technique,

Les conclusions sont les suivantes : la commission
approuve la déecision prise par le C. N. R. 5., aprés
Veffort qui a é1é consenti par la Nation pour construire
le four ’Odeillo, de faire de ece four un outil de travail
non seulement pour les chercheurs nationaux ou inter-
nationaux mais pour les industriels inléressés par ses
performances.

LElle estime en effet que le four solaire reste une
technique valable el méme sans concurrence pour
I'exécution & I'échelle industrielle de certaines opéra-
tions, notamment pour da fusion el la purification de
matériaux réfractaires ainsi que pour obtenir le stéréo-
lypage de siruclures évolutives; plus généralement
cetle lechnigne est drremplacable, & ladite échelle,
lorsque les conditions de haute pureté correspondent &
une nécessité impérative quelle que soit la température
de travail envisagée, c¢’est-d-dire méme pour des tem-
pératures inférieures 4 celles pouvant #tre atteintes
avee le four solaire, La commission souhaite que soient
ajoutts quelques équipements, Les conclusions favo-
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rables anuxquelles esl arrivé le Comilé le conduisenl i
recommander une politique de développement des
applications industrielles de cette technique pour laquelle
la Franee a acquis une avance unique au monde,

La Commission, d’autre parl, s'est efforcée de déter-
miner les performances utiles pour une productien
industriclle, La fourchetie 250-500 kW, avec une tem-
pérature située dans la fourchette 2 5000-3 0000 (
caractériserait un four amplement suffisant pour les
productions de poinles envisagées pour les fours solaires,
La réduction de Iangle d’onverture de 1400 actuellement
& 900 ferail perdre peu sur ces performances et se tra-
duirait par un abaissement trés notable du prix de
conslruclion (pas ou peu de porte-a-faux des structures),
Le prix de fonclionnement est enlin considérablement
influencé par le nombre d'heures d’ensoleillement uti-
lisubles. L.a Commission a conclu & l'intérét de cons-
truire un four probatoire & vocation strictement Indus-
trielle, simplifié, 4 partir duquel des propositions fermes
de développement pourraient élve présentées aux usagers
francais el anx licenciés étrangers.

A la suile de cet exposé divers points sont précisés
par les discussions, M. Gron remarque que la valeur
ajoutée par les transformateurs de la matidre premiére
tlaborée par le four solaire [ail passer au second plan le
prix du kilowattheure de trailemenl initial. Péchiney
avait fait déja remarquer que I'implantation du four
en zone A forl ensoleillernent (Chili) n’entraine pas de
difficultés nonvelles de transport, le prix de la matiére
¢laborée justiliant des transits méme lointains des
matiéres premiéres (la bauxite d"Australie n’a que peu
influencé le prix de 'aluminium).

M. Corroncues souléve la question des atmosphéres
pour la fugsion de métaux réfractaires. Sous atmosphire
inerte le probléme est faeile, sous ulira-vide (Litane}
I'affaire cst plus compliquée. Les fendires de quartz i
une distance suffisante du foyer, sont envisageables,

M. Camannes bout en jugean! que Uoulil remarquable
construit par le €. N, R, 5, ineline a Mutiliser au maxi-
mum d(‘ S08 p(‘]'f”l‘]!lﬂ]ll'f‘ﬁ', I)PHHP (I'llll ](’5\' lr{lil(‘]n[‘lllﬂ a
20009 de matériaux de masse, seraient cependant jus-
tifiés et M. Yves LeETorT renchérit en laisant remarquer
que méme a 15000 ¢ le four solaire se justifierail
dans les pavs riches en soleil el moins en électrieité

:lgy])l(‘).
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TABLE RONDE

SUR L'UTILISATION DES FOURS SOLAIRES

ET DES FOURS A IMAGE EN

RECHERCHE FONDAMENTALE

ET EN RECHERCHE APPLIQUEE ET PILOTE

avec la Participation de

Mmes ANTHONY et PEREZ v JORBA, et de MM. AMOUROUX, CABANNES, CARO,
COLLONGUES, FOEX, GION, LE PHAT VINH, LETORT, MEUNIER, MOUREU,
NEROT, PIRIOU, PEYCHES, SERRE, TROMBE, URBAIN et VUILLARD

Cette Table Ronde, qui a comporté de nombreus
échanges de vues, '« pu, dans un temps limité aborder
tous les problémes relatifs aur utilisations et au déve-
loppement des fours solaires et des fours d images. Elle a
abouti néanmoins & quelgues perspectives précises et d
des conclusions générales.

L Perspectives sur le développement
des fours solaires

A) Les domaines de température, — Il est souligné
que les difficultés opératoives avee les techniques clas-
siques, aussi bien en recherche fondamentale qu’en
recherche appliquée, commeneent & partir de 15000 C,
surtout pour les Lraitements de produits purs ol 'on
veut éviter Loule conlaminalion.

Les problémes i résoudre entre 15000 et 25000 &
3 000c C sont bien plus nombreux que ceux qui se rap-
portent a lintervalle 3 0000-3 5000 C.

I}) Les domaines de puissance. —- Il n’est pas ecer-
tain que lappareil d’Odeillo forcément polyvalent en
tant que protolype, corresponde & la meilleure puissance
type. Des puissances unités moindres avec des coeffi-
cienls d’utilisation plus éleveés (appareil meins ouvert)
et une diminution refativement faible de la performance
en lempérature suffiraient pour de nombreuses éludes et
fabrications.

() Les réalisations ultérieures de grands fours
solaires. — Tenanl compte de ce qui précéde (A) et (1B),
il parait indispensable d’¢tudier des prototypes spécia-
lisés dans leurs applications et d’étudier leur prix de
revient en fonclion des performances demandées en
température et en puissance.

D) Les zones d’utilisation. — 1l est bien connu que
de nombreux Lerritoires sur la surface terrestre jouissent
d'un ensoleillement exceptionnel et bien plus important
que celul d’Odeillo qui esl un des plus élevés néanmoins
du territoire métropolitain, Les facteurs d’ensoleillement
ne sont pas seuls & considérer, et une étude générale des
possibilités d'utilisation de divers sites est 4 effectuer.

Par ailleurs, Putilisation d’une énergie 1a ol elle est
vraiment disponible ou nécessaire, peut rester le facteur
fondamental si les problémes de transport pour les
matiéres premiéres ot les produits fabriqués sont résolus
de maniere économique.

1L Quelques perspectives d’utilisation
du four solaire du C. N. R, §,

A) Extension des études de choc thermique. —
Au stade actuel, les études de choc thermique, bien
qu’elles solent nombreuses et imporlantes, et repré-
sentent une grande partie de Pactivité du Four Solaire
du C. N. R. S., sont surtoul Hmilées i des matériaux
tout & fait spéciaux et en particulier stratégiques. Ces
études devraient étre étendues et précisées pour des
matériaux industriels plus courants, réfractaires et
ultra-réfraclaires par exemple, aflin de constituer pour
ces matériaux des conditions de réeeplion précises.
Actuellement la plupart des tests choe thermique usuels
sont extrémement défectueux.

3) Conditions de traitement. La plupart des
essais acluellement ellectués comportent l'utilisation
de parois métalliques réfrigérées, soil pour la fusion
continue, soit pour les fours centrifuges 4 accumulation,

11 a été souligné I'intérél de la réalisation de fours a
cavité réfractaire de grande dimension permettant de
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dépasser la température de 1 8000 C en milien oxydant.
Cette température est actuellement la limite qui ne peut
éire dépassée dans les fours céramiques industriels. La
grande puissance du four d’Odeillo devrait permettre
de réaliser des fours & cavité & montée lente de tempé-
rature, et pouvant largement dépasser 2000°C. La
seule limite est le temps d’intervention du rayonnement
solaire.

) Les traitements de minerais. Une étude est
a effectuer ou & poursuivre pour les traitements de
minerais chers, en particulier les minerais de terres
rares dont on peut extraire par velatilisation des pro-
duits de grande valeur.

iII. — Conclusions générales

Les fours solaires et les fours & image sont, en recherche
fondamentale, extrémement précieux, et se développent.

Les fours solaires sont actuellement les seuls que l'on
puisse extrapoler en puissance,

La compétition des grands fours solaires avec les
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autres formes d’énergie produisant des hautes tempé-
ratures peut étre précisée et délimitée A partir de tra-
vaux effectués avee Je prototype d’Odeillo en raison de
son caractére polyvaleni; des études économiques
approfondies devraient é&ire effectuées parallélement.

La véritable compétition est liée a la spéeialisation et
la simplification des fours solaires, parliculiérement dans
le domaine des températures demandées, & leur implan-
tation dans les sites les plus ensoleillés et naturellement
4 I'étude de la situation économique dans chague cas.

Dans les domaines des programmes, il est certain que
les grands flux thermiques aisément modulables que
donnent les appareils 4 concentration de rayonnement,
Ieur assignent un rile de premier plan et presque exclu-
sif, dans étude générale des malériaux,

En recherche pilote, oit le prix de revient de I'heure
n’intervient que d’une maniére secondaire, les grands
fours solaires peuvent &ire aussi extrémement utiles,

Les autres utilisations sont liées aux besoins en pro-
duits purs ou spéciaux, aux dévelappements des techni-
ques d'utilisalion de concentration du rayonnement,
et dans chaque cas, & Ia possibilité de compétition éco-
nomique avee les autres formes d’énergie.
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LABORATOIRE DE rL’Enercie Sovairg pu C. N. R. §.

(Directeur F. TROMBE)
F 66120 - Odeillo-Font-Romen

TYPES DE REACTIONS SUR FRONT CHAUD
ET METHODES D’APPROCHE
DES REACTIONS DE DEPOT DE PHASES CONDENSEES

Par

M. DUCARROIR

INTRODUCTION

Dans une premiére partie, une présentation générale
des réactions sur le front chaud focal est donnde,
1’auteur examine particuliérement le cas du dépot d'une
phase condensée & partir d'une phase gazeuse, Cet
aspect des réactions sur front chaud s’apparente aux
réactions du type Van Arkel et refléte schématiquement
une notable partie de lactivité du laboratoire de Uéner-
gie solaire dans le domaine de la recherche fondamen-
tale.

La deuxiéme partie est essentiellement consacrée &
I'approche thermodynamique de ces réactions de dépot.
Aprés avolr diseulé les différentes hypothéses néces-
saires & tout ealeul thermodynamique, apres un rappel
des conditions d'équilibre d'un systéme, on schématise
les différentes méthodes. Les éludes qualitatives, les
études quantitatives par caleul manuel et par caleul
aulomatique sont abordées.

1. LES TYPES DE REACTION
SUR FRONT CHAUD

D’une facon générale on peut appeler front chaud
toute surface chaude fournissant énergie d’activation
nécessaire & entretien d'une réaclion endothermique.
Le plusg souvent cetle surface participe & la réaction, i
en résulte que dans la majorité des cas les réactions
développées sur un front chaud correspondent a des
systémes hétérogénes, la réaction se produira alors au
contact des phases, Le front chaud sclaire n’est qu’un
cas parliculier de celte définition générale,

1.1 Définition et caractéristiques
du front chaud solaire [1]

Le four solaire n’est qu’un cas particulier de la méthode
générale de production de hautes iempératures par
convergence du rayonnement issu d’une source chaude
naturelle ou artificielle, La définition et les caractéris-
tiques du front chaud solaire peuvent done étre trans-
posées & tous les fours & image quelle que soit la nature
du systéme optique et de la source Jumineuse. Le front
chaud solaire est la surface oi Pénergie apportée par le
rayonnement convergent provoque, sur les subsiances,
des élévations de température trés localisées, par choc
photonique, dans des conditions d’extréme pureté.

Cette surface peut étre orthogonale & l'axe focal
théorique ; front chaud solaire et plan focal sont alors
confondus. ('est Vorientation la plus fréquemment
ulilisée et qui correspond pour un miroir & développe-
ment symétrique 4 la réception maximale d’énergie,
Mais dans certains cas, on pourra avoir intérét 4 recevoir
le rayonnement sur une surface non confondue avee le
plan focal el inclinée sur l'axe.

Ces échaufferents superficiels sont conditionnés
par :

la limite d’emplol des matériaux absorbant I'énergie
solaire :
les propriétés optiques ; facteurs d’abserption et
de réllexion pour les corps opaques ;
« les facteurs thermiques ; chaleur spécifique et prin-
cipalement conductibilité thermique ;
— les caractéristiques optiques du sysiéme coneen-
trateur ; pour oblenir une concentration importante
d’énergie, l'ouverture relative D/f doit éire élevée.
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1.2 Classification des opérations
sur front chaud

Par suile de la localisation d’¢nergie, la substance
chauffée n’a de contact qu'aver elle-méme on son sup-
port (généralement froid) et Patmosphére qui I'entoure.
En prenant soin de ne pas interposer sur le trajet du
rayonnement convergent des matériaux absorbant
fortement I'énergie, on pourra alors réaliser un grand
nombre de réactions avec des substances diverses indé-
pendamment de leurs caractéristiques thermiques ou
électriques.

Le tableau I réunit les schémas réactionnels dans
lesquels il n'intervient aucune phase gazeuse parmi les
réactants. La substance & traiter constitue le front
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chaud ; placée au foyer, elle ahsorbe 'énergie et devient
le siége soit d’'une transformation physigque soit d’une
transformation chimique.

Le tableau II réunit les schémas réactionnels dans
lesquels une phase gazeuse intervient parmi les réac-
tants. Différents cas sont 4 considérer :

— lorsque les réactants font intervenir une phase
gazeuse et unc phase solide, cette derniére constitue le
frant chaud et subit une modification chimique par suite
de son interaciion avec la phase gazeuse :

— lorsqu’une phase gazeuse intervient seule, le front
chaud constitué par une phase condensée quelconque
ne sert que d’échangeur thermique. Les gaz a son
contact sonl alors le siége d’une réaction, Dans le cas
ot le mélange gazeux, par suite de I'énergie thermique

Tanreav I — Non-intervention de la phase gazeuse.

Transformatlion dans I'élat
de la paroi chauflée

fusion

Modification physique frittage

volatilisation

1) solide AB — solide A -} gaz B

Medification chimigue

3] solide AB > solide A - solide 13

2} solide A -+ solide B —- solide AR

Schéma de la réaction
ou nature de la transformution

Lxemples

réfractaire, métaux

Coglia — Ca() + COy
CeN — Cr 4 Ny

Zrtly + Cal) — ZrOg4Ca
aluminates...

ZrSit), > Si0, + Zil),

Tasteav IL — Intervention de la phase gazeuse.

Transformution dans 1'état
de la parei chanffée

Pas de modification

1) solide A 4 gaz B > gaz AB

2) solide A + gaz B — solide AD

Modification chimique

3) solide AB + gaz C — solide A + gax CB

4] solide AB -+ gaz CD

Modification physique
dépdt d'un solide par dissociation
ou réaction =
du ou des mélanges de gaz

gaz ADB -+ gaz (0 > golide A - gaz BC

gaz A + gaz B — gaz C

> solide AD + gaz CB

gaz AB — solide A 4 gaz B

Schéma de la réaclion
ou nature de la iransformalion

Exemples

Np b 0y — 2N0

combustion du earbone

oxydation
cémeniation |, ete...
azoturation

Fixation

Cryhy -+ 11y — Lr 4 11,0

Gally + 11,0 — a0 + HF

Tily = T+ &
Yan Arkel

Siklly -+ T — Si4 HCI
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qu'il acquicrt, peut libérer une phase solide, cette der-
niére se dépose sur le front chaud. Un peut dire alers
que le front chaud subit une modification physique. De
telles réactions qui s’apparentent au proeédé Van Arkel,
sont maintenant généralisées et connues sous le nom de
« Chemieal Vapor Deposition » [2] [3] 4] [5].

Ainsi le dépdt et la croissance de métaux, de composés
semi-métalliques ou inter-métalliques, peuvent étre
obtenus soit par décomposition thermique soit par
réduction de composés volatils,

Toutes les transformations envisagées dans les
tableaux précédents, & lexception de la synthése
gazeuse, font apparaitre au détriment des phases ini-
tiales une ou plusieurs phases solides ou liquides qui ne
peuvent s'¢liminer d’elles-mémes, La formation de ces
produils au voisinage de la surface de séparation esl un
obstacle & la progression de la réaction, celle-ci tendra
i se stopper d’elle-méme puisque Pinterface réactionnel
n'est plus aceessible aux réactifs. C'est pourquoi il
faudra envisager, soit I'élimination des produits, soit
Pappori des réactifs, au fur et & mesure de I'apparition
des uns et de la disparition des autres, tout en mainte-
nant par un déplacement adéquat le front réactionnel
dans le plan cu P'énergie est concentrée,

2. METHODES D’APPROCHE
DES REACTIONS DE DEPOT

Ces réactions peuvent étre représentées par la schéma-
tisation réactionnelle suivante :

a{[MXm]|
-+ M, (M), (MM, {MC )y, (MC
(1) B[[M'Xn]] == (MN ), (M'N), { MCM' ), { MCN)
+ (WCN) + [[D]]
¢ [[CHL, N

M, M : élément chimique quelcongue. S5i M et M” inter-
viennent simultanément dans une réaction, M
est différent de M’ ;

: ¢lément carbone ;

1 : ¢lément hydrogéne ;
: ¢lément azote ;
X : ¢lément de la famille des halogénes ;
n : cngemble des produits gazeux formés au cours
d’une réaction déterminée,
[rn :gaz dans un mélange ;
{3 : sodide pur ;

a, b, ¢ > 0 : coefficients steechiométriques qui affectent les
différents réactifs dans une réaction donnée ;

: nombres d’atomes de C, I ou N intervenant
dans la formule brute C II,N;. C,H,N; définit.
un ou plusicurs composés ou un mélange de
corps simples (CIT;, NHy ou Ny 4 [I,). Clest
un paramétre de composition {G/H ou N/II
ou C/N).

T, 4z <

Nans la schématisation précédente un halogénure
est toujours 4 la base de la phase solide eréée. Les halo-
génures ne sont pas cependant les seuls réaetifs pouvant
conduire & des réactions de dépdts, Nous avons exclu
volontairement les carbonyles, les hydrures, les oxy-
chlorures, les organomélalliques possédant des liaisons
M — C ou M — O, ete., car ees composés sont généra-
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teurs de dépats & basse température (< 10000 ). De
méme la formation d’oxydes a partir d’halogénures a été
volontairement écartée.

Tous ces mécanismes réactionnels de réduction ou de
décomposition thermique peuvent étre représenlds par
la réaction hétérogéne générale suivante :

R DRl = s+ D AdF]
H i k
faisant toujours intervenir une phase gazeuse et une ou
plusieurs phases condensées. De telles réactions peuvent
dtre abordées :
soit empiriquement,

— soit théoriguement par une approche thermo-

dynamique.

24 Meéthode empirique

Pour un systéme déterminé¢, la méthode empirique
consiste 3 faire varier expérimentalement et successi-
vement un & un les paramétres, établir des relations de
causes & effets et vérifier a posteriori les lois déduites
de ces relations par une théorie, C'est évidemment une
solution qui dans son approche est simple et efficace,
mads il ne faut pas oublier que pour un systéme chimique
complexe cette méthode peut devenir inextricable car
la recherche des paramétres indépendants n’est pas tou-
jours évidente,

Cette méthode trouve bien souvent sa justification
lorsque les données thermodynamiques des espéees
entrant en jeu n'existent pas, lorsqu’il est difficile de les
estimer ou bien lorsqu’il est impossible de supposer que
dans la zone de réaction les conditions d’équilibre ne
peuvent étre satisfaites.

Cette méthode est souvent utilisée et certains résul-

Pression de vapeur de NbClg

4 mm Hg
== F———
! ; g
| Aucundépdy L——
100, —_—
“—_—____z‘—'—"—""

10, =

p————
gnépét de —
: Y — |

e

E=———7 wNoensc
0 I_: ——
f 7 . i | =
1500 17¢0 1800 2100 2300
Température
du support
me. 1. — Conditions de formation du corbure de niobium

par la réaction 2NhCl; + 2C & 2NbC - 5Cl, d'aprés [6].



220 M. Ducarroir

tats obtenus par celte voie ne manquent pas d’intérét.
A titre d’exemple, cilons I'établissement d'un dia-
gramme d’exisience de différentes phases solides dans le
gystéme Nb — - Cl «fig, 1.

[.es auteurs ont délerminé, en fonction de la pression
de I'halogénure et de la température de la surface de
carbone sur laquelle réagit 'halogénure, trois domaines.
On voit toul Piniérét gque présente un tel diagramime
dans la détermination des conditions d’obtention d'un
carbure pur.

2.2 Méthode théorique
par approche thermodynamique

Les réactions de dépils sont trés complexes dans leurs
mécanismes el il est souvent dilficile de faire une ana-
lyse théorique rigourcuse, Cependant Papplicalion des
prineipes de base de la thermodynamique permet de
réduire considérablement les tdtonnements ct de diriger
ultéricurement toule action expérirentale. L'intérét
de lelles considérations est bien conmu des métallur-
gistes et n'est plus & démontrer, il soffit de rappeler
que tout un ensemble de méthodes industrielles est
fondé sur les résultats d’une telle approche. Par exemple
la fabrication de 'ammoniac par synthése, du méthane,
Iobtention de métaux 4 partir de minerais, la iransfor-
mation de produlls pétroliers...

2.2.1 Role de la thermodynamique, A chaque
type de réaction correspond un trailement particulier
et il est impossible de faire de ces calculs une epération
de rouline. Cependanl par Papplication des prineipes
élémentaires de thermodynamique on pourra :

déterminer si la réaction globale est réalisable ;

déterminer les effets de certains paramétres opé-
ratoires : tempéralure, pression, composition ;

prédire la  possibilité de réactions seconduaires
(désirables ou Indésirables) el leur compétition (7) ;

caleuler le rendement maximum théorique, par
conséquent remonter aux conditions optimales sans
avoir & recourir 4 des expériences longues et coliteuses,

2,22 Hypothéses nécessaires. Pour aborder
une telle étude, 1l est nécessaire d’elfectuer un certain
nombre d’hypothéses simplificatrices. En effel les sys-
témes réels n’opérent que rarement sous les conditions
d’équilibre par suite de raisons cinétiques:; on doit
SUppOSET :

19 que les inhibitions cinétiques n’empéchent en rien
I'établissement de l'équilibre ;

20 gue Péquilibre est atteint au voisinage du front
chaud ;

3° que la phase gazeuse vérifie la lof des gaz parfaits ;

4% qu’il n'y a aucune interaclion chimique entre les
phases solides, ’est-a-dire que ces phases sont des phases
pures.

La premiére hypothése est la plus discutable, Dans
un systéme de dépit, par suite de ces inhibitions le degré
d’accomplissement est plus faible que celui prédit par
les conditions d’équilibre thermodynamique. Mais on
admet généralement que si la réaction a thermodyna-
miquement un degré d’accomplissement assez élevé, la
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réaction réelle dans un systéme dynamique aura lieu
conformément aux résultats théoriques [7].

— La seconde hypothése est trés raisonnable, Supposer
en effet qu'il existe au voisinage du front chaud un
pelit volume gazeux en équilibre thermique et chimique
est 4 rapprocher de ce gue Lon appelle « la couche-
limite », couche dans laguelle se produisent les phéno-
ménes de nucléation. Certains auteurs arrivent a contro-
ler I'épaisseur de cette couche 8]. Ceci correspond donc
& une réalité expérimentale.

D’autre part, pour oblenir des dépits de bonne qua-
lité, Ja réaction doit avoir lieu & Pinterface gaz, substrat.
Toute décomposition dans la phase vapeur entraine
la formation de micro-agglomérats qui perturbent la
croissance réguliére du dépdt. Les alomes ainsi libérés
pouvant catalyser certaines réactions secondaires [5].

— La troisiéme hypothése est toujours vérifiée. Dans
un systéme de CVD les pressions utilisées sont toujours
telles que I'écart entre gaz réel et gaz parfait est négli-
geable.

La quatriéme hypothése peut &tre plus controversée,
Deux phénoménes sont & considérer :

- L'interaction d'une phase déposée avece le substrat.
Celle-ci peut étre évitée ; il suffit pour cela qu’il y ait
identité chimique entre le substrat et le dépit,

L'interaction mutuelle des phases solides ¢o-dépo-
sées ; inévitable.

En ce qui concerne les réactions de dépit, il semble
que I'on puisse distinguer, & travers les différentes publi-
calions, deux grands courants dans 'approche thermo-
dynamique du probléme :

Les études qualitatives (étude de I'équilibre dans les
conditions standard).
Les études quantitatives soit par:

a} des caleuls manuels de rendement théorique, pour
une réaclion globale simple ;

b des calculs automatiques avec détermination
de la composition du systéme, pour des équilibres
complexes.

Toutes ces études nécessitent la connaissance des
valeurs des grandeurs Lhermodynamiques fondamentales
(enthalpie standard de formation & 2980 K ( AFe 2980 1),
entropie standard & 2980 K (50 2980 K, chaleur spéei-
fique en fonction de la température (Cp — fi41), enthalpie
de fusion, transition, vaporisation des divers consli-
tuants) et des principes de base.

2.2.3 Les études qualitatives. — Ce sont les études
que I'on rencontre le plus souvent dans les publications
géncrales sur les dépots [9] [10] [11]. Elles reposent sur
I'interprétation des diagrammes d’énergie libre stan-
dard en fonelion de lu lempérature,

La variation d’enthalpie libre standard d’une réaction
esl lide aux variations d’enthalpie et d’entropie standard
par la relation

AG? = AII% — TAS?

Si pour chaque réaction on trace AGy en fonetion de
la température on obtient une visualisation directe :

— de la facilité avee laquelle les réactions peuvent
s'effectuer les unes par rupporl aux autres ;

— de Paptitude d’une réaction au déroulement spon-
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tané dans les conditions standard, Ln effet, la valeur
01,
inverse ' AGY 01, Clest 4 partir du point AGY = 0 que
la réaction sinverse, Ce point iraduit par ailleurs
Iéquilibre entre les o produils linaux gazeux, les 8/ pro-
duils solides purs el les R/ réactifs gazeux, chacun des
constiluants gazeux é¢tant sous une pression de 1 alm,

Un grand nombre d’auteurs s’arrétent 4 la simple
déterminalion de la température d’équilibre et d'un sens
d’évolution dans les conditions slandard ; Loutefois
certains vonl plus loin dans 'exploitation de ces droites.
Citons la description approximative de la réduction de
SiCl; par 'hydrogéne au moyen de deux réactions
compdélitives ou conséeulives faisanl intervenir la for-
mation de 8iCly, La pente des droiles

de AG? indique le sens de la réaction : directe  AG?

SiCly 4 21, <= Si+ 4HCL
SiCly + Hy & 5iCl, A 211C]

SiCl - 11, <> 81+ 2HCL

dans le dingramme AGY = f1T) laisse prévoir que la
quantité de silicium déposée passe par un maximum
(g, 2) 1121,

J T AG®kcal/mole

+20,
\
|
+151
l
enl SICl, « 2H, S+ 4HCI
| SICL, +H; =S1Cl;+ 2HQY
+5 1
SiCly+ Hy =514 2HCL
.
0._/,/_ i
1000 100 1200 1300 1400 1500
-5
F1G. 2. Réarctions principales

dans le systtme St — H — Cl d'aprés [12}].

On pourrait. méme déterminer graphiquement les
pressions partielles des constitvanls gazeux a I'équi-
libre (13’ [14] 15 . De tels diagrammes permettent éga-
lement au moyen d’un diagramme additif de correction
d'activité, de prédire grapbiquement la spontanéité
d’une réaction d'intérél pratique qui se déroule dans des
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conditions cuelconques. La valeur de la constante
d’équilibre peut étre aussi déterminée grapliquement.
Pour se rendre compte de toutes les possibilités qu’offrent
ces diagrammes, il faut se reporter aux Lravaux de
J. 1L T. Ellingham, F. I). Richardson, M. Olelle concer-
nant la réduction d’oxydes et les problémes de nitrura-
tion ou carburation de surface [16] [17] (18], Mais toules
les applications traitées sont relatives 4 des réactions
globales simples et stoechiométriques.

2,24 Les études quantitatives. Dés que l'on
envisage une détermination quantitative, il faut accor-
der un grand soin & la sélection des données thermodyna-
miques ; toutes les valeurs sélectionnées devront cons-
tituer un ensemble homogine, Dans bien des cas il est
impossible de trouver daps la littérature les grandeurs
thermodynamigues fondamentales de certaines espéces,
on aura alors recours a4 des méthodes d'estimation. Ces
méthodes sonl nombreuses et il n'entre pas dans le
cadre de cet exposé d’en faire I'inventaire. Nous signa-
lerons cependant les méthodes basées sur la contribu-
tion incrémentale de certains groupes d’atomes ou de
certaines liaisons fréquemment utilisées pour estimer
les grandeurs thermodynamiques dans des séries de
composés ternaires homologues (19 (200 Une 1elle
méthode permet par exemple de caleuler les entropies
des composés Sill, X, , dans le systéme 51 -1 — X
(fig. 3) [12].

Log Sjge

SiH X, .,

Log M

.

25

FIG. 3.
dans le systéme S5i — N — X d’aprés [12].

FEntropie standard des composés 51, HX, ,

lorsque des valeurs estimées peuvent étre reliées
graphiquement a des valeurs fiables a I'intérieur de
différentes séquences du systéme périodique, la méthode
d’estimation employée est valable,

L’approche thermodynamique quantitative peut se
faire soit par caleul manuel soit par caleul automatique,
Dans le premier cas on est limité & un nombre restreint
de produits Fk sinon les calculs deviennent rapidement
inextricables. Par contre le second cas s'applique 4 un
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nombre quelconque de produits. Quelle que soit la
méthode envisagée on cherche toujours & déterminer
la composition du systéme chimique & 1'équilibre en
fonction de différents paraméires.

2241 Cavcurs maNcens, — La composition a
I'dquilibre est déterminée & partir de la valeur de la
constante d’équilibre. 1l existe une relation entre celte
constante, la pression totale et la fraction de constituant
transformé.

Pour la réaction générale suivante qui schémalise
soit une réduction soil une dissociation.

R DnlRdl = DS+ > Allk
1 J k
On a
]:__[an- \-";
]-"r NJ
3} l(l’ ke J .\q _ 1

puisque les phases solides sont pures.
En introduisant la pression totale, on obtient :

H\fr.
"

= Tfff— Tr:
E et

k i

avece :

P, : pression partielle du constituant n.
i : pression totale.
a ¢ fraction molaire du constituant n,
En fuisant intervenir le pourcentage de conversion a,

on obtient :
| I [rfrl'uch
,.

— “Av
B K- > [\/s fra -+ Trl- | —ux Ja
H‘ri'l ajgre T
puisque
. fh‘f
“\F‘r_- = - -
3 frx + N ril — x)
m— pa——_
k i
et
rifl —
Xll‘ = = = -
\f},-.t—f— % rill — a)
ra— ed
IS i

K, est déterminé pour une température donnée. Si
I'on connait J, on peut résoudre par rapport 4 x et obte-
nir ainsi Ja composition i I'équilibre. Une telle résolution
n'est cependant possible que pour des cas simples, c’est
pourquoi il est plus astucieux de fixer a priori x et d’en
déduire la pression ' correspondante. Certains auteurs
utilisent cette méthode et établissent des diagrammes
pression d'équilibre-pourcentage de conversion & tem-
pérature constanie (exemple : fig. 4} |21,
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FIG. 4. — Pourcenlage d’halogénure de zirconium converti en

zirconium en [onction de la pression pour différentes iso-
thermes d'aprés [21].

B. Armas utilise une méthode analogue et trace des
courbes d’isoconversion dans un diagramme pression/
température, On peut ainsi déterminer rapidement les
conditions d’équilibre pour obtenir une econversion
déterminée, et avoir une idée de la compétition existant
entre différentes réactions [22]. Généralemenl dans les
caleuls manuels on considére que plusieurs réactions
sonk possibles mais chacune d'elles est prise isolément
avee ses coefhicients steechiométriques el on ne rend pas
compte des interactions pouvant exister entre plusieurs
réactions simultanées. I)'autre part, rares sont les auteurs,
qui dans la recherche du rendement théorique maximal,
prennenl en considération 'influence de la composition
initiale du systéme chimique. On peut juger de l'impor-
tance de ce paramétre de production dans I'étude de la
réaction

13U WF,]] + [[Hs]]

= 13 (W) + [HF

; noH,
en fonction de P, T et a = oW, faite par le centre
d’études de thermodynamique chimique minérale de
Grenoble 231.

2.2.42 Cavcvis avroMaTiQues, — Tous les textes
relatifs aux calculs manuels d’équilibres chimiques vont
rarement au-dela de systémes simples de deux ou trois
atomes différents, ou hien les réactions simultanées
secondaires sont négligées.
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Ainsi dans le procédé industriel de Paction de la
vapeur d’eau sur le méthane, la réaction principale est :

CH, + IO < 3H, + CO

mais on peul cependant aveir simultanément les réac-
tions :

GH, 3 € 4 210
G, == G, + Y1,
CH, + 21,0 = CO, + 4H,
O HaO 2 GO+ T,
CO, - C 2 20
200 2= 2C + O,
OB 2 H; 400

Chacune de ees réaclions esl véversible et le degré
de conversion de chacune d'elles est une fonction des
propriétés thermodynamiques des constituants réagis-
sants.

La quantité de I, et CO dépendra non seulement de
la réaction principale mais aussi des interactions des
autres espéees dans les réactions secondaires |24,

Log

w0 KF

+01

+81

&y CHyOH—CO«2H,

ade|

+21

CO+H,0~~COp+ Hy

Cs+H,0—~CO+ Hy

-4
) Cq+CO, =2CO
Sl CH, +C0y 2C042H, "
-8L CH,+2H,;0 ~CO+3H,
“tol . Y K
1100 1000 900 800 700 600 500
F16. 5. — Variation de la constante & équilibre avec la tempé-

rature de différentes réactions dans le systéme C — 11 — O
d'apres |24].

La figure 5 représente le logarithme de la constante
d’équilibre en fonction de la température ; & 9002 K un
grand nombre de ces réactions ont la méme constante,
il 0’y a done aucune raison pour ne considérer qu’une
seule réaction chimique {remarque : ce systéme peut se
simplifier car toutes les réactions considérées ne sont
pas indépendantes). Seules des méthodes de caleul
automatique permettent de déterminer la composition
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4 I'équilibre d'un tel systéme, qui peut comprendre un
nombre important d’espéces gazeuses et solides.

Depuis quelques années, de nombreuses publications
paraissent sur ce sujet; elles présentent des méthodes
qui permettent de résoudre, par le caleul automatique,
le probléme de la détermination de la composition &
I'équilibre thermodynamique d'un systéme chimique
complexe.

Un ouvrage récent auquel nous emprunterons certains
éléments fait le tour de la question [25].

Un grand nombre de ces méthodes initialement
développées pour des mélanges de gaz parfait ne diffé-
rent seulement que par leur mode de traitement numé-
rique. lin réalité elles peuvent se classer en deux grands
groupes,

Le premier envisage la recherche d’un minimum
d’une fonction (en 'occurrence la fonetion énergie libre
de Gihbs). Ce sont les méthodes d’optimisation.

Le second se raméne & la résolution numérique d’un
systéme d’équations non linéaires; les méthodes qui
utilisent les constantes d’équilibre c’est-a-dire la loi
d’action de masse font partie de ce groupe et découlent
directement de la minimisation de I'énergie libre.

Minimisation de l'énergie libre. Dans un systéme
constitué de ¢ espéces dans lequel on a n; molé-
cules de Pespéce i, I'énergie libre du systéme & I'équi-
libre est minimale. Le probléme est done de trouver une
série de valeurs de n; qui minimise

G = ?p..-n; avec
—t
t

ni =0

car des nombres négatils de moles sont physiquement
inadmissibles, et ielle que la loi de conservation de masse

=

N a,n; — B, soit vérifiée.
e

i

Dans cette expression a; représente le nombre
d’atomes de I'élément ¢ dans espéce i et B, le nombre
total d’atomes e.

