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]ournees d'ett1des - ODEILLO - FONT-ROMEU 

LES FOURS SOLAIRES 

ET LES FOURS A IMAGES 

or,eanisees par la SOClETE des HAUTES TEMPERATURES 

et des REFRACTAIRES 

Cr•s jour111·1·s d't'·l udc·s j'l'c··siclt'·l's par ]p Profpss1•ur 
(;pu1•gps Cu u · u110:--., !'resident de l'.lnlfiP111i1• 1fr.1· S,·iences, 
ont ,;u, mganisfrs, WIIS )p patronagt• de la Soriete 
,/,,., llwiles Temperolttres et des Refral'laire.~ Pl dt' 
I' .-\. F. E. I l. E. ~- (. I sso,·iation Fm 11r" is,· rww· I' l;tude 
,•/ le /)e,•1•lo1!f!e111e11t ti,• I' !'.'11er{(i1• So/air,•), par 1,. lnl10· 
1·atoi1·I' dt> l'l~ru•rgit> Solair<' du C. N. H. S. Ellie's ont t'U 
lieu it la suite du Conrres International sur les transfor­
mations ,·ristallinl's d haute temperature, egalPmPnt presid.: 
pnr IP Profpssc•tir CH.\l ' DH01', 1•1 qui ,;tail organis,·· par 
IP lalrnraloirc• dc•s l 11lra-HMraelairPs du C. N. H. S. 

et I' AssocIATION FRAN<;AISE pour l'ETUDE 

et le DEVELOPPEMENT de l'ENERGIE SoLAIRE 

.\11 dt'•lntl di' la pr1•mi<'•rc• journ,··•· d ' i•Lttdl' su1· IPs fours 
solairl's Pl lt•s fours i1 i11H1g,·s. ),, l'rof1•ss1•11r C11.\t'l>BO"i 

a rl'rnis au P 1·ofrss<'ur Bn.u·Ett la medaillc- LE111s .u ·, Pn 
pr1·sen(·e di' .\I. HPne Ctt.uL\Y(H', .\lairr d .. Font-Hom!'u, 
qui a lni-111,~rn<' rrmis au Profc•ss1•11r lln U 'F H In mc\<laill<• 
d<' la \·ill" d, · Font-Hon11•11. 

.\1. Ir ProfessPur Bn., 1 EH a prononce unP brillante 
conffrPncP sm· IP rwlymorphisme des st'sq11io.rydes des 
l,mtlw11i,l,,.v. 

13 





BIBLIOGRAPHIE 

F . TROMBE et A. LE PHAT V1NH. Le four solaire 
de 1 000 kW du Centre National de la Herherrhe 
Scientifique. Rev. int. Hies Temp. et Refract., 1973, 
JO, no 4, pp. 199 a 204. 

Le four sola ire du C. N. R. S. install{- il Odeillo (Pyri•ni•es­
Orienta les) <'Omporte cssenli1-llement un ensC'mble d'orien­
leurs automatiq11es donnant dans la direc tion du sud un 
faisceau de lumiere parallele d'environ 2 000 rn3 de section. 
Ce faisceau est intcr<'<'pt~ par un paraboloi:de de rneme sur­
face q ui fail con verger v ers IC' n ord Jes rayons solaires . 

Le dispositif orientcur et le paraboloide sont di•crits. L<>s 
resultat.s , cont'ernant la ri•partition du Hux <lnns fo v olume 
focal, obtenus apres le r<'.•glage p ri·cis des d Pux parties 
optiques de l'appareil , son! expos<'.·s. 

Les auteurs pr,•sentent parallelement a la repart ition 
fn<'r~rtique dans la Lach<' focale, la r<>partition des t empe­
ratures de corps noir eorre~pondaut<>s. Ils souligncnt <>n 
s 'appuyunt sur lrs douncrs precedcntrs l'intcr~t que prcscn­
tent les grands fours solaires pour Jes eludes d e flux ther­
mique et de choc thcrmique a des fins diverses. 

F. TROMBE and A. LE PHAT Vrnu. - 1,000 kW 
solar furnace of the Centre National de la Recherche 
Scientifique. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, no 4, pp. Hm a 204. 

The C. N. R. S. solar fui-nace settkd at Odeillo f P~•ri·ni•es­
Orienta)!'s) is mainlv constit.uted bv a set of automatic 
• orienta tors » that !l'ive in lhr diree tion of South a b eam of 
parall<>l li!l'ht with a sec tion of about :2,000 m2• That beam is 
intercepted by a paraboloid with th!' sam<' area whi1•h sends 
the sun rays t owa rds the North . 

Ifpre are d escribed thf' orienlators and paraboloid. Results 
are givl'n concerning t he distribution of flux in the focus 
region after orcurat .. adjustmenl of both optica l parts of tlw 
system. 

Thr authors give with the energy distribution in the focal 
spot, th<' corresponding temperature dis t ribution. They 
point out thr interes t of large solar furnaces t o study t hermal 
fluxes and thermal shocks fu r various purposes. 

F. TR011n1E und A. LE PH.\T Vrn1-1. Der 1 000 kW 
Sonnenokn des Centre National de la R.echerche 
Scientifique. Re.v. int. Hies Temp. et Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 199 a 204. 

Dr r in Odr illo ( Pyr,•ni•es-Oricntales ) ins tallil' rt<> Snnn<>nnfen 
enthalt als \Hs,· 111.li rhrn Best nndlril r ine Anordnung von 
automa tischen Hichtungsspirgeln, die ein naeh Siiden 
gerirhtr t<>s p a ralkles Lichtbiindel von etwa 2 000 m3 Quer­
schnitt ergeb en. Dies Biindel wird von einem Paraboloid 
gleich!'r ( >bnfliiche a ufgrnommen, d as die Sonnrnstrahlen 
nach :'If ordrn konvergieren liisst. 

Die Orieulirrungseinrichtung und der Paraholoid spi<'gel 
W('rden brsl·hriebrn. lli<:> Hrsultate brtreITs Vl'rteilung d<:>s 
Flussrs im Fokalruum, wie er naeh priizisrr Einr<'gelung der 
briden optischen Teile der Apparatur N reicht w ird, werden 
beschr ieben. 

Parnllcl zur Energiewrl.rilu ng in d r r Fokalwne wird van 
den Autoren dir Vertrilung drr rnlsprrchmdrn T<'mprra· 
turen drs scbwarzm K orp!'rs mit!l,'etrilt. l ' nt.cr Benutzung 
des v orher Mitgeteilten wird d as Interesse b et ont, das die 
grossen Sonneniifen fii r Untersuchungen drs thermischen 
Flusses und des Thermoschocks fur die verschieden<:>n Zwecke 
haben . 

Ile,,. int. lltr1 Temp. ct Hcfratt., •u~3, I. JO. n° 4. 

F. TRoMBE, L. G10N, C. RoYEHE et J .-F. ROBERT. 

Premit-rs resultats obtenus aver le four solaire 
de 1 000 kW. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 205 a 210. 

Apres une analyse des resultats concernant la ri·partition 
du flux clans le volume focal lcs autt1urs prcs1-11tent diverses 
verilir ations E>xpfrimentalrs d e ces rcsultals. 

Les techniques operaloirrs d'utilisation du four solaire 
sont decrites ainsi qu 'une mNl,ode originate d e division des 
produits r.:-fract.aires . 

J>ifftrf.'nls travaux en ,·ollabo!'ation avcc l'industrie sont 
pr<>senti•s et ret asp N't d rs applications du four solairc est 
commcnte. 

F . TROMBE, L. GION, C. RoYEHE and J .-F. ROBERT. 

- First results given by lhe use of the 1,000 kW 
solar furnace. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 205 a 210. 

After analysis of the results concerning t he flux distri­
bution in thP foC"al volumf.', the authors give spveral expcri­
mrntal verifications of these r1•snlls . 

Thr lPrhniC'al wa~·s of using lh<' solar furnnc<' nrP given 
t oj?Plhl'r with an ol'ig inal nwlhod of purlilion for high melting 
compounds. 

Sevnal experiments performed in collaboration with 
industries are examinrd here. 

F. THoMuE, L. GION, C. HoYEHE und J .-F. H OBERT. 
- Erste mil dem I 000 kW Sonnenofen erhaltene 
Resultate. Rev. int. Hte.s Temp. el Refract. , 1973, 
10, n° 4, pp. 205 a 210. 

Naeh !'in<'l' Analysl' d!'r R<>Rultalc iiber die Vl'rt~ilnng des 
Flussrs im Fokalraum besehrrihen di<.' AulorPn V<' rs.-1,iedene 
expC'rimentnlP Nachw<:>is<:> fur diese Ergebnissr. 

Die technischen .\le lhoden beim Gebrauch d es Sonnenofons 
W!'rden ebenso b E>srhrieben wi<' <>ine Originalmethode zur 
Aufteilung drr ho1'11sehmPl1.Pnden Produktc. 

Vrrschietl <•ne Al'b<'il ,-n , in Znsammrnurbeit mit d cr lndus­
tril' durchgr fuhrl , werdl'n beschriPb('Jl, und dieser Asp!'kt der 
Anwendunj? des Sonnenofens wird kommentiert. 



Ce traite, peut etre considere comme la suite 
de deux ouvrages publies sous- la direction de 
P. Lebeau et devenus classiques ~- en 1924, 
" Fours electriques et chimie » ; en 1950, « Les 
hautes temperatures et leurs utilisations en chi­
mie ». 

Chaque chapitre est redige par un specialiste 
renomme dans le domaine qu'il traite et qui 
apporte, an meme temps que ses travaux per­
sonnels, une mise au point sur les progres 
recents d'un grand interet scientifique ou indus­
triel. 