Application de la loi d'action de masse, — Cette
méthode implique la séparation des espéces ¢ en consti-
tuants principaux ¢ et en constituants dérivés j. Si M
constituants et N espéces alomiques sont présents dans
le systéme, les bilans massiques des différents éléments
se traduisent par un systéme de N équations. Le pro-
bléme étant de déterminer le nombre n; =0 de moles des
M constituants, M — N équations scront nécessaires ;
on les ebtiendra en écrivant la loi d'action de masse pour
M — N réactlions d’équilibres indépendantes,

-y
vrA(. = Aj
i

P

qui isclent dans chacune d'elles un constituant dérivé
et un seul. [Y’oli pour une telle réaction la relation

AG) = RT LnKp se traduit par
1 -
l’jn Pci—ve = exp [— RT (y.? = :pgvr)]

Ces grandes méthodes de compulation peuvent s’appli-
quer & un systéme homogéne ou & un systéme hétéro-
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géne comprenant une phase gazeuse et des phases
condensées, Ce dernier cas correspond a la plupart des
problémes pratiques rencontrés, et principalement aux
réactions de dépot dans lesquels Iobjectif principal est
la condensation de certaines espéces chimiques déter-
minées,

Cependant, liniroduction des phases condensées
enlraine des modifications qu’il serait trop long de
développer ict. Nous signalerons simplement que opé-
ration est plus lacile avee les méthodes de minimisation
quavee celles qui utilisent la loi d’action de masse.
Ceel tient au fait que dans les méthodes de minimisalion
I'ossature mathématique de base est indépendante de la
forme du potentiel chimique utilisé [25. Le centre
d'information de thermodynamique chimigue minérale
de Grenoble a néanmoins mis au point une méthode de
traitement basée sur la lo1 d’action de masse pouvant
s'appliquer 4 un systéme hétérogéne constitué par une
phase gazeuse idéale et une phase condensée pure 26,
Dans cette méthode le systéme chimique est mis sous
forme d’un sysiéme d’équations linéaires cXprimées en
représentation vectorielle suivi d'une résolution par
intégration numérique d'un systéme d’équations diffé-
rentielles.

x Aly+ U

z, nombre de moles d’un constituant prineipal ;

lnmy=|B Lonr+ V¥

y, nombre de moles d'un constituant dérivé.

Dans une telle méthode, le constituant de la phase
condensée doit &tre obligaloirement pris comme cons-
tituant principal, et le nombre de moles & 'équilibre de
ce constituant est déduit d'un bilan massique aprés avoir
déterminé totalement la composition de la  phase
gazeuse.

25t P
CH, CH,
100% 25%
2t CH,
50°%
Pas de
dépol
150 3
|
1
1
0,1L L e
27 Y
Fi1G, 6.
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Dans les différentes publications de thermodynamique
traitant de la séparation d'une phase solide & parlir
d'une phase gazeuse, la phase condensée est générale-
ment liée & une grandeur intensive de la phase gazeuse
dont la variation, diminution ou augmentation traduit
soil le dépot soit la dissolution de la phase conden-
sée 27 .28,

Cetle facon de considérer la phase condensée n'élant
guére destinée a obtenir une représentation compléle
et quantitative de son évolution, il nous a paru inté-
ressanl de faire porter tous nos efforts sur la phase
solide puisque son oblention est le principal but d’une
opération de dépdt.

Ainsi 'étude thermodynamique par le caleul auto-
matique des systémes € — I et C — H — N, en
présence de carbone solide, nous a conduit & tracer des
courbes de rendement nul en « graphite » dans les dia-
grammes P, T p. 100, T, déterminant ainsi un
domaine & 'intérieur duquel le dépot a lieu.

De tels diagrammes permettent également de prédire
les conditions théoriquement favorables & 'obtention
d’une forme cristalline de haut degré de perfection,
conséquence d’une faible sursaturation. En effet, tout
point des courbes de rendement nul traduit le fait que
Pon est & la limite d’un équilibre homogéne hétérogéne,
c’est-a-dire que le rapport C/H dans le gaz de pyrolyse
est, dans ces conditions, égal au rapport C/H dans le gaz
d'équilibre 4 la limite substrat/phase gazeuse: on peut
dire que le gaz de pyrolyse est saturé. Pour tout point
du domaine intéricur il est « sursaturé » et il v a dépot,
pour tout point du domaine extérieur il est « sous-
saturé » cb it y a dissolution de ecarbone solide par
réaction chimique [29].

On voit done tout Pintérét que présente I'établisse-
menl de tels domaines pour des systémes plus complexes,
Par exemple, les conditions d’obtention de carbure pur

CH, CH,
25°% 100,
CH, CH,
50*, 75°%
Depét Pas de
dépot
1og.T°K

32 33 34 35 36

Domaine de dépit de graphite dans le systéme C — H d'aprés [29].
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100f CH%

75

1000°%%
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27 28 29 3 X

pourraient étre déterminées, Ce probléme est & I'étude
et nous espérons pouvoir déterminer thermodynamigue-
ment des domaines d'existence de différentes phases,
analogues & ceux dont on a parlé dans le début de cet
exposé et qui ont été déterminés empiriquement.

CONCLUSION

L'importance de l'approche thermodynamique des
réactions de dépOt est indéniable, Celte approche esi
d’autant plus valable que le systéme est plus complexe
et que les phases condensées sont plus nombreuses.
Mais sur le plan théorique il existe un grand nombre
d'autres facteurs d'une importance au woins égale el
qu'il serait nécessaire d’examiner en détail pour réaliser
une étude compléle, Ainsi les considérations cinéliques,
les aspecis rhéologiques auront une grande importance
dans les phénomines de couche-limite, Dans hien des
cas ils servirent 4 expliquer les différences constatées
entre les résultats thermodynamiques et les résultats
expérimentaux.
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UTILISATION
D’UNE METHODE FRONT CHAUD
POUR L’ELABORATION DE DEPOTS D’OXYDES
A PARTIR D’UNE PHASE VAPEUR

F. COLIN et R. COLLONGUES

De nombreux matériaux peuvent étre déposés par
réaction chimique en phase vapeur sur un substrat
chauffé [1]. Le chauffage peut &tre réalisé par concen-
tration d'un rayonnement a la surface du substrat
selon la méthode du « front chaud » Cette méthade
qui permet d’obtenir une élévation de température du
substrat trés localisée a été developpée en Franee
principalement par M. Trombe el ses collaborateurs,
cn particulier M. Ducarroir [2] [3].

Cette méthode front chaud présente de nombreux
avantages, le principal étant la possibilité de maintenir
constante la température de la surface ou se produit
la réaction, ceci quelles que soient la conductivité
thermigue du substrat et du dépdt formé ainsi que I'épais-
seur de ce dernier. Un déplacement du substrat ou du
systéme générateur de rayonnement permet en eflet
de maintenir la surface ol se produil Ja réaction dans
la pariie focalisée du rayonnement : I'épaisseur du dépil
peut alors devenir lrés importante.

Un autre avantage est la possibilité d’opérer dans
I'atmosphére choisie : dans ce iravail dont le but est
I'élaboration de dépils d'oxydes réfractaires, I'atmo-
sphére est oxydante.

La nature de la source de chaleur et l'absence de
creuset permettant d’éviter toute contamination du
dépot pendant sa formation ainsi que le fait de pouvoir
observer le phénoméne en cours 4 iravers les parois
du réacteur conslituent également des avantages non
négligeables.

Nous avons utilisé les possibilités de la méthode
front chaud et préparé des dépéts d’oxyde de titane

Ti0,, d’oxyde de zirconium Zr0, et d'oxyde d’alumi-
ninm Al,Q, en utilisant les réactions en phase gazeuse

TCLAL 0y — Ti042Cl;
720l 4 Oy — Zx0y - 2Cl,

JAICL 430, > AlLO;+ 301,
L’appareillage utilisé (fig. 1) est essenlicllement

constitué de deux miroirs ellipsoides I8, et By dont les
axes optiques sont perpendiculaires et les [oyers loin-

F1c. 1.

tains F; et F'; confondus. Une lampe & are conrt de
xénon est placée au foyer proche Iy de [, : le rayon-
nemenl émis par cette lampe est focalisé en Iy apres
réflexion sur le miroir plan M, refroidi par circulation
d’ean. Le foyer T ol se trouve le substrat réalise la
surface front chaud : sa tempéralure est réglée, d'une
part par interposition de diaphragmes dans le rayon-
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nement ineident, d’autre part par action sur Palimen-
tation de la lampe a are.

Une étude préalable a montré que Ia disposition
relative des miroirs ellipsoides E; el 15, est préférable
4 toute autre en particulier celle ofr les fovers I, ot T,
sonl situés sur unc méme droite horizontale et rcelle
ot le rayonnement incident est renvové vers le haut
par le miroir plan M ; les produits gazeux de la réaction
sont entrainés vers le haut du réacteur et les dépots
parasites opacitiants qu'ils forment sar les parois sont
mHns 1mportants.

Dans le dispositil utilisé, le systéme optlique reste
fixe : le matntien dans le plan focal de ta surface réaction-
nelle au cours de Popération est obtenu par déplacement
du substrat, Deux modes de déplacement de ce dernier
sont possibles,

a) Un déplacement horizontal ou heélicoidal permettant
d’obtenir des dépdts de faible épaisseur sur des surlaces
planes ou eylindriques de grandes dimensions (fig. 2 A
et 3. La réaction se produit 4 lintérieur d'un (ube

I
]

I £y A
<:3} T A<kfrf
\\\\\~iiJ }__ Ez
Reactifs
gazeux
A
=g

|||

Réactifs
gazeux ﬂ

B

FIa. 2.

laboratoire en verre pyrex : la partie inférieure de ce
dernier est introduite dans un orifice situé 4 la parlie
cenlrale de Dellipsoide E,. Des tubulures intérieures
permettent L'arrivée des réactifs gazeux 4 proximité
immeédiate du front chaud.

b} Un anire mode de déplacement est possible, 11
s'agit d'un déplacement vertical permettant la réalisa-
tion de dépits épais par maintien de la surface dans
le plan focal (fig. 2 B).

La premiére étape de notre travail a consisté en la
préparation de dépots d’oxyde de titane TiO, [4). Ces
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dépits onl été véalisés 4 différentes températures
comprises entre 8500 (el 1 4000 . Leur aspeet et leur
nature dépendent essenticllement de la température
du front chaud. On peut noler deux aspects extrémes.

a) 5i la tempéralure est comprise entre 8300 ( et
9000, le dépot est constitué d'un agglomérat de
petits eristaux présentant des faces planes de quel-
ques millimétres carrés (fig. 41, Ce dépdt compact e
peu fragile peut atteindre 2 4 3 em de longueur el
1 em d’épaisseur aprés un chaulfage de 4 4 b heures,
L’analyse aux rayons X montre que ce dépot est consli-
tué de la forme rutile de Til(),.

F16. 4. — lgglomérat de rufile obtenw o 9000 €7 (67 0 3],

b) Les dépits effectués 4 une tempéraiure d’environ
L3000 ¢ sont formés d’épis d'aiguilles trés fines el
trés fragiles (fig. H). L’étude par diagramme de eristal
tournant de 'une d’elle (2 mm de longuenr a montré
quelle était constituée d'un monocristal de rutile dont
Ia direction de croissance est paralléle & I'axe . L'épais-
seur du dépot peut atteindre 4 em apres 5 heures de
chauffage.

Les dépdts d'oxyde de zirconium Zr0, ot doxyde
d’alumininm AlO, ont été élaborés & des températures
comprises entre 1 000 et 1 2000 C. L'épaisseur du dépot
oblenu est moins importante que dans le cas de Ti(),
(24 3 mm aprés 2 heures de chauffage . Ces dépits se
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FiG. O.
str un substrat d'alumine (6

Aiguilles de rulile oblenues a 13000 C
1)

présentent sous forme d'amas polyédriques compacts.
[’analyse aux rayons X a monleé quiil ¢'agissait de
la forme monoclinique de la zireone et de la forme
& de 'alumine.

On peut dégager quelques remardues générales sur
Ia formation de ees dépots eristallins,

Tout d'abord, on constale qu'il esl nécessaire que
les réactifs gazeux, halogénure d’une part, vxygéne
de I'auire, arrivenl & proximité immédiale du substrat.
en général, alumine ou zircone stabilisée — 5 la réaction
de formation de l'oxyde se produit alors & la surface
du substrat el il y a croissanee. Dans les conditions
de notre travail, cette distance optimale est de lordre
du demi-cenlimétre. S1 cette distance n'esl pas res-
pectée il y a réaction mais non eroissance : I'oxyde formé
se relrouve sous {orme pulvérnlente en divers points
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du réacteur : le méme phénomine se produil lorsque
I'on réalise un chauffage sans substral.

En second leu, si le substrat est une plaquette percée
de trous, il v a eroissance aceéléeée & partir du bord de
ves Irous ¢ ils constituent en effet des points de passape
obligé pour les réactils gazeux dont le mélange est
alors le plus intime posstble.

Bien que présentant des inconvénients :
formation de dépols opaciliants sur les parois

du réactenr,

— connaissance peu précise de la température du
front chaud en cours d'opération,
cette méthode se révéle un procédé inféressanl, prinei-
palement & cause de la possibilité d’une croissance
dans des directions déterminées ; elle w’a pu cependant
conduire # Uobtention des monocristaux d’oxydes de
grandes dimensions, ce qui était le but imtial de notre
travail,

1l semble cependant qu'elle puisse présenter un inté-
rét certain dans les domaines suivants :

— Revétement de supports de grandes dimensions.
— Elaberation de dépots d’oxydes mixtes,
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ETUDE SUR LES DEPOTS DE BORURES :

APPLICATION AUX DEPOTS DE BORURES,
DE MOLYBDENE ET DE TUNGSTENE
SUR ¢ FRONT CHAUD »” SOLAIRE

B. ARMAS (%)

INTRODUCTION

Les Dorures ont ¢é1é découverls au sicele deenier,
ainsi qu'en 1émoignent notamment les lravaux de
H. Sainte-Claire-Deville et [l Moissan. Cependant,
depuis 200 4 25 ans ils fonl & nouveau 'objet de nom-
bhreuses études, tant dans le domaine de la recherche
fondamentale, que dans celui des applications indus-
trielles 1/ (9,

Leur élaboration par dépdl en phase gazeuse, procédé
dit & Moers (10 et qui est assez proche du Van Arkel,
seeupe une place importante purmiles divers procédés de
synthése. 1 consistait initialement & réduire par hydro-
géne un mélange d’halogénures (c'est-d-dire un halo-
génure métallique el un halogénure de bore), au contact
d'un hilament chauflé par effet Joule,

Cependant, cette méthode ulilisant la véduclion
d’halogénures pur I'hydrogéne ne convient pas dans tous
les eas, ainsi que le fait remarquer C. F. Powell [11] (12
au sujet des borures de Mo, W, Nb et Ta. Vaprés
cet anteur, dans la réduection par 'hydrogéne d’un halo-
genure mélalliue des métaux précédents, le métal se
dépose le premier & température assez basse, alors que

le dépot de bore par réduction d’un halogénure nécessite
en général une température beauconp ples clevee, De
telle sorte que la réaction entre le hore et le métal ne se
fait pas vu se fait mal et on obtient des mélanges hété-
rogénes et souvenl pulvirulents.

Ainsi Powell recommande, dans le eas de ces métaux,
d'ntiliser la boruration de surlace. Mais nolons gue
veck, présente Pinconviénient de donner des dépots, de
composition hétérogéne (13| [14 , et en outre, le borure
obtenu ne peut étre que celul du mélal supporl.

Ce sonl la, quelques-unes des raisons, qui nous ont
conduit & examiner les conditions de formation de
borures, par décomposition thermique de mélanges
d’halogénures de bore et de métal, et en I'absence
d’hydrogéne.

— Un lravail absolument empirique risquant d’éire
extrémement long ot hasardeux, une étude thermodyna-
mique préalable $lmposait, pour délinir les réactions
les plus [favorables, & Toblention de dépits de
horures.

Nous ne développerons pas ici étude thermodyna-
mique (1), Cependani noug exposerons les résullals

\

obtenus.

(*] La réalisation ot Vétude des diagrammes de diffraction de rayons X ont été ellecluées en collaboralion avee Ch. Comnrs-
cung, lechnicien G N. R. 8. au Laboratoire de I' Energie Solaire, que nous lenons & remercier.
Y} L’¢tude thermodynamique fera prochainement 'objet d'une publication séparde.
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I. — EXPOSE DES RESULTATS
THERMODYNAMIQUES

Nous envisageons la synlhése d'un certain nombre
de borures de Mo, W, Nb et Ta, par décomposition
thermique directe du mélange d'un halogénure mélal-
lique el d’un halogénure de bore.

Nous choisissons 'halogénure métallique et Thalo-
génure de bore qui se dissocienl simultanément dans un
large domaine de tempérainre ot de pression,

Par ailleurs, il sera admis, pour la commodité des
calculs :

@) Que l'on se trouve dans le cas de réactions 1déales,
a I'équilibre, dans lesquelles les halogénures gazeux se
conduisent comme des gaz parfaits,

bj Que les interactions sur Ja surface de dépdt sont
négligeables.

Etant donné le mangue de données thermodynamiques
fondamentales nous serons obligés de faire de nombreuses
estimations,

11 ¢st bien entendu qu'une telle étude conduite avec
les approximations el les hypothéses précédentes, ne
permetira pas d’atteindre avece exaclilude les para-
métres expérimentaux, mais elle constitue 4 notre avis
une analyse ot une approche exlrémement utiles avant
tout travail expérimental,

On a pu ainsi déterminer les conditions expérimentales
suivankes :

1° Choix des halogénures

On a associé :

— Blr; & WCI; ou MoCly pour préparer les borures
de Molyhdéne et de Tungsténe.
— B3Bry & NbBrg ou TaBr, et de méme,
BCl; a XbCI; ou TaClg, pour la synthése des borures
de Nicbium el de Tantale.

Rer. int. Hies Temp. et Réfract., 1973, t. 10, n° 4

20 Choix de la température

[Une limite supéricure est imposée d’abord par :
P P

~- L’appareillage utilisé (température voisine de
30002 C, avec le chauffage solaire,.

— La nature du composé (1l ne doit pas se dissocier,
ou avoir une tension de vapeur irop forte, i la tempé-
rature de dépot.

— La nature du substrat,

Ce dernier point est trés important. I1 faul éviter Ies
transformations dn substrat, ou bien les trop grandes
interacitons dépot-substrat, qui deviennent lrés impor-
tantes & haute tempéralure. C'est ainsi que beaucoup
de dépots seront effectués 4 des températures inféricures
a 4.7000 C,

3° Pression de travail

L.a température étant fixée, on pourra délerminer
théoriquernent, la pression des divers réactils, et Ia
pression totale dans la chambre de réaction.

Dans les cas considérés, pour oblenir un rendement de
dissociation suffisamment élevé, il esl néeessaire de
travailler sous pression rédutte (10 a4 1.70°% torr),

La possibilité d’introduire un gaz inerle, a également
été étudice. Cecl permet d’abaisser notablement la
température de dissoclation, mais la cinétique de dépit
peut élre modifiée,

Remargue. Toutes les réactions qui nous sem-
blaient possibles onl ét¢ examinées el étudiées.

Par exemple, certains auteurs ont constaté que suivant
les conditions expérimentales il pouvail y avoir des
interactions entre halogénures (11]. (Test ainsi que SiCl,
el BBr; réagissent pour donner Sildr, el du BCI; (151,
Nous avons done ¢1¢ conduils & penser que nous pou-
vioms avoir la formation de BCl; en faisant réagir deux
halogénures comprenant des halogines différents. Nous
verrons gqu'une telle hypothése a été confirmée expéri-
mentialement.

On a groupsd, au tableau I, un certain nombre de

Tarreav 1. — Domaines de cracking ( partie hachurée). p = I.107% atmosphére.
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Halogénures
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résultats théoriques qui prévoient le dépdt d'éléments,
et de borures, par décomposition thermique de mélanges
d’halogénures. On s’cst placé dans le cas de rendements
supérieurs & Y0 p. 100, La zone hachurée représente le
domaine o le dépit semble possible. La pression consi-
dérée est de 1.1073 Atmosphére. Ainsi, nous constalons
qu'a condition de travailler sous pression réduite, il
semble trés possible de déposer les borures de Mo, W

Nb ot Ta.

2

II. — DEPOTS EN PHASE GAZEUSE
DE BORURES DE MOLYBDENE
ET DE TUNGSTENE
SUR « FRONT CHAUD » SOLAIRE

La concentralion du rayonnement solaire par un
miroir parabolique, permet de chaufler, & des tempé-
ratures dépassant souvent 3 000% €, diverses substances
et de réaliser différentes réactions chimiques. La surface
focale est appelée « [ront chaud » comme cela a été déja
faie (16] (17,

Alnsi, un tel systéme de chauffage peul éire utilisé,
puur effectuer des réactions chimiques de dépots en
phase vapeur de borures.

Dans Pétude expérimentale, nous nous sommes tout
d’abord intéressés aux borures de Molybdéne et de
Tungs\ine.

Les considérations thermodynamiques précédentes
nous ont montré, qu'il était possible d’effectucr la
synthése de certains de ces composés, moyennant un
choix convenable, des halogénures 4 mettre en présence.
Mauis il faudra aussi metlre au point un appareillage
permettant de Lravailler sous pression réduite.

1¢ Appareillage et mode opératoire

Nous décrirons d'abord le systéme de chauffage
solaire (fig. 1) qui comprend un héliostat qui regoil
le ravonnement incident et le réfléchit paralltlement 4
l'axe d'un miroir parabolique de 2 m de diamétre et
0,80 m de distance focale. Ce dernier concentre la lumidre

Rayonnement solaire

Retfrigérant

Halogénure de Bore | ]J'
dans vase de Dewar

Substrat

{ Passage dlrect1
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Miroir parahelique

m
Support Chambre de
mehile réaction
Volet ~ J J — Volet

s

Rayonnement réflechi

|
—
|

| Rayonnement
solaire incident

Héliostat

riaG. 1.

cu son fover sur une surlace d’environ 1 em?, que nous
appelons « front chaud » L’énergie esl au maximum
de 2 kW. Un support mobile permet d’amener I'appareil,
comprenant la chambre de réaction, exactement au
foyer du miroir parabolique. Le flux lumineux est
diaphragmé, grice & deux volets mobiles servant
d’éerans. A l'aide de ce disposilil on peul régler la tempé-
rature du substral & la valeur désirée.

L'appareil de d{*pnl en phase vapeur, proprement dit,
est schématisé figure 2. La partie lll"l!ll'lI)dh‘ est la cham-
bre de réaction, comprenant une coupole en verre
« pyrex », laissant passer le rayonnement solaire, et &
Pintérieur de laquelle on peut effectuer le vide.

Le substrat, constitué par un disque de nichium de
0,3 &4 1 mm d’épaisseur, est posé, soit sur un tube en
alumine, soit sur une chemise métallique, refroidie par
circulation d'eau. Cette chemise, ainsi que le tube, sont
pereés au centre, suivant leur axe, et un systéme de
hublot et de prisme & réflexion totale permet, d’observer
la face arricre de I'échantillon, el de mesurer sa tempé-

Tubes damenée des halogénures

Coupole en Pyrex

Evaporateur pour halogénure métallique

-

~— N T —
Vers les manométres 74 Pompe |
primaire |
Prisme =

éhemise refroidie

Azote liquide (pidges)

FIG. 2. — Schéma de princips.
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rature 4 l'aide d’un Micro-Pyrométre Optique. L'halo-
génure mcétallique et T'halogénure de bore arrivent

Soit par, deux tubes concentriques 4 6 cm en
avant du front chaud, et se mélangent dans le trajet
entre Pextrémité des tubes et le substrat.

Soit par, deux tubes dans un mélangeur de gaz,
avant d'alleindre le front chuud.

Une cavité annulaire, disposée autour du foyer, est
relide & un systéme de piéges a azote liquide (qui conden-
sent les vapeurs provenant de la réaetion), ainsi qu’a une
pompe primaire 4 palettes, permetiant d’cflectuer le
vide. La pression d’équilibre est mesurée 4 l'aide d’une
jauge Pirani [onctionnant entre 20 torr et 1072 torr) et
d'un manomeétre i lame d’acier,

20 Etude expérimentale

Généralités. - On connait depuis longlemps dans le
systéme Molybdeéne-Bore les composés Mog3, Mo,B,,
a-MoB, 8-MoB, MoB, et Mo,I3; 15, MoB, a été décou-
vert plus récemment 19 ainsi que MoB;, 207, Quant
au sysiéme Tungsténe-Bore 1l esl assez semblable a
Mo-B et on conmait ausst WoB3, =-WB, 2-WDH, WIB,,
W.B;, WD, et WD, 21 14 22,

S1 nous examinons les diagrammes de phase (lig, 3u
et 30y Tungsténe-Bore 23 el Molybdéne-Bore 24!, nous
constalons que ce sont les composés «-MB et MpB; qui
pourront #tre obtenus le plus facilement sans la présence
d'autres phases.

3000 _
N, m m 4 o
A Y o @ o
[ = : 3 z
hY
\ ¥ ' t ¥
2800| %
\
\ ~2800
" L \ ~2740
2 I
% 2600r. ~2650
5 i 2550
E W,B-BWE
[ 2400|_ ~2300
o o
o 0
i @ % S
z P m @
2200|. g 2 3| =
; g o o
1 1 il |
0 20 40 60 80 100
w Atomes de Bore % B

F1G. 3a. — Diagramme Tungsténe-Bore.

[Yaulre parl, dans le tableau 11 ol nous avons indiqué,
pour Jes divers borures de Mo et de W, les masses
moléculaires, la composition théorigue en p. 100 de bore,
en atomes et en poids, il est intéressant d’observer les
domaines de température ot existent d’une facon homo-
géne les diverses phases, OUn note un écarl important
a la stoechiométrie pour certains composés, tels que
«-MB et M,B;. Les valears du tableau II ont été tirées
d'un ouvrage de G. \. Samsonov 25,

En général nous n'aurons pas des transformations
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Fic. 3b. — Diagramme Molybdéne-Bore.

cristallines, ou des décompositions des borures dans
I'intervalle de lempérature dans lequel nous nous pro-
posuns de iravailler (1000 & 17000, Exception faite
de Mo,B; qui se décompose a 16000 €. Dans ce cas,
nous travaillerons entre T {0 et 1 5000 ( et la pression
variera depuis 2. 101 jusqu’é 4 torr.

Différents mélanges d’halogénures ont été utilisés.
Considérons (tableau IIL) les rapporls théoriques sui-
vants :

— rapport py de poids de tribromure de bore au poids
d’halogénure métallique nécessaire 4 la formation des
composés de la forme MyB, MB et M;B; (M désigne le
métal).

- rapport p, délerminé en tenant compte de la
formation de BCl;, dont nous avons déja parlé.

Au tableau II{ est donné également, & titre indicatif,
le rapport du poids de bore au poids de métal nécessaire
pour la formation de ces borures,

Nous ¢tudierons successivement 'influence des divers
paramétres.

a} Influence de la composition de la phase
gazeuse. - - En maintenant constants tous les autres
parameétres, nous modifions la esmposition de la phase
gazeuse, et noug examinons les dépdts réalisés pour
chaque valeur de la composition.

La figure 4 représente un diagramme de diffraction
de rayons X concernant divers borures de Tungsténe
obtenus 4 1 600° C, sous une pression de 2.10-1 torr,
et un débit gazeux de H00 em?/h. On constate que lorsque
la quantité de bore croit dans la phase vapeur on passe
du mélange W,B 4+ WB a WB, puis du mélange
WB -+ W,B; a W,B; pur. (Cest également ce qui a été
constaté dans le cas des borures de Molybdéne. Il faut
noter que les rayons X ne nous donnent pas une grande
précision, D'autre part, étant donné que les échantil-
lons sont examinés directement en diffraction, sans
broyuge préalable du dépat, on observe des inversions
dans les intensités des raies. Cependant, une mesure
préalable des quantités d'halogénures évaporés per-
met, en comparant les résultats, aux diagrammes de
diffraction de rayons X, de déterminer la bonne compo-
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TasLeav 1T
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~ Bore croissant dans la phase vapeur

. k. — Diagrammes de diffraclion de rayons X.
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sition, du mélange gazeux a utiliser, de facon & oblenir
un composé donngé,

b) Influence de la température. — 1l esl intéressant
d’étudier les dépols réalisés en maintenanl constants
tous les paramétres et en faisant varier la température,

('est ainsi (qu'avec un rapporl gy (voir lublean IIT),
de I'halogénure de hore & Thalogénure de tungsléne,
voisin de 1.58 et sous une pression de 2,101 torr, un
débit gazeux de 500 em®/h. et une lempéralure de
1 6000 C nous espérions obtenir un dépot de W,B,.
It ¢'est précisément ce qui est observé par diffraction
de rayons X avee quelques raies supplémentaires de
trés faible intensité de W13, qui disparaissent avec un
rapport p; légérerent supérieur & 1,58 ou bien en élevant
la température & 1 6500 C. Par contre, en abaissant la
température du front chaud & 1 2600 C, les aulres para-
métres restant wdentiques, le speetre de diffraction de
rayons X du nouveau dépat correspond & W,B - ‘en
général quelques raies de plus faible intensité de W
métallique ou hien, o-WBI. Or, ¢’est précisément le
rapport g, qui expliquerait ce résultat, rapport égal
aussi & 1,58 lorsqu’on tient compte de la formation
de BCl,. Par aillenrs, nous devrons déposer WH a1 2600 C
el sous 2.10-1 torr en prenant un rapport g, d’halogé-
nures, voisin 4 1.8 et clesl ce qui est vérifié expéri-
mentalement.

Iin conelusion, & haute température, ¢’est le rapport o,
qui semble convenir le mieux pour mqsiiqut-r le lv[u*
de réaction qui se produit. Tandis qu'a 12500 € c'est
le rapport gy formation de BCly) qui convient le mieux.
Ceei est bien en accord avee 'étude thermodynamique.
Un résullal analogue est observé dans la synthése des
harures de Molybdéne,

) Influence de la pression. En diminvant la
pression de travail, on abaisse la température de disso-
ciation des halogénures. L'aspect des dépdls (poreux
vu compacls) est également lié & la pression. A
21001 torr, les dépaots sont uniformes. Kn augmentant
fa pression de fravail, lout en maintenant le taux de
rendement & une valeur élevée, on constale qu'il y a
une dissociation avant d'alteindre le front chaud. Ceel
a pour conséquence la formation de dépdts poreux ou
méme dans certaing cas la production de poudres.

d) Influence du débit gazeux des halogénures,

Les bonnes conditions de tempéralure, pression,
composition de la phase gazeuse étant réalisées, ces
conditions ne sont valables que pour un débit gazeux
variant enire certaines limiles, Nous avons constaté
que lorsque le débit dépassait GOO em?/h., les dépdts
devenailenl rapidement granuleux en surface, et poreux
en profondeur, Pour les faibles débits [inférieurs &
100 cmd/h.) on constate une cristallisation plus grossiére,
ce qui a pour conséquence une augmentation des
conlraintes. Les dépots les plus uniformes onl été
réalisés pour des débits de 300 4 400 em®/h.

3% Les micrographies

Des coupes transversales d’échantillons polis ont 618
observées au microscope. La micrographie de la figure ba,
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F16. da. — Borure de Molybdéne 1 5500 (' (6 250).

Fiu. abn — Borure de Tungsténe [ 3500 ¢ (6 250).

FIG. 0¢. — Borure de Tungsténe 1 6000 C (6 < 250).
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Fi1G, Hd. Borure de T'ungsténe [ G000 ' (6 250).

b - 2 T‘*“ }‘ .t‘!] \
st el e
2 e fie —ND

FIG. D8, Barure de Tungsiéne.
Substrat : W sur Nb. I 44600 € (6 . 250).

FIG. 3f. forure de Tungsténe

entre Kb et W L 55000 C (6 x 250).

montre un dépot de Molb sur du Nb chauflé a 1 5500 ,
Le borure est relativement spongicux bien qu'il adhére
au substrai. La figure 5b est relalive 8 WB oblenu dans
les mémes conditions que Mol3 ; il est plus compact que
le borure de molybdéne. Iin angmentunt la lempérature
de 500 C tfig, 5e) nous notons peu de différence avee le
borure précédent. Par contre, on constate parfois & la
limite entre le substrat de Nb et le dépit la formation
d'une légére couche d’aspect différent. D’aprés les
éludes 4 la microsonde électronique cette couche est
constituée par un borure de Niobium. La ligure 5d mon-
tre dans cette région des empreintes de microdureté
qui sonl trés déformées, car il existe un « reliel » qui se
erée au polissage. Et qui est d 4 [a différence de dureté
entre le borure el le métal support. La dureté du borure
de Nb est assez voisine de celle du reste du dépot. La
microdureté Viekers du niobium qui était au départ
d’environ 100 kg/mm? reste sensiblement la méme ;
bien que nous ayons noté daus eerlaines conditions
expérimentales des microduretés girement supéricures
allant jusqu’a 160 kg/mm?® Notanument dans les cas de
dégazage de l'enceinle insuffisant, avant d'effecluer
le dépot. D'une facon géndrale, les duretés des horures
oblenus, varient heauconp suivant leur nature et leur
densité, On observe pour MoB des valeurs voisines de
2200 kg/mm? et supérieures pour WH, pouvanl attein-
dre 3 000 ko /mm?

De facon & montrer Ia souplesse de la méthode ont
dLé déposés successivemnent, sur du Nb 4 1 5500 {3, du
W el puis du borure de tungsténe (voire lignee bes. 1 se
produit une diffusion importante du bove dans le Tung-
sténe. Ile méme on peui déposer une couche de W sur
un borure de ce méme métal voir figure 5f). Il serait
peut-élre ainsi possible de colmater des fissures ot
d'uniformiser la couche de borure avee un teailement
thermigue ultérieur.

(Vest alnsi que nous avons 616 amenés 4 étudier les
dépots de Tungsténe et de Molyhdéne sur Nioblum,
La figure tie montre undépit de Molvbdéne sur Niobium,
Et In ligure 6h celui de Tungsténe sur Niobiuim également,
L.a microdureté ohservée dans chaque eas (Molybdéne

[

¥ia. Ga. — Ddépst de Molybdéne
sur Niobium 15000 C (6 x 250).
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FLi., B,

Dépit de Tungsténe
sur Niobium 15000 C (6 - 250).

180 & 220 kg/mm? et Tungsténe 360 a 390 kg/mm?) est
relativement plus failde que celle des dépiots de ces
métaux obtenus en réduisant leurs halogénures par
I'hydrogéne. Par contre, il a été constaté un léger dur-
cissemenl du Nbh, di probablement 4 une contamination
par les gaz résiduels adsorbés & la surlace du substrat.
Tandis que dans le revétement du Nb, par un borure,
la microdureté du substral n’évolue pag, probablement
en raison du role de « getter » joué par le Bore. Ces
observations nous ent conduit 4 prendre heaucoup de
précautions dans la conception des appareillages et dans
Iexpérimentation.

REMAROUT, Au cours d'un grand nombre d’essais,
il a été constaté qu'il v avait a haute température une
interaction importante, enire le borure déposé, et le
métal de base, avee formailion d'une couche inter-
médiaire de borure de Niobium.

Les réactions entre les borures et les métaux ont été
¢tudiées depuis longtemps et parfois pour déterminer
des grandeurs thermodynamiques. Leitnaker 267 déter-
mine approximativement les chaleurs de formation de
borures de Ta el de W en les faisant réagir avec le
zirconium métallique.

IYautre parl, nous avions étudié I'influence de
Ta sur quelques hexaborures de terres rares au Four
Solaire. C’est ainsi que Dy13g, obtenu par borothermie
était mélangé 4 Ta et chauffé & 15009 C au moyen du
rayonnement solaire, sous vide. Il se produisait Ia
réaction suivante :

6 t
DyBe + 3Ta 225 3TaB, 4 (Uy).
(8) (s) (2) {s}

1] en résultait une métallisation rapide des coupoles
en pyrex (voir figure 2) par le Dy libéré, ce qui arrétait
la rénction. Nous n'avons pas étudié un moyen de
condenser au four solaire le métal de terres rares de facon
a assurer une production. Par contre, il faut signaler que
G. Male 27 élabore des mitaux trés purs de terres
rares par déplacement du métal rare du carbure par le
tantale.
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Ainsi, 'utilisation de couches métalliques intermé-
diaires, telles que celle de la figure be, servent de « couches
d’arrét », ou de « barriére de diffusion » entre le borure
et le Nb, On Hmite ainsi la diffusion du bore vers le
substrat, Nous étudions actucllement ces problémes en
utilisant une microsonde électronique. Le travail en
cours devrait permetire, moyennant une étude systé-
matique de tous les paramétres, et aussi grice & un
meilleur controle des vitesses d’évaporation des halo-
génures 1qui sont assez élevées actuellement), d’aboutir
4 des borures beaucoup plus compacts.

Par ailleurs, le front chaud est le siége de réaclions
de dissociation, donnant lieu & une atomisation partielle
ou totale des gaz. KL nous connaissons mal les espices
chimiques, qui prennent naissance sur ce front chaud,
leur répartition et leur évolution, dans le volume réac-
tionnel. Nous envisageons. une méthode d’analyse, qui
en précisant certains points devrait apporter une
meilleure connaissance, des mécanismes réaclionnels ou
bien diffusionnels, et permetire, de mieux maltriser
les conditions de dépdt en phase gazeuse,
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LA REDUCTION DES OXYDES
PAR L’HYDROGENE A HAUTE TEMPERATURE :

APPLICATION AU SESQUIOXYDE DE CHROME

C. ROYERE

L. ETUDE
DES TRAVAUX ANTERIEURS

Le chrome tient, de nos jours, dans la métallurgie,
une place dont l'importance est incontestable 389,
L'intérét s’est porté, en premier lieu, dés 1865, sur les
ferrochromes. Actuellement, la situation de la fin du
sicele dernier se trouve renversée : le chrome pur et
ductile présente un trés vif atirait et se irouve élre
Penjeu de nombreux travaux de recherche. Ses utili-
sations vont des produits chimiques 4 la métallurgie.

Les seules méthodes industrielles usuelles, permettant
I'obtention de chrome métal, appartiennent & denx
groupes :

— d'une part, des procédés chimiques; réduction
de loxyde Cr,0); par aluminothermie ou sihcothermie,
d’autre part, des procédés flectrolytiques,

Mais ces méthodes, quoique fort productives et
rentables, conduisent &4 un chrome d’une mauvaise
pureté : dans le premier cas, Paluminium et la silice
sont des impuretés notables, et dans le second cas,
il s'agit de Poxygtne [39).

De nombreux travaux conccrneni la réduction des
oxydes de chrome, Ces essais peuvent étre classés
suivant les réducteurs utilisés (excepté I'hydrogéne
dont il sera question plus loin).

Les réducteurs solides comportent : le carbone [3], [5],
(31}, 137], 139]; les métaux alcalino-terreux ou alca-
lins [36].

Les principaux réducteurs gazeux comprennent
Poxyde de carbone [25] ; le méthane [30] et les hydro-
carbures plus lourds |35 ; 'ammoniac [36].

Mais tous ces réducteurs, bien que certains solent
eflicaces ont linconvénicnt majeur d'introduire des
impuretés dans le métal obtenu : €, N, O.

Par exemple, la réduction par le carbone ne conduit
qu'd du chrome & 97 %, de purelé 3. Néanmoins,
le procédé dans ce eas peul ttre amélioré 30 Clest
d’ailleurs le seul parmi ceux eités qui ait une application
industrielle,

Pour éviter linconvénient majeur des impuretés
introduites par les réducteurs, Phydrogine a ¢té fré-
quemment sollicité. Les ulilisations de Phydrogéne,
dans ce cadre, mentionnces par les différents auteurs
peuveni étre classées en deux grandes calégories,

D’une part, 'hydrogéne est employé :

soit pour jouer le role d’atmosphére protectrice
sculement, alors que la réduction est eflectuée par un
des agents réducteurs ci-dessus nommés 317, [34];
— s0it comme agent réducleur proprement dif, mais
dans un stade linal de opération, aprés utilisation
d'un autre agent réducteur |36), ou encore pour purifier
du chrome métallique oblenu par une quelconque
des méthodes citées [28], [32], [39]. Par exemple,
dans [25], H, est utilisé pour purifier G : & 1 6000 C,
élimination de O, (, 8, 11, N et des métaux & bas point
d’ébullition comme I'h, Analyse d'un échantillon purifié
en %,
0 0,001 a 0,003
C 0,002 0,005
10,0001 & 0,0003

S 0,0002 & 0,004
N 0,001 40,008

D’autre part, il existe de nombreux travaux ou
Ihydrogéne est utilisé comme agent réducteur seul :
ces travaux sont donc dircctement concernés par la
présente étude.
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Dans cette investigation bibliographique, parmi des
documents relativemenl nombreux, plusieurs rubriques
sont 4 distinguer qui permettent de classer les procédés
et les méthodes.

Tout d’abord, il convient de faire un tour d’horizon
des produits obtenus dans les différents travaux relatifs
a la réduction des oxydes de chrome par '’hydrogéne.

Les auteurs des essais les plus anciens déterminent
assez mal la nature des produits résultant de la réduction
ou ¢'en préoccupent assez peu. A ce sujet, Pascal 20
fait une mise au point concernant également la possi-
bilité d’obtention de Cr(} au cours de la réduction de
Crgtdy par H,. L'auteur fait une revue critique des
documents bibliographiques relatifs a la question et
montre que la réduction 4 basse tempéralure est
impaossible et que seule la réduction a 1'état de chrome
métal est possible, et ce, aux hautes températures,
sans doenner d’oxyde chromeux ce qui est en accord
avee laflirmation de Berzelius et Moissan 42] relative
a I'impossibilité de réduetion de (r,0); an rouge vif
et va a I'encontre de Popinion de Mobherg et Peligot 43
qui prétendent obtenir CrO par action de Hy sur CryQ),
au rouge. En conclusion, Pascal montre que 'hydrogene
contenant de la vapeur d'eau méme a I'étal de trés
faibles traces ne peut pas réduire Poxvde chromique
méme 4 I'élat de CrQ) aux basses lempératures. (est
la méme conclusion & laquelle aboutissent les auteurs
des fravaux 26! entre 9000 ot 1 3000 CC concernant la
non-existence de Cr() dans ce domaine de température
et 12], |13, (14, 11], 15,

Tout au plus CrQ) peut-il exister au-dessus de
1 000° 10, mais encore seulement comme intermédiaire
ot phase instable.

8l était besoin de se convaincre de la nécessité
de l'utilisation des hautes températures pour réaliser
la réduction envisagée, la note de Pascal |20] y suffirait,
Tous les auleurs, a quelques rares exceptions pres,
ont opéré leurs essais aux hautes températures, du
moins, lorsque cela leur était possible, Mais encore
est-il nécessaire de distinguer, dans eces travaux, deux
groupes, suivant que les réduclions étaient effectuées
a haute pression ou & pression normale,

Parmi les essais réalisés 4 haute pression, peuvent
étre c¢ités ceux de Newbery et Pring (1 : ces auleurs
opérent & 100 alm et plus : aprés 5 heures de chauffage
a plus de 20000, sous une pression dhydrogéne
de 1000 atm, Cry)y est en majorité transformé en Cr()
et une faible partie en chrome métallique, aflirment
ces auleurs. Pour obtenir une petite sphérule de chrome
pur, un chauflage sous 130 atm pendant 24 & 27 heures
est nécessaire. Toujours selon ces auleurs le métal obtenu
est pur, en effet : Uhydruee de chrome susceptible de
se former est décomposé & haute température et le
nitrure est décomposé sous la pression élevée d'hydro-
géne. De méme, 4 la suite de Warren (44, Wartenberg
Broy et Reinicke 15, utilisent des pressions de I'ordre
de 5 atm et des tempéralures pouvant atteindre 2 500 C.

Quand bien méme ces procédés auraient des rende-
ments intéressants (et de plus ce n'est pas le cas), ils
seraient diflicilement transposables en vue de la pro-
duction de chrome massif.

L’intérét se porte done naturellement sur les procédés
ayant recours a I'hydrogéne & pression atmosphérique.

Dieckmann et Ilanf [4] utilisent la réduction de

Rep. int. Htes Temp. et Réfract., 1973, t. 10, n° 4

Cr,0, par 'hydrogéne dans une étude de Cr0) et montrent
que CrO est facilement réductible & 10000 par H,
sous 1 atmn et obtiennent du chrome métallique. Rohn (2]
préconise 'utilisation d'une température de réduction
de 1 500e 4 1 6000 C. N oblient dans I'hydrogéne pur
un métal d’une grande pureté. L’hydrogéne est recyelé
& I'aide d’une pompe thermique aprés avoir subi une
purilication pour éliminer l'ean et 'oxygéne. Mais le
rendement n’est que de 14 4 28 °, de la valeur théorique
prévue par Maier 9. Rich 8] réalise la réduction
a 9000 C. Grube et Flad (14 montrent que la réduction
est trés lente & 9500 C. Pour le chrome, comme pour
le molyhdéne, Lautie 36 utilise un réducteur dans un
premier stade, puis Phyvdrogéne dans la phase finale
de réduction. Enfin, Trombe et Foex 18 et [19] opérent
la réduction de Cry();, au four solaire, par un courant
d’hydrogéne et obtiennent une (ine pelhicule de méial
sur un supporl de poudre d'oxyde 4 la pression atmo-
sphérique. Des mesures de résistance électrique |23, [24]
effecluées sur des échantillons, montrent que le chrome
obtenu est d'une grande pureté. En effet, le mode de
chauffage par concentration de rayonnement & haute
énergie n'apporte aucune impureté. e plus, échan-
tillon produit se trouve dans une atmosphére d’hydro-
géne, ct, de plus, cst 1s0lé de tonl contlact avee le
creuset support par une couche de poudre doxyde.

l.a souree d’hydrogéne, ulilisée par la majorité de
ces auteurs, est constituée par les bouteilles du commerce.
Lorsque 'hydrogéne cst seulement d'une purelé indus-
trielle, un cycle de purification s'impose. Dans |7,
Alexander utilise I'hydrure de caleium comme source
d’hydrogéne ; mais dans ce cas on peul penser que
la réduction est due au moins autant 4 la présence de
caleium qu'a T'hvdrogéne libéré par la décomposilion
de 'hydrure,

Les études et données thermodynamiques coneernant
la réduction de Cry()y par I1; sont nombreuses.

Von Wartenberg el Aoyama (11 éludient I'équilibre
de réduction de Cr,()y par H,. Ils soumettent du chrome
métallique a des atmosphéres condilionnées et mesurent
les pressions partielles pQy, pHa, plL~O} enlre 5000
et 1 5000,

To (. 2

lo
& 'y,
650 6
900 4
1100 3
1 500 2,5

Comme log est une fonetion parfaitement

Pu,
linédaire de Dlinverse de la température absolue 1/T,
P /

¢’est Ja un moyen pour évaluer les valeurs maximales
Puo
1 P
pour lesquelles la réaction est possible.
De méme que les auteurs précédents, Aoyama et
Kanda (12| par les mémes méthodes obtiennent des

permises de log méme aux haules températures,
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données relatives 4 cet équilibre aux basses tempé-
ratures.

Granat [10] étudie D'équilibre de réduction pour
10000, 1 1000, 12000, 1 3000, 14000 et 1 5000C,
tandis que Grube et IFlad [14] et (13 font cette élude
a 9009,

Maier [9] fail une discussion thermodynamique du
procédé de réduction 4 'aide des données obtenues
par [104, (11}, 112, 14, 11 a caleulé que, & 1 5000 C,
en ulilisant un débit de 100 moles d’hydrogéne par
heure, il en résulterait au maximum 7 moles de chrome
ot 20 moles d'eau qu'il faut éliminer. Shinzo Okada,
Suematsu Kokubo et Kichiro Matsuo 26) mesurent

Piso

le rapport entre 9000 ¢ 1 3000, Anderson (27

¢
présente unef’-t;}de physico-chimique générale du groupe
des réactions (grillage el réduction) auquel appartient
la réduction de Cryl}, par H, considérée, étant une
réaction d’une phase gazeuse sur une phase solide
du type
As+ 1B - G+ Dy

Pour I'auteur, les mécanismes primaires sont établis
par mesures de conductivité électrique de la phase
solide réngissante et comprennent lrois dapes :

- Chimiserption.
— Migration des défauls de réseau & partir de la
surface.
Saturation du réseau eristallin par ces défauts,

Par conséquent, les conditions de surface jouent
un rile extrémement important, & la fois pour la réduc-
tion et pour la recristallisation et le frittage.

Alan R. Powel 28| rappelle les méthodes ulilisées
pour Fobtention de métaux purs, {r enire autres,
et insiste sur le fait qu’il esl Llrés diflicile d'éliminer
les derniéres traces d’oxydes et de nitrures. 1l convient
cependant de préciser que le chrome est un cas parti-
culitremenl intéressant parmi les métaux de transition,
ainsi que les autres mélaux de la famille VI A, Fn effet,
contrairement aux métaux des familles 1V A et V' A
qui donnent des solutions solides trés stables avec
Poxygéne, Taffinité du chrome pour VYoxygéne est
comparativement assez faible.

Quant aux hydrures qui sont trés stables dans le
cas des métaux IV A et V A, ils se décomposent a haule
température [11.

Dans le cadre de la stabilité des nitrures, Pascal [45]
mentionne que CrN reste inaltéré dans Uhydrogénc,
méme & H560°C sous 13 atm, Cependant, Newhery
et Pring 1] allirment que le nitrure est décomposé
4 haute température (2 000° C) et sous forte pression
d’hydregéne (100 & 130 atm).

Outre la réaction de réduction de Cry()y pur par H,,
celle de la réduction de Crgld; en présence d'autres
métaux ou oxydes a été I'objet de nombreux travaux.

Meyer |16] constate que la réduction de CryUy seul
par Hy; ne commence qu'a 1 600¢ sous la pression
normale. Fin revanche, il obtient un alliage fer-chrome
4 19 ¢, de chrome, en réduisant un melange d'oxyde
de chrome et de fer carbonyle a 1 3500 C. Gruber et
Rohn [17] n’obtiennent qu'un alliage 4 17 9, de chrome
a 1 7000-1 7500 C avec de I'’hydrogéne de pureté indus-
trielle. Mais, en purifiant énergiquement cet hydrogine,
ils obtiennent des teneurs en chrome allant jusqu'’i

REDUCTION DES OXYDES PAR L’HYDROGENE 243

25 el 30 ©,. De plus, ils constatemt que Peflicacité de la
réduction est augmentée si Vhydrogéne contient des
hydrocarbures. Baukloh et Ilenke 5 monlrent que la
réduction par I'hydrogéne est catalysée par le fer (de
méme que la réduction par le graphite a1 0000)
I'étude est {aite de 9000 3 1 3000 (. La réduction par 1,
pur est effectuée en 6 heures 4 1 AN, alors que
le méme résultat est oblenu 4 1 2000 C en mélangeant
de la poudre de fer & Poxyde de chrome.

Une étude thermodynamique du svstéme Cr—Ni—0
de Grube et Flad [13] permel de conclure que la rédue-
tion de Cry(), est plus aisée en présence de nickel.

Gel'd et Esin 29" rappellent que la réduction de
Cr)y par 1y suit Ja emélique habituelle de telles
réactions, par exemple celle de FeO. La réduelion
par H; est plus lente que par le graphite ; de méme,
elle est plus lente daps le cas des chromites naturels
que de Poxyde pur : ceci sexplquerait d’aillenrs par
des considérations de structure et de composition,

La réduction de mélanges des oxydes par I'hydrogéne
permet i Jolibois et Fleureau |21 d’obtenir des alliages
pulvérulents de fer et de chrome trés purs et que l'on
peut fritler (ainsi d’ailleurs que des alliages de fer et
de manganése).

Trombe et Foix obticnnent des ferrochromes d’une
grande pureté en petites quantités au four solaire par
réduction & I'aide de I'hydrogéne de mélanges d’oxydes,
ou de chromite de fer. linfin, Manchinski, Lyuban et
Sermenov 41 font une revue des éudes concernant
I'influence de Paddition de fer et d’anlres oxydes sur
la réduction de Cry(); par [ entre 1 1000 et 1 4000 C.
Puis ils présentent des résultals concernant I'addition
de divers oxydes. La réduction de chromite est plus
rapide que ecelle d'un mélange dans les mémes propor-
tions., MnO n'amdliore pas la réduction, alors qne
NiO la facilite. Ceel se comprend aisément, en effet :
si Poxyde MO} additionné & Cry0)y est plus facilement
réductible que celui-ei et si, de plus, la réduction est
effeetuée & une température supéricure d la température
de fusion du métal M, le chrome provenant de la rédue-
tion de Cryl); passe en solution daps M liquide et
Iéquilibre de réduction est constamment déplacé dans
le sens de la formation de Cr. Au contraire, si 'oxyde MO
est plus diflicilement réduectible par exemple MnO
dans (105, ou si M est solide & Ja température oit la
réduction s'effectue, Peffel précédent disparail. Cest
le cas dans 729] ou les chromites npaturels ulihsés
contiennent Sith, Al();, MgO dillicilement réduetibles.
De plus, Phomogendité dans le mélange intervient au
premier chef comme Uindique Anderson 27, si bien
que la réduction d'un chromite de [er est plus aisée
que celle d'un mélange d’oxydes dans les mémes pro-
porlions.

En eonclusion, les principes généraux qui s'impaosent
aprés la revue des différents travaux concernanl la
réduction de CryUy par H; sont les suivants :

les températures opératoires doivent &ee le plus
¢levées possible, compte tenn de la volatilité du ebrome
(ef. lucken 22));

I'hydrogéne utilisé doit étre d'nne grande pureté
{absence de N,, Oy et 11,0

I'eau produite par la réaction doit otee éliminée
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le plus énergiquement possible an fur et & mesure de sa
formation ;

~— la presston opératoire peat étre fixée a4 1 atm
en effet, en augmentant la pression, on gagne peu sur
P

1,
permettraient de diminuer sensiblement ce facteur.
En revanche, si 'hvdrogéne est wtilisé mélangé & un
aulre gaz (gaz rare par exemplel, le domaine de rédue-
tion se restreint : en effel, on réduit ainsi la pression
parlielle et 'hydrogéne et, par conséquent, on angmente
Puge
P,

enfin, la préparation d'alliages binaires ou plu-
raires de chrome ot d’autres métaux est possible,
4 condition que leurs oxydes solent plus réductibles
que Cry()y et que eos métaux sotent fondus & la tempé-
ralure opératoire,

log . Seules les pressions de ordre de 100 4 200 atm

log

II. ETUDE A HAUTE TEMPERATURE
AU FOUR SOLAIRE
DE LA CINETIQUE DE REDUCTION
PAR I’HYDROGENE DU SESQUIOXYDE
DE CHROME PUR OU DOPE

Nous venons de voir que les publicalions concernant
les essais de réduction de loxyde de chrome Cr,O,
par hydrogéne sont nombreuses. Ces essais n'onl eu
pour but que Uobtention de chrome pur ou la déter-
mination  de grandeurs  thermodynamiques de  la
réaction. Le moyen de chauflage utilisé dans tous les
cas précédents est le Tour éleelrique avee tube-lahora-
toire en oxyde réfractaire : dans 18 seulement le
four solaire a été utilisé.

IYautre part, I'étude cinétique de la réaction n'a
été Pobjet que de quelques éludes limitées d’ailleurs

= |
j |
| S |

L

Réfrigération

I |
1]

ric. 1.
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4 un domaine de températures inférieures a 1 5000 C,
en particulier [29], [41] et 46,

De facon générale, les fours a image, en dehors de
quelques études de corrosion sont assez peu utilisés
pour les déterminations de cinétiques de réaction
une revue des utilisations dans ce domaine est présentee
par [. R. Ladd et H. W. Wilson |47

L’apparcillage & Vintérieur duquel s’effectuc le trai-
tement représenté figure 1 consiste en une enceinte
transparente & almosphére conlrdlée constituée d'un
ballon en pyrex assujetti sur une plaque support,
Fétanchéité étant réalisée par un joint torique. A Uinté-
rieur de cette enceinte, une platine réfrigérée supporte
unc capsule de platine ou de molybdéne en forme de
lentille de 1 mm de creux et 20 mm de diamétre conte-
nant I'oxyde de chrome en poudre sur lequel est focalisé
le rayonnement d’un four solaire de 2 kW & axe vertical.
Aprés un vide préalable, un ecourant d’hydrogéne
purifié est entretenu dans Pappareil,

Lia puissance admise au foyer est réglable par des
volets placés sur le parcours du rayonnement paraliéle.

Le factcur d’émission de la substance chauffée et
sa température de brillance apparente sont mesurés par
pyrométrie optique monochromaitique 4 0,66 @ dans
un domaine ot I'on a préalablement sensiblement atté-
nué le rayonnement solaire & 'aide de filtres de couleur
placés sur le rayonnement issu du miroir orienteur.

La méthode utilisée permet a4 partir de la mesure
du facteur de réflexion diffuse d'obtenir le facteur
d’émission et de corriger la température de brillance
apparente de 'erreur due au rayonnement réfléchi par
la cible, L'ensemble de la méthode a été programmé
sur cartes magnétiques et permet & I'aide d’un ordi-
nateur de burean une cxploitation trés rapide des
mesures,

L’étude  thermodynamique de équilibre

Cray, + 2H,, 2 2r, 4 31,0,

2400 2000 1600 1200 T K
{ T ¥ T ¥ T ¥ = =l = =
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o i 5k . Puo
délini par la constante d'équilibre Kp = "7 nous
H,
a perms d'obtenir daprés les grandeurs thermodyna-
miques disponibles dans la Titlératurce [48], [49], 160,
51, 57 les valeurs de (— logy, K’'p) (en adoptant

.o s ) v
-} en fonction de I'inverse de la température

K'p
0,

absolue, Ces valeurs sonl reportées figure 2. On peut
lire & partir de la droite représentative les valeurs
de K'p en lonetion de la iempérature abgolue. Lorsque
le point liguralil de la composition de la phase gazeuse
se trouve dans le domaine au-dessus de la droite, I'équi-
libre se déplace complétement vers la deoite.

Pour 1ous nos essais, ln pression a 6 mainlenue
constante et égale & 630 mm g légérement supérieure
4 Pambiante : de méme, le débit a été maintenu a
1 litre /minute, ka réaction n’étant pas influencée par
une variation de débit aw-dessns de 1 litre/minute.
I'n Pabsence de réaction, lorsque le chaullage et
appliqué & une eapsule vide, le point de rosée de hydro-
géne purilié mesuré & 'entrée el 4 la sortie de enceinte
est le méme : — 60° C, quelle que soit la tempéralure
de la cible. Ce point de rosée correspond

Pyl P, 1,2 104,

Le point de rosée du gaz est mesuré 4 Uaide d’un
appareil identique & celui utilisé par Strater et Man-
tell (463,

A ditre de ecomparaisen, nous avons reporté ligure 3
des résultats obtenus par ces auteurs.

Pomnt de rosee’C
+10|

0

-10!, Oxyclation

L
*3[)'_

|
i Réduction

+
=0l
-80 1 1 1 L

500 900 1300 1700 T°C
I8 (H

On peut done voir sar la figure 3 la courhe représen-
tative du point de rosée en fonetion de la lempéralure
d équilibre. Le segment de droite correspond au point
de rosée du gaz dans le tube-laboratoire en 'absence
de réaction. On peul constater que ce point de rosée
croit avee la température @il v a done pollulion du gaz
par Ie tube-lahoraloire, contrairement 4 ce qui se passe

ep, int. Hies Temp. b Béfraet., 1473, t. I8, no A
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dans notre appareil ot le poinl de rosée est indépendant
de la température grice au mode d’intervention du
chauffage : la concentration de rayonnement avec
lacuelle les apports thermiques sont trés localisés et
qui permel ainst d'éviter de mettre en contact Phydro-
gine avee des parties chaudes autres que la zone focale
ot se trouve la substance & traiter. [Vautre part,
Pavantage d’un four & concentration de rayennement
dans le cas d'une étude de cinétique est de permettre
Pobtention de Ia tempéralure opératoire et e retour
a lambiante presque inslantanément, ce qui a été
pratique pour obtenir des points expérimentaux nom-
breux.

Dans la suile, nous appelons « le degré d’avancement

My — I

de la réaction défini par o , m étant la masse

)
d’oxyde de chrome soumise a l’ao(-ti(m de I'hydrogéne
a I'instant ¢ et my élant la masse initiale.

Létude de Ja variation de o en fonction du temps
i diverses températures de 1 3000 4 1 8000 C a conduit
aux résullats représentés sur la figure 4 et & une pre-
miére constatation importante : o«, tout au moins
pour les faibles valeurs, est une fonction linéaire du
temps & une température donnée,

{1.

!
075 1650°C
1727°%

1800°C
| 1530°C
050
1490°C

1430°C

1390°C
a25
1330°C

G<10.

tmn

ric. 4.

La vitesse de la réaction (ou le rendement) peut

; (el : o
s eXprimer par ((It) : du résullal ainsi oblenu, on en

déduit que cette vitesse cst constante pendant des
durées pouvant alleindree 10 minutes au moins. Les

do. . ! . -
raleurs de g AN shlenues & parlie de la ligure 4
f

ont peemis de représenter figure D la wvariation de
: de . -
Log (I(}“ “) en fonetion de 1/T.
f
dv T "
On constate alors gue i suit une loi " Arrhénius
i
o A i e :
5 - A exp (— AHa/RT) jusqu’a 1 6000 (,

La pente mesurée sur la partie lindaire correspondante
tle la courbe représentée figure 3 permet de caleuler

17
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K sont en bon accord dans ce domaine de température
2200 2hae  poo 1800 1790 1800 {énergie d'activation déja mentionnée).
Log 10342 g—f-(mn") y Pour des températures supérieures & 1 6000C, il
0 apparait sur la courbe représentative de nos résultats,
4 el figure 5, que %ne suit plus une loi d’Arrhénius
I _|5x1072 ; TR . .
la courbe présente un infléchissement, puis un maximum
4 16600 C. Il s’agit [& d’un résultat nouveau. Il y a
done 4 partir de 1 600° C un ralentissement de la crois-
5. gz Sance de la vitesse de la réaction qui conduit 4 une sta-
7 bilisation de cette vitesse & 1 6300 C et & une décrois-
sance au-dessus de 1 650°C. Pour tenter d’expliquer
-2 ¢e résultat, nous avons fait appel aux données concer-
y ] nant le diagramme de phase {Cr, Cr,0,) reproduit figure 7,
Gs10u
T°C
- OL’SHANSKI st SHLEPOV
2400}, 4 Cr O+ Liguide
1t ® Cr * Liquide l
i o Crecn0, [ JOHNSON et MuaN
— Eutectique ,I
22001 /
o ; ; i 10“/T°I(_-_ ,/
45 5 55 6 i /
/
FI1G. 9. 2000]_ ,‘//f %'l /
ft‘/ 2 Liquides 3‘quunde !
4 T
I'énergie d’activation : AHa = 28 800 -- cal/mole. Les ‘\f’ 5 g‘ ’I
données antérieures mentionnées sont : 30 000 calf N A — -4
mole 29| et 29 600 calfmole [46]. On constate donc FE—— \\\ ':' Craly
un bon accord des résultats présentés ici avec cenx-ci, - s \ o Liquide
malgré 'ulilisation d’'un domaine de température plus e — o o = Mmoo
élevé dans ce travail, r 8
A titre indicatif, nous avons reproduit figure 6 des | 8
résultats obtenus par d’autres auteurs [46]. On notera e
que cette élude est limitée 4 1 5000 C et que nos résultats 1400| Cr+Cry04
L + 1 ; t a1 1 1 1 g
R,% de réduction par minute o 30 50 70 B0 Cry0%
1001 Poids %
ogol.
&gl rig. 7.
040!
Il apparait qu’il existe un eulectique & 20 ©; de chrome
et 80 9% d’oxyde de chrome fondant 4 1 645 ou 1 6600 C
suivant les auteurs. La température du palier de
9er 3 vitesse que nous avons obtenue concorde bien avec
la fusion de cet eutectique. On peut done dire que,
4 cette température, il y a un changement important
810 dans le mécanisme de réaction du fait de Iapparition
S d’une phase liquide, l'eutectique (Cr 20 ©,, Cry05 80 %).
0.06| Jusqu’a 1 6500, la vitesse de réaction n’est limitée
L) 3 e . dat
ooal que par un processus d’adsorption, puisque g o
proportionnel & exp (— 1/T). Au contraire, au-dessus
de 16500 C, la réaction est limitée par un processus
oozl de diffusion : action de la phase gazeuse sur une phase
liquide.
Lors d’essais en tube laboratoire effectués paralléle-
otk BE . 5 1 75 ment 4 ceux réalisés au four solaire, on a pu constater
’ YTx10% maintes fois et avec précision le passage brutal a I'état
liquide de l'ensemble de la masse du matériau traité
F1G. 6. pendant Ia réaction & 1 6500 C et au-dessus.
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Ce résultat démontre que, du point de vue pratique
et contrairement aux résultats antérieurs et aux pré-
visions déduites des valeurs de la constante d'équilibre,
la température optimum pour l'obtention de chrome
métallique pur par réduction de son sesquioxyde par
I'hydrogéne est légérement inférieur a 1 6500 C.

Nous avons d’ailleurs prolongé les temps de réaction
4 différentes températures pour obtenir pour « des
valeurs aussi proches que possible de 1. Ces résultats
sont représentés figure & pour trois températures
différentes.

On observe que la valeur 1 est une limite et que la
courbe représentative de a s'en approche asymptoti-
quement. Néanmoins, la valeur 1 est atteinte méme
pour des durées de réactions raisonnables i condition
que la température soit assez élevée,

Les résultats que nous venons de présenter ont été
obtenus & partir d’oxyde de chrome fondu et purifié
au four solaire, puis broyé et calibré & une granulo-

3dx
boeG

30i_ .
| :

20 )
1450°C
0L
o I L 1 -
25 50 75 Gu

Fig. 9.

4 K,0 1450°C
e Ca0O 1340°C
» Lay051220°C

20
G:60 a 80p
10|
OL e e e 1
0 1 2 Poids%

Frc. 10,

métrie G inférieure ou égale & 10 w. La figure 9 repré-
sente un résultat trés partiel concernant la variation
de ‘;? en fonction de (- & une température donnée.
Il y a une diminution de la vitesse de réaction quand
la taille des grains augmente, ce qui était prévisible
puisque, par ailleurs, la surface d’échange du solide
avee la phase gazeuse diminue.

Nous avons enfin étudié linfluence de la présence
de certains oxydes dans I'oxyde de chrome de départ
sur la vitesse de réaction. On constate figure 10 que,
pour de faibles pourcentages d’oxydes étrangers que
I'on peut appeler agents dopants, la vitesse de réaction
est augmentée sensiblement et qu'il existe une valeur
optima de ce pourcentage pour laquelle 'augmentation
de la vitesse de réaction passe par un maximum. Ceei
est & rapprocher des travaux de Khalafalla et Wes-
ton [54] (fig. 11) sur la réduction de la wustite par CO
et de Hauffe et Rhamel 55! (fig. 12) sur la réduction
de NiO par H, et de facon générale d’autres travaux [56]
et (57] sur les problémes d’impuretés et de promoteurs.

Bien que nos produits traités aient une surface spéci-
fique trés faible des mesures ont permis de mettre

Taux de réduction par minute
0,140

0120}

0,100 # Promoteur . potasium

4 Promotewr calcium

I i I} L I L 1
4 ] 8 10

Promotewr, atome %

N

Fia. 11.
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en évidence une augmentation relative de surface
spécifique du méme ordre de grandeur que celle de la
vitesse de réaction snivant Pagent dopant utilisé,

CONCLUSIONS

Actuellement, ce travall demeure incomplet et
néeessite des investigations complémentaires. En parti-
culier, il serail intéressant d’étudier les points suivants :

— détermination de la vitesse de réaction a des
tempcératures supdricures a 1 &Ko C,

— élaboration d’une interprétation théorique de
I'influence des agents dopants sur la vilesse de réaction,

— examen et déterminations des conditions de for-
mation des oxydes de valence inférieure en particulier
CrQ,

— obtention et étude physique d’échantillons de
chrome métallique trés pur.

Un complément logique ot fort intéressant de ce
travail consisterait & étudier l'influence de la présence
d’autres oxydes sur la réduction de T'oxyde de ehrome
par Fhydrogéne :

— soit des oxydes réductibles dans les conditions
expérimentales, ce qui conduit a la formation d’alliages
métalliques a base de chrome,

— soit des oxydes non réduetibles, alin d’aborder
Pétude des allinges & phases dispersées 4 base de chrome,

Dans le cadre plus général de I'étude de Faction
de I'hydrogéne sur les oxydes 4 hautes températures
(au-dessus de 2 0000 C}, cette étude ouvre des perspec-
tives intéressantes. En effet, dans le cas des oxydes
difficilement ou réputés non réductibles par 'hydrogéne,
la méthode d’obtention de hautes températures utilisée
par concentration de rayonnement offre des avantages
tels (non contamination de I'hydrogéne par Penceinte
de réaction, températures élevées) que l'on se trouve
dans des conditions de choix pour étudier I'action de
I'hydrogéne & hautes températures sur de tels oxydes.
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On peut ainsi envisager l'examen de sous-oxydes diffi-
ciles i obtenir autrement, de composés non steechio-
métriques, de phénoménes de transport par formation
de composés volatiles, ainsi que des phénoménes de
dismutation.

+
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LES DEPOTS DE TUNGSTENE METALLIQUE

J.-F. ROBERT

Les méthodes permeitant de déposer le tungsténe
a partir d'une phasc gazeuse ont pris, ces derniéres
annces, le pas sur les méthodes classiques de la métal-
lurgie des poudres, surtout lorsqu’il s’agit de la fabri-
cation de piéces de forme : tubes, tuyéres, émetteurs
thermo-électroniques, ete. [1] [2]. Il est en effet possible
d’oblenir des dépots réguliers a la surface d'un substrat
de configuration relativement complexe & condition
que le mélange réactionnel soit convenablement réparti
autour de lui et que sa température de surface soit aussi
homogéne que possible,

Ces méthodes présentent également d’autres avan-
tages ; les dépots ont une densilé trés proche de la den-
sité théorique (19 & 19,2) et, par conséquent, une
porosité irés faible méme pour des épaisseurs de quel-
ques centaines de microns ; le tungsténe est notablement
plus pur que Ie tungsténe obtenu par la métallurgie des
poudres (des teneurs tolales en impureté de l'ordre de
100 ppm [3] [4] sont courantes, et on cite méme
20 ppm |21): les cristallites déposées sont fortement
orientées (2| [4], ce qui peut étre intéressant pour les
applications thermo-électroniques, mais les relations
entre les paramétres de dépot ou méme la méthode
choisie et l'orientation cristalline oblenue restent a
délinir plus précisément ; lors de P'utilisation a haute
fempérature, on note une certaine stabilité de la dimen-
sion des grains : dans le cag d’un tungsténe obtenu par
réduction par 'hydrogéne de 'hexafluorure, cette sta-
bilité a été atiribuée a la présence, aux joints de grains,
de bulles gazeuses contenant des produits fluorés (pro-
hablement HF ou WF).

(ies avanlages sonl en partie contrebalancés dans les
applications olt entrent en jeu les propriélés méca-
niques du tungsténe, par une certaine fragilité, la due-
tilité el la charge a la rupture étant en général plus
faibles que celles du tungsléne obtenu par métallurgie
des poudres, parliculitrement 4 haule température,

Ce phénoméne est dii, en grande partie, 4 la siructure
basaltique des dépdts [4].

Les essais effectués au laboratoire ne sont en fait que
les essais préliminaires & un travail beaucoup plus
approfondi qui doit permettre d’explorer la possibilité
de réaliser des dépits simultanés de tungsténe et de
métaux ou composés en ayant pour but principal
I'amélioration des propriétés du tungsténe obtenu,

Pour effectuer ces essais, parmi les méthodes per-
mettant d’obtenir un dépdt de tungsiéne i partir des
halogénures, la réduction par Phydrogéne de I’hexa-
fluorure de tungsténe WFy a été choisie, pour des raisons
de facilité expérimentale. L’hexafluorure de tunpgsténe
est en effet gazeux & partir de 1995 C et son maniement
est facilité par le fait qu'il est disponible en bouteilles
quil suffit de maintenir & 359-400 C pour obtenir un
débit gazeux régulier.