Cet ouvrage era tout particulierement utile 
aux chercheurs scientifiques et aux ingenieurs 
des societes industrielles a vocation de recher­
che. 
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BIBLIOGRAPHIE Ill 

M. D u c.:A HHOIH. - Types de reactions sur front 
chaud et methodes d'approche thermodynamique 
des reactions de depot de phases condensees. Rev. 
int. Hies Temp. el Hefrart., 1973, 10, n° 4, pp. 217 
a 22n. 

Dans une premiere partie, une pri-sentatiDn gi-nerale des 
reactions sur le front chaud fora! est donru". L"auteur examine 
particulier<>ment le cas du depot d'une phase condl'nS~<' a 
partir d'une phase gazeuse. Cet aspect dr rrartions sur 
front chaud s'apparente aux reactions du t,vpr Van Ark,,I 
et reflete sl'hematiquement unr notable partiP de l'artivite 
du laboratoire de I' Energie Solaire dans le dumaine de la 
recherche fondamentale. 

La druxieme partie rst essenliellement <"Onsaer,~e a l'appro­
dw thnmodynamique de ,·es 1·i•aetions d<> di•p<lls. Apres 
avoir disculi• Jes <lilft.rrntcs hypotheses ni·ressaires a tout 
cah-ul thnmodynamique, apres un rappel des conditions 
d'equilibre rl 'un systeme on srhematise les dilferentes 
methodes. Les etudes qualitativ<'s, les eludes quantitatives 
par ralcul mauuel et par ralcul nutomatiqur sont abordees. 

M. DucAHROIR. - Types of reactions on hot front; 
thermodynamical approach of condensed phases 
deposition. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 217 a 226. 

In thr first part is exposed a gene1·al survry of reactions 
on the focal hot front; the case of <lrposition of condensed 
phase starling 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 th~ 
fondamental research activity of the Laboratoire de l'Energie 
Sola ire. 

The serond part d!'als with thermodynnn1iral approach 
of thesr drposition reactions. Aftn a survey of thr various 
starting assumptions required for any thermod~·namical 
calculation, and recall of equilibrium conditions in a system, 
srv<>ral ml'lhods are examinrd. l)ualitative and quantitative 
studies with manual or automatil' l'ompuling are exposed. 

M. DucARROIH. - Typen von II Reaktionen an 
heisser Front)) und Methoden zur thermodynamischen 
Erfassung von Reaktionen mit Abscheidung einer 
kondensiertcn Phase. Rev. in/. Hies Temp. el Refract., 
1973, 10, n° 4, pp. 217 a 226. 

In einem ersten Teil wird eine allgemeine Darstellung 
von Reaktionen an der hrissrn Fokusfront gegebrn. Der 
Au tor untrrsucht besonders d<>n Fall, <lass einr knndensirrtt> 
Phasr aus einer Gasphasr abµ-rsrhirdm wird. llies<>r Aspekt 
dt>r Ht>aktionen an dn lwissl'n Front iihnrlt d<"n Heaktionrn 
vom Van Arkel-T~·p und gibt sehematisch einen br,lriicht­
lirhrn Tei! der Aktivitatrn des Laboratoirt' de l'Energi<' 
5<,laire auf dem G!'biet der Grundla!l'enforsrhung wieder. 

Der zwC'ite Tei! ist hauptsiiehlirh der tlwrmodynarnisrhrn 
Niiherung dirsrr Abs1·hrid11 nf!Sl'raktionr11 grwidme1. Na1•h 
einer l>iskussinn dn vrrsrh iedenrn, fiir jrde thrrmodyna­
mischf' Bereehnung notwendigrn llypnthesen und narh einem 
Hinweis auf die Gleirhgewichtsbedingungen eines Systems 
werden diP verschiedenen l\lrthoden srhrmatisiert. Die 
qualitativrn I· 11t crsu..J11mgen, die 4 uantitativrn (;nter­
surhungen mit lla11drrehn11n!\' und diejenigen mil auto­
matischn Hrrhnung wnden angefiihrt. 

11 

I 

F. COLIN et H. CoLLONGUES. lltilisalion d'une 
methode front chaud pour !'elaboration de depots 
d'oxydes a partir d'une phase vapeur. Rev. int. Hies 
Temp. et Re/rari., 1973, 10, n° 4, pp. 227 a 22U. 

llr nombrrux mat~riaux peuwnt i\Lre dt'•posi·s par ri'aetion 
rhimique en phase vapeur sur un substrat rhauIT{·. Le dis­
pusitif utilisP realise ce chau!Tage par concentration d'un 
rayonnement selon la mrtliode du front chaud. 

Parmi lrs avantages dr ,•rltr mdhodr, nn peut noter : 

- la possihilill\ de mainlPnir c•onstantr la temperature de 
la surfac<' nu se produil la 1·,·a<'liun, re qui permet d 'cnvisager 
une croissance continue du matcriau ; 

- la possibilite d'opi'rn dans l'almosphi\re de son choix. 

LI' dispositif utilis.- rst d,'rrit i:>t quelqurs 1•{•sultats concer­
nant )'elaboration de depots d'oxych• de titane Ti02, d'oxydc 
de zirconium ZrO, et d'oxyde d'aluminium Al20, sont 
donnes. 

F. COLIN and R. CoLLONGllES. - Use of a hot front 
method for oxides deposition from a vapour. Rev. 
int. Hies Temp. el Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 227 
a 229. 

51."veral materials may be deposited on a heatt'd base by 
rhemical rraction in vapour phase. Thi' dc>vice wc use has a 
heating system by beam focnlization, according to the hot 
front method. 

Among the advantages we. can notice: 

- the possibility of heating al a constant temperature 
the surface wherr the reaction occurs, that would allow 
a non stop growth of the malrrial; 

- the possibility of usiug any convenient atmosphere. 

Th1> device is described and some results are given concer­
ning elaboration of Ti02, Zr02 and Alifls layns. 

F. CouN und R. CoLLONGUES. - Anwendungen 
einer Methode der heissen Front zur Gewinnung 
von Oxid-Abscheidungen aus der Gasphase. Rev. 
int. I-Iles Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 227 
a 220. 

Zahlreiche 11aterialien konnen durch rhemische Heak­
tion in der Gasphase auf einem erhitzti-n Substrat abge­
S('hieden werden. llit• verwendl'te Vorrichtung bt>wirkt 
dic>se Erhilzung durch I, onuntration von Strahlung gemiiss 
der ~!<>I.hod«' d«'r hcissrn Front. 

llnter den Vorteilen diesn l\lt>thodf' kann man feststellen : 

- die ll-Ioglichkeit, die Tempnatur an der Oberflii.che, 
wo sich die Reaktion abspielt, konstant zu halten, was es 
rrlaubl, rin kontinuierli<'hes Warhstum des Materials zu 
erwarten; 

- die Moglichkrit, in !'iner selbst gewahlten Atmosphiire 
zu arbeiten. 

Dir verwendete Vorrichtung v.ird besrhrieben, und es 
werden einige Resulta le belreITeud dif' (;~winnung von 
Nif'dersl'hliigf'n von Tila1wxid TiCl2 , Zirkonoxid Zr02 und 
Al11mini11m1Jxid Al2C ) 0 angrgebPn. 
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BlBLIOGRAPHlE V 

B. A RMAS. - r:tude sur les depots de borures. 
Rev. int. JIies Temp . et Ref rart., l\)n, JU, n° 1, pp. 2:11 
a 239. 

I.es borures de molybdt-rn·, tungslenr, niobium 1·t tantale 
n'avaient pas i•ti• obtenus 1.l'unr faron satisfaisante rn r,·dui­
sant par l'hydrogem Ir mi·lange d 'un halog,•nure mi•Lallique 
et d 'un halogi•nurr d ~ bore. 

L'auteur a Habli , par une rlud!' thrrmod~·namiqur, '1"" 
de tl'llt>s syntheses sont possibles en d~composanL thermi­
quement un mi•lan!(<' d 'halc,i:1•nurr s (•onvPnablemrnt choisis. 

l'n dispositif <>xpi• ri rnrntal a i•t,·• mis au point . Les d,'•pi',Ls 
d<' m i•taux <'I df' borurrs obl!'nus sont pri·sPnli•s ainsi q ue 
leurs ca1·arteristiques rt les resultats de d ifft'·rPntes m~thodes 
<I 'idt>ntification. 

B . A RMAS. - Study of borides deposition. Rev. 
int. Htes Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 2:n 
a 239. 

Molybdenum, tungst<>n , niobium and tantalum borides 
had never bet>n prepared in a good way by reduction with 
hydrogen of a mixture: mrtallfr halogenide plus boron 
halogenidr. 

Th~ author established b~- thrrmodynami<'a l approach 
that such synthesis are possiblr by thnrnal d('('omposition 
of appropriak halogenides mixturrs. 

An experimental de"i<'<' has been prrfected. I )eposition 
of mrt.als and boridrs with their carac teristi<"s and identi­
firalion met hods ar<' pr!'sented. 

B. ARMAS. - Untersuchung iiber Abscheidungen 
von Boriden. R ev. int. Illes Temp. el Re/ract., 1973, 
10, n° 4, pp. 231 a 239. 

Dir Doride von Molybdiin , Wolfram , Niob und Tanta l sind 
nicht. in befri(•cligrndn Form durch Hl'duklinn drr .'.l'lisrhung 
eines Mrtallhalogl'nids und ri nes llorhalogrnids mil Wasser­
stof£ zu erhaltrn . 