La réaction est la suivante :

WF, + 3H, == W 4 6HF

D’aprés une étude thermodynamique effectué par le
Centre d’Information de Thermodynamique Chimique
Minérale de Grenoble (tableaux I et II), le rendement
théorique de la réaction précédente atteint 99 p. 100 &
6002 C et 4 la pression atmosphérique pour un rapport
molaire H,/WF; = 3. Dans les mémes conditions de
pression, mais pour un rapport molaire [H,/WF, = 6, le
rendement théorique est de 100 p. 100 a partir de
4000 C.

Lors des essais de dépot elfectués par cette méthode,
les critéres fixés étaient un rendement maximum par
rapport & 'hexafluorure de tungsténe mis en jeu et une
bonne qualité des dépdts au point de vue compacité et
aspect de surface.

Le rendement expérimental, pour des déplts réalisés
dans des tubes chauffés par un four & résistance élec-
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Tasrrae L Rendement théorique (en p. 100))

H, .
pour i7, 3.

u

To K E;llm ! ! -2 10 3
400 8,00 7116 87,05 95,31

6 94,77 98,25 99,43 19,42

HO 98,43 99,62 09 8y 49,96

I 000 9,51 AR 99,95 49,93

1 200 29,72 9,91 99,97 99,99
1400 94,80 09,93 90,98 9,29

Taeresv 11, Rendement théorique (en p. 100)

Hoo
pour oy - b,
W,
i‘alm
1 2 3
To K i n 1 I

400 6908 94,7 99,491 ~ o
600 90,4997 ~ 10 ~ [t ~ 100
800 ~ 100 ~ 100 ~ 1) ~ 100
1000 ~ 100 ~ 11N ~ 1 ~ 100
i 200 ~ 100 ~ 104 ~ Lo ~ 10¢
1400 ~ 100 ~ 100 ~ LOo ~ 1

Irique et & pression atmosphérique atteint 97 p. 100 4
partir de 8000 € pour IT,/WF; — 3 et & partir de 6500 (;
pour H/WIT — 6.

Deux facteurs interviennent, dans les conditions de
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‘»‘?- .‘P{r ¢ J"

v

.
M

1'\
7S

Rev. int. Htes Temp. et Réfract., 1973, t. 10, n° 4

nos essais, sur la qualité du tungsténe déposé : la tem-
pérature et la vitesse de dépot.

in ce qui coneerne la lempérature, on constale qu’en
dessous de 1 ()00 C les dépits sont basaltiques, compacls,
et présentent une rugosité faible (tig. 15, Cet aspect de
surface se détériore ¢l devient nodulaire entre 1 00M°
et 120000 (fig. 2) pour devenir dendritique g, 3
au-dela de cette derniére température, et ce, dans un
domaine de vilesses de dépot compatible avee 'obten-
tion de couches épaisses (100 4 500 p/heure). La vitesse
de dépot, qui est fonction principalement du débit gazeux
total au-dessus d’une certaine valeur de la tempéralure
du substrat, influe de la méme maniére que la lempé-
rature. Fn dessous d'une valeur de 500 /Il le dépat
est de bonne qualiié : au-dela de cette valeur, il devient
nodulaire, puis dendritique, 11 faut noter a ce sujet que
certains auteurs ulilisant des techniques différentes
idépats sur la surface exlérieure de substrals chaulfés
par induction haute fréquencel annoncent des vitesses
de dépiot de LHOO et méme 2 200 microns/heure |2
apparemmenl sans détérioration des qualités du métal
déposé,

Pour disposer d'un ¢éventail de temperatures plus
large d’obtention des dépots de tungsténe, des essais de
décomposition thermique dirvecte de hexafluorure de
tungsténe, sans inlervenlion de Chydrogéne, doivent
étre Lentds,

Une étude thermodvunamique de la réaction

WEF, 2 W 4 3F, (ou 6F

monltree en effet que des laux de décomposition aceep-
tables peuvent étre atteints & des pressions de 10-3
a 10-4 torr et des températures de Pordree de 3 0000 C
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£16. 1. — Dépol multicouches. Tempéralure 700°. V'itesse de dépot 200 @ 11, 125 XK.
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(82 p. 100 4 102 atm et 30000 K\, températures [acl-
lement accessibles au four solaire.

Cet éventail plus large de température doit permettre
de poursuivre le iravail prévu, particuliérement dans
la voie du dépit simultané de tungsténe et de composés
tels que les carbures réfractaires. Certains auteurs ont
en elfet réalisé une carburation partielle du tungsténe
en cffectuant la réduction par I'hydrogéne de 'hexa-
fluorure en présence d’un gaz curburant : butane, pro-
pane ou oxyde de earbone [1] [4]. Cette rarburation par-
tielle se traduil par une diminulion nolable des dimen-
sions de graing, et donc une modification des propriétes
mécaniques, el une augmenlalion Irds sensible de la
microdurcté (1 000 a 1 200 kg/mm?® contre H00 &
600 kg/mm? pour le tungsténe pur.

Ur, il se Trouve que T'énergie libre de formation du
carbure de tungsténe, qui est de — 7 keal /mole environ
a 8000 G, est beaucoup plus faible, en valeur absolue,
que I'énergie libre de formation de certains carbures
réfraciaires lels que, entre autres, TiC, Tal ou 7rC
(températures de fusion respectives : 3 2500, 38800 et
3 5400 (5 énergics libres de formation a 8000 (0« — 41,
— 34, et 38 keal/mole environ). Kn cas de dépit
simultané de tungsténe et d’un métal tel que Ti, Ta
ou Zr, en présence dun gaz carburant, ¢’est le carbure
réfractaire qui, théoriquement, se forme, Sulvant les
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proportions relatives des différents réactifs en présence,
on pourrait obtenir, soit un dopage plus ou moins pro-
noncé, soit des matériaux composites.

Lie cas de ces carbures n'est gu'un exemple parmi
d’autres. On peul penser égalemenl & des dépdts simul-
tanés avec d'autres earbures, des borures ou des nitrures.
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HIERARCHIE THERMOCHIMIQUE
DANS LES CARBURES DES METAUX DE TRANSITION.

APPLICATION A LA PREPARATION DES METAUX DES TERRES RARES

Par

G. MALE et F. TROMBE

1. — GENERALITES

Les méthodes classiques de préparation des métaux
des terres rares comportent I'utilisation des halogénures
ou des oxydes comme matiére premiére.

Le succés des réactions de déplacement, comme la
réduction des halogénures par le calcium ou le magné-
sium métalliques, est conditionné par la stabilité rela-
tive des produits formés et des réactifs. La grande
stabilité des composés des ¢léments de terres rares
étant bien connue, on concoit aisément les difficultés
liées & cette méthode de préparation. La principale
conséquence est un rendement médiocre de 1'élabora-
tion métallurgique, De plus, Pobtention des métaux
de pureté satisfaisanie néeessile un nombre relative-
ment élevé d’opérations délicates au niveau des réactifs
et 4 celui du métal brut obienu.

Une méthode plus simple mise au point par Spedding
et coll, [1] exploite les grandes différences de volatilité
qui existent entre les métaux des lerres rares cux-mémes ;
elle consiste a réduire sous vide le sesquioxyde de |'élé-
ment & préparer par le lanthane métallique. On peut
ainsi préparer les métaux les plus volatils (samarium,
europium, ytterbium et thulium). Ceux-ei s’éliminent
par vaporisation et sont recueillis sur un condenseur,

Néanmoins, cette méthode conduit généralement
i des métaux pollués en oxygéne en raison de la covapo-
risation du monoxyde et du métal. De plus, la tension
de vapeur du lanthane limite I'application aux éléments
déja cités et il est préférable de lui substituer le tho-

rium {2] [3]. En eflet, cet élément forme des oxydes
trés pen volatils et le métal lui-méme présente une
tension de vapeur plus faible que celle du lanthane.
Néanmoins, ce procédé parait difficilement applicable
aux meétaux les moins volatils du groupe (lanthane,
eérium, yilrium, lutéeium, ete..

Dans ee qui suit, nous exposerons une méthode géné-
rale qui permet d’obtenir un métal de bonne pureté
en quelques opérations relativement simples.

IL STABILITE DES OXYDES
ET DES CARBURES DE CERTAINS METAUX
DE TRANSITION

Un procédé d’élaboration plus général que ceux
que nous avons mentionnés doit, d'une part, faire appel
i un composé de départ moins stable que le composé
formé au cours de la réaction et, d’autre part, & un
agent de déplacement dont la volatilité soit négligeable.

(Vest le cas pour lassociation carbures de terres
rares mdétaux réfractaires.

Sur les figures 1 et 2 qui donnent les énergies libres
de formation des oxydes et des carbures, nous consta-
tons une inversion dans la hiérarchie des réactions
métal-métalloide en ce qui concerne les terres rares
et les métaux dils réfractairves. En ellet, si les stabilités,
bien connues, des oxydes de terres rares sont parmi
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les plus élevées, celles de leurs carbures occupent une
place hien plus modeste dans I'échelle des valeurs
thermochimiques. Ttans ce domaine, les carbures des
métaux réfractaires se placent en téte,

1)’autre part, la figure 3 donne les tensions de vapeur
des métaux qui nous intéressent en fonction de la
température. On peul voir que les métaux réfractaires
présentent une volatilité bien moins élevée que celle
des métaux de la série des lanthanides.

T = Pont de transition du métal
60| F = Point da fusion da métal

E = Paint d'ébullition du métal CH,(9)
50
40 YZNa, Gy
1/3Mg;C,y
30 1/2MgC 5

AG Kgcal/atomeC

RS U (S | o i 1 s

) 500 1000 1500 2000 2500 T°C

[D-aprés K GSCHNEIDNER Jr.et N.KIPPENHAN 1970}

FIG. 2.
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Ces propriétés réunies permettent de proposer une
méthode de préparation des métaux des terres rares :
déplacement du métal rare de son carbure par un métal
réfractaive avec formation d’un carbure de grande
stabilité, Le métal produit, éliminé de la réaclion,
peut étre récupéré par condensation.

Ce type de réaction a été trés peu étudic. Nous
noterons, cependant, la tentative d’tlabermann et
coll, [4] qui ont [ait réagir du lanthane métailique avee
les carbures de dysprosium, thulium, holmium et
erbium pour obtenir les métaux correspondants. Les
résultats analytiques ne sont pas donnés,

1Yautre part, L. Seiver 5| a ohservé, au cours de Ia
vaporisation de SmU,, une réaction entre le molybdéne
de la cellule et le dicarbure, réaction dont l'effet se
manifeste par une augmentation de la pression partielle
de la vapeur de samarium.

Trés récemment, Savitskil et coll, 6 en faisant
réagir 'hexaborure d’europium avece les métaux réfrac-
taires aboutissent a la formation d’europium métallique
et de bhorures de métaux réfractaires, ce qui montre
que le bore donne une réaction analogue a celle du
carbone.

Cette étude comporte deux parties bien distinctes :
d’une part, la préparation des dicarbures des terres
rares, et la réaction de déplacement proprement dite,
d’autre part, que nous allons aborder successivement.

1L PREPARATION DES DICARBURES
DES TERRES RARES

Les éléments de la série des lanthanides donnent
avee le carbone plusieurs composés, définis ou non,
Le dicarbure, de formule générale Ln(;, connu depuis
longtemps est le carbure le plus stable ; par ailleurs,
son élaboration est la plus aisée, Il cristallise dans le
systéme tétragonal, type dicarbure de caleium et existe
pour toute la série des lanthanides et également pour
I'yttrium,

Parmi les méthodes d’élaboration, celle qui consiste
4 réduire le sesquioxyde par le carbone sous vide dyna-
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mique pour éliminer oxyde de carbone, convenait
parfaitement & notre étude,

Le dicarbure est, en effet, la phase ultime de la
réduction et I'on peut éerire la réaction :

om0 4 7 € =23 Ly o 360,

Les conditions de préparation de nombreux dicarbures
sont données par Makarenko et coll. [7] [8].

Cette méthode peut s’appliquer & tous les éléments
des terres rares saul au samarium, & leuropium et a
Pytterbium dont les carbures ne sont pas stables a la
température ou s'effectue la réaction précédente (fig. 5).

Nous avons essayé d’exploiter au maximum la possi-
bilité d’utiliser pour le déplacement un composé non
oxygénd en élaborant un carbure exempt le plus pos-
sible d’oxygéne.

La présence de cette impureté est liée & divers
phénomeénes : existence d’oxycarbures stables, degré
d’avancemenl de la réaction, pollution due & l'atmo-
sphére résiduelle du four.

Les effets des deux derniers points peuvent étre
atténués en engageant un excés de carbone dans le
mélange initial et en opérant sous bon wvide,

En ce qui concerne les conditions d’existence des
produits transitoires de la réduction nous savons qu’elles
sont liées a la pression d’oxyde de carbone et i la quan-
tité de carbone engagé, De plus, la stabilité des oxy-
carbures des lanthanides est généralement moindre
que celle des carbures ().

Peu d’¢tudes ont été faites concernant les valeurs
thermodynamiques de ces composés. Butherus [10-11]
a déterminé les enthalpies de formation de Ln,0,C,
pour le Janthane et le néodyme par la méthode statique
de mesure de pressions. Cet oxyecarbure, déerit également
par Leprince~Ringuet [9], est vraisemblablement Fun
des plus stables parmi les composés du systéme
Ln — C — O susceptibles de se former au cours de la
réduetion,

Nous avons done, pour préciser les idées, envisagé
les deux réactions suivantes :

Lny0; + 7C - 2 LnC, + 3 CO (1)
Lny(); + 3 C — Ln,0,C; - CO (1D

La figure 4 représente les énergies libres des réac-
tions (1) et (I1) en fonction de la température pour le
lanthane et le néodyme 4 la pression atmosphérique
et & une pression de 10-7 atmnosphéres. On en déduit
que la réaction (1) sera favorisée si on opére la réduction
4 température élevée ot & trés faible pression. Cecl est
evidemment valable pour les ¢léments de la série suscep-
tibles de donner I'oxycarbure monoclinique Ln,0,C,,
¢’est-a-dire duo lanthane au dysprosium.

Les valeurs thermodynamiques utilisées sont tirées
de [12] 13] [14].

D’autre part, il est nécessaire de limiter la température
de réaction pour ses valeurs supérieures en raison de la
vaporisalion et de la dissociation sous vide des carbures
formés (fig. 5).

Nous avons porté sur la figure 6 les logarithmes des
pressions de vapeur en équilibre avec les dicarbures
et celles des métaux purs en fonction du numéro ato-
mique, Il est intéressant de noter la similitude des
varialions qui peuvent permetire pratiquement d’esti-
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mer la volatilité d'un carbure dont on ne connait pas
les caractéristiques de vaporisation,
Pour préparer les dicarbures & faible teneur en oxy-
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géne en fonction des considérations précédentes, nous
avons adopté les conditions ci-dessous :

— Exceés de 5 a 10 °, de carbone dans le mélange
initial.

~— Température de réduction de 1 8002 a 1 9000 C.

-- Arrét du chauffage aprés que la pression dans
Penceinte est devenue inférieure 4 10-% torr,

Le sesquioxyde de pureté 99,9, [raichement calciné
est mélangé au graphite en poudre spectrographique-
ment pur et pastillé 4 la presse sous forme de disques
de 12 mm de diamétre et de faible épaisseur (2 mm)
pour faciliter le départ de l'oxyde de carbone, Ces
pastilles sont chauffées a 'aide d’un four & résistance
dans un creuset de graphite fermé par un couvercle
percé en son centre d'un orifice de quelques millimétres
de diamétre. La préparation de 4 ou 5 g de carbure
nécessite deux heures environ de chauffage.

Nous avons préparé, dans ces conditions, les dicar-
bures de lanthane, de dysprosium, de gadolinium et
d’yttrium.

Ces produits se présentent sous la forme de pastilles
frittées de couleur jaune d’or. Leur cristallisation est
bonne et la diffraction des rayons X (2) donne bien les
interférences publiées par Gschneidner Jr. [15).

Nous avons constaté, comme Makarenko 7], une
perte en dysprosium due & la vaporisation et décompo-
sition partielle du dicarbure formé, Précisément dans
ce cas, comme nous 'avons vu plus haut, la figure 6 nous
permet d'estimer la pression partielle du dysprosium
au-dessus de son dicarbure, soit prés de 10-2 torr &
1 7272 C, ce qui n'est pas négligeable. Dans nos condi-
tions expérimentales, la perte en dysprosium ne dépasse
pas 2 %5 de la quantité engagée.

Un dosage d’oxygéne (', effectué sur des échan-
tillons de carbure de dysprosium par fusion réductrice
en bain de platine-étain, a donné une tencur moyenne
de 1 600 ppm. Malheureusement, ces échantillons ont
dil étre exposés un court instant a l'air lors de Yintro-
duetion dans la cellule d’analyse. Etant donné I'hydro-
lyse rapide de ces composés, la teneur réelle est vrai-
semblablernent inférieure a la valeur trouvée,

Nous n’avons jamais observé par la diffraction des
rayons « X » (¥} de phase oxycarbure méme sur un
mélange traité & 1 6000 C, mais en arrétant le chauffage
lorsque la pression atteint 10-* torr, Cependant, en
arrétant le chauffage en cours de réduction, done sous
pression d’oxyde de carbone, nous avons vérifié I'exis-
tence d'une phase oxygénée correspondant a I'oxyear-
bure monoelinique Lay(,C; décrit par Makarenko
et coll. [16].

Ceci montre bien I'influence de la pression résiduelie
de CO sur Ja formation éventuelle des oxycarbures.

IV. - DEPLACEMENT SOUS VIDE
DES METAUX DES TERRES RARES
DE LEURS DICARBURES
PAR LE TANTALE METALLIQUE

La réaction de déplacement peut s’éerire :

©

2r 2
LnGC, + F R - Ln+ y RaxCy. (III)
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Le choix de I'agent de déplacement est lié comme
nous l'avons déja vu aux propriétés groupées sur les
diagrammes 2 et 3. Parmi les métaux réfractaires,
le tantale et le niobium semblent réunir au mieux les
deux conditions fondamentales : grande stabilité des
carbures formés, lension de vapeur du métal négli-
geable devant celle de la terre rare. Pour nos essais,
nous avons choisi le tantale un peu supérieur au nio-
bium. Notons que le zirconium ou le hafnium, par
exemple, conviendraient certainement pour préparer
les métaux des terres rares de volatilité moyenne.

Ces réactils étant ainsi définis, la réaction (III)
thermodynamiquement possible dans le sens de la
production du métal rare est de plus favorisée par
I'élimination de eelui-ei & Pétat de vapeur.

Dans notre cas, 'opération pratique consiste & faire
réagir dans un matériel de tantale le tantale métallique
en poudre dans des proportions correspondant a la
réaction :

LnC, -+ 4 Ta —» Ln 4 2 Ta,C.

Les réactants étant mélangés, puis pastillés en atmo-
sphére rigoureusement séche pour prévenir hydrolyse
du dicarbure.

1) Préparation du dysprosium métallique

Nos essais de déplacement ont principalement porté
sur les mélanges de carbure de dysprosium et de tantale
métallique 17).

Le dicarbure de dysprosium a la composition moyenne
suivanle : 1)y : 853 %o € total : 146 % ; C libre :
2,5 °,. La poudre de tantale utilisée contient : Ta :
99.7 °,, € : 500 ppm, O, : 1 500 ppm, H, : 100 ppm,
Nz : 100 ppm,

- Dépot métallique
enseur
- Ecrans intériewrs

I
B

]

A

I " Ecrans extérieurs

Creuset
- Résistor
— Mélange réactionnel

— Support

{ 1
|
T
|
|

F1G. 7.

Le dicarbure finement broyé est mélangé a la poudre
de tantale et le mélange pastillé, ces opérations s’effec-
tuant en atmosphére d’argon scc. Le matériel expéri-
mental représenté figure 7, entiérement en tantale
comporte essentiellement un creuset surmonté d'un
condenseur muni d'écrans intérieurs et extérieurs
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destinés & abaisser la température de la zone de dépilL.
Le creuset est chauflé dans un four isotherme & résis-
tance de tungsténe.

De nombreux essais ont été eflectuis en faisant
varier la température et la durée de chauffage sur des
pastilles contenant environ 500 mg de métal

La charge, dégasée 4 1 3000C environ scus une
pression de 5.10-° torr est portée ensuite a la lempé-
rature désirée.

La figure 8 concrétise les résultats obtenus en don-
nant la quantité de mdétal distillé par rapport i la
quantité imtiale en fonction de la durée de ehauffage
et ceci pour diflérentes tempéralures,

La vikesse de distillation, sensible dés 1 4040 C,
reste asscz [aible jusqu’a 4 600C C, puis augmente trés
rapidement, A 1 7500 C, Ja réaction est presque compléte
au bout d’une heure ¢t le rendement en dysprosium
proche de 95 ©,,

L.e matériel décrit précédemment nous a permis
de préparer une dizaine de grammes de métal, le rende-
ment du déplacement étant de 0,91,

Le dosage des métalloides (1),
a donné les résullats suivants :

dans ce produit,

0,:250 ppm, N,: 15 ppm, H; < 2ppm, C:200 ppm.

[Yautre part, le tantale n'a pu étre décelé par la
spectrométrie de fluorescence « X » pratiguée sur le
dépdt métallique lui-méme (2).

Ce faible titre d’oxygéne sur le dysprosium brut
est particuliérement intéressant. Une distillation ulté-
rieure de ce métal déja trés pur permel d’abaisser
le titre en oxygéne & 80 ppim,

Nous avons constaté dans le cas du dysprosium
une séparation de 'oxygéne et du métal par condensa-
tion fractionnée. L’oxygéne s'élimine du mélange

(1) Le dosage des métalloides dans les métaux et les
carbures a ¢té effectué par le laboratoire du Centre d'Etudes
Nucléaires de Fontenay-aux-Roses.
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vraisemblablement sous la forme du monoxyde DyU
qui se condense dans une zone plus chaude que celle
du métal, ce qui impliquerait une volatilité moindre
du monoxyde autour de 1 7600 C.

Le dépdt annulaire rougeidtre qui en résulte s’oxyde
rapidement & 'air en devenant violet, puis noir, colora-
tion bien connue du sesquioxyde déficitaire en oxygéne
qui s’oxvde lui-méme bheaucoup plus lentement,

2) Préparation d’autres métaux
des terres rares

A la suite de la préparation du dysprosium, nous
avons appliqué cette méthode au gadolinium, & I'yttrium
et au lanthane.

5i 'on excepte les métaux de grande volatilité (Yb,
Eu, 8m, Tmj, les qualre métaux cités précédemment
couvrent I'éventlail des tensions de vapeur des métaux
des terres rares (fig. 3) dans lordre des volatilités
décroissantes.

En utilisant un matériel expérimental de méme type
que celui déja décrit, nous avons obtenu le gadolinium,
Pyttrium et le lanthane métalliques, avee un rendement
égal ou supérieur 4 0,9, mais & des températures com-
prises entre 1 800° C et 1 9000 C,

Le dosage des impuretés métalloidiques (1) n’a pu
#tre effectué que sur I'yitrinm brut. Le résultat en est
le suivant :

Oy : 820 ppm, N;:31 ppm, 1I,: 8 ppm, C: 38 ppm.

Le lanthane et le gadolinium n’ont pu étre préparés
qu'en petite quantité en raison de leur condensation
i I'état hiquide dans le malériel utilisé, Une élude est
en cours pour déposer plus massivement ces métaux
4 Pétat solide,

Nous noterons que la grande surface de réaction,
done de vaporisalion pour le métal, permel d’obtlenir
le lanthane et I'ytiriun i des températures inférieures
a 19000 C, alors que la distillation pratique de ces
métaux purs nécessite des tempéralures supérieures
a 20000 C,

Les résidus concernant les quatre déplacements
cités plus hanl ont été examinés par diffraction des
rayons « X » (*), On trouve toujours les interférences
relatives aux deux carbures Ta(l et Ta,(l. Nous n’avons
pas déeelé de phases nouvelles Lype carbures mixtes,
méme dans les résidus provenant de réaclions incoms
plétes. Nous observerons cependant que la trés fatble
sensibilité de ce moyen d’investigation, dans ce cas
comme dans celui des oxycarbures, ne permet pas de
tirer des conclusions définitives,

{?) Les investigations par diffraction « X » ct les analyses
par {fluorescence « X » onl été réalisées en collaboration avee
M. Christian Comprscuny, technicien au Laboratoire de
I'Energie Solaire que nous remercions vivement.
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APPLICATION

DE LA FUSION
A LA PURIFICATION

DE ZONE VERTICALE
D’OXYDE D’ALUMINIUM

AlLLO

G. DHALENNE, A. REVCOLEVSCHI et R. COLLONGUES

INTRODUCTION

Au cours d’expériences de croissance cristalline effec-
tuées dans notre Laboratloire, par fusion de zone ver-
ticale sur dex échantillons d’alumine de pureté 99,6 9,
ALy, une légére coloralion brunitre avait é1é observée
a l'extrémilé des monocristaux obtenus [1]. Quelques
expérienres préliminaires avaient permis de constater
que ceite coloration étail due & une migration d’impu-
retés se produisant au cours de la croissance (2. 1
¢ait dés lors tentant d'essayer d’appliquer 2 Palumine
une mé¢thode de purification ulihisée avee suceés depuis
de nombreuses années 4 I'élaboration de métaux ultra-
purs : la purification par fusion de zone (3.

I. — CONDUITE DES EXPERIENCES
DE FUSION DE ZONE

lLes expériences sonl effeciuées par une méthode de
zone lottante associée 4 un four & image. L'appareillage
employé, décrit dans une publication antérieure (2| a
déja ¢1é ntilisé avee suceds pour Pélaboration de mono-
eristaux [ 1] 2] 4] ed bicristaux -5 d'oxydes réfractaires
ainsi que pour la croissance de matériaux composites
par solidification dirigée 161

l.e schéma de principe de la méthode est représenté
ligure 1.
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ric. 1. — Zone flottanle associée au four @ image :
schéma de principe.

On remarguera que lo technique de la zone floltante
associée au chauffage par eoncentration de rayonnement
convient particulitrement & des expériences de fusion
d’oxydes en raison d’une part des trés hautes tempéra-
tures accessibles, d’autre part des possibilités de chauf-
fage en atmosphére oxydante, De plus, la méthode ne
néeessitant pas Pemploi d’un creuset ou d’une nacelle,
évite toule contaminalion du matériau fondu.

Nos expériences ont été effectuées sur des barreaux
d’alumine frittée (99,6 ©, AL(,;} contenant comme
impuretés principales @ 0,25 95 de Na,0), 0,04 ¢, de
[Feyl)y, 0,03 2 de Bi(), el des traces de Ti0),,

Uine zone fondue est établie entre un support mono-
cristallin placé dans le mandrin inférieur de Pappareil-
lage représenté figure 1 et un barrcau polycristallin
d’alumine.
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Les deux barreaux sont animés d’une vitesse de
rotation de l'ordre de 1 tour.s™!';ils tournent en sens
inverse : on homogénéise de la sorte le liquide.

Cette zone est ensuile déplacée le long du barrean
supéricur. Le déplacement de la zone est effectué 4 une
vitesse de 20 mm.h™; la zone d’une longueur de 6 mm,
est déplacée sur 600 mm environ,

Lorsque la zone arrive en fin de barreau, on arréte
simultanément la rotation et le chauilage.

Le barreau est ensuite découpé au ras du support
d’alumine, et une nouvelle fusion de zonc esl entreprise.
Plusieurs passages de zone successils sont ainsi effectués
sur un méme échantillon.

Aprés un premier passage, le eristal d’alumine présente
une coloration orangée qui s’assombrit dans la partie
solidifiée la derniére.

¥ 4
|
1 - W
a b c

d e

FiG. 2. — Aspecis successifs d'un barreaw d'alumine
purifié par zone flottante.

a) Elat initial; b) aprés un passage de zone; ¢) apres
deux passages de zone ; d) aprés trois passages de zone ;
e) aprés quatre passages de zones.

Au contraire, la partie fondue la premiére présente
une teinle beaucoup plus claire et les premiers milli-
metres sont méme iransparents,

Au fur et & mesure des passages de zone, la partie
transparente devient plus limpide et s’étend sur une
longueur de plus en plus importante. En queue de
barreau, on constate par contre une forte coloration
brun-noire (fig. 2).

II. — ANALYSE DE L’ALUMINE ALO,
PAR UNE METHODE DP’ACTIVATION

Afin d’étudier ce phénoméne, nous avons choisi une
méthode d’analyse trés sensible permettant de suivre
la purilication de nos échantillons vis-a-vis d’un grand
nombre d’'impuretés : Panalyse par activation qui était
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déja utilisée au Laboratoire de Vitry pour le dosage
d’impuretés, a l'état de traces, dans les métaux [7] [B

(91 [10].

A. — Principe de la méthode

Le principe de I'analyse consiste & irradier un échan-
tillon puis a identifier les isotopes radicactifs créés a
partir des impuretés de celui-ci.

La réaction nucléaire la plus probable et en général
la plus sélective est la caplure d’un neutron thermique
par un noyau atomicque, Elle permet ainsi d’obienir des
isotopes radioactifs de tous les éléments,

La méthode utilisée consiste 4 comparer les aclivités
d’un échantillon et d'un ou plusieurs étalons irradics
dans les mémes conditions.

En général I'analyse comporte cing étapes :

x° Préparation de I’échantillon et de I’étalon.
Un échantillon ainsi qu’un ou plusieurs étalons de
poids connu sont placés dans un tube d'irradiation,

20 Irradiation. — L’échantillon el les étalons sont
irradiés simultanément, Uintensité du flux et la durde
de lirradiation étant choisies de facon a4 obtenir les
réactions nucléaires les plus favorables & une mesure
de l'activité des impuretés soupgonnées.

3% Décapage et pesée de I'échantillon. — Aprés
irradiation, l'échantillon est décapi. Cette opération
a pour but d’¢liminer les contaminations introduites au
cours des manipulations antérieures a l'irradiation.

4° Séparation chimique ou analyse non destructive.

- La plus simple des analyses par activation est I'ana-
lyse non destructive : aprés irradiation, le spectre des
rayonnements émis par I'échantillon est examiné. Les
pies caractéristiques sont comparés a ceux de I'étalon.

Toutefois, si I'irradiation erée plusieurs radio-iso-
topes présentant des caractéristiques nucléaires voi-
sines, il faut séparer chimiquement ceux-ci aprés mise
en solution et mesurer leur activité.

L’emploi de la « technique de I'entraineur », consis-
tant & ajouter & une solution une petite quantitéinactive
de P'élément recherché, permetl de rendre négligeables
les pertes par adsorption des radio-isotopes au cours
des séparations chimiques,

50 Mesure des radioactivités. — L activité de I'éta-
lon est mesurée dans les mémes conditions de géométrie
que la fraction contenant l'impureté correspondante.

Remarque, — La méthode d’analyse par activation
est extrémement intéressante car elle présente trois
grands avantages :

a) Sélectivité. 1.e radio-isotope d’un ¢lément peut étre
identifi¢ au moyen de plusieurs critéres : les caractéres
analytiques de Iélément, la période de déeroissance de
la radio-activité et Pénergie de rayonnement émis par
le radio-isotope.

b} Sensibilité. La grande sensibilité de celte méthode
permet d’effectuer les analyses sur des échantillons de
dimensions trés réduites,
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Des leneurs on impurelé aussi faibles que 10712 g
peuvent étre délerminées dans des échantillons dont le
poids n'excéde pas 0.5 g.

¢l Suppression des risques de pollution. Toutes les
impurekés introduites pendant Panalyse n’interviennent
pas dans le dosage puisque les mesures ne portent que sur
les impuretés présentes au moment de lirradiation.

De plus, les impuretés de surface sont éliminées aprés
irradiation par un déeapage de Iéchantillon.

B.

Application de la méthode d’analyse
par activation a ’alumine

Nous avons appliqué eelie méthode & des échantiilons
d'alumine préleves en différents endroits des barreaux
ayant subi la purificalion par fusion de zone [11).

1¢ Ieradiation des échantillons. Lirradiation de
I'alumine par les neutrons thermiques donne les réae-
liens nueléaires suivantes :

AL in, y) 84l
B} n, 0 V0O

Les périodes de déeroissance de la radio-activité des
deux 1solopes formés sont respectivement ;

T 2841 = 2,3 minutes

Ty o0 27 secondes.

Les radio-activiiés dues i aluminium et & Foxvgene
décroissent ainsi lrés rapidement el ne sont pas génantes
pour le dosage des impuretés des échantillons.

Conditions ' irradintion. Virradiation est effectuée
dans des conditions différentes selon la période de
décrnissance des ¢léments,

Dans le cas des isotopes de courte période (gallium,
manganése, europium...) une irradiation de 3 a 20 mn
i ba pile KLy (Saclay) dans un flux de 1,400 n, em—2
a cté suffisante. Pour les aulres isotopes (fer, chrome,
hafuium...) une irradiation 4 la pile EL; dans un flux
de 3.10% n.em %! pendant 7 jours a été nécessaire,

Rimaroues, Le fer qui est Pimpureté dominante
de nos échantillons saetive relalivement pen. Le radio-
isotope produit, ®Fe, a une période de 45 jours: il
provient du **Fe qui a une alondance isotopique de
0,33 % el une section efficace de capture neutronique
peu élevée. Aussi le fer ne masque-t-il pas Pactivité des
autres impurelés.

Les impuretés telles que le scandium et les terres
rares qui, par contre, ont de irés fortes sections efficaces
de capture neutronique ne sont présentes qu'a de
Irés [aibles tencurs dans les échantillons et de ce fait,
ne génent pas les dosages,

2° Conduite de I"analyse, — Compte-tenu de la faible
radio-activité ohservée aprés irradiation des échantil-
fons d'alumine, il était possible d'envisager le dosage
d’un certain nombre d’éléments ayant de fortes sections
efficaces de capture neutronique, sans séparation chimi-
que préalable.

Cest ainsi qu'au cours d'une premiére série d’essais,
les éléments suivants ont pu dre dosés uniquement par
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spectrométrie ¥ apres irvadialion el décapage : manga-
nese, gallium et sodium. La péricde de désintégration
de ces éléments est suffisamment courte pour quune
durée d'irradiation de 3 mn dans un flux de
L. 401 n.em %1, au réacteur Osivls du C. E, A, Saclay,
soil suffisante,

L'analyse non destructive s'est cependant avérée
insuffisante, puisque en particulier la teneur en fer de
nos échantillons ne pouvail étre déterminée, Une mise
en salulion suivie d’une séparalion des ¢léments élait
alors néeessaire. Pour ecla nous avons adapté 4 Ialu-
nmine, le schéma mis au point pour l'aluminium par
A. Leshats 9].

Nous allons décrire successivement les différentes
¢tapes de Panalyse de nos échantillons,

a] Préparation de ['irradiation, — Des échantillons
de 0,6 g environ soni prélevés par découpage a Iaide
d’une scie diamantée, en différents endroits des barreaux
ayanl subi un ou plusieurs passages de zone,

Avant irradiation la surface des échantillons est
décapée dauns un bain de composition :

700 ml d’acide orthophosphorique,
250 ml d’acide sulfurique,
50 ml d’acide nitrique,

Les échantillons sont ensuite lavés & Peau distillée.
séchés et enveloppés dans des feuilles d’aluminium trés
pur. Puis ils sont placés dans un tube d'irradiation en
méme temps que lous les ¢lalons des éléments a doser,

Ces étalons sont préparés 4 partic des édéments eux-
mémes, soit sous {orme massive, soit sous forme de
solutions de concentration connue, déposées sur un
support.

Pour chaque analyse, il est en effet nécessaire de
placer & ¢oté des éehantillons d’alumine, des étalons car
en raison des variations de flux inhérentes au [onction-
nement de la pile, on constate d’une irradiation 4 une
autre, pour un méme temps d’exposition et une méme
valeur nominale du flux de neutrons, des différences
entre les valeurs des radio-activilés obtenues.

Le tableau I, indique les isotopes produits par
irradiation, leurs périodes de décroissance radio-
active et les ¢énergies des rayonnements v corres-
pondants, dont la mesure nous permet d'ellectuer les
dosages,

b) Séparation chimigue des éléments. — Aprés irra-
diation, un échantillon d’alumine est décapé par de la
soude diluée puis lavé i eau distillée et séehé,

L'échantillon est ensuite broyé dans un mortier
d’agathe, sous forme de poudre trés fine; celle-ci est
pesée.

Cette poudre d’alumine est mise en solution dans le
sulfate acide de potassium KI1S0, par chauffage au
rouge pendant 20 mn, dans un creuset de platine, Un
second chauffage d’un quart d’heure est ensuite effectué
afin de permettre une dissolution aussi complite que
possible,

Aprés dilution dans T'eau chaude, il est possible de
procéder a la séparation systémalique des radio-iso-
topes créés par irradiation des impuretés.

Les principales étapes et les différentes séparalions
chimiques de l'analyse systématique sont résumées
dans le tableau II,
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Tapreav 1,
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Caractéristigues nucléaires des différents éléments recherchés

(les Timites de détection indiquées sont celles obterues par A. Lesbats [9]).

Elément [sotope c Abondance Période de  Rayonnement  Scnsibilite

recherché produit {barns) isotopique décraissanee utilisé

%, MeV
Chrome, Sy 15,9 4,0 27,8 . 0,320 0,01
Cobalt . S0(o 37 160 5,26 . 1,173 04,0001
Europium . 152y 2 800 47,82 2,2 h. 0,122 0,001
Fer . Hpe 1,2 0,33 15 . 1,099 0,03
(rallium . 2(Ga 5 39,6 1% k. 0,83% 0,0001
TIafnium 18I { 12,6 35,24 50§ 0,133 00001
Lanthane U o 9,55 99,911 40 h, 0,328 0,001
Mangancse . 560 13,3 100 2,56 hy 0,847 0,0001
Scandivm 185 a3 100 84 . 0,883 10,0041
Sodinm . BNy 53 100 15 h. 1,368 0,01
Zine. s9my 1,00 18,57 14 . 0,439 0,001
Zirconium . (A 0,073 17,40 65 j. 0,724 0,01

Séparation des radicisofopes des éléments dont les
sulfures précipitent en milieu acide chlorhydrigue 6N-4N, —
La solulion esL refroidie puis on lui ajoute 3 myg de
cuivre ¢l 6 g d’arsenic entraincurs.

L selution est salurée par hydrogéne sulfuré pendant
10 mn. La solulion est & nouveau chauflée puis refroidie.
On la sature une seconde fois pendant 10 mn. Le préci-
pité est filiré sur un verre fritté, La solulion recueillie
est soumise 4 une denxiéme précipilation aprées addi-
tion des mémes entraineurs, la radio-activité est
controlée par speetrométrie v et comparée a celle du
premier précipité de sullures afin de s’assurer que la
précipitation a bien éLé totale,

Au cours de celte opération, un certain nombre
d’¢léments sonl préeipités @ cuivree, antimoine, argent,
arsenic el lungsténe.

Dans nos analyses nous avons remarqué que lrois
élémenls s’adsorbaient sur le préeipité dans les propor-
Lions suivantes :

hafnium (7 & 10 p, 100},
zine (15 & 20 p. 100),
zirconium 15 & 10 p. 100).

Tapreav I1L

Irradiation-déeapage

i
Dissolution par le solfate de potassium

Une autre séparation chimique n’est pas nécessaire
car les caractéristiques nucléaires de ces trols éléments
sont telles gqu'ils ne risquent pas de fausser Fanalyse des
aulrves impuretés dosées dang le précipité de sullures.

Lactivité de eces trois éléments est mesurée et esi
ajoulée a celle des fractions de ces mémes éléments,
isolées dans la suite de Ianalyse.

h) Elimination de 1'alurninium, La solulion pro-
venant de la précipilalion des sullures est concentrée
4 30 ml; on Jui ajoute 200 ml de HCI 12N, Puis on
cristallise le trichlorure d’aluminium  hexahydralé,

Dans le ballon contenant FCI (12N
1,50, goutte 4 goutle. Le gaz chlorhydrique qui se
dégage passe dans une ampoule contenant HCI (12N),
puis dans la solution refroidie dans la glace fondante,
Dés que samoree la cristallisation, on laisse pendant
30 mn la solution se saturer en gaz chlorhydrique.

on [ail couler

Le trichlorure d’aluminium est filtré sur un verre
fritté, refroidi, puis lavé par une solution saturée et
refroidie de HCL (12N

On constate une adsorption de chrome (104 20 p, 100

Schéma de Uanalyse systématique de Palumine.

v
Précipitation des sullures en milicu chlorhydrique 5 N-6N

Cristallisation de AICk, 61,0

. ¥ . .
Elimination du sulfate acide de polassium-présence Co

¥
Extraction Fe-tia en milieu ITCI 9N par I'éther
1

r 2
Extraction Ze-II[ cn milicu nitrique 2N par le T. T. A, (*) duns le xyline

Extraction S¢ en milien ehlorhydrique pH 1,5 par le T. T. A, (*} dans le benzine

¥
Extraction Cr en milien HCI 1 N par la méthylisobutyleétone

‘EeracliEm Co pH 0,0 par le chloroforme
¢ P p

¥
Extraction Mn-Zn pH 8,5 par le chloroforme.

{*) Thénoyltrifluoroacétone.
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de la leneur en chrome totale) el de scandium (10 4
15 p. 100) sur le trichlorure.

¢) Elimination du sulfate de potassium. — le filtrat
est additionné  de  quelques milligrammes de fer
eatraineur. On précipite les hydroxydes de fer, coball,
chrome el zine par 'ammoniaque 1N. Dans ces condi-
tions, le sullate de potassium reste en solution. On filtre
et on recueille ainsi tous les hydroxydes, Le préeipité
esl lavé aver une solution ammoniaguée (10 p. 100
NILOH 1N) aflin d’éliminer la totalité du sullate acide
de potassium.,

Il est & noter qu’avec une concentration d’ammoniaque
plus élevée (BNY, le cobalt peut passer en solution.

) Béparation par estraction. -— SE£ranaTiON DU
FER ET DU GALLEUM, Le précipité obtenu précé-
demment est dissous dans HCl; puis on procéde a
Iextraction du fer et du gallium en concentrant jusqu’a
1 em?® la solution obtenue et en ajountant b ml d’acide
chlorhydrique 12N et 2 ml d’eau oxygénée pour oxyder
le fer.

Les chlorures sont extraits par deux fractions sucees-
sives de 30 ml d’éther éthylique.

On laisse décanter les deux phases pendant 20 nn,
puis on les sépare. Le fer et le gallium sont recueillis
dans la partie ¢lhérée.

La phase éthérée est évaporée presque 4 sec au bain-
marie aprés addition de 10 4 20 ml d’eau. La radro-
activité de celte solution est mesurée par spectrométrie y.
11 est nécessaire de fuire cos lrailements le jour méme de
Iarrét de lirradiation afin de mesurer la radio-activité
du gallium dont la période est de 14 heures. Aprés
décroissance de Pactivilé du gallium, on elfectue le
desage du fer dont la période de désintégration radio-
active est de 4D jours.

EXTRACTION DU ZIRCONIUM ET DU HAFNIUM, — Aprés
concentration, la solution est reprise par 10 mi d’acide
nilrique 2N, On agite pendant 15 mn avee 10 ml de
thénoyltrifluoroaeétone (T. T. A.) en solution (,5N
dans le xyléne.

Aprés séparation des phases, on reprend la solution
aqueuse que Pon agite de nouveau durant 15 mn avee
10 mlde T.T. A, Les deux phases organiques sont jointes
et la radio-activite des deux é¢lemenls est mesurée,

EXTRACTION DU SCANDIUM, La phase aqueuse
provenanl de I'extraction du zirconium et du hafnium
est coneentrée 1 on chasse Uacide nitrique résiduel par
I'acide chlorhiydrique & chaud. On élimine la majeure
partie de Pacide chlorhydrique par ébullition. Aprés
reprise par 1} ml d*eau, on ajuste le pIl a 1,5 par addi-
tion d'acétate de sodium. On procéde & U'extraction du
scandium parle T. T. A. en solution 0,5N dans le benzéne.
Deux exteaclions sucressives par 10 ml de eette solution
sont nécessaires 3 on joint les phases organiques pour
la mesure de la radio-aclivité du scandium.

EXTRACTION DU CHROME. Dans un premier stade,
le chrome est oxydé de Ce*t en Cr®F afin d’étre exlrait
par la méthyhisobutyleétone,

La phase agueuse provenant de lextraction du scan-
dium est concentrée jusqu’d cristallisalion des sels.
On ajoute 50 pr de chrome entrafneur el 10 ml d’acide
nitrique.
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La solulion est conecentrée de nouveau el reprise par
Pacide nitrique deux ou trois fois pour éliminer Pacide
chlorhydrique. On oxyde le chrome par 10 ml d’acide
chlorique, en chauffant jusqu’a dégagement de fumées
blanches.

La solulion est concenlrée jusqu’a 1 em® environ et
refroidie ; puis on lui ajoute 10 mi d’acide chlorhydrigue
AN et on procéde a Uextraction du Cr®t par 10 ml de
méthylisobutyleélone. Toutes ces opérations sont
effectuées dans la glace et doivent 8lre réalisées 1rés
rapidement car la valence VI du chrome est trés
instable.

Aprés séparation des phases, on ajoute 50 pg de chrome
entraineur et on procéde & un nouveau cycle oxydation-
extraction. Les deux phases orpaniques sont joinies ct
leur activité est mesurée,

Exrracrion pv coBarr. — La solution aqueuse
provenant de lextraction du chrome esl conecentrée
puis reprise par lacide chlorhydrique environ 1IN, Un
ajoute 25 we de cobalt entraineur. Aprés addition de
2 ml de dié¢thyldithiccarbamate de sodium en solution
42 p. 100 dans l'eau, le pH est ajusté 4 0,5.

Le cobalt est extrait sous forme de diéthyldithio-
carbamate par deux fractions successives de 10 ml de
chloroforme.

Les phases chloroformiques sont jointes et leur activité
est mesurée,

Au cours de cette extraction il est possilde de doser le
nickel. Cet élément a un trés faible rendement d’émis-
sion ¥, Un dosage sensible n’est possible que par mesure
de son rayonnement B, ce qui nécessite une séparation
chimique supplémentaire. Lors d’essais préliminaires
nous n’avons pas décelé de nickel, la limite de détection
de cel élément élant de 1 ppm.

EXTRACTION DU MANGANESE ET DU ZINC, La solu-
tion provenant de extraction précédente est additionnée
de 25 pg de manganése et de zinc entraineurs ainsi que
de 2 ml d’une solution aqueuse & 2 p. 100 de dicthyl-
dithiocarbamate de sodivm. On ajuste le pIl 4 85,

Le manganése el le zine sonl extraits par deux [rac-
tions de 10 ml de chloroforme.

RemManores

a) Reproductibilité de la méthode d'analyse. [Pour
nous assurer de la reproductibilité des séparations
chimiques utilisées, nous avons fait lexpérience sui-
vanle : apris irradialion, un morceau d'alumine d'envi-
ron 1,5 g est dissous 4 chaud dans le sulfate acide de
potassium. La solution obtenue est divisée en Lrois
parties égales. Les séparations chimiques de 'analyse
systématique sont effectuées en paralléle sur ces trois
solutions. Cetle expérience élan! assez longue puisqu’elle
nécessite trois séries de séparations successives, nous
nous somumes limilé i I'analyse de deux éléments : le fer
et le chrome qui sont les impuretés principales de nos
échantillons. Les résultats obtenus sont les suivants :

Eléments Prise 1 Prise 2 Prise 3
Fer (p.p.m). . . . 335 337 314
Chrome {p.p. mj. . . 21,9 19,7
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Ces resullals monlrenl gque 'éeart maximal entre fes
teneurs déterminées est de 10 p, 100,

b Mesure de la radio-activite des échantilions. La
radio-aclivité de tous les échantillons est déterminde
par mesure de rayonnement v émis. Les dosages sont
effectués par comparaison de Taclivilé des échantillons
avee celle d’étalons irradiés en méme temps, et dont
Pactivité est mesurée dans les mémes conditions de
géométrie de comptage.

Pour ces mesures nous avons utilisé un ensemble de
détection constilué par un spectrométre v de 400 cananx
muni d’un eristal puits diodure de sodium (activé au
thallium (1. Ce dernier permet d’entourer cormplétement
Iéchantillon ce qui augmente Uelficacité de la déter-
minalion.

1. — Dans le cas d'une analyse non destructive,
le dosage des 1mpuretés est ellectué par étude de la
conrbe de décroissance de activité des échantillons.

2. Dans le cas d'une analyse aprés mise en solution
des échantillons, les différents éléments sont isolés par
séparalion chimique et leur activité mesurée par spec-
trométrie . Les courbes de décroissance radio-active
ne sonl plus indispensables & la mise en évidenee d'un
¢lément et & la déterminalion de son activité, Nous les
tracons loutelols afin de vértier, d'une part que nous
sommes bien en présence de Pélémenl recherché et
d’aulre part que Pactivité comptée n'est due qu’a ce
seu] élément.

Cas particulier du titane. [’analyse par aclivation
aux neulrons thermiques ne permet pas de doser tous
les éléments avec une grande sensibililé,

in effet, les neutrons thermiques par réaction de
Lype (7, v ne produisent pas toujours des radio-isotopes
de période de désinicgration sulfisamment longue ou
d’arctivité assez forte pour permettre le dosage sensible
de tous les éléments,

Par contre, des neutrons de plus haute énergie, par
des eéactions (n, p), (r, o), (#, 2n,... permettent d’ebtenir
un certain nombre de radio-isutopes présentant des
caractéristiques nueléaires plus faverables 4 une analyse
sensible.
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("est en parliculier le cas du titane, augquel nous nous
somrmes Intéressés pulsqu'il constituait Pune des prin-
cipales impuretés de alumine ¢tudice.

a) Réactions nueléaires. Par irradiation dans les
neutrons thermiques, la seule réaction possible pour
I'analvse du titane est :

WT1 (k, v) %Ti avee une période de décroissance de
5,8 mn. Cetle période est trop courte pour permetlre
une analyse sensible du titane en présence de lisotope
A1 (période de déeroissance de 2,5 mn formé & partir
de I'alumine,

Les réactions nucléaires produites par les neutrons
rapides conduisent, par contre, & un grand nomhbre de
radio-isolopes. Ces réactions sont indiquées dans le
tableau I11.

Ce dernier monire que le tilane posséde 5 isotopes
stables qui engendrenl par réaction (nr, pi 5 isotopes
radio-actifs.

De ces réaclions, examinons celle qui est la plus favo-
rable pour le dosage du litane.

ST n, pi3Se: Cetle réaction esl en coneurrence avee
celle obtenue par les neutrons thermiques pour le
seandium = %50 0, v 1288

‘n effet, méme si le flux de neutrons rapides ne
contient qu'une faible proportion de neutrons there-
miques une quaunlité non négligeable de ®5¢ peut se
former en raison de la forte section eflicace de capture
neutronique du ¥¥5¢ el ainsi fausser le dosage du litane.

48T (n, p) 5 : Celte réavtion esl aussi en concurrenee
avee :
Y in, o5

Une détermination précise ne peut &tre faite que si
I'on connail exaclement la teneur en vanadium de nos
échantillons, ce qui n'est pas le cas,

WY (R, pySe s Le radio-isotope prodult n'émet pas
de rayvonnement .

80T1 (e, pi%08¢ : La période de déervissance de 1,7 mn
du 8¢ est encore plus courte que celle du 5Tt forme
par irradiation par les neutrons thermiques, Cetle

Tapreav IIL Caractéristigues nucléaires du iitane.
Isutope Reéactien  Radioisotope Période Section Energie Aboudance
stable nucléaire produit clficace de rayonnement  tsolopigae
en barns ¥ en MeV "
W6 Ti [n, p} &6 Se 8% j 4,10-% 0,884 Y
1,i1
47 T (n, pl 47 Se 3% 2.10-2 0,159 7,3
a8 T (n, p A% Se 4h b 1,3.10-3 0,983 1,314 749
1,040
59 Ti n, p} 49 Se 57 mn 1,1 pas de v 0,0
50 Ti n, p} 50 B¢ 1,7 mn 0,620 1,120 Dy
1,550
50 Ti (n, ¥l 51 Ti 9,8 mn 0,1% 0,320 5,3

'] Pour nos derniéres analyses nous avons pu uliliser
un détecteur a jonction du type Ge - Li récemment acquis
par le groupe d'Analyse par activation du Laboratoire de
Vitry. Le gain de résolution en ¢nergic du rayonnement v

ainsi oblenu par rapport au détecteur a seintillation (Nal)
permet une analyse speclromélrique plus fine pouvanl dans
certains cas simplifier le schéma des scparations chimiques.
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réaction est done, elle auvssi, diffieilement exploitable
pour le dosage.

4Ti (n, p175c : La période de déeroissance du 475¢c est
de 3,4 Jours, ce qui est trés favorable. Cependant deux
inteelférences peavent fausser le dosage :

50Y (p, @430

#aln, v)*Ca B, wrse.

Ces deux réactions ont cependant un ellet négligeahle
car les abondances isotopiques et les sections efficaces
du 2%Ca et du 5V sont trés faibles.

Nous avons ulilis¢ cette derniére réaction pour le
dosage du 11tane.

b) Irradiation. Afin  d’éviter les interlérences
produiles par les neutrons thermiques, nous avons
placé nos échantillons et deux étalons & Pintérieur d’un
petit tube tapissé d'une feuille de cadmium de 122 mm
d’épaisseur. Le cadinium, en elfet, absorbe les neutrons
thermiques el est Lraversé par les neulrons rapides.

Afin d’obtenir le maximum de sensibilité lors de nos
analyses systématiques, nous irradions pendant 4 jours
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i la pile Osiris dans un {lux riche en  peutrons
rapides (1.10" n.em=2%-1.

REMaroUE. L’irradiation de alumine par les
neutrons rapides donne, en particulicr, les réaclions :

Al (n, «)™Na avant unc période de déerossance
de 15 h.

() (n, pN ayant une période dc décroissance
de 7,1 s.

Il est nécessaire d’atiendre lrois jours avanl de
commencer les séparations chimiques, afin de laisser
décroitre activité du sodium.

) Séparation chimique,. I’analyse esl effectude
en suivant le schéma d'exiraectinn du seandium déeril
plus haut.

C, — Résultats

Le tableau 1V résume les résultats des analyses que
nous avons effeciuées au Laboratoire de Vitry sur des
barreaux d’alumine commerciale de pureté nominale

Tapreav IV, — Hésultats des analyses.

Al 04 AlgOy Al Oy Queue Queue
initial 1er passage  2° passage Téte Téte
1er passage 2¢ passage
o Téte 8 6 3
Chromre {ege g 6.3 4,7 1,05 1,57
Cobali [S {'J}"'&; 06?2"3’ | I,OU'gb Q0 50
o T 200 35 P
e 0 200 530 640 c i
. T (*) 7 6,5
Gallium Q ] 87 107 12,4 16,5
. T 0,5 0,02 0,017 =
Hafnium Q 0% 1"7 9.6 85 153
non
T rochorchib 0,01 = 0,005 .
Lanthane non 50 180
Q recherché 0.5 0,3
&
Mangandse .a |=(.') 0::6 02'{:' 8,3 52
§ ) {4 [
Seandium (g 8’3; 060.; Uéu.; 17,5 370
i} r L
o T 0,5 70,05 0,05 &
Zinc 0 05 1 4.8 20 96
4
Zireonium (’5 '} 102’([;, 3'31 21 84
il T 1500 {* 10 [a) {a)
Sodium Q L500 (% 100 (o) (e} { !
T 7 { 2
lilane 0 7 1 20 { 10

{*) Thosage effectné par analyse non destructive : la forte teneur cn sodium du barreau initial a empéche le

dosage do Mn ot du Ga.

lal Le dosage du Na & des teneurs inféricures & 10 p. p. m. n’a pus été cffeciué ecar la réaction AL (n, o)
2Na Tausse le dosage des faibles teneurs en sodium si des précauviions spéciales ne sont pas prises lors de l'irra-

diation.
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Concentrations en impuretés, exprimées en If1-* g le long d'un barreau de 60 mm

ayant subi dewr passages de zone 4 20 mm k.

[.
H
I

Position le long d'un barreau de 60 mm

Impuretés —
dosées Téte + 20 mm + 50 mm 4+ 55 mm Queue
Chrome . , . . 3 2 2.5 3,3 4,7
Cobalt. . . . . 0,006 0,014 0,4 0,3 0,3
Furopiom. " 0,605 0,27 — - 1,7
BB, o v o o o= £ 14,3 240 620 644
Galliom . . . . 6,0 16 — 107
Hafniom . . . . 0,017 0,0 1,25 2.8 2.6
Lanthane. . . . 0,005 0,1 - 4,9
Mapganése . . . 0,5 1,3 — 26
Scandium. . . . 0,01 0,03 1,2 3,1 3,7
Zine s 0,05 0,05 2 &4 4,8
Lirconium. . . . 0,% 0,32 16 25 33

90,6 p. 100, soumis 4 des passages de zone & une
vitesse de 20 mm, bl

Les analyses ont 6té faites sur des barreaux d’alumine
de départ ainsi que sur des barreaux ayant subi 1 et 2 pas-
sages de zone. Seules les tencurs en 1mpurete des tétes
et queues de barreau ont ét¢ regroupées,

Le tableau V indique les résultals de Panalyse effec-
luée en différents endroits d’un barreau d’alumine ayant
subi deux passages de zone et renseigne ainsi, sur I'éva-
lition de la purification le long d’un méme barreau (11,

Ces deux tableaux appellent les remarques suivanles :

1. — Parmi les prineipales impuretés indiguées par le
fabricant pour 'alumine de départ utilisée (99,6 p, 100
ALy, 10,25 p. 100 Nay0, 0,04 p. 100 Fe,Oq, 0,03 p. 100
Sil)y, traces de Ti),; seul le silicium n’a pu étre dosé
en raison de caracléristiques nucléaires défavorables 4 sa
détermination au cours d’une analyse systématique.

2, — Le sodium, prineipale impurelé des barreaux
d’alumine est essentiellemnent éliminé aprés le premier
passage de zone, Les résultats des dosages effeclués aprés
ce premicr passage révélent que cette purification est
due non 4 la fusion de zone mais & une volatilisation
en raison de la forte lension de vapeur de Na,O &
2 0500 (,

3.~ Le chrome ne migre pas aprés un passage de
zone, el Lrés peu aprés un second passage. Cecl explique
la possibilité d’élaborer des monoeristaux de rubis (solu-
Lion solide de CryU, dans alumine! par la méthode de
la zone flottante. La légére variation de fa concentration
en chrome observée, d'un passage de zone 4 un autre
est vraisemblablement due 4 une légére volatilization
de Cryl), lors de la fusion.

4, — Deux passages de zone sont déja trés efficaces
pour la purification en la pluparl des éléments. On notera
en particulier, une excellente purification en fer, scan-
diam, lanthane et hafnium. Ce résultat est particuliére-
ment intéressanl dans le cas du fer qui est une des
principales impuretés de l'alumine étudiée. Un notera
par contre une purification beaucoup moins importante
dans le cas du gallium. Ce phénoméne est analogue a celui
ohservé dans le cas de la purification de aluminium

pour laquelle il avait été montré qu'une bonne élimi-
nation du gallium pouvait étre obtenue a condition
d’effectucr les passages de zone & des vilesses lrés inlé-
rieures 4 20 mm. h 1, en raison de la Taible vitesse de
diffusion du gallium |12 .

5. — DPour plusieurs éléments (Ar, Zn, La, 1 el Ga
surteut] il 0’y a pas une grande amélioratlon de la puri-
lication entre le premier et le second passage de zone,

i, — On notera que toutes les impuretés dont on a
recherché la présence ont ¢té déplacées en queue de
barreau et sont done toutes des impuretés « directes »,

BIBLIOGRAPHIE
[1] Reveorevseur (M), Cotrongues (RL}. (. B. Acad.
Sei. Paris, 1968, 266, 1767.
[2] REvcoLEvscmy (A, Thése, PParis, 1969. Rev. int.

Hies Temp. el Réfract., 1970, 7, 73.
[3] Prann (W.). « Zone melting o Wiley and Sons,
New York, 1966.
[4] Savrar (M.), Reveorevscur (Al Rev. int. Ites
Temp. el Héfract., 1971, 8, 291,
[6] Duavksne ({3}, REveoreEvsenr (A, Cortoscrrs (R,
Mat. Res. Bull., 1472, 7, 933.

6] Duavesne (G, Breveorevscnr (A, et Corrow-
cues (R Mat. Res. Bull, 1972, 7, 1385.
[7] AveerT (P.), Canon M.}, Coavpron (). . R.

Aecad. Sci. Paris, 1951, 233, 1108,

[8] Avperr (P.). « I’Analyse par Radicactivation »
Albert de Visscher, Gauthier-Villars, édit. Paris, 196%.

[9] Lussats (A.). — Thése, Panis, 1966. Ann. Chim., 1968,
3, 293.

[10] BRever (G.).
1968, 33, 145.

[11}] Duavexwe (G.), Rovewavn {(J. G, Rever (G, Rev-
coLevscur (A.), Corvoxeres (R.). . R. Acad.
Set. Paris, 1971, 272, 538.

[12] Rever (G.). — Theése, Paris, 1965. Ann. des Mines
avril 1968, 53.

Industrie Chimique Belge (Science},



Rey. int. Htes Temp. of Réfract., 1973, t. Io, pp. 269-271

LES GLACES SPHERIQUES
MISES EN FORME PAR CONTRAINTE CHIMIQUE

I. PEYCHES (%)

Dyans les fours solaires, deux types de mirotrs conver-
gents sont utilisés : Fun est le mireir unipiéee taillé
type projecteur DCA) et Pautre est le miroir composite
(miroir & facelles ou miroir mosaique).

Dans le premier cas, les limites dans les dimensions
que l'on peut donner 4 de tels miroirs convergents
sont trés vite atteintes, [Vimportantes diflicultés se sont
presentées pour couler le miroir de 5 m du Mont-
Palomar ou pour couler eelui de 6 1 que les Russes sonl
en train de tailler, Bien que le miroir de (élescope n'ait
rien & voir du point de vue précision avee celul qui sera
suffisant pour la caplure de Pénergie solaire, on concoit
aisémenl qu'on ne pusse mettre en forme, méme
approximatlive, des miroirs de verre (ou de métal
de trés grandes dimensions.

PPour les grands miroirs, on est donc obligé d’utiliser
des facettes, ¢’est-d-dire des éléments dont la dimension
est de Pordre de 172 m? par élément. L'idéal dtanmt que
chaque facette soit elle-méme parabolique et que I'as-
semblage ait une disposition parabolique,

(Cest ce qui a été recherché pour le four solaire de
1000 kW, par M. Trombe, par déformation mécanique
de chagque glace. Toutefois, la déformation par traction
ou poussée mécanique de glaces dont Pépaisseur est
de Pordre de 4 & 6 mm exige des structures déformantes
exirémement rigides. Le verre lui-méme doit done
pouvoir supporter ces contrainles, ainsi que les choes
thermiques provogués par les alternances pluie-soleil,
Cela nécessite que les verres solenl semi-trempés
{« verres durcis »).

Le verre dit « trempé » est oblenu par un refroidis-
sement hrusgque par soulflage d’air ou immersion des
surfuces dune feuille chauffée au préalable vers G500-
7000, Le retrait qui en résulte fait glisser les couches
superficielles sur les couches plus profondes restées vis-
queuses qui, lorsqu’elles prendront  leur tour leur retrait
mettront les couches superficielles en  compression,
en conservant elles-mémes une extension. La forme
de la courbe de contraintes que présente lransversale-
ment la feuille est une parabole (fig. 1 a).

(*} Membre de I'Institut, I 77-Montjay-la-Tour, Villevaude.

Contrainte
-

Contrainte
ot S —t3

[

Trempe tharmique Trempe chimigque
(a) (B}

riG. 1.

Dans la trempe, dite chimique, le procédé est totale-
ment différent, Le verre contient un réseau formateur
rigide 51 — O et des lons braucoup plus mobiles. Le
sodium a un rayon de P'ordre de 0,98 A Enle remplagant
artificicllement & moyenne température, o’est-a-dire
tant que le verre est encore rigide, par des ions plus
petits (Li*) ou plus gros (K*), on obtienit un verre qui
est chimiquement identique 4 un verre au lithium ou au
potassium, mais dont les propriétés physiques sont
tolalement différentes. Ln effel, si la propagation d'une
onde de refroidissement se fait par une transmission
de vibrations (phonons) et relalivement vite, le dépla-
cement malériel d’ions est beaucoup plus lent et 'on
peut, par conséquent, limiter la profondeur d’échange.

La vourbe de contrainles oblenue aprés retour a la
lempérature ambiante est représentée ligure 1 4.

La contrainte de compression superficielle est consi-
dérable (de 3000 & 5000 kg.em~2; dans 1'échange
chimique contee 600 kg.em # pour le verre « trempé »
ordinaire. L'épaissear d’échange, par conire, est de
Pordre de 1004 50 g seulement. Or, les conditions d’équi-
libre des aires en exfension et des aires en compression
dans ce cas sont largement facilitées, puisque la zone
en extension occupe la quasi-totalité de épaisseur
de la fewille; Uéquilibre est oblenun pratiquement
avee une extension nulle, il n’y a done plus le probléme
de propagation spontanée d'une éventuelle fracture
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comme avee le verre trempé thermiquement (bris des
pare-brisc).

Application aux miroirs bombés

['n verre normal est plongé dans un bain de sef fondu
a une lempérature de 3509 nettement en dessous du
point de relichement des tensions du verre). Les cations
de ce hain sonl, soil plus gros, soit plus petits que les
ions sodium qui se trouvent dans le verre. Il se produtt
un échange en surface. Iéchange est irés rapide
lorsque les ions sont plus petits (proton, lithium),
Iéchange est plus lent avee des ions plus gros (potas-
sium). Gest cependanl ce dernier cas qui nous intéresse,
car eet échange va produire des contrainles permeltant
d’obtenir la résistance superficielle accrue recherchée,
Le seul inconvément de ce type d'échange reste la len-
teur du phénoméne : il faul plusieurs jours pour obtenir
une épaisseur d’échange de 100 g,

Il peut sembler, « priord, intéressant d’acceélérer cel
échange en se placant dans un champ éleetrique, La
pénétration se fera dun seul ¢61é et la contrainte de
compression produite va provoegquer une courbure du
sysléme. Malheurcusement, cette courbure étant ncoun-
trolable, il ¥ a presque toujours fracture et de toute
[acon le verre ne serait pas « durei ».

Pour obtenir, outre la courbure, le durcisscment
général souhaité, deur possibilités se présentent & nous.

La premiére consiste i eflectuer un échange ionique
symétrique, au potassium, puis a éliminer une partie
de I'épaisseur de la zone d’échange sur un seul c¢dté
par une légére attaque fluorhydrique. Le miroir se
courbe, se creuse, du edié de Ja zone attaquée. Le procéddé
est cependant trés lent.

La deuxriéme possibilité consiste a plonger le verre
a traiter dans un bain de lithium pour obtenir un échange
rapide symétrique. n se placant au-dessus du point
de relachement des tensions, il va se produire un rem-
placement des ions sodium par des ions lithium sur les
deux faces du verre. Cet échange obtenu 4 haute tempé-
rature (750°) n’induil aucune contrainte. L'opération
étant effectuée, on refroidit au-dessous du point de
relichement des contraintes [au voelsinage de 3700}
et on éiablit le champ électrique, dans un bain, celie
fois, de nitrate de potassium. Dans le sens du champ,
le potassium remplace rapidement le lithium sur la
premiére face, alors que sur Pautre, le lithium est rem-
placé par le sodinm resté inattaqué & Pintérieur. Par
conséquent, en mettant & profit la différence des
rayons lithium-sodium-potassium, l'échange, coté entrée
du champ, sodium par potassium (0,98 X et 1,33 A)
va provoquer une contrainte plus importante que sur
I'autre face o0 l'échange s’est [ait simplement entre
sodium et lithium.

La premiére méthode : attaque fluorhydrique sub-
séquente 4 un ¢change symétrique sodium-potassium,
a permis de réaliser les miroirs représentcs sur la figure 2.
lls sont beaucoup plus minces que les glaces du four
actuel parce qu'ils hénéficient de I'énorme avantage
d’un verre super-trempé (6 (00 kg.em ? au lieu de
50, Ces verres sont extrémement résistants, parti-
culiérement aux choes thermiques. lls ont une lorme
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FIG. 2.

sphérique et le rayon de courbure peut varier dans de
larges proportions suivant le temps d'altaque comme
le montre la figure 3.

Le mode de lixation, chacun de ces miroirs, pris
individuellement étant déja une sphére, peut étee réduit
a pen de chose : par exemple, & une rolule collée a Paral-
dite, rotule permettant d’épouser une forme mécanique
de soutien qui, elle, donnera la parabole.

I/R len meétra )

0,20
FH 10% (25°C)
015. e
,/

-
o
P FH 5% (36°C]

/‘_____._-x

,Kﬁm;“ (o]

010

0.05

Temps d'immersion dans FH

s -
90 min

FIG. 3.
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Etant donné la facilité d’obtention de rayons de
courbure différents suivant la température et la durée
d’attaque, nous pouvons songer & faire arriver le liquide
plus chaud au centre du miroir, par conséquent l'attaque
y est plus rapide et I'on tend vers une forme centrale
plus creusée qui se rapproche de la parabole idéale.
Nous avons constaté que I'image de Gauss que l'on
obtient avec des surfaces sphériques est largement
suflisante (fig. 4).

Définir I'économie attendue du procédé revienl &
comparer le prix du traitement de trempe chimique
au prix des structures métalliques trés rigides qu'en-
trainerait la déformation mécanique des glaces planes
telle que eelle réalisée & Montlouis et Odeillo,

Mais la facilité des réglages, la définition acerue du
fover doivent également entrer en ligne de compte
pour apprécier I'intérét de ces miroirs pour les fours
solaires,

ol G ' Huaet (Apvar).
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UTILISATION DES FOURS SOLAIRES
POUR L’ETUDE DES INTERACTIONS
GAZ OXYDES LIQUIDES

J.-P. COUTURES, R. BERJOAN et B. GRANIER

INTRODUCTION

Certains oxydes (purs ou complexes) absorbent a
I'étal liquide de l'oxygéne qui est restitué en majeure
partie lors de la solidification. Ce dégazage accompa-
gnant la solidification peut suivant les conditions de
refroidissement de la phase liquide présenter un carae-
tére explosif avee projections de particules donnant lieu
4 un phénoménce de rochage. 1.'étude du comportement
de ces liguides peut done étre conduite & partir de vésul-
tats d’analyse thermique et de mesure du volume de gaz
restitué lors de la solidification. De telles investigations
soppotuées & l'aide des techniques thermo-analytiques
classiques, se heurtent aux problémes de contamination
inhérents & loxydation des supports métalliques
employés, Par contre, I'utilisation des techniques expé-
rimentales telles que analyse thermique en atmosphére
conledlée el la Lhermomanomdtrie adaptlées 4 des dis-
positifs & concentration de rayonnement se révéle par-
ticulitrement intéressante, les mesures étant effectuces
sur des produits fondus en auto-creuset (analyse ther-
mique) ou sur support refroidi (thermomanométrie}.