Der Autor hat durch eine thermodynamische l'nter­
suchung gezeigt, dass sokhe Synthesen durch thermische 
Zersetzung einer zwerkmiissig gewiihlten Mischung der 
Ilalur,:rnide miiglirh sind. 

Es wird eine expcrinwn telle Anurdnunl? da(iir aufg<>zeigt . 
DiP Abscheidungen von .\-letallen und von Floriden werden 
ebenso wie ihre Eigeuschaften und die Ergebnisse verschie­
denn ldentifizierungsmethoclen besrhrieben. 

C. RovERE. La reduction des oxydes par l'hyrlro-
gene a haute lempera lure. Application au sesquioxyde 
de chrome. Rev. int. Hies Temp. el Refract. , 1973, 
10, n° 4, pp. 241 a 2-rn. 

Lrs r<'sultats des travaux a nt,'ri~urs sont presr ntes et 
a nalvsi•s. 

L~ m..thode de chauffage par concentration dt' rayonne­
ment solair<' a et{· appliquee a l'etude de la vitcsse de reduc­
tion de J'oxydr de chrome par l'hydrogene. Oif£e-r<>nls 
ri•sultals ont ~ti• ainsi obtrnus : vitrssc de ri•action de 1 300 
a 1 800° C, ,·nrrgie d'artivation, max imum di' vitesse a 
1 650° C, influenr<' d,• la granulorni·tric eL d 'agents dopants 
sur la vitesse de reaction. 

C. R oYERE. - High temperature reduction of 
oxides by hydrogen. Case of chromium sesquioxide. 
Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, JO, n° 4, pp. 2-11 
a 249. 

The hea ting process by focusing sun beams was applied 
to study t he speed o( reducing 1· l1romium oxide by hydrogen. 
Various results were obtained in that w :,~·: speed of !'eduction 
at 1.300 and 1,800° C, activation enngy, maximum speed 
at 1,650° C, infiurnce of porosity and doping reagents on the 
reaction kinetics. 

C. R OVERE. - Reduktion von Oxiden mit Wasser­
stofT bei hohen Temperaturen. Anwendung auf 
Chromsesquioxid. Rev. int. Hies Temp. et Refract., 
1973, 10, n° 4, pp. 241 a 249. 

lliP E rgebnisse friiher1•r Arh(•ilrn W('rden bespror hrn und 
analvsiert. 

Die )l<'thode der Erhitzung durch Konzentrieren von 
Sonnenstrahlung wird auf die l:ntersuchung der Geschwindig­
keit d~r Reduktion von Chromoxid durch Wasserstoff 
ang-rwendeL Es wurclen v<'rsrhird!'nr Resultat.e erhalten : 
I ;rschwindigkr il d rr R cuktion bri 1 300 bis 1 800° C, Aktivicr­
ungsenergie , t:1•schwind igkeitsmaximum bci 1 650° C, 
Einfluss der Kornung und Einfluss von Dotierungsagentien 
auf die Reaktionsgesrhwindigkeit. 
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ondes de choc 
Publie sous la direction de 

Andre L. JAUMOTTE 

Cet ouvrage etudie les ondes de choc d'un point de vue unitaire dans les fluides et les 
solides. Ces phenomenes sont souvent examines de far,;on dispersee dans des publications 
consacrees a la mecanique des milieux continus. a l'aerodynamique. a la combustion, 
a la magnetohydrodynamique, etc. L'ouvrage a ete conr,;u autour d'un plan et realise 
une complementarite de textes. II evite l'ecueil de maints ouvrages collectifs : etre la 
superposition de chapitres sans liens suffisants entre eux. 
Vu l'ampleur de la matiere, l'ouvrage a ete divise en deux volumes. 

Tome I. Aspects fondamentaux. 

1971. 396 pages. 146 figures. 6 tableaux: 
150 F. 

I. Ondes de choc planes et coniques de 
revolution. par J.J. Ginoux. - II. Ondes 
de choc courbes. par P. Carriere. -
111. Structure des chocs et theorie cine­
tique des gaz, par J. Smolderen. -
IV. Ondes de choc avec combustion, 
par M. Barrere et J. Fabri. - V. Ondes 
de chocs en magnetohydrodynamique. 
par A Jaumotte et C. Hirsch. - VI. 
Chocs dans les solides, par F. Buckens. -
Index des matieres et des auteurs. 

Ouvrages edites par MASSON et Cie. 

Tome 11. Applications techniques. 

1973. 536 pages. 335 figures : 250 F. 

I. Interaction entre chocs et couches 
limites. par J.J. Ginoux. - II. Le Bang 
des avians supersoniques, par C. Thery. -
111. Entrees d'air supersoniques. par 
J. Leynaert. - IV. Machines. Compres­
seurs et turbines a ecoulement super­
sonique, par J. Chauvin. - V. Ejecteurs 
supersoniques. par E. Le Grives. -
VI. Ondes de choc aux hautes tempe­
ratures, par K. Enkenhus et J. Smolderen. 
- VII. Tubes a choc. par H. Oertel. 
Index alphabetique des matieres. 
Index alphabetique des auteurs. 
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BIBLIOGRAPHIE \"II 

J.-F. ROBERT. - Les depots de tungstene metal­
lique. Rev. int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, 
no 4, pp. 251 a 254. 

Lrs m,·thodrs permrttant dr d{·poser Ir lungsli-nt> i1 parl.ir 
d'une phase gazeuse ont pris, rrs dnni,'rrs arrni·rs, surtout 
lorsqu'il s'ag-it de la fabrication de pieees de formr, Ir pas 
sur !es m&thodes dassiques de metallurgie des poudrrs. 
Parmi Cf'S mHhodes la r{adurtion dr l'lwxalluorure de tung­
slene \\'F6 par l'hydrog,:.n<' semble la plus farilrm<·nt abor­
d aLlr, du fail que la manipulation de Wl•'6 !point. d'{>bullitinn 
t 9,:i° CJ esl pratiqu<' ('! quc les temprratures d'oblention 
de depots de bonne qualite sont relativement basses (600 
it 1100° C) . 

Les r{•suJtats des rssais elTertlt~s el les rondilions de ,U•p,its 
sont pr{·SPlltl'S, 

La di•<•omposilion thermique directe de \'VF0 est {•tudii·e 
du point de vue thermodynamique. 

L'auteur indique les p('rspectives du travail entrepris. 

J.-F. RoBERT. - Deposition of metallic tungsten. 
Rev. int. Htes Temp. et Refract., 1973, 10, n04, pp. 251 
a 254. 

Methods whi<'h allow th,:, deposition nf tungsten from a 
vapor phase have rerrnlly put in the ba,·kground llw classiC'al 
methods uf powdn mrtallurg,,·. Onr of thrse n<'W methods, 
redurtion of tungsten lwxal111orid<' WF0 by hydrogen seems 
very convenient, sinre \YF8 is eas~· to handle (boiling point 
'l 9.5° CJ and temperatures to get good vapor depositions are 
not too high (600° to 1,100° CJ. 

Hrsulls and conditions of t>xprrimruls are giv<>n. 
The Lhnmal d<'romposili,m of \\'F0 is slmliC'd from a 

thermodynarniral point of vit>w. 
Th,:, prosperts of this work are exposed. 

, 

J.-F. RoBERT. - Abscheidungen von Wolfram­
Metall. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, JO, 
n° 4, pp. 251 a 254. 

Dir lllt>Lhoden zur Abschridung von \\'olfram-Jfrtall 
aus einer Gasphase sind in den letzten Jahren, besonders 
bei der Fabrikation von Formstiicken, den \Veg iiber die 
klassisrhen :\lethodt>n der Pulvrrmetallurgie g-rgangen. l'nter 
diPsPn l\lrthod<•n Hhrint dir \\'ass<>rst.01Trr<luk1inn von \VF8 

dir nm lriehl<>slrn zugiingfo·hr zu srin dank <l,·r Talsn,·he, 
<lass dir Ilandhab11ng von WF0 tKp. 19,:i° Cl praktikab<>I 
ist und di,:, Temperaturen fur eim Absrhe>idung in iruter 
Qualitat reJativ niedri~ liPgPn t600 bis 1100° Cj. 

Dir ErgebnissP der ausgrfiihrt,·n \'rrsurhe und die 
AbsrheidungshN!ingungl'n wrrden b,:,srhriehrn. 

l)fr direkle Lh,:,rmische Zrrsrtz1111g vou \\' 1•'0 wird vom 
thermodvnamischen Cesichlspunkt aus untersucht. 

Der A~tor zeigt die Perspl'ktiven der vorliegenden Arbeit 
auf. 

G. MALE et F. THOMHE. - La hierarchie thermo­
chimique dans les carbures. Application a la reaction 
tantale-carbures de terres rares. Rev. int. Hies Temp. 
el Refract., Hl73, JO, n° 4, pp. 255 a 260. 

Les auteurs ont exploil{• la hi{•rard1ie thrrmorhimique dans 
Les rarburrs pour rr•aliser le deplacement des m<'taux des 
terres rares de leurs carbures a l'aidP du tantale mHallique. 
On peut iwentuellement subslitu<'l" au tantale du niobium 
ou m1lme du tungstt~nl'. 

Les auteurs derrivent la pr,•paralion du dysprosium, 
du lanlhane, du gadolinium E"l de l'yltrium a partir de leurs 
carbures. 

Le metal distille ne contient qur tres peu d'impuretes 
metalloi'diques. 

G. MALE and F. TnoMnE. - Thermochemical 
hierarchy in carbides. Application to the reaction 
between tantalum and rare earth carbides. Rev. 
int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 255 
a 260. 