I. -~ METHODES EXPERIMENTALES

Les réactions entre un gaz et un liquide se traduisent
par des absorptions ou des désorptions, il est done
possible de recueillir des informations sur ces sysiémes
soil en effectuant des mesures de température de soli-
dification commencante, soit en opérant i volume cons-

tant et en réalisant des mesures de pression (thermo-
manométrie). Le contrdle de la composition de P'atmo-
sphére de fusion (mélanges argon-oxygéne) est effectué
soit par chromatographic en phase gazeuse, soit par
jauge élecirochimique (pile Zrl), — Cal),,

1) Analyse thermique
en atmosphére contrdlée

La méthode d’analyse thermique utilisée mise au
point par Foéx 1| ayant été déerite antérieurement de
fagon détaillée . 2-3|, nous n’exposerons ici que les condi-
tions propres & cette étude. Afin d’opérer en atmosphére
contrdlée, on a utilisé un tube de gilice transparent au
rayonnemenl solaire g’appuyant d’une part sur un four
centrifuge réfrigéré, contenant le produit 4 examiner,
et d’autre part sur le pyrométre, Les fours centrifuges
employés ont une capacité de 10 em?3, les poids de pro-
duits utilisés variant de 40 4 60 g on obtient aprés
solidification des ereusets présentant les caractéristiques
moyennes  sulvantes poids 20-25 g, profondeur
20-25 mm, diamétre intéricur 8 mm, Les temps de fusion
s'échelonment entre 1 et 20 minutes selon les produits,
les temps courts correspondant & des mélanges a vola-
tilisation préférentielle (systémes Cr,(}; — Lny(),), le
débit du paz de halayage étant de 2 litres/minute. le
pyroméire est muni d'un filtre interférentiel rouge
10,65 @), et on procéde aux enregistrements aprés occul-
tation du rayonnement solaire, ce pyroméire ne
donnant pas de mesure absolue nécessite un éta-
lonnage effectué au moyen de substances de compa-
raison,
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2) Analyse thermomanométrique

Le dispositif représenté figure 1, réalisé au labora-
toire [4] est adapié & un four solaire & axe vertical, la
fusion des produits s'effectuant sur un plan horizontal.

Pidces de silice transparente Proeduit traite

Eau
=

: o g T Rayonnement
Platine metallique i

relrigérée

Eau de

refrigeration

_ 9
G Prise de gaz
I:'-’nrn.pe L pour analyse
a vide P4
Manometre Capteur

Capacite de

comparaisch

ric. 1. — Schéma de principe

de Penceinte de mesure ulilisée en thermomanomélrie.

Le produit & étudier, préalablement fondu et pesé, est
placé sur une petite platine en cuivre réfrigérée, légére-
ment surélevée par rapport & une plagque cylindrigque
a laquelle eile est fixée. Sur celte plaque, et entourant la
platine, vient s’adapter une coupole de silice transpa-
rente, comportant une collereite rodée, une bride de
serrage assurant I'étanchéité au vide et & la pression de
I'enceinte. Cette coupole est coiffée d’unc seconde cou-
pole, plus grande, également en silice transparente de
facon & pouvoir établir une circulation d’eau entre les
deux parois, I'épaisseur de la veine liquide étant de
10 mm, Le volume intérieur de la eapacité « labora-
ioire » généralement utilisée est de l'ordre de 100 em?;
néanmoins il est possible ; d’utiliser Ies jeux de coupoles
plus grands ou plus petits. Les réactions ayanl lieu &
volume constant, on enregistre la pression & I'intérieur
de lenccinte en fonction du temps an moyen d’un
capteur de pression. Aprés fusion, on provoque la soli-
dification en faisant monter l'ensemble du disposi-
tif {fig, 2) dans Ie cdne du rayonnement solaire, selon la
vitesse de montée la vitesse de refroidissement du pro-
duit liquide est comprise entre 1° C et 2500 C/seconde.
e capteur de pression est sensible a la fois aux effets
de dégazage accompagnant le rochage et aux effels
thermiques concomitants qui provoquent une augmen-
tation momentanée de la pression. Etant donné la faible
inertie thermique de I'enceinte réactionnelle, il est

¢ &" i
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"1 ‘|
FIG. 2. Tu de la capacité associée au capleur et du systéme
de translation verlical de Uensemble de mesure.

néeessaire d'utiliser un capteur & temps de réponse trés
court (0,01 sec) associé 4 une chaine de mesure Lees per-
formante [5 .

On notera la similitude des courbes oltenues en
analyse thermique et thermomanométrique dans le cas
olt le produit étudié réagit ou ne réagit pas avee I'almo-
sphére de fusion toxygéne), c'est-d-dire présente ou ne
présente pas d’effets de dégazage. A ce lilre sur la figure 3
se trouvent rassemblés de facon schématique les enre-
gistrements expérimentaux que 'on a obtenus (1. Ther-
momanométrie, T, Analyse Thernique) en symholisant
en trait plein l'allure des enregistrements lorsqu'il v a
dégazage, et en pointillés, ce que 'on ohserve dans le cas
o il o'y a pas d'elfets de dégazage.

IL. RESULTATS EXPERIMENTAUX

l.es lechniques sommairement déerites ont été uti-
lisées dans 'stude des systemes suivants : AQ, — O,
A élément de transition x — 1.2y, Lnd0O,; — O,,
LnyUy — My}, — 0, Ln ¢lément des lanthanides,
M = Al Cr). Des informations obtenues on peut actuel-
lement dégager un certain nombre de relations (par
exemple T, = [ Poy), ;i - f1Puoy, T, ), ainsi que des

prévisions sur le comportement @ priori des ternaires




Rev. int. Hies Temp, ef Réfract., 1973, t. 1o, n® 4

AP 1

Tampératura 2

F1G. 3. Enregistrements théarigres obienus soit par analyse
thermomanométrique (1), soit par aralyse thermique {11}
selon que Uoryde cobalteir esf fordi sous erygéne (a) ou
sons argon |bi.

MO, — MO, — Uy, enfin on peut préciser les conditions
du rochage,

On va illustrer & Vaide de quelques exemples les pos-
sibilités d’¢tudes offertes par les teehniques préeédem-
ment citées,

1) Influence de I'atmosphére
sur la réfractairité

En ce qui concerne Jes systomes AQ, — (Y on a
choisi deux exemples alin de mettre en évidence Paction
de 'atmosphére sur I'allure des courbes d’analyse ther-
migue obtenues soit lors d'une dissolution de gaz en
phase liquide accompagné généralement d’un phéno-
meéne de rochage & la solidification, soit dans le cas
d'oxyde se dissociant & haute température. Cest ainsi
que la figure 4 représente diverses courbes de refroidis-
sement concernant Poxyde cobalteux fondu sous un
mélange argon-oxygéne & 80 p. 100 (A), argon-oxy-
géne & 40 p. 100 (B et sous argon pur (). La figure 5
représenle divers thermogrammes relatifs 4 Poxyde de
titane Ti0, fondu sous oxygéne pur (A), sous un mélange
argon-oxygiéne & 25 p. 400 (B) et sous argon pur (().
L’examen des courbes précédentes par exemple en ce
qui coneerne l'oxyde cobalteux, montre que seul le
produil fondu sous argon, présentant globalement une
composition trés proche de la stechiométrie, donne
un palier de solidilicalion net. Par contre pour Poxyde
fondu en atmosphére oxydante, on ne note plus de
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1850 Temperature en °C
1800
1750
1700 %
\
A
\
1650 3
A
-‘lC
1600 \
i
.1
A
1550 :
Temps ; secondes
5 15 20
L_J_J_‘_I_L,_I_.J_|||1|0||||J_|1 11 _5__
Fig. A Courhes de solidification de U'owryde de cobalt raité

dans un mélange contenant A : 8¢ p. 100 O, — 20 p. 100 A.
B 40 p. 100 Oy — 60 p. 100 A. C : 100 p, 100 A.

palier de solidification, cette derntére s'échelonnant sur
uniniervalle de température assez grand, cn méme temps
que la composition évolue de facon importante. Un
remarquera par ailleurs des aceidents thermiques se
produisant en fin de solidification, ces perturbations
correspondant 4 un important phénoméne de rochage [6].
On peut done 4 partir de Uobservation des courbes d’ana-
lyse thermique définir des températures de solidification,
correspondant & des produits stechiométiriques.

1950

Temperature en °C
A\

\\\\ Temps - secondes

5 10 15 20
S RN T T T T X T U T TP O O DO N OO O A
Fre. b. Courbes de solidification de 'oxyde de Hlane traité

sous orxygéne (A), dans un mélange ¢ 25 p. 100 d'orygéne
el 75 p. 100 d'argon, et sous argon pur ((').

Les grandeurs ainsi détermintes sont :
. ; ; O
CoO 1 8300 atm argon ( ) = 1,000
Co/y
0
Tily, 1 9420 C atm oxygéne (Tl) = 1,999

0
Ni0) 1 6850 C atm oxygéne (Ni) 0,961,
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Temps : secondes |

| 5 10 15 20 2>
jte0{ iy 4 v i
FiG. 6. — Courbes de solidification de U'osyde de nickel fondu sous orygéne (A),

dans un mélange & 50 p. 100 d’oxygéne et 50 p. 100 dargon (B) ef sous argon pur ().

Remarquons que la courbe d’analyse thermique (fig. 6)
de I'oxyde Ni0O méme fondu sous oxygéne ne présente
pas de palier de solidilication, dans ces conditions la
température annoncée n'est qu'une valeur par défaut
de la température de solidification de NiQ) stehiomé-
trique,

En ce qui coneerne les oxydes mixtes LnM{)y, on
constate un comporiement différent vis-a-vis de I'oxy-
géne des chromites et des aluminates de terre rare. En
effet ators que la nature de I'atmosphére affecte forte-
ment la température de solidificaiion des chromites
(abaissement de 1200 (; environ pour La(r(); sous argon
et sous oxygéne) ainsi que lallure de la courhe de
refroidissement (fig. 7). On note par exemple la dispari-
tion du phénoméne de surfusion. lin ce qul concerne les
aluminates le point de solidification n’est pas aflecté
par la composition de 'atmosphére de fusion et le phé-
noméne de surfusion ne disparail pas méme sous oxy-
géne, on en déduit done que la dissolution d’oxygéne
est beaucoup plus importante dans les chromites que
dans les aluminates liquides. L’aclion imporlante de
Poxygéne sur les chromites de lanthanides est illusirée
figure 8 oi I'on a porlé I'évolution du point de solidi-
fication des chromites, fondus sous argon (A} el sous
oxvgéne (B) en fonction du numéro atomique de la
terre rare.

Dans le méme esprit I'étude de I'action de Foxygéne
a 6té étendue a la réfractairité des mélanges & hase
d’oxyde de chrome Cry(; ou d'alumine et d’oxyde de
terre rare |7 |8]. A titre d’exemple nous avons repré-
senté fipure 9 les courbes liquides du systéme
Cr,0,.La 0, obtenues sous argon (A}, 4 Laire (B) et
sous oxygéne (C). On remarquera Pabaissement impor-
tant de la réfractairité du niveau de I' « eutectique »
LaCr(; — Tay0y fondu sous oxygéne par rapport au
mélange fondu sous argon (1600 (), le rochage étant trés
important pour ces compositions qui correspondent a
une dissolution d’oxygéne maximum [7].

Le systéme ALO, — Lay(); présente vis-d-vis de
l'oxygéne un comportement identique & celui du systéme

+ . B e N
| Température en °C J
l— 2700 ' + :

Temps : secondes o
|
1 2 ) 4 5 6 7
1 ! ; 1 1 1 L
f
riG. 7. Courbes de solidification du chromite de lanthane

traité dans Uargon (A}, dans Uair (B) et dans Uorygéne ((),

Cry0)y — Lay0,, néanmoins la dissolution d’oxygéne
est moins importante et I'effet de rochage moindre. Par
exemple au niveau de I'eutectique composé défini-oxyde
de lanthane, I'abaissement cryoscopique, dans le cas de
ALO, n'est que de 600 C, alors que pour Cryl), il est de
16G0° ¢ (abaissement cryoscopique, différence entre la
température de solidification de 'euteclique fondu sous
argon et sous oxygénej.
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[
N\, 8500
A A 2 ﬂrgur 1 Temps de fusion 3 minutes
Te'C ; B sous Oxpgene |
+
v 2400
\\\\ \* -
~a m ~
e B i
-n___.\' ————s S—
it R T
- 2300 SN, T
St ——
SmCr03 TeCr O3 HoCr O3 Ybr Oy
+ + + — g —— b —— o —————— p ————]
Lagr0jy Nd Cr0O3 Gd CrOy DyCrGy ErCrOg
vic. 8. — FEvolution de la température de solidification des chromites de lerre rare, en fonction de I'atmosphére de fusion :
A : Argon. B : Oxygéne.
2600 o S B ]
Temperature en “C LaCrOy
2500
2400
2300
2200 1
2100 +
2000 ¢
1900 .
Molécule % d'oxyde de lanthane
1800 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
¥16. 9. Diagramme de solidification du systéme CryQy — LayQjy traité dans Uargon (A ), dans Uair (B) et dans l'oxygéne (C).

2) Influence de 'atmosphére
sur la composition des bains d’oxyde fondu

L.a détermination de la composition des phases liquides
étudiées, basée sur ln mesure du volume d’oxygéne
dégazé lors de la solidification s'effectue done de maniére
indirecte mais en lenant compte également de la compo-
sition du produit solide obtenu, cela suppose done
a priori qu'un phénoméne de rochage accompagne la
solidification. Il résulte également de ce qui précéde que
les échanges gaz-liquide se prolongeani au cours du
refroidissement de la phase liquide provoquent selon le
signe de Penthalpie de dissolution un enrichissement
{enthalpic exothermique) ou un appauvrissement (cha-
leur de dissolution endothermique) du liquide en oxy-
géne par exemple, 1l est donc nécessaire au préalable

Rtev. int. Htes Temp, et Réfract., 1973, L. 10, n® 4,

d’étudier I'influence de la vitesse de refroidissement sur
le volume d’oxygéne dégazé lors du rochage.

a) Influence de la vitesse de refroidissement sur la
quantité d’oxygeéne libérée lors du rochage. — Afin
d'illustrer ce paramétre, on a représenté figure 10 pour
une mole d’oxyde cobalteux PIévolution du nombre
d’atomes d’oxygéne dégazé lors du rochage (courbe A},
ainsi que la composition moyenne du liquide avant le
rochage (courbe B), déduite de ces mesures, en fonetion
de la vitesse de refroidissement, le calcul précédant
tenant compte de la composition de l'oxyde solide
obtenu. On notera & 'examen de cette courbe existence
d'un dégazage maximum obienu pour une vitesse de
refroidissement de 852 (/sec et d’un dégazage constant
pour des vitesses de refroidissement supérieures 4

9
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ric. 10. — Evolution du nombre d’atomes d'oxygine dégagé & la solidifica ion par mole doryde cobalteuzr fondu
LY, P y

aous oxygéne (A) et composition globale du produit avant le rochage (B) ou fonction de la vilesse de refroidissement.

1500 . fsec. Il est probable que le rapport (g))r =1,105
i

mesuré pour de telles vitesses, refléte d’assez prés la
composition de la phase liquide 4 la température de
I'expérience.

b) Influence de la température. - L'éiude de
I'influence de la température sur la composition de la
phase liquide permet de déterminer le signe de I'enthal-
pie de dissolution, néanmoins afin de palier aux diffi-
cultés des mesures de température on a procédé i une
occultation plus ou moins grande du rayonnement solaire
incident au moyen de volets obturateurs faisant varier
I'énergie au foyer. La figure 11 ot 1'on a porté I'évolution
de la composition de la phase liquide (exprimée par le

0,25 0,50 0,75
1 |

0 i 3
rapport (CO)liq) en fonction de la puissance au foyer,

illustre cette influence. Il va s’en dire que les détermi-
. 0 \ .
nations (Co) sont effectuées pour une vitesse de
lig

refroidissement de la phase liquide de 250° Cfsec, en
maintenant constant dans chaque essai les autres para-
métres. La partie droite de la courbe o la composition
du liquide diminue lorsque I’énergie au foyer croit (¢’est-
a-dire lorsque la température de saturation augmente,
traduit Pexothémicité de la dissolution d’oxygéne dans
CoO liquide. On notera, bien que ces résultats ne soient
pas absolus (écart aux conditions de I'équilibre thermo-
dynamique), que les valeurs obtenues pour des énergies
de 1,5 kW et 1,3 kW correspondant 4 des températures

l i

| Poen Ku
,25 1,50
! {

-l

ric. 11, — Bvolution du rapport (2)1 en fonclion de la puissance au foyer.
iq

Co
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moyennes de 20000 4 19650C reflétent cependant
d’assez prés I'ordre de grandeur du phénoméne observé.

¢) Influence du temps. — Le montage d’analyse
thermomanométrique est également bien adapté a
I'obtention d’informations qualitatives sur les ciné-
tiques apparentes de dissolution d’oxygéne dans les
liquides dont la solidification s’accompagne d’un
dégazage. L'illustration en est donnée par les courbes
de la figure 12 ol I'on a porté pour deux énergies au
foyer (A = 1,5 kW.B = 0,72 kW) I'évolution du rap-

0 . - -
port (Co)r en fonction du temps de fusion. La rapidité
ig

de la dissolution d'oxygéne dans I'oxyde cobalteux
liquide permet de prévoir unc énergie d’activation glo-
bale élevée, ce qui est confirmé par des résultats de
thermogravimétrie [5).
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le nombre d’atomes-grammes An() d’oxygéne dégazés
par mole de chromite de lanthane.

On constate 4 l'examen de ce tableau que les plus
grandes quantités d’oxygéne sont libérées an moment
de la solidification par les mélanges les plus riches en
chromite de lanthane et par ceux dont la composition
est la plus proche de leutectique LaCrO; — La,0,, ce
qui est en bon accord avee 'analyse thermique.

III. — DISCUSSION
ET INTERPRETATION DES RESULTATS

Sur le plan fondamental, il apparait essentiel, d’une
part de savoir sous quelle forme et selon quel processus
se trouve dissous 'oxygéne dans les liquides examinés,

’ | | .
7 i | I Temps en secandes
1 ["0’, 10 20 30 40 50 60

Fia. 12, — Fvolution de la composition de l'oxyde coballewe fondu sous oxygéne en fonction du temps

our diverses valeurs de l'énergie admise au foyer.
8 oy

A : énergie au foyer 1,5 kW ; B : énergie au foyer 0,72 kW.

Dans ce qui précéde, le montage capteur a été utilisé
pour 'étude des paramdétres régissant la dissolution de
I'oxygéne dans un oxyde liquide, mais il peut également
étre ulilisé pour Ja détermination du volume d’oxygéne
dégazé lors de la solidification de bains de composition
quelconque, c’est ainsi que le tableau suivant montre

TaBLEAT. Nombre d’atomes-grammes d oxygéne
Libéré (AnO) par mole de chromite de lanthane pour des
produils de diverses compositions fondus sous oxygéne.

Composition du mélange

Moles % Lagtl, Moles 25 Crgldy VnO
78 2 0,676
30 20 0,596
g2 18 0,614
84 16 0,662
36 14 0,540
90 10 0,321

et d’autre part quelles sont les propriétés thermodyna-
miques de ces mélanges.

Pour cela on peut utiliser les données expérimentales
fournies par l'analyse thermique et la thermomano-
métrie malgré leurs limitations dues essentiellement &
ce que les conditions opératoires ne sont pas des condi-
tions d’équilibre thermodynamique (c’est plus parti-
culiérement marqué pour la thermomanométrie). Notons
qu’'il faut considérer qu’actuellement il est technique-
ment impossible d’opérer dans des conditions d’équi-
libre & ces températures et sous oxygéne pur. Néan-
moins, les informations obtenues, complétées éventuel-
iement par des résultats thermogravimétriques permet-
tent d’acquérir une meilleure connaissance du compor-
tement des systémes MO — O, par exemple.

Ln ce qui concerne l'oxyde cobalteux par excrple,
on a porté figure 13 Pallure du liquidus et du solidus
(en trait plein) en y faisant également figurer pour deux
isobares de pression partielle d’oxygéne (traeé discon-

3 - s O ;
tinu) I'évolution de la composition (a,) en fonction de
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k1. 13. — Diagramme tempéraiure composition établi d'aprés
nos résultats pour le systéme oxyde coballeur oxygéne.

la température. On remarquera que cette figure résume
les caractéristiques principales du systéme Co0d — Oy
en effet elle montre :

- Paction importante de l'oxygéne dans le liquide qui
se traduit par un abaissement du point de début de
solidification (abaissement cryoscopique dont 'ampli-
tude est conditionnée parla pression partielle d’oxygéne),

I'exothermicité de la dissolution d’oxygéne dans le
liquide ; en effet lorsque la pression partielle d’oxygéne

0 M s
est fixée, le rapport ({.0) dans le domaine liquide dimi-

nue lorsque la température croit,
— le rochage se trouve expliqué par I'importante
. .. (0O 0 . .
variation de composition (-‘ = a la transi-
; . , Co /g Co/gol
tion liquide solide.

L'influence en 4/p de Ia dissolution d’oxygéne dans
loxyde cobalteux liquide (résultats de thermomano-
métrie), montre que le stade intermédiaire de la réaction
de dissolution passe par un mécanisme réactionnel fai-
sant intervenir 'oxygénce atomique, On peut en déduire
que tout schéma conduisant & partir d’une molécule O,
4 deux atomes d’oxygéne est possible, en particulier ce
dernier peut se trouver dans la solution, soit 4 Iétat
d’oxygéne dissous, soit engagé sous forme de Col)y,
Co,04C040,. Cependant en raison des différences des
énergies d’ionisation Co* — Co* et Co?* — Co*t, il est
trés improbable que T'ien Co%* puisse exister dans le
liquide. Toutefois les réactions étant équivalentes
(réactions de formation de Col)y, Coy0; et Coy0,) on ne
considérera que la dissolution en atomes de la molécule
d’oxygéne dans les oxydes liquides.
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En ce qui concerne laspect thermodynamique
d’autres limitations interviennent, outre celles déja
mentionnées, le défaut d’informations structurales sur
les liquides examinés par exemple rend tout caleul
d’enthalpie de dissolution d’oxygéne aléatoire. En effet
en prenant comme état de référence l'oxypéne dissous
infiniment dilué d’une part et Poxypéne gazeux sous
une pression d'une aimosphére d’autre part, on peut
écrire & pression constante :

dLn(0) AH;
(Y

([O] concentration de I'oxygéne dissous exprimé par sa

fraction molaire AH] enthalpie de dissolution) et
(0) = L {ny= nombre d’atomes d’oxygéne dissous,

: ny, -+ x v
z image du liquide faisant intervenir toutes les espéces
présentes excepté O dissous) faisant ainsi apparaitre
que le calcul de la chaleur de dissolution ne peut se faire
que sur la base de modéles.

En nous basant sur une description moléculaire de
Co0 liquide, I'enthalpie de dissolution calculée [6] est
dlevée (— 1035 kealjmole O, — calculs effectués a
partir de données thermogravimétriques), ee qui montre
que Ja dissolution d’oxygéne est d’ordre chimique. En
conservant ce concept, il serait envisageable de déter-
miner & partir de nos mesures un ordre de grandeur de
la chaleur de fusion CoO. Une telle tentative s’est avérée
infructueuse, il faut en chercher la cause dans le fait
qu’un moedéle moléculaire ne traduit pas la complexité
de ce probléme thermodynamique. En effet, il fait inter-
venir une analyse rigoureuse des propriétés thermo-
dynamiques et structurales, d’une part des composés
non stoechiométriques solides et d’autre part des solu-
tions oxydes liquides-oxygéne. Un tel objectif ne peut
&tre atteint que par 'emploi d une description fondamen-
talement plus complexe, faisant appel aux particules élé-
mentaires {(atomiques ou ioniques) ainsi qu'aux défauts.
Il est bien évident que ces problémes ne peuvent étre
traités en Iabsence de données structurales.

Par contre les résultats obtenus par thermomano-
métrie permettent de mieux appréhender le phénomeéne
de rochage. Dans le processus expérimental considéré
la solidification s’effectue de 'extérieur vers U'intérieur,
avec enrichissement progressif en oxygéne de la phase
liquide, cet enrichissement s’effectuant par diffusion pré-
férentielle de 'oxygéne de la phase solide vers la phase
liquide. Au fur et & mesure que le refroidissement se
poursuit, la quantité de liquide diminue et le rapport

( ) croit. A un moment donné, le liquide restant
Co/iig

se solidifie, les oxydes supérieurs de cobalt n'étant pas
stables 4 cette température créent en se décomposant
une pression d’oxygéne suffisanie pour provoquer la
rupture de la croite superficielle déja solidifiée, celle
rupture s’accompagnanl de projections. Les pies de
dégazage et les pertes par projections diminuent d’inten-
sité lorsque la vitesse de refroidissement déeroit, pour
des vitesses suffisamment lentes et ot les poids de produit
utilisés, on ne devrail plus avoir de dégazage, la soli-
dification s’eflectuant d'une facon econtinue et pro-
gressive, Il est également intéressant d’eslimer la pres-
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sion d'oxygéne & lintérieur d’une pastille au moment
du rochage. Cette estimation peut étre obtenue de deux
maniéres différentes: la premiére est basée sur les don-
nées concernant la solubilité de Poxygéne dans le solide
et le liquide, la seconde utilise les résultats obtenus grace
au montage capteur, associé i un thermocouple.

La premiére méthode particuliérement intéressante
et déja exposée (5| permet moyennant quelques hypo-
théses d’obtenir une relation reliant la pression d’oxy-
géne au moment du rochage a la fraction de produit
déja solidifice. (Quant & la seconde elle suppose que
I'éjection d’oxygéne lors du rochage est accompagnée
d’un phénoméne de détente adiabatique,

Des caleuls préeédents décrits en détail dans [5], 1]
résulte que la pression d’oxygéne, a Pintérieur d’une
pastille, au moment du rochage est vraisemblablement
aux environs de 200 atmosphéres. Cette valeur élevée
s'explique par l'intervalle de temps trés court de la
décomposition explosive des oxydes de cobalt présents
dans le liquide. Les valeurs exactes ne sont certainement
pas atteintes, les deux traitements étant basés sur des
estimations: néanmoins ['ordre de grandeur obtenu
devrait permettre, lorsque les propriétés mécaniques
de Co0) solide seront connues, de vérifier leur validité,

CONCLUSION

Les méthodes expérimentales précédemment décrites
associant divers montages a des dispositifs 4 concentra-
tion de rayonnement se monlrent particuliérement
adaptées 4 Détude des interactions oxygéne-oxydes
liguides purs ou complexes,

Elles ont permis en opérant in situ de mettre en évi-
dence de nombreux cas de dissolution et d’obtenir des
résultats importants tels que des relations reliant soit la
réfractairité d’un produit au potentiel d’oxygéne dans
'atmosphére de fusion, soit la composition d’un bain
en fonction des condilions de traitement, soit des infor-
mations sur le mécanisme de la solidification lorsque
celle-ci est accompagnée d’un phénomeéne de rochage,
Elles sont par ailleurs perfectibles dans le sens d'une
meilleure approche de I'équilibre thermodynamique, ce
qui peut éire obtenu notamment en effectuant des ana-
lyses thermiques au moyen de pyrométres pouvant
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opérer en présence de rayonncment solaire [3] (pyro-
métrie UV ou IR}

Cette étude fait également ressortir Pinfluence trés
importante de la nature de Patmosphire sur le compor-
tement de cerlains oxydes ou couples d’oxydes. Dans
ces conditions il convient de s’entourer de précautions
lors des déterminations de températures de solidifica-
tion ou de fusion de ces oxydes en s’attachant 4 choisir
la nature de I'atmosphére gazeuse permeltant d’obtenir
pour le produit étudié une composition aussi voisine
que possible de sa steechiométrie. Par extension on doit
tenir compte de cette influence lors de la détermination
des diagrammes de phase & haute température.
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MISE AU POINT
SUR LES FACTEURS D’EMISSION

B. PIRIOU

INTRODUCTION

La concentralion de rayonnement constitue un
excellent moyen pour aiteindre des températures éle-
vées et réaliser des fusions ol les risques de pollution
sonl Urés réduils, Cetle technique qui a été mise 3
profit & 1'é¢chelle du laborateire avec les fours & image
et les fours solaires, s’é¢tend maintenant au domaine
semi-industriel avec des installations plus importantes
comme c’est le cas avee le four solaire de 1 000 kW
d’Odeillo. Dans lulilisation de ces techniques, les
apports et les pertes d’énergie se font essentiellement
par rayonnement. Il est done bon de connaitre les
propriétés réflectives et émissives des composés traités
et aussi des matériaux constituant Pinstallation.

Intéressons-nous d’abord au captage de Vénergie.
Le soleil rayonne approximativement comme un corps
noir & 5 800 K. Aprés diffusion et absorption par Patmos-
phére et absorption par les glaces des réflecteurs
de linstallation, le rayonnement n’est plus réparti
que dans une bande spectrale qui s’étend de 0,3 4 3 .
C’est dans ce domaine qu'il faudra connaitre, pour les
produits traités, le facteur spectral d’absorption.

Maintenant, prétons notre attention a la déperdition.
Le rayonnement émis sera situé plus loin dans U'infra-
rouge. Sa distribution spectrale sera donnée par la
relation de Planck pondérée par le facteur spectral
d’émission. Pour les températures de 800 & 3 000 X,
ce rayonnement sera toujours inclus entre 0,5 et 15 p
et méme pratiquement entre 0,5 et 10 w [1]. La connais-
sance des facteurs spectraux d’émission dans ce domaine
sera donc suflisante pour déterminer les facteurs totaux
qui conditionnent les bilans énergétiques.

Les mesures par pyrométrie optique demandent la
connaissance du facteur spectral d’émission le plus

souvent dans le rouge 4 A = 0,65 . Notons que, lors
d’'un chauffage en cavité, les conditions de eorps noir
sont bien réalisées et aucune correction n’est nécessaire,
s1 ce n'est I'élimination du rayonnement de chauffage
réfléchi [2],

En définitive, la résolution des problémes rencontrés
dans le domaine des hautes températures, et plus parti-
culi¢rement avee lutilisation de 'énergie solaire, néces-
site une information étendue sur les facteurs d’émission

et plus particulitrement les facteurs speclraux d’émis-
sion de 0,3 4 15 .

I. RAPPEL DES GRANDEURS
ET DES LOIS DU RAYONNEMENT

Afin de préciser la terminologie olt régnent souvent
des confusions par Fadoption des termes anglo-saxons,
nous rappellerons les définitions des principales gran-
deurs relatives aux échanges d’énergie par rayonnement,
ainsi que les lois qui les régissent. Nous ne considérerons
que les unités énergétiques de ces grandeurs ; les unités
photométriques qui sont définies 4 partir de notions
plus conventionnelles étant pluldt réservées aux pro-
blemes d’éclairage.

Par contre, conformément 4 P'usage dans ce domaine,
sur les figures nous caractériserons le rayonnement
par sa longucur d’onde X (expriméc en général en
micron, 1}, bien que, dans le texte, nous utiliserons
indifféremment la longueur d’onde ou la fréquence
{v=r¢/n c: vitesse de la lumiére). Nous engloberons
sous le vocable fréquence, la pulsation w qui hui est
proportionnelle {w = 2mwv).
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{.1. Grandeurs
caractérisant les sources (3

Une source sera caractérisée par sa luminance (ancien-
nement brillance) qui est le flux émis dans Pumté d’an-
gle solide dans une direction donnée, par unité de sur-
face apparente {cf. fig. 1) :

2

¢
e S ST
L(eg CP) == deG (\IV.( nm—=), ..1 1‘
z
t
el
d51$
f B
%
da
ds- = 1 Y
o
® .
¥
x \
Frg. 1. C'vordonnées angulaires

dans une direction Of.

Lorsque la luminance est indépendante de la direction
considérée, on dit que la source suit la lot de Lambert.
Dans le cas des bilans, on préfére caractériser une source
par sa radiance R. C’est la puissance rayonnée par I'unité
de surface dans le demi-espace, Si la loi de Lambert
est suivie, on a : R = =L,

Le rayonnement thermigue n’a pas une distribution
spectrale uniforme, il y a lisu de distinguer la grandeur
monochromatique {ou spectrale) A; de la grandeur
totale A,. Dans le cas de la luminance et de la radiance,
on a :

A= f Aydi. (I-2)
)

I.2. Rayonnement du corps noir [4]

On appelle corps notr {ou radiateur intégral) un corps
qui absorbe totalement toutes les radiations qu’il recoit
quelle qu'en soit la longueur d’onde. 11 est bien réalisé
par la petite ouverture que l'on peut pratiquer dans
une enceinte ferméc isotherme, Le noir de fumée
eonstitue avee une bonne approximation un corps noir.

Premiére loi de Kirchhoff. — Dans une enceinte
fermée isotherme, la luminance spectrale n’est fonction
que de la température et de la longueur d’onde consi-
dérée. Onla désigne par Ly, c'estla laminance spectrale

du corps noir 4 la température T pour la longueur
d’onde A.

Relation de Planck. Kn supposant que, dans une
enceinte isotherme, les échanges d’énergie entre le
rayonnement et la matiére ne peuvent se faire que de
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facon discréte (par quanta d’énergie égaux 4 hAv),
on montre que ;

L"m. = (i 1eUaAT

fou €y = 11,910 W . em?, ; = 1,438 em. K.

Sans insister sur la répartition spectrale de I'énergie
que précise cette relation, signalons toutefois que la
longueur d’onde 2., qui correspond au maximum
varte comme l'inverse de la température absolue,
so1t

1)a3]1 (1-3

Amax = 2.807/T 1hen p (I-4

(est-a-dire que ce maximum situé dans le domaine
visible pour le rayonnement solaire (A, ~ 0,5 p pour
T=58MK XK; se déplace vers linfrarouge lointain
lorsque 'on considére des sources de température plus
basses (A, ~ 9,7 w4 300 K;. Dans certains domaines
de température et de longueur d’onde, la relation de
Planck prend des formes approchées,

Formule de Wien :

Lip ~ Cyh be- CakT (I1-5)
Formule de Rayleigh-Jeans :

Ljp ~ (G G AT (1-55)

Ces relations sont valablesa 1 % quand 2. T < 3 (00p K
pour la formule de Wien, et, pour la formule de Raleigh-
Jeans lorsque 2. T = 800 000) . K (domaine hertzien).

[’intégration sur tout le spectre de la distribution
spectrale conduit & la luminance totale du corps noir.
Elle s’exprime par la loi de Stefan-Boltzmann :

Lop — (o/m)Te (1-7)
ou la constante de Stéfan vauat
g=>5672 1012 W . cm? (K)—*

Nous ne détaillerons pas ici les applications pratiques
de ces lois, ces questions sont exposées dans des ouvrages
spécialisés (3] [5],

II. THEORIE DE L’EMISSION
DES MATERIAUX

L’émission thermique est considérée comme un phéno-
méne de surface. En fait, le ravonnement esl généré
dans le volume sous-jacent jusqu'a une profondeur
avoisinant la longueur de pénétration. Pour de nombreux
composés sous forme fondue, vitreuse ou cristallisée,
dans le domaine des fréquences qui nous concernent
(0,3 & 15 p), les longueurs de pénétration peuvent
dépasser les dimensions des masses traitées. Les pro-
priétés émissives de ces composés « lransparenls »
(en général transparents dans le visible et le proche 1. R.
et opaques aprés 4 & U u) ne sont plus intrinséques
au matériau, mais dépendent de sa géométrie et de ses
dimensions. L’étude théorique de Gardon [6| précise
ces phénoménes sur lesquels nous w'insisterons pas,
bien qu’ils jouent un réle primordial dans les échanges
de chaleur ét Ja mesure des températures dans l'industrie
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verriére (7] (B[, Par contre, les longueurs de pénéiration
regient inférieures au mieron dans les métaux et infé-
rieures au millimétre dans les composés sous forme
pulvérulente ou {rittée, tel qu'on les rencontre indus-
triellement, ¢’est-a-dire bien inférieures aux épaisseurs
sous lesquelles se présentent les matériaux. Fn premiére
approximation, exception faite des corps transparents,
nous considérerons done I'émission thermique comme
un phénoméne de surface,

I1.1. Propriétés optiques des surfaces

11.1.1. Constantes optiques. — La propagation d’un
rayonnement électromagnétique dans un milieu est
caractérisée par son indice de réfraction complexe
N = n — tk. L'indice de réfraction n définit la vitesse
de phase de I'onde : v, = ¢fn (e = 3.10' cm/s), quant
ia la partie imaginaire, 'indice d’extinction, elle repré-
sente amortissement de 'onde, ¢’est-d-dire son absorp-
tion par le milieu, lin effet, si K est le coefficient d’ab-
sorption, on a :

K = 4k HEY

K s’exprime en général en em1).

La variation des indices n et k aver la [réquence
est fixée par les relations de dispersion et ce sont ces
deux indices qui conditionnent toutes les propriétés
optiques et en particulier, les facieurs d’émissions.

Notons que si Pon utilise fa constante diélectrique
complexc: e = ¢ ie”, le milieu sera alors curactérisé
par le couple (€', ") constitué des pa['ties réelle et ima-
ginaire de la constante diélectrique. Ktant donné que :
€ = N2 il est aisé de passer du couple (n, k) au couple
(€', €") et vice versa, par les relations :

& = n% — k? 11-2 a
e = 2nk 11-2 &

I1.1.2. Facteurs d’absorption.  Dés que les épais-
seurs des matérinux deviennent grandes devant Ia
profondeur de pénétration, lu lransmission est négli-
geable, le facteur spectral d’absorplion «, est égul 4 :

2= 1 ps (H-3)

ol gy st le facleur spectral de réllexion,

Pour un corps noir oy = 1, les corps dont le facteur
d’absorption spectral est indépendant de la longueur
d’onde, sont dits corps gris. Dans ce cas seulement,
le facteur tolal o, = «;. Cerlains mélaux et alliages
et des composés i conductivité électrique métallique
se comportent approximativement comme tels,

[1.1.3. Facteurs d’émission. On appelle facteur
d’émission d'une surface le rapport entre sa luminance
et celle du corps noir & la méme température. Ce facteur
sera dit spectral (€;) ou fotal fe | suivant qu’il se rapporte
aux luminanees spectrale ou totale, Comme les lumi-
nances, ces facteurs dépendent de la direction, ce que
précise l'indieatrice d'émission. Si 'émission ne suil
pas la loi de Lambert, le facteur spectral d’émission
normale 2, se distinguera du facteur spectral d'émission
hémisphérique <, ce dernier étami défini a partie des
radiances
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& - R/ Riy
{2 a2

= (i‘,’nLgT)f bar(l, @).cin O.cos 0.40.dep  (I1-3)
o Ja

[1.1.4. Facteurs de réflexion, Lorsqu’une sur-
face réfléchit comme un miroir, on définit un facteur
{spectral ou total) de réflexion spéculaire. L'indicatrice
de réflexion précise sa variation avee Pangle d’incidence,
qui est égal 4 I'angle de réflexion. Pour les surfaces
réelles, 4 cette réflexion spéculaire, se superpose,
en général, une réflexion diffuse qui dépend de la direc-
tion incidente (8; ;) et de la direction réfléchie (6, ¢,).
La détermination des indicatrices de réflexion
o2 = [10: 9,y 8, @) devient alors trés complexe [9].
Il est fréquent que la diffusion reste constante quel que
soit I'angle de réflexion (surface parfaitement diffusante),
le facteur de réflexion n’est plus fonetion que de angle
d'incidence p,(8; ¢;1. IJans ce cas, on définira le facteur
de réflexion diffuse (2] par :

s T2 IR .
Py 11}11)'[ J palBipil.sin O;.cos 0;.d0; . dg;  (11-4)
[i] 0

IL1.5. Facteurs totaux, Les facteurs considérés
dans les paragraphes précédents peavent étre speetraux
ou totaux. Si un facteur spectral est caractéristique
d’'un malériau (d'état de surface et de température
donnée), il n’en est pas de méme du facteur total qui
lui dépend aussi de la répartition spectrale du rayonne-
ment, incident ou émis suivanl le cas. Ainsi, par exemple,
le facteur total d’émission normale est donné par :

& - “ .‘ Ly Exrdl]/[fml‘;m'd?\] 11-5;
0 [

Le facteur total d'abserption qui dépend du rayonne-
ment incident a peu d’intérét, par contre le facteur total
d’émission, qui est parfaitement défini 2 une tempé-
rature T donnée, joue un réle primordial dans les
¢changes éncrgétiques,

I1.1.6. Deuxiéme loi de Kirchhoff, Pour un
corps isotherme, le facteur spectral d’émission est égal
4 son facleur spectral d’absorption, soil : e = ay.

Il faut bien se garder d’éerire une relation similaire
pour les facteurs totaux, excepté toutefois le cas bien
particulier ot le facteur total d’absorption serait relatif
i un rayonnement ayant aussi la distribution specirale
définie par L3

La loi de KirehhofT est établie pour un corps dans une
cavité isotherme avec laquelle il est en équilibre ther-
mique. Lorsqu’un corps radie librement dans un envi-
rontement dont la température lui est inférieure, il
semble que la validité de cette loi soit mise en doute,
car bien qu’il puisse s'établir un régime stationnaire,
I'équilibre thermique n’est pas atieint. Cette question
a ¢té discutée par Weinstein (107 qui conclut que cette
loi reste valable pourvu que le matériau soit en équilibre
thermique avee lui-méme. Par contre, en présence
de gradients thermiques importants au voisinage des
surfaces, tels que I'on peut en rencontrer dans les céra-
miques, c’est méme le concept de température qui est
mis en cause puisqu'il implique '’hypothése de 'équi-
libre thermique |11, La notion d’équilibre thermodyna-
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mique local permet néanmoins d’étudier I'émission hors
d’équilibre. On considére les échanges mutuels entre
éléments de volume dont la température dépend de la
profondeur, I'émission de chacun étant contrdlée par
son absorption. En fait, ce probléme transposé 4 une
plus grande échelle, est celui signalé au début de ce
chapitre de 1'émission des corps semi-transparents
non isothermes, pour qui la longueur de pénétration
s’étend A travers tout le volume.

Quoi qu’il en soit, ce n'est pas la loi de Kirchhoff
qu'il faut incriminer, mais son application : on deit
s’assurer avant tout que le corps est isotherme.

A titre dillustration, nous présentons sur la figure 2
le facteur speciral d’émission d’une plaquette mono-
cristalline de magnésie & 1.100 K. Nous y distinguons
3 régions :

— Ire région :
Tn =~ 1 — 2p; (transmission externe), a) = g3 = 0.
— 28 région :
a=m=1—mp—mn
3¢ région :

oa=0ea=a=1 78

IL2. Relations de dispersion

Sur la base de simples modéles microscopiques en
considérant la polarisation des alomes, des ions et des
électrons libres sous l'influence du champ électrique
d’un rayonnement électro-magnétique, on peut expri-
mer la conslante diélectrique en fonction de la fréquence
pour différents Lypes de milieu : ce sont les relations
de dispersion de la théorie classique.

Le traitement par les théories quantiques conduit
i des relations souvent similaires bien que d’apparence
plus complexe. Comme les indices de réfraction et
d’extinetion peuvent s’exprimer & partir de la constante
diélectrique (par les relations inverses de (1I-2)), nous
pouvons connaitre la variation avec la fréquence de
ces indices, & partir des relations de dispersion. En fait,
I'ensemble des formules n'est pas simple et 'on a recours
aux ordinateurs sauf dans certains domaines de fré-
quences oi des approximatlions conduisent 3 des for-
mules simplifiées.

11.2.1. Dispersion des métaux [12] [13. La
théorie classique a été initialement développée par
Drude (1890). lLa constante diélectrique complexe
est dégale & :

Elm) = [(niw) — thiw))?

o 2

ST B e Ak (11-6)
«T‘ 0% — e S O w4 17,0

oit l'on considére que le métal contient des électrons
libres d’espéce j et des électrons liés d’espéce k. Le terme
des électrons liés représente la contribution des tran-
sitions interbandes (effet photo-électrique interne)
oit Agy, @y ety sont respectivement la force, la fréquence
propre et la fréquence d’amortissement des oscillateurs
harmoniques associés. La fréquence plasma wr (située
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dans l'uliraviolet ou le début du visible) représente la
concentration des électrons hibres dont @, est la fré-
quence de collision. En ne retenant de I'expression {11-6)
qu'un seul type d’électron, on est conduit 4 la théorie
simplifiée de Drude (T. 5. 1).} et la constante diélectrique
se réduit a :
(-)2,
= B e el (11-7}
@? — @ty
I.'égalisation des parties réelles et imaginaires des
expressions {II-6) ou (1I-7) conduit aux fonctions r{w
et k(o) a partir desquelles on peut déterminer le facteur
de réflexion en incidence normale par la relation de
Fresnel :

po = (n(0) — 1)? + K(w)]/l(n(w) + 1)* + k¥w)] (I18)

L’absorption étant toujours trés intense, le facteur
d’émission normale & la fréquence o est :

=) il (11-9)

Ces relations permettent done, en principe, de caleuler
le facteur spectral d’émission des métaux.

De nombreux auteurs se sont efforeés de confronter
cette théorie & Pexpérience [14] [15] et d’ajuster les
parameétres quiinterviennent dans ces relations 16] 17,
Une mise au point bibliographique récente [18| précise
le comportement des différents métaux, Sans insister
davantage, retenons que seulement les métaux trés
conducteurs {Cu, Ag, Au, Al..) satisfont & la T.S. D.

En exemple, nous donnons sur la figure 3 les constantes
optiques de 'argent d’aprés [19]. Aux longueurs d’onde
supérieures & A, = 2mc/e,, les indices s’accroissent
rapidement, avec n < k, et n tend vers k aux trés
grandes longueurs d’onde. Il en résulte que le facteur
de réflexion g, est trés élevé, il croit avec la longueur
d’onde, alors que le facteur d’émission g =1 — g,
est faible et décroit.

Ces théories ne tiennenl pas compte explicitement
de la température, toutefois nous verrons (§ IV.2.1.}
que, & partir de la T. S. D, on explique qualitativement
son influence sur le facteur spectral d'émission des
métaux.

Notons que les formules approchées de Hagens-
Rubens, de Foote et de Dapisson-Weeks qui relient les
facteurs d’émission & la conductibilité électrique, n’ont
plus guére qu’un intérét historique. Les données actuelles
montrent qu’elles ne peuvent s’appliquer que dans des
cas particuliers : domaine hertzien, certains mélaux
dquides & haules températures...

I12.2. Dispersion des dié¢lectriques [20]. — La
plupart des matériaux réfractaires aux hautes tempé-
ratures et en particulier les oxydes, sont des di¢lectriques.
Dans ces matériaux généralement utilisés sous forme
frittée, les constanies optiques tout autant que la
structure polyeristalline, fixent le facteur d’émission
dans le proche infrarouge. Le couplage des vibrations
polaires des atomes avee le champ électromagnétique
d’un rayonnement permet d’établir la relation de dis-
persion suivante :

Ag, 0}
o = Ex + T (T1-10)
ity — w? - 1yke
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£, est la contribution des transitions ultraviolettes,

Les fréquences propres w; correspondent & des
longueurs d’onde situées dans linfrarouge, le plus
souvent entre 20t et 100 p. La dispersion se manifeste
par des bandes de réflexion, donl les largeurs sont
déterminées par les forces d'oscillateur Agy qui repré-
sentent le degré d'ionicité des liaisons. Ces bandes
de réflexion sont connues sous le nom de bandes des
rayons restants (reststrahlen band). Il est remarquable
de constater que cette théorie simple permel par les
expressions (1110}, (11-2) et (I1-8) de caleuler & quel-
ques °, prés le facteur de réflexion expérimental sur
Pensemble d’un spectre {21 .

L’absorption irés intense dans ces bandes s'étale
loin des fréquences propres et se manifeste dis quelques
microns sous des épaisseurs centimétriques. (Cest cette
absorption qui conditionne les facteurs d’émission des
frittés dans ce domaine. Etanl situées plus loin dans
I'infrarouge, les bandes de réflexion influent peu direc-
tement les échanges d'énergie par rayonnement & haute
température. Par contre, dans les échanges & basse
température, ou 4 la température ambiante {3, =~ 8u),
comme dans le cas de effet de serre négatif [22] 23|,
ces bandes jouent un rile prépondérant dans le choix
des matériaux.

Eyathy

UEw TP MgO monocns. e=3mm
s, ’,"‘“‘."" .
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F1g. 2. Facteurs spectraur de transmission,

de réflexion et d’émission de la magnésie 4 1 100 K.

Le cas de la magnésie, présenté sur la ligure 2,
illustre la dispersion dans les diélectriques. Le facteur
de réflexion s’interpréte avec un oscillateur prineipal
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¥16. 3. Influence de la longueur d'onde

sur les constantes opliques de l'argent.
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intense (Ae = 6,84) 4 26,4 p. Le maximum de réflexion
est situé entre 20 et 25 p, alors que 'absorption qui
débute vers 4 p devient totale avant 10 w sous 3 mm
d’épaisseur.

LLa température diminue les maxima des bandes
de réflexion, abaisse légérement les [réquences propres
et déplace vers le visible le front d’absorption |21].

La dispersion dans les semi-conducteurs s’interpréte
aussi trés bien dans le cadre de la théorie classique.
A la contribution des vibrations de réseau (1I-10)
s'ajoute cclle des électrons libres (I1-7). Les liaisons
dans ces composés ont un caractére peu ionigue,
le terme de réseau alors faible est perturbé par le terme
¢leetronique : les bandes de réllexion s'¢largissent vers
les hautes [réquences dés que les concentrations élec-
troniques dépassent 1018 cm—3,

11.3. Emission d’un dioptre plan

Nous envisagerons le cas 1déal d’une surface plane
séparant I'air d’'un milien homogéne, pour montrer
commenl les indices de réfraction et d’extinction condi-
tionnent le facteur d’émission. Le milieu peut étre un
métal ou un diélectrique & condition toutefois que
ce dernier soit sous une épaisseur sullisante pour &tre
opaque afin que : g =1 — g,

11.3.1. Relations de Fresnel 25|, —— Dour des
rayonnements polarisés perpendiculairement et paralléle-
ment au plan d'incidence, les relations de Fresnel
précisent les facteurs de réflexion ;

(I1-11a)
11-115)

pulty, &) = [sin® ([ — {"}]/sin® (i 4- &)

piile, 1) = [tgt (i—{)]ftg® (1 47

I'angle de réfraction i est relié 4 I'angle d'incidence ¢
(fig. 4a) par :
sin ¢ — Nsin (11-12)

FIG. 1. ltéflexion ef réfraction d'une onde plane.

N, l'indice complexe dépend de la fréquence par les
relations de dispersion,

Dans un diélectrique, hors des bandes fondamentales
de réflexion, k petit devant n, peut étre négligé, et
(11-12) se réduit a :

sin { = n.sin ' 11-13)
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Par contre, k cst supéricur & n dans les bandes de
réflexion des diélectriques et dans les métaux irégion
visible et infrarouge), la relation (1I-12) reste ulors
complexe.

Dans le cas de l'incidence normale :

Pw = prim) = piwil = (Niw) —1)2/(Nlw) + 1)*  (1I-14)

ce qui, en développant, conduit & I'expression ([I-8).
Le facteur speciral d’émission normale g, esl alors :

o 1 % = Anjl(n + 112 4 k2 11-15)

Sous une incidence oblique ({ = (), 'égalisation des
parlies réelles et imaginaires de (1I-11} el (II-12)
conduit & des cxpressions plus compliquées 91 25]
qui permettent de caleuler o (n, &, 1) et £, k, i
En fait, on utilise les relations inverses sous forme
d’abaque pour déterminer n et & A4 une {réquence
donnée, & parlir des mesures de p, et de p,, (méthode
d Avery 25

[1.3.2. Polarisation du rayonnement émis.
Considérons un rayonnement thermigue monochroma-
tique généré dans le milieu ct atteignant la surface du
dioptre sous I'incidence ¢ (fig. 4b). Ce rayonnement
n'est pas polarisé puisque e milieu est supposé isotrope,
De la composante perpendiculaire au plan d’'incidence,
la fraction g @, 1) =1 - p,i@, i} émergera dans le
milieu extéricur sous Uineidence ¢ et de méme pour la
composante paralléle, Etant donné la symétrie en i et i’
dans les expressions ([1-11}, les [acteurs de réflexion
milieu-air et air-milieu sont égaux, le rayonnement
émis sera polarisé et les facteurs d'émission relatifls
aux deux composantes sont :

£, 1)=1-— pLi®, i") 11-16a,
g/, 1) =1 — pyle, i). 11-164)

Nous avons caleulé par (1-16y, (I[-12) et (11-11)
les indicatrices d’émission eii)feli = 0) = [ (i, pour
un diélectrique (le corindon a b, n = 1,57, & = 0,001,
et pour unmétal (lenickel 3 2, n = 3,75,k = 8,78) 16].
La figure 5 présente ces indicatrices en coordonnées
polaires. l.a polarisation faible tant que P'on s'écarte
peu de lincidence normale (/< 152 peut devenir
trés importante en incidence oblique avee les métaux.
Elle est maximale & Dincidence émergente pseudo-
brewstérienne, c¢'est-a-dire vers Bl 4 600 pour les
diéleetriques et au voisinage de l'incidence rasante
(1 ~85 a 909 pour les métaux.

Ces phénoménes peuvent conduire & des mesures
pyrométriques erronées si loptique du pyromeétre
contient des éléments polarisants,

11.3.3. Ecart a la loi de Lambert.  L’émission
d’un dioptre plan diélectrique ou métallique s’écarte
notablement de la loi de Lamberl, Le facteur spectral

- - I - . " * - » -
d’émission hémisphérique g, obtenu par inlégration
sur { du facteur moven glw, i) = 9 g, {) 4 el )
est toujours supérieur au facteur spectral d’émission

normale £, pour un métal, alors que c¢'est Vinverse
pour un diélectrique. La figure 6 précise dans les deux

cas le rapport e, /e, en fonction de g, (9.
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114, Emission des surfaces réelles

Les condilions idéales du dioplre plan envisagé
précédemment sont ravement réalisées et les facteurs
apparents d'émission différent notablement de ceux
que Pon peut caleuler avee les constantes opliques.
Ces écarts sont dus principalement aux défauts de
planéité des surfaces, & 'oxydation, 4 la nitruration
ou toute autre couche superficielle sur les métaux,
ainsi qu'a I'élat hétérogéne dans le cas des frittés de
céramique. Nous illustrerons ces phénoménes par
quelques exemples,

[1.4.1. Surfaces métalliques réelles. — Défauts
géomeétriques, I'état du polissage intervient sur le
facteur d’émission. l'ne surface rugueuse est constituée
de cavités plus ou moins ouvertes, chacune ayant un
facteur apparent d’émission, intermdédiaive entre celui
du métal ¢t celuil d’un corps noir,

Lorsque la rugosité d’une surface est importante,
I'indicatrice d’émission tend 4 se rapprocher de la loi
de Lambert ¢t une théorie simple supposant cette loi
suivie 26| permet de relier le facteur apparent d’émis-
sion normale ¢’ au facteur rvéel & :

g =¢f[Fil —¢e) +¢ (11-17)

———— Ey
—_
—— l([ I3
2kt L)
Loi de Lambert

b

AL, O, &4 Gu-£y=095 Ni & 2p-€y=0]15

FiG. 5. Indicatrices d'émission

d'un didlectrique et d'un méial.

ou le coeflicient de rugosité ¥ dépend du rapport de la
surface réelle sur la surface apparente. Celte relation
a été vérifiée sur des fils de nickel |27’ ainsi que sur des

33
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Fig. 6. — Rapport e
en fonction du facteur d’émission normale.
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plaques d’acier et de laiton 28|, Dans ce dernier cas,
les auteurs ont détermin¢ exactementi la rugosité
de leur surface et le coeflicient F, en creusant des sillons
de forme connue (en V et en Ui Comme le présente
la ligure 7, les valeurs du {acteur apparent d’émission,
caleulées par (I[-17), se recoupent bien expérimentale-
ment (courbe relative & I'échantillon 1) et elles per-
mettent de calculer le facteur réel d’émission (Ché. 5)
en hon accord avec l'expérience (Ché. 6). La détermina-
tion du coellicient ' qui ne peul étre prévue que si
Pon connail le microprofil de la surface, constitue un
hiandicap pour cette théorie,

En faisant appel a une description statistique de
la surface, J. (). Porteus 28 précise le rapport entre
le facteur de véflexion spéculaire p el le facteur de
réflexion global (p -+ p*) :

pllp+ p*) =1 — 16202 + ... (11-18;
on g est la dénivellation quadratique moyenne de la
surface. Cette théorie, valable lant que o reste faible
devant la longueur d’onde a été confirmée sur des
dépits électrolytiques de nickel 730,

07L -

. EA—E-—AEI—_% F=.255
086,

o : Experimentaux

oa: Calculés
LR

& :Expérimentale

2 F=.500
o4l '_J_,._.——-———r—'

___’___...—3-—-—""__'-‘ F=.705
o3k ‘_4_.___.’4_._,_0_.—— F=.865
o —C F=l
ol = 1 6y 1 —
500 600 700 800 200
TiK}
FIG. 7. Factewr apparend d'émission

d’'une surface rainurée.

La recristallisation qui s’opére lors d'un maintien
proelongé 4 haute tempdérature sur une surface métal-
lique polie aceroil légérement le facteur d’émission |31 .

Revétements, orydation. — Les métaux d’usage cou-
rant sont recouverts d’une pellicule d'oxyde qui aceroit
fortement leur [acleur d’émission dans linfrarouge,
<n dehors de conditions en définies, telles qu'on peut
en réaliser en laboratoire, fe facteur d’émission apparent
d’'un métal dépendra bien souvent plus de son état
d’oxydation que de sa nature. Ainsi, d’aprés la figure 8
due i 32| pour le nickel, entre une surface fraichement
polie et une surface bhien oxvdée, le facteur spectral
d’émission a (L,66 p varie entre 0,32 et 080, De tels
écarts sont hélas trés fréquents et le choix d'un facteur
d’émission dans la littérature est aléatoire, car on n’a
pas la certitude d’avoir le méme état de surface que
sur le métal ou la déterminatlion du facteur d’émission
a ¢té faite. Pour pallier & ces diflicultés, les facteurs
d’émission sont déterminés sur des métaux el des
alliages ayant subi un traitement de surface standard
polissage mécanique ou électrochimique suivi d'un
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r1e. 8. — Facteurs spectrawr d'émission
de surfaces de nickel.

eyele thermique, revétement céramique...) proche de
celui des conditions d'utilisation. lintre aulres, signa-
lons une étude sur l'acier 18-8 et l'inconel 33] ol I'on
a mis en évidence des écarts de facteur d’émission qui
dépendent de la composition des mélanges d’oxydes
Fegldy, Cral)y, NiO) lide & des polissages préliminaires.

L’oxydation, lorsqu'elle conduit a des propriétés
séleclives de la surface, trouve des applications impor-
tantes. Ainsi dans le maintien de la tempéralure des
véhicules spaliaux on recherche d'une parl des col-
lecteurs d’énergic, ¢est-d-dire des surfaces ayant un
facteur d'absorption solaire (facteur d’émission Lolale
a 60000 K) élevé et un facteur d'émission infrarouge
faible, et, d’autre part, des radiateurs dont les propriétés
sont inverses. [.’aluminium oxydé anodiquement, dont
le facteur spectral d'émission d’aprés [34) est reporté

105

(i N Ay I (| O, R OSSR (O [ (P [Py (P RS [P
0 10 20 30
My
Frc. 9. Facteur d’émission d'aliuninium
recouvert d'une pellicule d’alumine de 86 .

sur la figure 9 constitue un cxeellent radiateur puisqu’il
absorbe moins de 10 9, de 'énergie solaire et posséde
un facteur d’émission total de 90 9, entre 1000 ot 2000 C.

11.4.2. Emission des céramiques. Parmi les
malériaux réfractaires aux hautes températures, nous
nous attacherons plus particuliéremenl aux oxydes,
en raison de leur grande utilisation. lls peuvent se
classer en oxydes noirs (Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Co) et en
oxydes blanes (31, Be, Mg, 51, Zr, Thi. Dans leur emploi
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sous forme frittée, leur structure polycristalline déter-
mine la faible valeur du facteur d’émission dans le
vigible et dans U'infrarouge proche (A < 3 & 4 p).

Nous n’aborderons pas quantitativement ce probléme
avec les théories développées sur la réllexion diffuse
par de nombreux auteurs (G, Mie 35|, P. Kubleka [36],
N. Mélamed 137], R. E. Bellman 381...}). Elles melttent
en jeu certains paramétres et plus particuliérement
la forme des grains, qu'il est bien difficile de chilfrer.
Signalons seulement que la porosité favorise la réflexion
diffuse.

Considérons néanmoins l'aspect qualitatil de ces
phénoménes. Un rayonnement pénétrant dans une
structure polycristalline aprés avoir subi aux joints
de grains des réflexions et des réfractions multiples
(de I'ordre du millier) émergera vers l'extérieur sous
une direction quelconque : le ritté réfléchit d’une fagon
diffuse. Aux fréquences pour lesquelles les cristaux sont
transparents (visible et proche I. R. pour les diéleciriques
dont font partie les oxydes) le rayonnement est restitué
presque intégralement, le facteur de réflexion diffuse
est proche de D'unité. Aux fréquences plus faibles,
dés que le milieu absorbe, il diminue. En corrélant
sur plusieurs oxydes les facteurs spectraux de réflexion
diffuse au coeflicient d’absorption K (fig. 10}, I. Caban-

L
011 {2z0°C)
5.5 |-
\\\ N S -
10 1 B I Rt e T A =3
0 2 F 3 8 Mum),
k; A cm-?
10].
1
= ]
]
1
N
[N ]
[y i (20 °C)
iy
107! —f L :l 11 1 1 1 4
2 4 3 8 Apmi

F1G. 10. — Corrélation entre les facteurs de réflecion diffuse
et les coefficients d'absorption de quelques orydes.

nes (39| a montré que la chute de ces facteurs se produit
lorsque K s'aceroit de (L1 4 10, c’est-d-dire lorsque le
rayonnemenl aura parcouru dans le fritté, avant d’en
ressortir, un trajet de Iordre du cenlimétre. Pour
beaucoup d’oxydes blanes (MgO, BeO, Al,04), la diffu-
sion est parfaite, l'application de la 20 loi de
Kirchhoff donne alors le facteur d’émission hémi-
sphérique & partir du facteur de réflexion diffuse
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{g* = 1 — p"} et les facteurs spectraux d’émission des

frittés auront toujours des variations avec la fréquence,
du type des courbes de la figure 10.

Tous les paraméires qui agissent sur le coeflicient
d’absorption modifieront le facteur d'émission. Les
tmpuretés, telles les oxydes de fer ou de chrome, dans
les oxydes blancs accroissent notablement le {acteur
spectral d’émission dans le visible et le proche I. R.
comme en témoigne la figure 11 d’aprés [40]. Etant
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F16. 11. — Facteurs spectraur d’émission d'alumines :
I alumine pure, 2 alumine a 10 °, de Fe(),

donné les réflexions multiples, I'absorption par les
espéces absorbées joue un role non négligeable [38],
ainsi dans la magnésic I'action combinée de I'anhydride
carbonique et de la vapeur d’eau atmosphérique est
responsable de bandes vers 3 et 6 p (fig. 12). Suivant
quiil s’agit d’espéces physi- ou chimi-sorbées, ces

sur le facteur d'émission diffuse de la magnésie.

bandes correspondantes s’éliminent ou s’atténuent avee
la température, et souvent de facon réversmible, La
qualité réductrice ou oxydante de l'atmosphére, en
favorisant certaines espéces (et anssi des réactions
chimiques), est un facteur important dans le cas de
silico-argileux [40]. Il en résulte que les propriétés
émissives d’un four 4 gaz sont influencées par sa conduite,
Tous ces phénoménes sont d’autant plus accentués
que les matériaux présentent une granulométrie plus
fine et une porosité plus ouverte,

s _‘Lo
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F16. 12. — Influence de la température
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La température, en élargissant les handes fondamen-
tales d’absorption, déplace vers les courtes longueurs
d’onde le front d’absorption (de 'ordre de 1 p pour une
élévation de température de 8000 () ce qui se traduit
par le méme déplacement sur les courbes des facteurs
spectraux d’émission (fig. 12). Comme nous le verrons,
paragraphe IV.2.2., ce déplacement n’a que peu d’inci-
dence sur le facteur d’émission total.

ill. METHODE DE MESURES
DES FACTEURS D’EMISSION

Nous n’exposerons que trés bricvement les méthodes
de mesure des facteurs d'émission, cette question étant
traitée avec détail par ailleurs [1] [31] et nous n'en
retiendrons que certains aspeets pour les notions qu’elles
dégagent, telles que la température de brillance ou les
qualités de corps noir d'une cavité,

II1.1. Facteurs specttaux d’émission

Les méthodes directes, paria mesure de la température
de brillance, sont bien adaptées pour les métaux dont
le facteur d’émission est faible, par contre pour les
matériaux frittés, les méthodes indirectes sont préfé-
rables.

HI.1.1. Méthodes directes. Rappelons que la
température de luminance S; d’une source pour la
longueur d’onde A est la température du corps noir
qui a la méme luminance spectrale, C'est la température
que mesure un pyrométre optique monochrematique,
lorsque I'on vise une surface. La température de lumi-
nance est généralement inférieure 4 la température
vraie T, puisque g, < 1. Dans les conditions d’appli-
cation de la loi de Wien ([-5), il est facile de montrer
que :

i
i

i (MCs) colog e,

(I11-1)
Cette relation est trés importante, car elle permet
de faire la correction & la température mesurée par pyro-
métrie optique sur une surface rayonnant librement,
a condition toutefois de connaitre son facteur spectral
d’émnission.

Les méthodes direeles consistent & mesurer la tem-
pérature de brillance et la tempéralure vraie de la
surface et de calculer g, par la relation ci-dessus ([I[-1).
La température vraie est mesurée en pratiquant dans
le matériau une cavité constituant un eorps noir a
méme température que la surface. Cela esi trés bien
réalisé avee les métaux dans la méthode due & A. G, Wor-
thing {41 et abondamment développée depuis (cf. par
exemple [42]). Dans un tube métallique, & parois
minces, chauflé par effet Joule, on perce un pelil trou.
Deux visées pyrométriques, 'une sur la surface, Iautre
dans le trou, fournissent T et ;. Pour faire les correc-
tions de température par (I11-1), il suflit de connaitre
le facteur spectral d’émission a la longueur d’onde du
pyrométre, qui peut lui-méme servir pour mesurer T
et 5, Par contre, sil’on veut déterminer 'évolution de ce
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facteur dans toul le spectre, I'usage d'un specirométre
devient nécessaire.

Pour les composés réfractaires de conductibilité
thermique plus faible, des gradients thermiques s'ins-
taurent au voisinage de la surface ct il est diflicile
de réaliser une cavité isotherme, Toulefois, dans la
méthode du « eylindre rotatif » [43] [44], ces gradients
sont réduits,

L’emploi d’une cavité isotherme en tant que corps
noir de référence demande des corrections d’ouverture.
Avec des géométries simples, en supposani des réflexions
multiples diffuses, le terme correctif s’exprime simple-
ment [5] [45] ; 81 'on tient compte aussi des réflexions
spéenlaires [46] [47], les expressions se compliquent.
Le cas des cavités nonisothermes a 616 Lraité 481491 [50]
en supposant les surfaces grises (g) constant).

I11.1,2, Méthodes indirectes. — Pour un matériau
non transparent, en appliquant la relation de Kirchhofl,

nous obtenons le facteur spectral d’émission & parlir
des mesures de facteur de réflexion, par :

a—1—p (111-2)

Cette méthode, qui s’applique lorsque la réflexion est
soit spéculaire, soil parfaitement diffuse, ou soit une
superposition des deux, a ét¢ mise en wsuvre initiale-
ment par R, Alégre |50] en utilisant un flux incident
modulé. Depuis elle a été développée dans linfra-
rouge ((L,5 4 15 ) sur les oxydes blanes de la température
ambiante 4 1 300 K par F. Cabannes [39] [52] [B3].
Dans cette méthode, ot 'optique reste fixe, la seule
rotation de Péchantillon permet de mesurer le facteur

de réflexion spéculaire gy, le facteur de réflexion diffuse g,
et de savoir si la loi de Lambert est suivie. Avee un
systéme de sphére intégrante, d'autres auteurs | H4] [55]
déterminent le facteur de réflexion hémisphérique
sans pouvoir s’assurer que la diffusion est parfaite,

Contrairement aux méthodes directes dans lesquelles
la détermination précise de la température de surface
est indispensable, les méthodes indirectes sont parti-
cultérement hien adaptées aux céramiques dans les-
quelles régnent des gradients thermiques au voisinage
des surfaces,

Signalons une méthode pyroméirique infrarouge
que nous avons utilisée [H6| el qui permet de déterminer
les températures de surface de fritié et méme de mono-
cristaux. Dans le voisinage du minimum de réflexion
des bandes fondamentales de réflexion, le [acteur
d’émission est trés proche de I'unité ; ainsi une mesure
de luminance dans cette région specirale conduit a la
température vraie. L.e minimum de réflexion étant situé
dans I'infrarouge (de 8 4 20 p suivant le composé,
12 p pour la magnésie d'aprés la figure 2), la mesure
néeessite U'emplol d’un spectrométre, préalablement
étalonné.

I1.2, Facteurs totaux d’émission

Les meéthodes direcles utilisées pour les facteurs
spectraux d’émission sont wvalables pour les facteurs
totaux si Pon utilise wn pyrométre 4 radiation totale,
mais on leur préfére des méthodes de bilan thermique
qui sont plus simples et tout aussi précises, Ces méthodes
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s'appliquent particulitrement bien aux métaux, Le
facteur total d’émission g peut se calculer a partir
de e, connu dans tout le spectre,

[11.2.1. Méthodes stationnaires |57|. La puis-
sance P fournie pour maintenir un échantillon sous
vide 4 la température T est dissipée par rayounement,
soit d’aprés la loi de Stéfan :

P—=¢g.0.T% (1F1-2)
La puissance généralement apportée par elfet Joule
esi facile 4 évaluer, quant a la température elle se mesure
par 'une des méthodes vues précédemment ol elle
se déduit de la résistivité. Ces méthodes s’appliquent
particulitrement bien aux métaux.

I11.2.2. Méthodes dynamiques [58], — (Jn mesure
les vitesses d’échauffement ou de refroidissement
d’échantillons soumis 4 des échanges d’énergie par
rayonnement. Le caleul du facteur total d’émission
demande la connaissance de la chaleur spécifique et
de la conductibilité thermique.

[11.2.3. Calcul du facteur total d’émission.
Comme nous I'avons vu {§ 1L.1.5.), les facteurs totaux
peuvent se déduire des facteurs spectraux et partieu-
lisrement g, qui est la moyenne sur tout le spectre de g,
pondérée par la distribution du corps noir & la tempé-
rature considérée T (relation (II-5)).

IV. RESULTATS

Nous ne dresserons pas ici un catalogue des facteurs
d’émission, étant donné I'abondance des mesures et
leur grande dispersion dues aux états de surface. Des
« Handbook » spécialisés {31 [5Y] présentent ces résul-
tats en spéecifiant les conditions des mesures, Parmi ces
nombreuses données, le choix d'un facteur d’émission
est toujours délicat et pour le guider, précisons que :

—— les mesures ne seront intrinséques & un métal
donné que si elles sont effectuées sur une surface par-
faitement polie et sous vide (inférieur a 10-% torr).
Méme en atmosphére inerte, si la purification est
insuffisante, la eontamination par oxydation ou nitru-
ration de la surface fausse les résultats :

-— sur les matériaux de basse conduetibilité thermique,
lorsque P'on utilise des méthodes d’émissiviié directe,
les eorrections de gradients thermiques ne sont pas
toujours irés siires,

Malgré eces difficultés, nous donnerons toutelois
quelques résultats récents concernant des métaux
réfractaires et nous préciserons linfluence de la tem-
pérature sur différents types de composés.

IV.1. Métaux réfractaires

D’aprés les données de différents auteurs, nous avons
rassemblé sur la figure 13 les variations avec la tempé-
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rature des facteurs speetraux d’émission normale
a A=0,65 p et de facteurs totaux d’émission hémi-
sphérique pour les métaux suivants : titane [69], zir
conium [42 |, vanadium [60], tantale [61], tungsténe [62]
et irridium [6G3], Comme pour les autres métaux dans
le visible, les facteurs spectraux diminuent pratique-
ment linéairement avee la température. Les facteurs
totaux leur sont inférieurs el sont croissants avec la
température, puisque les facteurs spectraux diminuent
notablement lorsque la longueur d’onde s’aceroit dans
Pinfrarouge.