The authors have found from lhrrmochemical hirrarchy 
of carbidl's thl' possibility of transfrrring rarr l'arth metals 
out of their carbides bv use of metallic tantalum. It is even 
possible to substitute 'iantalum with niobium or tungsten, 

Here are g-iven the rlaboralions of dysprosium, lanthanum, 
gadolinium and yttrium from their <"arbides. 

The distillated metal keeps v,:,ry f,•w non mHallic impu­
rities. 

G. MALE und F. TnoMI3E. - Die thermodyna­
mische Hierarchie unter den Carbiden. Anwendung 
auf die Reaktion von Tantal mit den Carbiden der 
SelLenen Er<len. Rev. inf. Illes Temp. el Refract., 1973, 
10, no 4, pp. 255 a 260. 

Die Autoren haben die thermodvnamische Hierarchie 
unt<'l' der Carbidrn Hfnrscht, um ·diP Verdri.ingung der 
Melnllr der Srltenen Erden aus ihren Carbidf'n milll'ls 
Tantalnl('tall zn rralisinen. .\fan kann vielleicht Tantal 
durrh Niob oder· sugar durrh \\'olft-am Prsetz('n. 

Die Autoren besrhreiben die Prapar:i lion von Dysprosium, 
Lan than, Gadolinium und Yttrium, ausgehl'nd von ihren 
Carbidrn. 

Dus ahd<'slilli('rlr :\lf'tall <'nthiill nnr ganz gningfugige 
nid1tm('tallisehr \' erunreinigungen. 
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BIBLIOGRAPHIE IX 

G. OttALENNE, A. HEVCOLEVSCHI et H. CoLLON­

GU ES. - Application de la fusion de zone verticale 
a la purification d'oxyde d'aluminium Al20 3• Rev. 
int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 261 
a 268. 

La techniqur de la zone Ilottante associl'P au chauffage 
par concen trat ion de rayonnement (four a image/ a ete 
appliqui\e a la purification de barreaux d 'alumine Al20 3• 

La sfgrrgation dt>s impur<'f.i•s au cours de passages de zone 
successifs a {•t{• Hudit>e par analyse par act ivat.ion. 

G. DHALENNE, A. REVCOLEVSCHI and R. CoL­

LONGUES. - Application of the floating zone tech­
nique to purification of alumina. Rev. int. Hies Temp. 
et Refract., 1973, 10, n° -1, pp. 261 a 268. 

Floating zone expHinwnt s carried out with an imag<> 
fumarr mad!' possible thr pur iffrat.ion of alumina. 

The distribution of impurilirs durinp: llw di!Terenl s tag<'s 
of the prol·ess has h<'<'n studied b~· activation anal~·sis. 

G. DHALENNE, A. REVCOLEVSCHI und R. CoL­

LONGU ES. - Anwendung des vertikalen Zonen­
schmelzverfahrens zur Reinigung des Aluminium­
oxids Al20 3 • Rev. int. Hies Temp. et Refrarl., I !J7J, 
10, n° 4, pp. 261 a 268. 

Die Zonenschmelztechnik verbunden mit einer Erhitzung 
durch konz,•ntrierte Strahlung (Spiegelofen) wurde auf die 
Reinigung von Barren des Aluminiumoxids Al20 3 ange­
wendet. 

Die Segrrp:ation dt>r Verunreinigu11gcn im Verlauf cina nder 
folgender Ourchgiinge der Zone wurd e durch Akt ivierungs­
analyse verfolgt. 

I 

I 

Y. PEYCHts. - Les glaces spheriques mises en 
forme par contrainte chimique. Rev. int. Hies Temp. 
et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 269 a 271. 

Le procrM dt> Lrt>mpe dite ehimi,1ue rst di•crit ainsi que 
son application a l'obtention de miroirs bombc•s. 

Y. PEYCHES. Spherical mirrors shaped by chemi-
cal strain. Rev. int. Hies Temp. et Rr:/racl. , 1973, 10, 
n° 4, pp. 26\l a 271. 

Thr process of chemical quenching is exposed with its 
application lo obtain convex mirrors. 

Y. PEYCHES. - Spharische, durch chemische 
Schrumpfung in ihre Form gebrachte Spiegelglaser. 
Rev. int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 269 
a 211. 

Das Abschreckverfahren, das das chl'mische genannt 
wird, und seine Anwendung auf die Herstellung von gewolb­
ten Spiegeln werdt'n bcschrieben. 
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Equaillons 
dllffirenillelles 

ordllnallres 
N. ROUCHE et J. MAWHIN 

Professeurs a l'Universite de Louvain 

Tome 1. Theorie generale. 

1973, 168 pages, 15 figures : 55 F. 

Ce volume est plus particulierement des­
tine aux etudiants mathematiciens ou 
ingenieurs du second cycle. Le style des 
demonstrations y est assez explicite pour 
qu'il puisse servir aussi aux lecteurs isoles. 
en particulier a ces utilisateurs d'equa­
tions differentielles. physiciens. inge­
nieurs, economistes ... que leur formation 
n'a pas suffisamment introduits au Ian­
gage mathematique actuel. Les premiers 
chapitres leur sont en partie destines. 

Grandes divisions de l'ouvrage : 

Espaces metriques. - Espaces vectoriels 
et transformations lineaires. - Analyse 
matricielle. - Existence et unicite des 
solutions. - Continuite et derivabilite 
des solutions. - Equations lineaires. -
Bibliographie. - Index alphabetique des 
matieres. 

Ouvrages edites par MASSON et Cie. 

Tome IL Stabilite et solutions 
periodiques. 

1973, 276 pages, 19 figures : 96 F 

Ce second tome est destine aux etudiants 
mathematiciens et ingenieurs de la fin 
du second cycle, mais aussi a ceux du 
troisieme cycle. aux chercheurs. qui 
veulent etre conduits a pied d'oouvre dans 
les theories de la stabilite et des solutions 
periodiques, ainsi qu'a tous ceux qui ont 
besoin de ces theories dans des pro­
blemes particuliers. 

Grandes divisions de l'ouvrage : 
Stabilite a la Liapounov et concepts 
apparentes. - Questions approfondies 
en theorie de la stabilite. - Solutions 
periodiques d'equations differentielles 
periodiques non lineaires. - Solutions 
periodiques d'equations differentielles 
non lineaires contenant un petit para­
metre. - Solutions periodiques d'equa­
tions differentielles periodiques forte­
ment non lineaires. - Appendices. 
Ouelques proprietes des formes alge­
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BIBLIOGRAPHIE XI 

J.-P. CouTURES, R. BERJOAN et B. GRANIER. 

- Utilisation des fours solaires pour !'elude des 
interactions gaz-oxydes liquides. Rev. int. Hies Temp. 
et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 273 a 281. 

L'adaptation des techniques 1•xpi•riml'ntales telles que 
['analyse thermique <'II almosphi-r<' ront.rC,lt•e et la Lhermo­
manomi•tril', ii des dispositifs a concenlration dt> rayonncment, 
se ri•vcle particulieremenl inl~ressante pour l'etude de !'action 
de l'oxygene sur !es oxydes liquides purs ou complexes. 

L'action de l'oxygene a i•te pri•risi•<' sur crrtains oxydes 
des i-!{•ments de transition !Ti02, CoO, NiOI ainsi qut> sur Jes 
composi•s dt-finis LnCr03 ILn : {·lt•menl lunlhnnidique). 

Dans le m1'me esprit l'etude des systemes A20 3 - B20 3 - 0 2 

(A = Al, Cr et B = elemenl des lanthanides) a ete abordt-c, 
mettant en ~vidence !'importance extreme de l'atmosphere 
sur le comportement de res systemes. 

Les n:sultats <'l les problcmcs d'interprctation sont prc­
sentt\s ainsi que !es conclusions ryue !'on pPut tirer de ces 
trnvaux. 

J.-P. CouTURES, R. BERJOAN and B. GRANIER. 

- Utilization of solar furnaces to study interactions 
between gas and liquid oxides. Rev. inl. Hies Temp. 
et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 2n a 281. 

Adaptation of experimental techniques such as thermal 
analysis in rontrolled atmosphere and thermomanornetry 
to beam forusing systems appears to be very interesting to 
study action oi oxygn1 1>n pure 01· rnmplex litruid oxidrs. 

This artion is pxamin(•d on s('veral tmnsiti1>n ell'rnent 
oxides {Ti02 , CoO, NiO) and also on LnCr03 compounds 
!Ln = rare earthl. 

In the same view, was performed the stud:,· of A2< )" 
1120 3 - 0 2 systl'ms IA = Cr, Al and H l'ar,, eni·Lh <>le-

11wnl) pointing out the extreme importance of ntmosphert' 
on their behaviour. 

Results and problems of interpretation are exposed 
together with the ronelusions arising irom this work . 

. J.-P. CouTmrns, H. BEHJOAN und B. GHANlEH. 

Anwendung von Sonnenspiegeln zur llnter­
suchung der Wechselwirkungen Gas-fli.issige Oxide. 
He/J. int. Hies Temp. et Refrarl., 1973, 10, n° 4, pp. 273 
a 2s1. 

Dif' .\npassung rxperimrntrll,•r Trrhnik,•11 wi 0 ,frr Th('l'­
moanalys<' mil kontrolliertl-r Atnwspharr untl der Thermo­
manometrie an die Vorrichtung der Strahlungskonzenlrie1·ung 
1-rweist sieh als besondns interessant zurn Studium der 
Einwirkung von Sauf'rstofl' nuf fliissigr, rrinf' oder zusammrn­
grsetzle (Jxid<·. 