IV.2. Influence de la température

Pour tous les mé-

o —_— de;,
taux de Lransition, le coefficient de température ay == 4T

1V.2.1. Point X des métaux.

du facteur spectral d’émission est négatif dans le visible
et positif dans I'infrarouge lointain, La variation du

- | B 1 ! R [T
1000 1500 2000 2500 3000
T( K)
ric. 13. Facteurs d'émission

de quelques métawr réfractaires.

facteur spectral se représente bien par une fonction
linéaire de la température (cf. lig. 13) :

1 = ena + T,
] ax10°

gz, +8T7

,’ Fe (1200-1700 K)
Ni (1100-1600 X]
Co (1100-1%00 X}

L Py
1 2 3 Al

F16. 14. — Coefficients de température des facteurs spectraurx
d'émission du fer, du nickel et du cobalt.
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B 8 Za
4]
ric. 15. Coefficients des facteurs speetraur d'émission

di rhéninm et du tungsiéne.

Les cocllicients gy ot u; dépendent de la longucur
d’onde. Nous avons reporté sur les figures 14 ot 15
cekte dépendance pour le Fe, 1o Ni, le Co, ainsi que pour
le BRe el Ie W d’aprés 11,

o,2|_

oil
04 08B 12 16

; 7
rlpl Ay

Pofnds X du miobium et du tantale.

ria. 16,

A une certaine longueur d'onde, le coefficient a,
s'annule et Loutes les courbes isolhermes représentalives
du facteur spectral d'émission en fonetion de fa longuear
d'onde passenl par un mdine point : le point r. Les
figures 16 cL 17 présentent ec point pour quelques

. int. INes Temp. ef Réfract., 1973, t. 20, 0o 4.
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métaux parmi ceux dont Barnes 64] a [ait une étude
qvbtemathuo. Le tungsténe par suile de ses dpp[lca-
tions pVI‘l)mPtlllIllE'S a fait l'objet d’études trés pré-
eises [62] 65 qui montrent existence d’un point
a 1,2 1 el non d'un domaine d'inlerseetion. Les justifi-
cations théoriques de ce point par le chevauchemenl
des effels dispersils des électrons lics et des électrons
libres [6A] [67] sont peu satisfaisantes.

Dans ces métaux, le recouvrement des bandes de
conduction conduit & plusicurs types d'éleetrons libres.
Dans la variation de g; avee la fréquence, comme on peut
le calculer par la relation (I[-6), le passage & une fré-
quence plasma se manifeste par une diminution,
d’autant plus rapide que la fréquence de eollision est
plus faible. Or, cormme Pont montré les études opliques
sur les métaux (17|, la température modilie peu les
fréquences plasma, mais affecte beaucoup les fréquences
de colhisions. I nous semble done que le pivotement
des isothermes 8'efleclue autonr d’une fréquence plasma
située duns Ie proche L R, lorsque la fréquence de
collision correspondant & ce type d’élecirons libres
augmenie avec la température,

IV.2.2, Facteurs totaux d’émission. Les Tac-
teurs totaux peuvent se ealeuder & partir des {acteurs
spectraux par la formule (I1-5), ¢’est-d-dire en faisant
une mayenne pondérée par la dislribution spectrale
du eorps noir (courhe de Planck), Or, la longueur
d’onde de son maximum diminue de facon inverse-
ment proportionnelle 4 lu terapérature (X, = 2 897/1)
et c’est ce glissement vers Ie visible de la distribution
spectrale qui impose la variation avee la température
des facteurs totaux bien que les facteurs spectraux
soienl aussi aflectés par la lempérature,

Ainsi, dans le cas de la silice frittée pure [38], nous
voyons sur la figure 18 e que, 3 430 K, les facleurs
spectraux €levés dans la bande 4-8 p ont une partici-

‘!
T —
$10,4293 K/
! ~
N
&
~—
5|
c— CNamsu -
G L
4] 8 10
Ma)
r1a. 18 a. Factenrs spectraty & émission normale de la

silice et de la zircome (1 (apres [42),
3 d’aprés [38]).

2 d'aprés [31] et

pation prépondérante, alors que, 4 1430 K, ce sont
les faibles valeurs de la région 2-4 o qui jouent un réle
important, ce quirend compte de la décroissance mono-
tone de ce que nous avons caleulé par (11-5) et présenté
sur la figure 182, Par un raisennement analogue,
la remontée de g de la zircone aux tempéralures supé-

30
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ke,
1L
5i0,
sk
2¢O, (Cal}
0 1 1 1 ] | [P 1 1 1
a 1000 2000
TIX)
ric. 185, Facteurs totaur d'émission de la silice

ef de la zirrone (5i0, calealé par la relation ({II-5},
Zr0, d’aprés [31]).

rieares a 1 400 K s’explique par [accroissement du
facteur spectral aux courtes longucurs d’onde {31} [42].

La wvaleur et Uévolution avec la tempéralure des
facteurs tolaux d’émission des métaux, figure 13,
s'expliquent de méme par le déplacement de la courbe
de Planck.

Le facteur d’absorplion de I'énergie solaire qui est
égal au facteur total d’émission & b 800 K (§ IL1.6.),
a Pabsorplion atmosphérique prés, est de l'ordre des
facteurs spectraux dansle visible puisque A, ~ 0,5 .

Comme sur les métaux, les données sur les céramiques
sont anssi discordantes et en particulier, la comparaison
de g, calculé avee celle obienue par une mesure direcle,
est souvent décevante car ces résultats se réferent
rarement 4 des échantillons de méme qualité (pureté,
granulométrie, état du frittage...).

[V.2.3. Changement de phase. —- Tout change-
ment de phase 8’accompagne de variation des propriétés
physiques et, en particulier des propri¢iés optiques.
Les transitions entre deux phases cristallines seront
ainsi perceptibles sur les facteurs d’émission, mais il
ne s’ugil pas 14 d'une méthode sensible pour suivre

A
025
0,20
015
010
0,05]_
el | 1 P | | -
200 400 600 JTBOU 1‘ 1000 1200 T°C
760 906
Point a7
de Curie
ric. 19. — Facteur total d'émission hémisphérique du fer.
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Température de fusion de :

Au Cu Ni Co Fe
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0.35] [
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=
| | rer——
0,30 H
1
I
|
I | _1-0Or
0251 - Aluminium
0,20 Ir
1
1
1
1
015 :
1
1
J /
010 L7
’/
r | 1

N | o i 1 |
1000 noo 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Température en °C
Fic. 20. Aceroissement due facteur spectral
d'émission de métaur lors de la fusion.

ces transitions. Ainsi, dans le fer, la transition o >y
4 9060 C et le passage au point de Curie & 7600C se
manifestent par des changements de pente de la courbe
g, — f(T), comme le montre la figure 19 d’aprés [68].

Le passage a 'état liquide des métaux s’accompagne
d’une brusque augmentation des facteurs spectraux
d’émission dans le visible que I'on doit attribuer surtout
a l'accrolssement des [réquences de collision, La figure 20
due a [69] illustre quantitativernenl ce phénoméne
pour quelques métaux.

L.a littérature donne peun de renseignements sur
I’émission des oxydes fondus, toulefois un aceroissement
similaire est constaté au point de fusion de Palumine [70].,

CONCLUSION

Les mesures exactes de température par pyrométrie
optique sont délicates. 5i l'on est siir de faire la visée
dans une cavité isotherme constiluanl un hon corps
noir, on élimine toute correclion, mais c’esl rarement
le cas. Sinon, on a recours au facteur spectral d’émission
pour effectuer la correction et le choix de celui~ci dans
la littérature est délicat. En vutre, pour que ceile
correciion soit valable, il faut s’assurer que la surface
rayonne librement, comme ce n’est pas toujours le cas
avec des écrans thermiques qui assurent le ecalorifu-
geage. Pour s'affranchir de I'évolution de ¢, durant un
maintien & température élevée, des autcurs [71] déter-
minent ee facteur par une méthode indirecte en simul-
tanéité avec d’autres mesures.

51 les données des facteurs spectraux et totaux ne
sont pas toujours cohérentes, les interprétations théo-
riques du réle des paramétres qui les affectent, guident
le choix parmi ces données.
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LABORATOIRE CENTRAL DE L’ARMEMENT
F 94 - Arcneil

CARACTERISTIQUES ET OBJECTIFS
DES FOURS SOLAIRES
DU LABORATOIRE CENTRAL DE L’ARMEMENT

R.-M. MEUNIER

INTRODUCTION

Le Laboratoire Central de U Armement posséde un Cen-
ire d'BEssais aux flux thermiques élevés a (deillo,
a quelques centaines de métres des installations du
C. N, R. 5. (fig. 1). Les moyens d'expérimentations
comprennent essentiellement deux fours solaires, avec
des caractéristiques hien particuliéres, permettant de
réaliser dans de bonnes conditions des choes thermiques,

L’examen de quelques problémes illustrera les appli-
cations envisagées et fera apparaitre les spécifications
générales qui ont servi de base & la conception et la
constraction des fours.

1. — CHOCS THERMIQUES

Un choe thermique se produit lorsque la paroi d’un
matériau est chauflée assez brutalement. Il peut en
résulter une séric de phénomeénes qui, suivant les cas,
se développent de facons trés diverses :

a) Echauflement de la paroi et dégradation éven-
tuelle des couches superficielles exposées (dégagements
gazeux, combustion, craquelures, etec.);

b) Transmission en profondeur de la chaleur avec
développement de contraintes thermiques qui provo-
gquent presque toujours une « fatigue » du matériau et
quelquefois sa destruction.

Les choes thermiques peuvent intervenir dans un
certain nombre de domaines.

L’aéronautique, la conception et la fabrication de
missiles, la réalisation de programmes spatiaux ont fait
apparaitre des besoins en matériaux nouveaux, qui
doivent remplir leur réle dans des conditions plus péni-
bles. La chaleur constitue I'un des obstacles & vainere :
des températures plus élevées dans un moteur signifient
un rendement meilleur; les avions & grande vitesse
exigent des matériaux légers qui gardent leur caracté-
ristique sous DPéchauffement de l'air; la protection
thermique par matériaux isolants ou ablatifs est un
probléme permanent dans les missiles et les capsules
spatiales.

A titre d'illustration, on peut citer deux exemples :
l'un concerne les matériaux composites & fibres de Bore
dans une matrice d’alliage léger ; l'autre touche I'iso-
lement thermique de matériaux de structure.

L’analyse prospeclive des besoins en matériaux dans
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Vindustrie aéro-spatiale, dans le but de diminuer le
poids de la structure par rapport au poids tetal, conduit
4 donner une grande importance |1 a des alliages légers
renforcés par fibres de bore. Pour certains 2], la résis-
tance spérifique est excellente jusqu’a 2500 C et conve-
nable jusqu’a 5000 C : la tenue & Vimpact reste modeste ;
mais on constate une faligue aux choes thermiques
répéics : la résistance subit une baisse de 20 4 40 p. 100
aprés 100 cycles entre 200 C et 500¢ C. On congoit
d’nillenrs que la résistance aux choes thermiques répétés
soit faible pour ce type de matériaux o deux compo-
sitions microscopiquement distinctes jouent avee leurs
caractéristiques propres ; ce qui provoque des décohé-
sions aux interfaces.

La conception de véhicules aéro-spatiaux pose le
probléeme de Tisolement thermique de structures métal-
liques des flux élevés et des températures extrémes par
les vitesses hypersoniques. La zircone stabilisée, qui
présente un point de fusion voisin de 2 9000 C, limite
trés bien la transmission calorifique, mais n’a qu'une
résistance moyenne aux choes thermiques. Cette pro-
priété améne 4 rechercher systématiquement la meil-
leure facon de déposer la zircone sur des éléments de
structure, comme 'Hastelloy [3' et a tester la solution
par une série de choes thermiques et de mesures (tem-
pératures de surfaces de 200 C & 1 0000 € en 20 secondes
environ) de propriétés calorifiques.

Ces deux exemples fournissent deux thémes d’études,
parmi tanl d’autres, qu'il serait intéressant de reprendre
avec des fours solaires comme moyen d’application de
I'énergie sur la parol chaude.

Le four solaire est aussi un bon moyen pour mesurer
les caractéristiques thermiques d'un matériau en appli-
quant des impulsions d’éclairement contrdlées sur une
face : la détermination de I'évolution de la lempérature
4 un endroit bien donné, la connaissance des énergies
mises en jeu permettent de déduire [4] : la conduetivité,
la diffusivité,

Ces deux paramélres servent dans les calculs de struce-
tures chaudes,

I’expérience montre qu'un matériau qui peut se
dégrader sous une exposition & un flux thermique, subit
des modifications données pour des irradiations bien
précises. Le four solaire, congu pour fournir des éclaire-
ments bien contrdlés, fournit done un moyen de carac-
térisation de certains produits. Des essais effectués sur
des échaniillons de Klegecell [5] : (matériaun sandwich
comprenant 2 plaques de siratifiés entre lesquelles se
trouve une couche de mousse de chlorure de vinyl)
montrent que certains phénoménes apparaissent pour
des conditions bien définies et reproductibles; par
exemple :

a) une ininflammabilité totale (hormis celle momen-
tanée des produits gazeux de décomposition) de la couche
de stratifié pour des éclairements inférieurs &
4 cal em~® 57l

b) des seuils d'énergie d'inflammeation, indépendants
de I'épaisseur du stratifié mais existants pour une valeur
particuliére de I'éelairement,

— Pour l'inflammation des gaz de décomposition :
10 cal cm? pour un éclairervent de 2 cal em™® s~

— Pour l'inflammation superficielle du stratifié :
20 cal cm™2 pour un éclairement de 20 cal cm™? s~
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— Pour Pinflammation avec persistance aprés arrét
du flux incident : 70 cal cm ® pour un éclairement de
30 cal em~% 871,

Fn plus des travaux prévus sur les matériaux utilisés
dans lindustrie aérospatiale, on envisage essentieile-
ment de conduire des expérimentations simulant les
effets thermiques des explosions nucléaires, 11 s'agit
au fond de choes thermiques particuliers qui mettent
en jeu des puissances importantes, mais des énergies
moyennes compte tenu de la courte durée du phéno-
méne,.

Le tiers environ de I'énorme énergie libérée par une
explosion nucléaire dans 'atmosphére est rayonnée par
la « boule de feu », qui est 4 I'vrigine de I'effet thermique.
Dans de nomhreux cas, le rayon de la zone dangercuse
correspondante est supérieur a la distance a laquelle se
manifestent les effels destructeurs de londe de choe et
du rayonnement initial. Les problémes de protection
sont les suivants :

a) définiv des matériaux capables de résister aux
énergies thermiques importantes développées a faible
distance du point d’explosion :

B) sélectionner les matériaux capables de protéger
au mieux les personnes contre les hrilures de la peau
pour un rayon plus grand,

L.es études, citées ci-dessus, nécessilenl l'utilisation
de moyens de simnlation, permetlant de reproduire,
sur une surface limitée, les niveaux d’éclairements
convenables et leur évolution duns le temps de facon
& reproduire les impulsions réclles.

Le four solaire, spécialisé dans ce type d’applications,
présente un grand intérél pour I'étude de chocs ther-
miques intenses ainsi que le mettra en évidence la
deseription de chacune des deux installations : I'une
(¢ le petit four » correspondant & une puissance de
0,4 kW environ, l'autre (¢ le four » solaire principal)
4 une puissance maximale de 42 kW,

Pour les applications envisagées, les niveaux d’éclaire-
ment, la décohésion de la tache et son homogénéité sont
plus importants,

2. — DESCRIPTION DES FOURS SOLAIRES

Chaque four solaire esl un four solaire composé com-
prenant un héliostat, un concentrateur, des moyens de
réglage du flux lumineux, des dispositifs d’exposition et
d’expérimentation au voisinage de la zone focale.

2.4. — Les héliostats (figure 2}

Chagque héliostat esl constitué par un ensemble de
miroirs plans élémentaires, qui sont répartis par Pinter-
médiaire de chéssis sur une charpente support, portée
par un biti métallique suivant un montage du type
« planche & dessin » qui permet des mouvements en site
et en gisement,

Chaque miroir €lémentaire, de dimensions 50 cm
% B0 e¢m, est argenté face arriére el répond a des spéci-
fications optiques précises :
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les écarts de parallélisme entre les deux faces
doivent éire inféricurs 4 0,05 mm (condition de paral-
lélisme].
~— Pécarl angulaire entre deux rayons réfléchis doit
8tre inférieur 4 2,5" quels que soient les points d’incidence
de ces rayons (eondilion de planéite).

Toul miroir est wonté sur un chissis particulier qui

remplit deux fonctions volontairement séparées
supporl mécanique, moyen de réglage optique individuel,

Le tableau ci-dessous donne quelques caractéristiques
des deux héliostats :

Pelit four Four principal

Nombre de miroirs . .. 19 638
Dimensions du chassis {hau-

leur x largeur) 1,80 x 240 m 13,20 = 17,50 m

Les systémes d’asservissements permetient d’assurer
les suivis du soleil en jouant indépendamment sur les
commandes en site et en gisement. La chaine de réglage
comprend en particulier :

a} I'élaboration d'une référence de position prédéter-
minée par le mouvemenl caleuté du soleil (mise en ser-
vice automatique & n'importe quel moment, poursuite
du soleil en cas de disparition temporaire de eelui-ci, ete.);

b) la correction des ¢earts angulaires entre la direc-
tion imposée au rayonnement réfléchi et la direction
réelle par collimateur & quatre cellules el quatre miroirs
travaillant dans un champ de + 40,
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2.2. — Les concentrateurs

Le concentrateur du petit four est réalisé par un
miroir parabolique, de distunce focale de 2,93 m et de
diameétee 1 m; celle trés belle pieee optique, de Lres
bonne qualiié, provient d’un télescope et donne une
image du saleil de diamétre 27,0 mm, présentant un
éclairement assez uniforme dans un cercle de diaméire
20 mm,

Le concentrateur du [our prineipal (fig, 3) est une
surface réfléchissante sphérique de 10,75 m de rayon,
interceptant une nappe lumineuse de 10 em 19 em,
composée de 384 miroirs sphériques élémentaires de
forme carrée. Chacun dentre cux de seclion carrée
50 cm < 50 em posséde un ravon de courbure de 21,50 m,
est métallisé [ace avant de facon & réduive les pertes
par lransmission du verre ; son montage s'effectue, sur
la charpente indépendante du batiment, par un chilssis
intermédiaire sur lequel sopt prévoes indépendamment
la tenue mécanique el les possibilités de réglage. Le
concentrateur est placé dans un hall et est abrilé ainsi
des intempéries.

Les spécilications lechniques prévoient une bonne
qualité aptique pour chaque miroir : Iécart tolérable
enire la rétlexion réelle en un poinl quelconque et celle
que provoquerait une surface sphérique pdrfaite ne
doit pas dépasser 2 minutes, L'image totale du soleil,
fournie par le concentrateur, présente un diamétre de
10 em environ el est constitué par la superposition des
images moyennes données par chaque miroir élémentaire.

2.3. - Moyens de réglage du flux lumineux

Pour le petit four (fig, 4), le réglage du Hux lumineux
se fait 4 deux niveaux : le réglage de la puissance est
réalisé par un diaphragme circulaire limitant la surface
utile du concentraleur ; la durée d’exposition est donnée
par une série d'obturateurs commandée par une horloge.
L’ensemble ne fournit que des impulsions reelungulaires.

Fic. 4.

Pour le grand four, le réglage est effectué par I'alté-
nualeur, L'atténuateur (fig. 5) est un grand store véni-
tien 4 lames verticales de 1t m de c6té, disposé sur le
rayonnement paralléle entre I'héliostat et le concentra-

Rer. int. Hies Temp. of Réfract., 1973, t. 1o, n°® 4

teur. En position fermée, il intercepte complétement le
rayonnement ; plus ou moins ouverl, il en laisse passer
une fraction parfaitement définie par les conditions
oéométrique. La réalisation d'une loi d’éclairement dans
le plan focal se réduit alors 4 une commande programmeée
de Pouverture du store vénitien.

En pratique, I'atténuateur est constitué d'un chéssis
métallique supportant 4 séries comprenant chacune
20 volets 4 axes verticaux. Pour obtenir une réponse
rapide (passage possible de la fermeture a I'ouverture
en 0,1 s), linertie a été particulitrement étudiée el
limitée. Le volet retenu utilise une technique de Taéro-
nautique : il est constitué¢ par une couche extérieure en
alliage 1éger, un renforcement par éléments en polyester
et un axe en acier.

La commande de l'atténuateur est obtenue a partir
d’un sysléme d’asservissement de la position des volets
4 des courhes préétablies.

On peut ainsi réaliser toute forme d’impulsions dans le
plan focal : variations linéaires, sinusoidales, rectan-
gulaires, ete, pour chaque forme, il suffit de prendre une
courbe de référence convenable, I’ensemble n'est limité
que par son ineriie, interdisant les temps de montée
inférieurs 3 88 ms. Pour des impulsions rectangulaires
a temps de montée plus rapide (environ (1,01 ), on utilise
un fonciionnemenl combiné de l'atténuateur et d’un
obturateur rapide a ridean plaecé 20 em en avant du
plan foeal : les volets s’ouvrent jusqu’a unc pesition
correspondant 3 Véclairement maximal désiré ; puis,
sang délais, l'oblurateur rapide se déclenche et se ferme
aprés un délai programmé ; dés sa fermeture, latténua-
teur reprend sa position peur protéger le rideaw contre
une exposition trop intense.

2.4, — Dispositif d’exposition

Au foyer du petit four, on peut placer un « chargeur »
porte-échantillon standardisé, qui comprend un dia-
phragme limitant Ia zone utile de la tache focale et les
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FIG. 6.

dispositifs de mesures (thermocouples, radiométzes, ete.).

Le volume focal du four principal est trés important.
La partie, ol le flux est le plus concentré, est insérée
dans une cage porte-échantillon mobile, interchangeable,
qui joue le role de « chargeur ». L'ensemble est placé
au centre d'une chambre d’essais, local de surface au
sol 2 m x 3 m et de hauteur 2 m : les dimensions per-
metlent aux expérimentateurs de préparer avec soin
les essais ; ee local comporte des dispositifs de ventila-
tion pour I'évacuation des gaz et fumées, il posséde les
arrivées des fluides (air, eau) servant a4 la ventilation
ou au refroidissement.

Les écluirements requs dans le plan focal pour un
ensoleillement de 1 kW/m? sont donnés par le tableau
ci-joint :

Felairement au cenire de Ja tache
4 pleine ouverture . . . .

Fxemple d’éclairement moyen i
pleine ouvertuee . . . .

Reépurtition dans le plan focal

(*} Mesures effeciuées récemment.

CONCLUSIONS

Les fours solaires du L. €. A. ont ¢té étudiés pour
réaliser des choes thermiques contrdlés. Plus que la
puissance, on a recherché une bonne homogénéité
d’éclairement dans le plan focal et des moyens perfor-
mants pour effectuer des impulsions thermiques bien
définies.
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Les résullats enrvegistrés confirment la valeur des
performances espérées. La description sommaire des
diffévents sous-cnsembles [fait apparaitre deux soucis
constants qui ont préoccupé les responsables du pro-
jet : la recherche d’une véritable qualité optique, la défi-
nition d’un dispositif de modulation du flux souple et
efficace,

Ces installations spécialisées, complétées par les
possibilités du four de 1000 kW du C. N. R. 3., cutil
d'utilisation plus générale, doivent rendre de grands
services dans un domaine en pleine évolulion.

Petit [our Four prineipal

146 cal cm—2 51 (*)
1238 «

20 cal em~2 -1 al e % 51
{aur & 2 cm} %] 8 em)
figure 6 figure 7
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CONTRIBUTION
A L’ETUDE D'UNE CHAUDIERE SOLAIRE
POUR LE CHAUFFAGE RATIONNEL
D’UN FLUIDE A HAUTE TEMPERATURE

E. LE GRIVES, F. TROMBE,
A. LE PHAT VINH, F. CHARRON et B. DELFOLIE

Un miroir paraboloide, type de concentrateur le plus
utilisé pour obtenir de fortes concentrations d’énergie
solaire, fournit une répartition non uniforme de celle-ci
dans son plan focal ; eelle-ci a é1é étudiée sur le plan
tant théorique qu'expérimental par de nombreux
auteurs. Nous retrouvons sur la figure 1 deux courbes
de réparlition Lypiques : en trait plein de répartition
théorique, en pointillé la répartition expérimentale,
Au centre de la tache forale la densité de flux est trés
élevée mais ne représente qu'un faible pourcentage de
la puissance totale du concentrateur; par contre, au
fur et 4 mesure que nouws nous éloignons de Paxe focal,
la densité décroit d’abord lentement puis plus rapide-
ment, mais la puissance totale augmente assez vite,
la surface éclairée croissant avee le carré de la distance
a I'axe. Ainsi pour le 1 000 kW d’Odeillo nous passons
de plus de 1400 W.cm? et seulement 5 p. 100 de la
puissance & 3 ¢m de 'axe & environ 900 W.em=2 et
30 p. 100 de puissance & 9 cm (image de Gauss) pour
400 W.em=2 et 60 p. 100 de la puissance 4 15 cm. Les
températures d’équilibre du corps noir étant respeclive-

ment 3 800° K, 3 6000 K et 3 2000 K.

f_..,-" "‘!-I
003f 003f
Fic. 1. Aspect typique de la répartition des densités de

flur suivant un diamétre du plan joeal d'un paraboloide
de révolution,

[I est tout & fait possible de concevoir un récepteur
d’énergie avee un orifice d’entrée assez grand pour capter
la majeure partie de I'énergie au foyer d'un miroir.
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Avec un tel récepteur, en forme de cavité aussi proche
que possible du corps noir, la température atieinte par
la paroi sera au maximum la température correspondant
4 la densité de flux moyenne, par exemple 32000 K
pour une ouverture de 30 em si nous reprenons I'exemple
cité plus haut.

L'idée originale de F. Trombe est justement de frac-
tionner la cavité réceptrice, ¢’est-i-dire réaliser plusieurs
eavités concentriques; une cavité centrale de petite
ouverture qui capte peu d’énergie i trés forte concen-
tration est entourée d’une ou plusieurs autres, d’ouver-
tures croissantes, qui captent de plus en plus d’énergie,
énergie de moins en moins concentrée,

Ob
Da
D
F
15
15
3 1
15 15
Fic. 2. — Schéma de cavités adaptées aur conditions

de la figure 1.

La figure 2 représente un dispositif & trois cavités
concentriques. Le fond des cavités est constitué par
un tube [15] enroulé en spirale dans lequel peut circuler
un fluide; les parois, séparant les cavités formées
d’écrans réflecteurs, réfléchissent vers le fond certains
rayons incidents, ainsi qu'une bonne partie du rayon-
nement réémis et assurent un isolement entre cavités,
La paroi extérieure [3] est également formée d’écrans
réllecteurs.

Une telle disposition permet la récupération optimale
de toute 'énergie concentrée dans la tache focale du
miroir conformément aux principes que nous venons
d’exposer. En effet, 4 condition que les écrans soient
effectivement isolants, chacune des cavités peut tendre
vers la température movenne correspondant a la densité
de flix moyenne sur sa section d’entrée. Soit pour
reprendre notre exemple 3 2000 K, 3 600¢ K, 3 800¢ K,
en progressant de lextérieur vers Uintérieur, ce qui
représente un gain théorique de 600° K par rapporl au
récepteur monocaviié.

Pour utiliser au mieux Pénergie disponible au foyer
du miroir il est intéressant de faire circuler le fluide
4 Lravers la paroi tubulaire de fa cavité, 4 partir de la
périphérie vers le centre. En opérant ainsi, le fluide
absorbe d’abord, quand 1l est a basse température, la
grande quantité d’énergie faiblement concentrée de la
zene périphérique et ensuite, prend une température
de plus en plus élevée pour atteindre la température
maximale & la sortie, au centre de la cavité centrale qui
capte 'énergie & plus hauie densité,

Autrement dit, le fluide atteint sa température maxi-

Chambre de tranquillisation
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male au cceur de I'appareil ce qui est trés favorable pour
obtenir le rendement de conversion maximum (les pertes
du centre sont « récupérées » par la périphérie), rertaine-
ment moins au point de vue lempérature si isolement
intercavités n'est pas excellent.

Le fait de disposer le serpentin en {ond de cavité et
éventuellement sur certaines parois présente en outre
le gros avantage d’allonger celui-ci, done de permettre
un meilleur transfert de I'énergie au fluide.

On peut méme envisager avec certains fluides leur
vaporisalion, La vaporisation des fluides demande en
général beaucoup d'éncergie 4 basse température, qualité
d’énergie que nous trouvons justement aux limites
de la tache focale el au niveau de la parol extérieure
(fig. 2 [3]).

Une éfude expérimentale a été réalisée en collabora-
tion avee E, Le Grivés et I, Charron de I'G, N. E. R. A.
dans le but de confirmer expérimentalement les idées
que nous venons d’exposer. Ceel devait aboutir 4 un
petit propulseur spatial utilisant P'énergie solaire pour
valoriser un fluide embarqué a I'état liquide. Les condi-
tions de travail étalent trés intéressantes du fait de
I’absence de conveetion dans le vide, éliminant ainsi une
des causes de perturbation des équilibres de notre
systéme.

Cetle expérimentation, trés Intéressante quant aux
résultats obtenus, n’a malheureusement pas pu étre
poursuivie plus a fond.,

Les premiers et seuls essais ont été effectués avec un
systéme de capteur (fig. 3) n’approchant gue d’assez loin
le modéle proposé, ce surtout a cause de problémes
technologiques (en particulier tubes métalliques dispo-

Réflecteurs extérieurs Eeran
Raflecieurs axferisvrs: Sotany

Claghe en pyrex
Platinz
slrE'"tiﬂ‘. wt
Tuyire
-—
Réflecleurs intérieurs .\Prwe de
pression

¥1G. 3. — Vue en coupe des appareils essayés.
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nibles dans 'industrie, difficultés & metire en wuvre
les réfractaires, eic.}.

Un appareil, entiérement en platine (bon réflecteur,
assez cornmode A travailler, excellenie tenue & haute
température vis-d-vis des gaz atmosphériques) a été
essayé avee lazote puis Pargon comme fluide ecalo-
porteur. La figure 4 montre un résumé des résultats
obtenus, trés cncourageants pour un premier test.

Rendemant
1

Ensclelllement

o ~ ~
- ~
e

- ~\\

Ensolcillemant min, \\ ~
a3
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FiG. 4. — Rendement de chauffe

en fonclion de la tempéraiure récepteur en platine,

—— Azote = — — — Argon
« — Azote {au {our & image d’arc},

Nous avons atteint vers 1500° K un rendement
d'environ 65 p, 100 avee Pazote contre senlement
45 p. 100 avee Pargon. Chose curicuse, bien que rap-
portées & Uénergie incidenle mesurée au pyrhéliomdtre,
les rendements sont meilleurs en hiver qu’en été, ee qui
semblerait indiquer une influence du diamétre apparent
du soleil (qui est environ 3,5 p. 100 plus grand en hiver
quen ¢été, la terre se trouvant alors au plus prés du
solel),

Aprés avoir surmonté de grosses difficultés de réalisa-
tion, nous avoens pu essayer un second appareil compor-
tant toujours des écrans de platine, mais cette fois
un serpentin en tantale. Les propriétés chimiques du

Randemant
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F1¢. 5. — Rendement de chauffe
en fonction do la tempéralure récepteur en taniale,

Héltum Argon.
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tantale 4 haute terupéralure limitent sérieusement le
choix des fluides non réaclifs, nous avons travaillé
avee I'argon (de maniére & permeltre une comparaison
avec le premier appareil en platine) et hélium.

Les rendements & 1 5000 I différent assez peu (fig. 5).
Par contre 4 10000 K nous avons obtenu environ
90 p. 100 (pour T'argon et I'hélium) avee le récepteur
tantale contre 75 p. 100 (pour 'azote) et 80 p. 100 (pour
Pargon) avec le récepteur platine,

Les deux appareils avaient méme géométrie générale,
mais pour des raisons d’approvisionnement les tubes
formant serpentin n’avaient pas les mémes dimensions :
1,5 » 1,9 mm pour le platine contre 2,67 x 3,17 mm
pour le tantale, Ceci affecte les conditions de fransfert
enlre paroi et fluide, le caleul en est délicat et incertain
vu la complexité de la géométrie, seule une autre expé-
rimentation pourrait déerminer linfluence de cette
modification sur les variations constatées dans les rende-
ments,

En conclusion, ce svstéme de cavités eoncentriques
donne de bons rendements de conversion avee un appa-
reil & denx cavités seulement. La poursuite de 'expé-
rimentation avec élude systématique de tous les facteurs
d’influence permettrait certainement d'apporter des
solutions originales et intéressantes au probléme de la
conversion d’énergie solaire par ehauffage d’un fluide
& haute température,
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NOTES ET INFORMATIONS

Mémoires acceptés par la Rédaction

A. Ouensanca et M. Doot. — Etude a 15550 C
de la solubilité de 'oxygéne dans le carbure de zirconium
en présence de carbone libre et dans les conditions
d’équilibre thermodynamique.

G. Grrovp, G. Vitrer et C. Derorres, — Purifica-
tion et croissance des cristaux de zircone stabilisée par
fusion de zome horizontale en aulocreuset.

A. CatHeEmnor et A. Sv.
dynamiques d’un plasma d’hélium.

Fonetions thermo-

I. Asaro et I). ManTonana, Alumina-aluminium
phosphate composite insulated foamed in situ,

M. Dyemar et M. DopE. -
thorine par le carbone.

- Sur la réduction de la

(. Boner, G. Vavrisona, M. Foiix, M. DacrvenEeT
et P, Dumancur, — Etude du traitement thermique de
réfractaires dans un lit fluidisé par un écoulement de
plasma.

G. Bienveny, (. GExTaz et A, Boussina, Etude
thermodynamique et cinétique de la réduction du ehlo-

rure de sodium par le carbure de calcium en milien
homogéne de sels fondus.

Premiére partie : Thermodynamique du systéme :
NaCl - CaCl, — CaC, - CaO

Deuxiéme partie : Cinétique de réduction du chlorure
de sodium,

J.-C. Vivrognes, J. Bovknisa, T. Biaz et P. Mer-
cavrLr. — Etude thermodynamique du plasma ano-
dique produit par effet d'anode pendant I'électrolyse
de mélanges 1iCl-KCl fondus.

II. Pastor et R, Mever, - litude de Pinfluence
d’additions de siliciures de quelques métaux de tran-
sition des groupes 4 4 i sur le fritiage et la résistance
4 Toxydation a haute température des diborures de
titane et de zirconium,

M. Barsg, J.-J. Rameav et M.-J, Bamsigr. —
Corrosion électrochimique du cuivre, de l'aluminium
et de I'alliage Al-Cu (82,7 o/, at. Al) dans I'cutectique
LiCl-KCI-NaCl fondu a 4500 C.

La Table annuelle du tome 10 (1973) de la Revue internationale des lautes Températures et Réfractaires
sera publiée dans le n° 1, Janvier-Mars 1974,
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6th Symposium on Special Ceramics

Stoke-oN-TrenT (GrEAT-BriTan),
G-11tu Jery 1974

This Symposium will be held at the British Ceramic
Research Association.

The Symposium will be open to members of the
B. Ceram. R, A., to members of the staff of other
Research Assoeiations, the Department of Trade and
Industry, Ministry of Defence, and other Government
Research Establishments, Universities and Polytechnies.
Special invitalions will be extended to others, from the
U. K. and from abroad, in partieular to those who
wish to contribute to the Symposium,

It is anticipated that the Symposium will, broadly,
follow the lines of those held in previous years, and will
deal with new materials, techniques and applications.
While it is again hoped lo give special emphasis to
non-oxide materials, it is intended that suitable papers
on oxides should be included, in particular when dealing
with new applications,

The topies proposed for inclusion are: the preparalion,
structure and properties of non-metallic compounds,
including inorganic polymers, fibres and coatings;
high-temperature techniques, including plasma sources
and pyrolysis; the measurement of thermal, electrical,
mechanical and other properties required in technical
applications; and developments in engineering ceramics,
with particular reference to high-temperature engines,
such as gas-turbines,

The Symposium will take the form of four half-day
sessions, followed by a tour of the B. Ceram. R. A.
laboratories.

Contributions to this Symposium are invited; intend-
ing authors are asked to submit a short summary of
their contributions (say 200 words) as soon as possible,
and, in any event, not later than March Ist 1974.

Further particulars can be obtained from the organizer
of the symposium: Mr. P. Porrrn, llead of Special
Ceramic Division, The British Ceramic Research Asso-
ciation, Queens Road, Penkhull, Stoke-on-Trent,
S8T4 7LQ {Great-Britain).
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