Die Einwirkun(<' des Sauersto!Is wurde i;enauer unler­
Sul'ht bri grwiss<'n l"<'h<'rgangs<'lementoxiden (Ti02 , CoO, 
:'lliO) und bei den definierten Verbindungen LnC rO" (Ln : 
Lant hanidPnelrment). 

Im gk·id1rn Sinne wur<l!" !'in<' l 0 nlersud1ung drr S~·strmr 
A2O3 - 132( 1,1 - ( ►2 IA = Al, Cr und U = Lanthanidenrl!'ment) I 
in Angri!I genommen, die die extreme Bedeutung des Atmo­
sphiire auf das Verhalten der Systeme aufzeigt. 

'11 

Die Resultate und die Prob]rmr der lnt<'rpretation, snwie 
die Folgerungrn aus dirst'r Arbeit w<>rden aug<'geben. 

B. Prnrou. - Mise au point sur les facteurs 
d'emission. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 283 a 295. 

Le role des parametres qui conditionnent !es facteurs 
d't•mission dnit c.'tre bien <'onnu {•tant donn& leur importance 
en p~·rom&tric optique ninsi que dans tous It's (•changes 
energ{•tiqul's par rnyonncmcnt. 

Apres un rappel des grandeurs e t des lois qui r{-gissent 
le rayonnement thermique, nous envisageons la theorie de 
!'emission thermiqu<'. Pour ll'S di(•lectriques et les m,•taux, 
les theories de la disp<>rsion rendent compl<' ell's fn('t<>nrs qui 
agissrnt sur !es factrurs d'(·mission duns le ras itlt•al du 
dioptre plan. Les diflicultes rencontrees avec Jes surfaces 
reelles sont analysees. Nous passons en revue Jes mHhodes 
de mesure des facteurs d'(,mission et a titre d'exemples nous 
prt•sentons quelques r,•sultats ri•rents relntifs aux metaux 
et oxydes ri-fractaires. 

B. Prn10u. - Survey on emission factors. Rev. int. 
Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° •1, pp. 283 a 295. 

The influence of parametrrs which dctrrmin<' emission 
factors must bl' well known because of their importance in 
optical pyrometry nnd all energetic exchanges by radiation. 
After a recall of various unities and principles that rule 
Lhnmal radia I inn we look at the theor~- o[ thermal {'mission. 
For <lielrrtrics and metals, the disp,•rsion theorirs givr the 
parnnwt<·rs which have an efTret on emission factors, in the 
idea l case of surfaces. The problems arising with real sur­
faces are examined. \Ve look through the methods for 
measuring emission factors and as an example we give some 
new results concerning high m<'lting metals and oxides. 

B. Pmmu. - Feststellungen liber Emissionsfak­
toren. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 10, 
n° 4, pp. 28:1 a 295. 

Die Rolle der Parameter, die die Emissionsfaktoren 
bes(immrn, sollll' gut. bdrnnnt sein in llinsicht auf ihrr 
Uedeutung fiir die optische Pyrometrie sowie fur alle ener­
grtisclwn Austauschvorgiingr, die auf Strnhlung beruhen. 

'.'iach rinrr l\·bcrsicht iibrr di·.• c:rossen und Gcsetzmassig­
keilen, welche die thermische Strahlung beherrschen , wird 
dir th,•rrnis1·hr Emission behandrlt. Fur DirlPktrika und 
M<'lalll' Lragm die i)ispersionstheorirn deu l•'aklorf'n Hech­
nun(!, wl'lchc dil' EmissionsfaktorPn im idcall.'n Fall d<'S 
ebenen Spiegels bestimmen. Die bei realen Oberfliichen 
auftret<'nden Sl'hwicrigkl'iten werdrn analysiert. Es wird 
eine l'ebnsicht der Messmethoden fiir Emissionsfaktoren 
gpgeLen, und als llPispiPle w,•rd,•n einigP nruerr HPsullatl' 
in BPzug auf h,whsl·hrnelzPnde :\l!'Lalle und Oxide ange­
fiihrt. 
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BIBLIOGRA P HIE XIII 

R.-M. MEUNIER. Caracteristiques et objectifs 
du four solaire du Laboratoire Central de l'Armement. 
Rev. int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 297 
a :102. 

C<>rtains ma1 ,•ria11x pt>uv<>ut ilt1·<> soumis lors de kur utili­
sation a des 1·hocs thrrmi,1ul's tmal,•1·iaux pour l 'aeronautique, 
l'espace, matt'-rianx OE' protection contre !es dfots thermiques 
des explosions nudeaires). Le cho<' thermique est caractfrisr 
par !'application plus ou moins brutale d'une ,:Jt,vation de 
temp(•ralure sur la surfare d 'un mal(·riau . II rn n\sultP, sui­
vant IE's cas , divers ph,•nomi•nes. 

Les deux fours solaires ri,alis,·s par le L. C. A. permetlenl 
d'etudier C'es phenomenes. Ils peuvenl produire une gamme 
large et variee de thors thermiqu<>s. Leurs caracteristiques 
H )pure possibilitcs sont p1·1•sf'nl(•rs, 

R-M. MEUNIER. - Caracteristics and prospects 
of the solar furnace of the Laboratoire Central de 
l'Armement. Rev. int. Hies Temp. el Refract., 1973, 
10, n° 4, pp. 297 a 302. 

Som<> mal!•rials may und<>riro Lhermal sho<'ks while Lr<>ing 
usNl (for inslmu•p, arrnnauti1· or spa('P materials, prnt1·Nion 
materials ugainsl fh<'rmal rff<'cl s of 11111'iear <>xplnsinns). A 
thrrrnal shock is caractrrizE'd b~- a more or less su<l,kn risE' 
of tempera lure on thP material surfa<'<>. Several phenomena 
may then occur. The t wo solar furnaees worked out by the 
L. C. A. allow to s tudy thrs<> phenonwna. The~· <>an provide 
a larire and varied s,·ale nf I lwrmal shocks. 

R.-M. MEFNIEH. - Charakleristika und Anwend­
ungen des Sonnenofens des Laboratoire Central de 
l'Armement. Rev. int. Hies Temp. et Re/rart., 1973, 

1 
10, n° '1 , pp. 297 a :m2. 

lfrs1imml<' .\Iateriali<'n kiin nen wiihrrnd ihrer Anwcndung 
th<"rmischt>n Schocks unterworfen sl'in (.\lalerialitn fiir die I 
Luf tfahrt, Raumfahrt, 11atniali<"n zum Schutz gegen Lher­
misehe EITekle b,•i Kernexplosinnen}. Der t hnmisehC> 
Schork isl durrh d i<' nlC'hr oder wrnigc•1· lwftigl' Einwirkung 
einer 'frmperalurrrhohung au[ dir ( lberfliic lll' des .\Iaterials 
gekPnnzeichnet. llaraus resullieren je nach dem Fall ver­
schiedene Phiinomene. 

Die beiden vom L. C. A. erstelllen Sonneniifen erlauben <'S, 

di<"sr Phauomrne zu studil'rrn. Sie konnrn <•ine weite und 
variabl<> Skala von thrrmisdtPn Scho~ks <>rzrugrn. 1111·" 
Charakteristika und ihre Moglichkeiten werden angefuhrt. 

E. LE GRIVES, F. TROMBE, A. LE PHAT VINH, 

F. CHARRON et B. DELFOLIE. - Chaudiere solaire 
pour le chauffage rationnel d'un fluide a haute tempe­
rature. Rev. int. Hies Temp. el Refract.. 1973, 10, 
n° 4, pp. 303 a 306. 

L 'examrn des rourbes de repartition des den sites de flux 
energ<'tique au foyer d'nn miroir paraboloide d'une part, 
Jes proprietes des cavit(•s d'aulre par t ont amem\ F. Trombe 
a imaginer un dispositif a mnltiravit,•s pour ri•aliser Ir <>hauf­
fag<' progrrssif d'un fluidr i, haute lrmp(•ra1nre. Par Cl' 

prori'•d(• ii semblr possible d 'alleindre un hon compromis cntre 
le rf" ndement de conversion et la temperature maximale du 
fluide. Les premiers appareils realis~s et essayes en collabo­
ration avec 1'0. N. E. R. A. on t fourni des rcsultats encou­
ragrants. 

E. LE GRIVES, F. TROMBE, A. LE PRAT VINH, 

F. CHAHHON and B. DELFOLm. Solar heater for 
rational heating of fluid to high temperature. Rev. 
int. Hies Temp. et Refract., 1973, 10, n° 4, pp. 303 
a :m6. 

H~- <•xamining curves uf tlist,·ibutiun of •·rn•rgrtic flux 
densili<•s al I !tr· !u,·us of a pal'ahuluidir mirror a nd the pro­
pntil's of C'avilies, F. TromhC' was led lo imagine a multi­
cavities device to realize the heating of a fluid to high tempe­
mtures. Ry that mean, it S<><>ms possiblr to reach a good 
balance hrt1n•eu 1•onvl'rsion y ield :i nd maximum t,•mperature 
of th<> lluid. Tlw lirs l sysl<>ms workl'd out and lesLed tugrt her 
with II. :,.;, E. 1-l. A. have given satisfying 1·es1Jlls. 

E. LE GRIVES, F. TROMBE, A. LE PHAT V INH, 

F. CHARRON und B. DELFOLIE. - Sonnenofen zur 
rationelien Erhitzung einer Schmelze auf hohe 
Tempcralur. Rev. int. Hies Temp . el Refract., 1973, 
JO, no -1, pp. ;m:1 a 306. 

Die l'.ntersuchung dcr Kurven der Dichteverleilung des 
Energieflusses im F okalraum eines Pa1·aboloid-Spiegels 
einersE'ils und die Eigrns<>ha l'k n der Hohlriiume anderer­
scits haben F. Trnmbr dazu gel'iihrL, ei1ll' Anol'dnung mit 
~lr hrfachhohlraumrn zu 1•n1 wrrfon, um die p rogressive 
Erhilzung von Sehmelzlli.issen auf hohe Trmp<'rat ur aus­
zufi.ihren. Durch diesen Prozess seheint es moglich, einen 
gu t en Kompromiss zwischen der L' rnschiclit 11 ngs-\\'irksam· 
k<>it und d<>r .Maximaltrmperatur d,·s Srhmelzflusses zu 
Pt'l'r if'lwn. llir f'rslrn, in ZusammenarhPit mil 0. N. E. R. A. 
ausgefi.ihrten und gepri.ifl<>n Apparal<" haben Nmutigende 
Resultate geliefert . 
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LE FOUR SOLAIRE DE 1 ooo KW 

DU CENTRE NATIONAL 

DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 

Par 

F. TROMBE c t A . LE PHAT VINH 

INTRODUCTION 

L\•s <·ssais ti<- production tit's huu l\'s lt·mpfrulurt•s 
par 1·nn1·<'ntratio11 du rayon11ent<'nt solaire onl Hf <'Om· 
men('es en Franee par les <'hrrrheurs du C. N. R. S. 
ii v a envi ron 2S uns sous !'impulsion initialP dr la 
So;·iftr des 11:iut<•s Tt•mpi-ralurrs fnnMf' par If' 
Pr. Lehf'au. 

Les f('('IJt'rehes unt clc: dTet' I.Uees a .\lrudon de 1941i 
a 1949 avec un appurt>il de quelques kilowatts puis a 
~1ont-Louis de 1949 a 19HH avec d rs fours solaires dt> 
divf'rsf's puissan<'f'S rt f'll partirulier 1111 prololypr cir 
:\0 k \V thermiqurs ins La lit; t'll 1!1fi2. C' \'St nvl'c· 1·t't a ppa· 
reil qu 'ont pu ~Lre effeetuees de tres nombreuses r ludes 
relat ivrs a !'extrapolation des fours solaires pour ubte­
ni r d t- grandt>s puissurn·es. Tous It's Mt'mPnts <ll' 1h 
mal'hirll' ful u1•t• 4ui r~t adm•llt•mrnl ri'•alisi·1· ;'1 lhkillo, 
f!larrs planes, disposi ti£s orientt>urs, glarrs t·ourlirPs, 
rharpenll'S, ont I'll' calcules e t experim('ntes a Mont­
Louis. En outre avN' Jes petits fours sola ires de Recher· 
1·hrs eomme avPc <'<' four dr df'mi-grand lrs rxperien<'CS 
au fnver ont {•Lt\ tH•vrloppi'·es r t unr Lr rhnologit:1 origi­
nulr ~t trt~s diwrsillel' dr l'utilisation des <'onrenlrations 
i>nt>rget iques dr la tarhe foeale a ete mise a u point 
1 fusions direct l's diverst>s, t raiteml'nt l'n fours a ravite 
fixt• , 1•11 fours a r-avit1; t·rntrifugeJ. Paralli>lemt>nt aussi 
sr sont devrlopp{•1•s d\'S trrhniques originalrs dt> m<·sures 
de COil!'C'Illra tiun energetiquP rt de temperature pour 
Jes surfaces soumises au rayonnement convergent. 11 
est apparu rgalement que le travail physique ou chimi­
qur. avt't' drs miroirs paraboliques hraqu1:s directrmrnl 
sur Ir solril (t'ssais du debut it Meudon) rlrvait etre limit<; 

a des upfra tions simples alors qu' avec des fours a foyer 
fix!' lrs opt\ralions t•!Tr l'lut'·es pouvnient. <•nmportr.r des 
monlag<'s rompl1•xrs souvrnt intlispPnsablrs. Par ail­
lru,·s lrs fours i, foyrr nmbilcs dP grand<• dimf'nsion 
ctaient diffirill'ment conrcvables : c'est vers Jes fours 
ii foyer fixe qur s'f'st porte l'l'fTort de mist> au point 
relatif aux grands fourR. 

L<' sys t,~mr it foyrr lixr t·ompurlr toujours un clispn• 
si Lif orirntrur muhil1• n\flfrhissunt lt•s rayons du wl!'il 
clans une d irertion fix" sur un miroir paraboliqur fixP. 
L'axe foral de rr d l'rni ('r , pour evil.er Jes abnrations, doit 
1\Lre parallt'>ll' a la dirl'l'tion du faisrt'a11 rt'fll\rhi par le 
svsti•mr ori!'nl.t•ur. l >ans h·s imtallations de Mont-Louis 
l~s fais!'eaux ori<'nli•s sont, soil Hrt i1·aux , soil horizon­
laux. Pour ll's grands apparrils t els quc Ir protot ype de 
;\font-Louis It' faiscrnu r(•lleehi rst horizontal (fig. 1). 

I I 

, 

L F p 

\ 

FIG, 1. 



zoo F. TROMBE ET A. LE PHAT VINH 

La rfalisal ion ,l'un four solairl' Ot' grandr puissan,·t•, 
dom· l'ornportant u111• gran<lP surfacr d!' miroirs, pour­
rail etrP um' Pxtrapolation purl' l't simplf' du sl'h{·ma 
de· la figurf' 1. C'l'sl , . ., qui avail rtr proposp clans ,·1·1·­
tains proj,•ts ,:trangns rf'latifs a un four solairc- <lr grand!' 
puissanc·f". Crs projl'ls l'nnduiraif'nl ii un prix <lf' r1•, il•nt 
,l'i11stallatio11 prohihitif. 

LP projf't du C. N. H. S, n\alist• a ()<lt>illo l'l'jll'l'Sl'lltP 
l,i,.11 ll!IP c•xtrapolation <lu four solai1·p de• '.\'l011l-Lo11is 
pour IP miroir paraholiquP rnais ii rst trh diff,-rrnt <l!' Pf' 
,frrniPr <'11 C'f' qui eo11cer11e IP s~·sti' llH' d'oriPnlalion C{lli 
!'onsl it tH' un,· df's parli<•s vraimt>nl originalcs dl' l'pn­
sc-mhlP. 

I )in·,·st's ,;tu<l,·s 2
1 

nous avaiPnl montr,; rn f'ITl'I 
qup l'on p1• 11 t ohtf'11ir faeilPmf'nt un faise0au solairt· 
rMlt'·chi parall<'-le !"I ru' nm1portant 111u·un " trou ,. hter{!,l;_ 

tique, \'ommt> rrlui qut> donnr u11 rt'tlt>dt>ur u11iqur typt> 
Mont -Louis, :1 partir d 'un 0nsrmhlr di:' rrllPd011rs rlis­
pPrst'·s, !rs rayons rt•nl't·his Sf' rf'eouvrant dans dt>s ,·ondi­
tions tf'llt's qur ron ohtienl la supprrssion dPs pr'·nom­
hrcs rela tivt>s a chaquf' appar(•il 1sc·ulrs rrstPnl Jps 
pP1wmhrPs l'xtfrieurrs sur lr pourtour du faiscrau 
n'·fli-rhi . Ct>ttt' quPstion ayant drj:\ ,•tc\ f'xpost'·e da11s la 
!-le,'lU' rles 1/autes T~ml'fralllres 2 nous n'y rrvif'ndrons 
pas. LC' rrsullat dr l'f'xploilation rationnPlle d'u11 tPI 
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DESCRIPTION DES APP AREILS 

LP dispositif oriPnll'Ul' <l'Odt>illo I voir fig. 2 1 l'!/t' 

generale lwrs le.rtP rst ('onstiluf par H:l miroirs, tons idc•n­
ticl'l<'S, t>tagrs en quinconees sur ,uw sfrir• dr tf'rrassc•s 
l't SP r,·('otnTant latt•rall'mrnt a ehaqut' n ivC'au Pl r'11 

ha II teur dP manii-r<· a supprin1t•r if's phwmhrf's clans If' 
sPns .\,,rd-~11<l. Cha<pw appart'il d'111w surfarc- de- 4.5 m 3 

' hautPur (i 111, largeur 7,.-,o Ill ) rst l'OIIlJlOSP de mo gla,•Ps 
planes dr ::io >< 50 t'm rfglers individuPllrmrnl sur un 
support rigidr dr mani/.r,, a co11stiturr un " plau n 
r0flf'cteur. Chaquc plan nri,•ntrur rRt mobilP au lour 
d'un axe vr-rtil'al t>l d'un ckuxieml' axP suppnrtf par Ir 
prl'mier rt assuj0tti a rPslf'r dam un plan horizonlnl. 
LcR mises en pla.,P angulairPs sont l'ommandfes par d!'s 
vfrins hydrauliques I fig. J 1 a prrssion d'huili, Pux-memrs 
assrrvis par 1·ommandr rlPetroniqu<' ii un ('Ontrt,lt> 
photoelPl'lriqur intnn•11anl sur le rayvnnement 
ri{lechi ifig. J ) qui doit rt-slrr cla ns unf' dirt>dion eons­
tanlf' /dirrrtio11 hor izontalP '.\1ord-Sud 1. CP rontri,le l'SL 
assurt• a± 1' d'art' pri-s en r{•gim<· <lr poursuitf' <l11 solril: 
h• clispositif est c·o11stitur par 111u' lrntille eo11Y1•1•gpnte 

1 2 3 4 5 6 7 8 
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dispositif, s,·hematis..: clans la liguer 2, Pst quP It> ehoix 
d!'s dimensio11s dr l'orientem· auto11ornf' 0st base 
pri11eipalemf'nt sur unf' question df' prix de revil'nl di' 
Phaquf' mPlrr rarre dt> solril orientf. Par ailleurs 11:'s 
orirntrurs eta11t, clans un apparPil dr gra!'!de puissanrc-, 
en assez grand 11ombrt' ils pruvent \'onstil.uf'r par leur 
misl' rn jru ou lf'ur rlimination un element di' rPglag<> <lP 
la puissanrr a<lmist" au foyrr Pt di, I' ou Vl'rturP f'ffiean' du 
miroir paraboliquf'. CPtte ouvt>rturP, tres gran<le pour la 
surface tolalr- du refledrur paraholiqu<', doit rn pffel, 
dans C"ertains ,,as, etre reduitl' meme si l'on utilisf' la tota­
litP dt> la surfaee fo<'alf'. Enlin, les appareils ori,mt!'urs 
ftant, pratiquE>ment, tuus idl'ntiques ('f'rlaines pie!'t'S 
peuvent etre realisres 1'11 1/2 serie ee qui prrmel d'ahais­
ser notablement le prix dt> revient unitair<'. 

et un rnsemble <lP photodiodes f'n!'adI"ant !'image du 
sol<'il 1pruefM deja cit'!'1·it 2 1. 

])ans 11' montagf' al'tuel la Junette dl' poursui te qui 
doit intervcnir avN· pr,kision mais dont IP l'hamp est 
reduit Pst surmontre d 'une lunette rhrrrheuse a grand 
c-hamp ( ± 40°1 donl IP riil0 rn debut d 'operation est 
d'arnrnrr le rayon r,·flechi dans IP rhamp de la lunette 
de poursuitf'. Cettf' lum•ttp eherdwuse s'rlimine auto­
matiquement du ,·ircuit de eommandc- par l'omrnutation 
rleetroniqu<'. 

En reginw d!' puursuitr !es verins hydrauliqul's de 
siLP rt d'azimut doivent assurer un dfplacemenl lf'nt 
r-t continu du plan refleetPUI', le resultat est obtrnu de 
faron tres satisfaisantr, l'huilt> sous pression comman­
dant les mouvements des verins etant admis0 par des 
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F. TROMBE ct A. LE PHAT VINH 

INTRODUCTION 

Lt·s !'ssais 111· prorludiou Ol'H ha11trs l1·mpfra l11rPs 
par com·1•11trnliun du raynnnrmPnl solair1• unt H,: rom­
mences en Fra n<'<' par lrs ch<"reheurs du C. :'Ii. H. S. 
ii y a environ 2:; ans sous !' impulsion initiale dr la 
:-o~ietr d rs llautes Trmpi•ratures fondi•p par ll' 
Pr. Lebrau. 

Lrs rrrllt'rrhes ont ete effertuers a ~teudon de 194fi 
a 1949 aver un apparcil de qudqucs kilowatts puis a 
~font-Louis d e 1949 a 1961"\ aver drs fours solaires d<' 
di\'erses puissanres <'l en particulier un proto tyyw dr 
~O kW tlwrmiquPs ingtall,: 1•11 1!-152. C'rst ave1· 1·1•t appa­
rril qu'nnl pu /\I.re t•lfe<'lufrs cl!' I l'i·s nomlireusl.'s ,:turles 
relatives a !'extrapolation des fours solaires pour oht c­
nir dr grand t>s puissan!'es. Tous les el~ml'nts de I:. 
rrH.tchinl' futurC' qui est al'tm•IIC'mf'nt r,\alisr t' 11 Orll'illo, 
l{larrs planl's, disposiLifs ori<'ntrurs. glm·l's t•ourhres, 
rharpenles, ont eti\ ealculrs et experimf'nlrs a :\1ont­
Louis. En outre awe Jes petits fours solaires de Recher­
ehf's comme aver ee four de dt'mi-grand l<'s experiences 
au foyer ont r ti- dheloppr<'s et une terhnologie origi­
nale rt tri·s divPrsi lie<' de !'utilisation d<'s ronl·<'nlrations 
foNgt>tiques de la lac-h e £oeale a cle misr au point 
1fusions dirf'l'trs rliverses, traitement en fours a C'avite 
fixe, en fours a eavite centrifuge). Parallelement a ussi 
sr sont devt'lopp1;rs des t1•rhniqurs originalrs de mt•sures 
de ('OllC'<'ntration t;nt"rgctiqu1· el dr t!'mp~roturr pour 
les surfares soumises au rayonnem<"nt ronvergent. 11 
est apparu egalement que le travail physique ou chimi­
que awe des miroirs paraboliques hraques directement 
sur Ir solril (Pssais du deb ut a. M<'udon) devait etrr limiti· 

a des opi·rations simples alors qu'aver des fours a foyer 
fixe les operations t·ITe<'lueN, pouvaient <'Omporter des 
mo11tag1·s 1·omplrx!'s souvent in<lispcnsahlrs. Par ail­
l<'UI'S I<•~ fours 11 foyrr mobil!'s tit• grand.. dimr nsion 
etaient diflicilrmrnt. ronrevablrs; c'est vers !es fours 
?I foyer fixf' quP s'est port~ l'effor t de mise au point 
r !llati-f a ux :.rrands fours. 

LP systt'•rrw it foypr fix<• romporl <• toujours un <lispo­
sitif orif'nleur mohilr ri•fieehiss1wt I,·, rayons du soleil 
dans unr dirertion lixr sur un miroir parabolique fix<'. 
l .'axe foral de re dl'rnil'r, pour evitrr Jes aberra tions, doit 
ilt re parallelf' a la dirrrtion du foisrrau refli·t·hi par le 
svst1\m<' orirntC'ur. l>ans lrs installal ious dr '.\font-Louis 
l;.s fais1·eaux orirnt\\s sonl , suit vl'rliraux, soil horizon­
laux. Pour Jes grands appareils tC'ls que Jr prototype de 
\1ont-Louis Ir faisceau rl'flerhi !'St horizontal ffig. 1). 

, 

, , 

L F p 

FIG. 1. 
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La n'alisat ion d ' un four solairf' d<' wandc- puissanc<', 
don <' ,·ompol't anl un<' grandr• surfa,•p dP rniroirs, pour• 
r a i l t' l r<' unP ,·x l rupolatio11 pur<' t'l simpl<' ,tu sl'!1i• 111a 
de· la lig'Ul'P I. C't>s t <' t' <[Ui a vail r l i'· proposi'· da11, ,·c•r­
tuins pr oj<•t, c'·trangns rrfa t ifs ;'1 un four solu irt' dr gr,rnclP 
puissa1u-C'. Crs proj .. t , ,·omlu iraiPnt ;'1 un prix dt> r<·\ iPnt 
d ' installalion prohihitif. 

L<• proj<'I d u C. '.'.. H. :-i. rfolisi• i1 ( )dPillo r1•pri·sPnlt' 
l,i,·11 u1w 1•xtrapolation ,lu four solui1·1• ,I<· .\fonl -Louis 
pour I,· m iroir parah oliqu .. mais ii t-s l tri·s dilTi•rPnt d,· ,.,, 
d,•rni1•r c>n ,·c· q ui 1·cmeprnr I,· syst em <' d 'orit-11la t i t111 qui 
con~l itt11• u11c• dPs partit-s vraimPrtt ori!!i11:, l<•s d,, l'r n­
spn,h!,·. 

I )jynsc•s d u<l <'s :1 nou s ava iPnl montr,: r n dTc•I 
([UI' l'on pt'ul ol, tl'nir ful'ilrrrwnt un faiseeau solair<· 
rrllt l'h i p a ralli-!P Pl n e ,·omportanl aru·un « trott " t;l!Prf(I;_ 

ti,/1tl', corn mt' Pelu i £Ill<' donn e un r ,:ne(' lPlll' uniqur I ,Yf' t' 
,\ l on t- Louis, it pa1·Lir d'u11 PnsemhlP dr re ll .. ctrm, dis­
pPr si·s , IPS ra~·ons rfllfrh is St' r r eou,Tant ,fans drs t·cmdi­
tions IPllt-s qu,· 1'0 11 oh t iC'll l la suppression dr s pi·norn• 
brPs t·Plat ivl's a ,·haqu,• apparr•il I sr ulr s r Pstenf It's 
pt•n omhr<·s ,,x t?ri<'Ul'<'~ sur IP pourtour du fais,.Pau 
,·Mlfrhi !. CPt tt- <fU!'s t ion ny.i nt d,,ja ,;t t' expos,;e d ans la 
U t'•'lll' des llo11te.,· T,•111rihal11r,•s 2 nous n 'y rc•viPndrons 
pas. LP ,.,··sulta t ch· 1'1·xploitn1io11 ratio111H'lll' cl 'im f<'I 
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DESCRIPTION DES APPAREILS 

L,· ,lisposi t if ori r nt<'IH' d'Odrillo niir Iii,(. :.! 1 , •11t' 

~enhale hors te.rf,, t-st c·onsti fut' par i;:1 miroirs, tous idPn­
tiquPs , i•tagi·s t-n quin('ollt' t'S sur u n<· sr ri(• d,• tt-rrassr s 
l'I St' l' t"<'Oll \•Tant la t?ralrn H'nt ii ('haq111· niv1•au t' I c-r1 
lrnulrur dP rnan i/>rt' :\ supprinwr lrs pt·nomhrf's dam, IP 
s,·n s '.'-ord- ~uc:I. Cha([ll<' appar,•il d ' unp s nrfact' Of' 4!'"1 m 2 

1 l1aul t't1r t; m. largPur 7,;,0 ni l rs t 1·omposr d<' 1~0 glaces 
planrs <l1• jO X 50 em r?glet'S inrli vid11c>ll1•ml'n t sur 1111 

support r ig'idt- dP manii-rP a cons t it ut'r u n « plan ,, 
re flPrtt>ur. Chaqur p lan ori<'nt ,•111· c>st rnohilr aut our 
d ' un axr \'<'r t fra l l't d ' un dPux ir m,. axe supportr par I,· 
prt-mit>r Pt assuj<'tl i a re~t t-r dans u n pla n horizonta l. 
L.-s mist's Pn p lat•f> anp;ulairPs sonl ,·omrnand,;rs par dPs 
yfrin s hydr auli<fut>s I fig. 3: it prPssion d ' huilr eux-mem!'s 
assn\'is par com mandc> Pl<'c troniqu <• i1 un cont ri,lr 
photo1;lPctr iqur• intt'r\'enant sur (,, ray"nnement 
reflerhi tliµ . 31 qui <lo i t res tPr cl a ns Hill' <lirl'clion rons-
1 anl<' dirf'et ion hori:w nlalP \"ord-Sud ,. Cr contrMe rst 
assurr :'1 ± 1' d 'ar<· rn·c•s Pll rfg'im<' .Jp pou rsui lP du sole il : 
I,· ,lisposi tif rst <'onsf itu,• pa r un i' IPn t iJI,, com c•rgt-ntt• 
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di sp nsiti f, schernat isr clans la lig'ur,· ~. ,·st 1.p1<• le· <'hoix 
dt-s dimPnsions dr l'oriPnl<•ur aulonomr f'st has r• 
prinr ipalernPnt sur !lilt' qupstion de pr ix dP reviPnt d<• 
l'h aqu<' m HrP <'a rre de soleil ori<'nt,:. Par aillP11rs lt>s 
orient eurs ,: ta nt , dam un ap parPi l de grar? d1• puissanrf', 
r n assez grand nombrt> ils p<'UYPnt cons I ituer par ll'ur 
mis<' t'Tt j t>u nu IPur r lirnina l ion 1111 i-lPrru·nt d <' rpg)a~t' d1• 
la pnissan<'P admist> au foyer rt d<' l'ouvt'r lurt' rflil'arf' du 
miroir paraboliqu,•. Cf'ltt- ouv<>rtmf', trc\s !-(rand<' pour la 
surfaPf' totalr d u r!'llt-c-tPur paraholiquP, doi t <'II r ff<> t. 
dans <'rrtains <' as, etrP r.:duite memt' si !'on utilis<' la lota­
liti· de la surfu<'P fora ! ... Enlin, It's appareil~ ori<'ntpurs 
c•tan t, p ra tiqut"m<'nt, tous id f'nl i'[Ut'S !'rrta ines p ii>c,•s 
JH'uven l etre realisers !'fl 1/2 s?rif' ('P ,rui JJPl'rrlPI d'ahais­
S('l' no tablement le prix <l e rPv ient uni tai r r_ 

~-

<'l 11n ensemble d P photodiodes 1·n<·ndrant !' image du 
solPil I proc,•d,'• deja dfrri1 2' l. 

llans le montage a r tuPI la lum·tte d P p uursuitr qui 
d oit intervPnir avrr prfrision rnais dont IP rhamp est 
r f duit Ps i s urmontt"-1' d ' une Junette d w r,,h eusr a grand 
!'harnp r± 4()0\ dont le rt.Ir c•n d1:hut d' np eration est 
rl' a rnen c>r le rayon d fleehi dans Ir eha mp d t> la Junette 
d r poursuit!'. Ct'lle lu nPlle <'her!'heu st' s'f l imine auto­
matiqu<'mPnt du <·i rPuil Ot' eornmandP par commuta tion 
t•lectron iquP. 

En rc-girne dP poursuite !es verins hy drauliques d r 
sit,• et d 'azimut doivn1t assurer un d PplacPm c>nt lrnl 
e t eontinu du plan rPllPdrur, k rtlsultnt t'St obt!'nn c:IP 
fa ron t r1•s sa tisfaisantt', l'huile sous pression f'omma n ­
danl les m ouvem<·nts d es verins Hant ad rnise par d es 
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IIH'lll s appurc·nls d11 ~nlc·il (H'IHla11 I H hPur<•s , 1•n 111oy1•1i111•1. 

Lr srh,:nn d'ut ilisat ion I liir. 4 1 donnr, rn fonrt ion des 
rnois dr l'annfr, Ir l <'mps d'utilisation t heoriqur cfunt' 
ins lall at inn a orirnl t•ur i, r1\flexion horizonta lc• '.'\nrd-Swi 
pour I<· sil 1• d'O<l,•illo . Lc•s <·nnrhr s r1•pr1:sPn t{·1·s monln•n l 
q11 1• Ir forn·I io11 111•m1•111 :i plriut' p uissanc·1• d ans l'i11 trr­
n i ll,· d ' u 11 jour prul i'·t r <' en<·adr ,·•, pnrt ir ulie-r<>rnPnt Pn t l'<' 
lrs ,:quinoxrs dr printemps E'I d ' automnr, par rl<·, 
p{·ri11d1·s 0 <' fonrt ionrwm!'nt nu l'(.nrrg ir- admis,• dans 
la uap pP rMlfrh ir ,·prs 11• Sud rsl cir !lri, \lll <'I K , p. 100 
d1• l' ,:,wr g i(• lo lak i1u·id ,·nt c·. II fau t remarqurr 1y11r <'Pltl' 
prrlr d P drhut t>l dr fi n dr t ravail n ·a q u ' un e faih lr 
rrpr r<"ussion sur la t rmpr rat urr d r la ta r h r fnra lr 
10 p. 100 dr moins Pu <;ll('r!-!ir r r prc;srnt rnt ~ p. I (If) 

<•m·iro11 d1· moi11s d1• l <>mpi·ra l ur r ). 
I.<· para bol"i"d" " 1·,mr Pntra teur " rs l pla<'I; a ,1 Sud d u 

d isposit if oriPntr ur a UllE' dis tanr P suflisanlr pour q uP son 
ornhrr au solstir C' d ' h ivt'r ne s't; l.Pndr pas sur lr s prrmi• 
i•r c·s trrrass,·s <l 'oriPnln 1r. I.ii nappr r,:n(;<'hit> parallM,, 
issu<' d!'s oriPnll'urs 1loit II' <'OU\'l'ir larg1•mr11l pour <p1r if's 
zon<•s de· p t"1wmhr<' pfriphfr iqurs soiPnl i·liminers. 

d istrihut<'u r, hydra uliq111' s proport ionn<'llrm rnt a 
l'imporlan<·<' du << sig:nal » r r ,;11 d<' la lunr ll <' of• pour­
sui Ir. 

LI" « 1·oncr11lratrur >) d'Odt"illo I fig. 51 a 54 m de la r ­
gi•ur rl Ml rn d r hau t E'u r ; la distanPe fol'ai<' du system<· 
1•sl dr 1H Ill . La surfarr ri\ll1•1·t r i1·1• qui ausrult1· u11c• sur­
fo<·c· pa raholirl'I(' r st rorn posi•e d1• plus d e !l 000 fo1·(•tl1•s 

,I<· 45 1·m d P 1·,, tr. Ces fal'rll<'s f lemrnta ires sont Pn vt'rr r 
trr rnpr, initia lt'm t'nt planrs mais courb,:es da ns IPur 
posi t ion ,-!'uti lisat ion par ron t.rainle mfraniqur d r 
mani<;rr ,i r1\duir<· h dinwns io11 dr l'imagP q u' pJlrs don­
ll<'nl sur la sur farr fol'alP ( lig, Ii ,. I>e tri·s mn n hrt'ux 
('Ssais ont rl{, efft•dues 3 .\Iont -Lo11is SUI' r r s gla('l'S <'0UI' · 

ht's r t unr CE'r tainE' qualitf dE' t r empe 1w 1•rp durci) a r t r 
utilisr r pom ohl r nir r n rne-rn" trmps unr hm1t1• r{·s is-

L'amplitudr des m uuv!'men ts d e rota tion des orien ­
lrnrs autnu r d r lrurs axes p<'rml"t d <' suivr<' lt>s mou vl'· 
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tancf.' mel'aniquC' el 1111 minimum cl'abc-rrations optiq1H's . 
II fau t biPn remarquer que si l'imag<' donnel' par <"haque 
glac<' a u « £oyrr " t st tres imparfai te, <'tt1r mauvaist 
ima gE> est par contr<" parfaitE>ment c-entree sur !'axe du 
paraboloi"d1' et sur !'image foc-a lr g<:nerale. Le gain dl' 
ronl'Pntration ohlenu par la eourbure est t ri>s i rnporlanl: 
l'un d i.' nous I :l a ralc-ule et mesure la surface d<' l'irnag<' 
donnet> par une glaet eourbee dans les <'oodit iom 
moyennes d 'Odeillo I gla<"e de 45 em >. r,_5 <'m distanr<' 
foealt> 18 m i ; ii trou ve qut' l'imag" au foy"r don nt> unt> 
sur faet environ cinq fois plus fa iblr qur eelle d onnre 
par une glare plane dP memes dimPnsions et pla1•re dans 
Jes memes condit ions. 

I 
I 

t} 
HG. ti. 
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.. 
FIG. ,J. 

distrihul<·urs hydrauliqups proporl ionnrlll'rrH'nl a 
l'importan<'I' du ,, sip;nal >) r<' l,"ll dr la lunt>ltt> dP pour• 
suitr. 

L'am plitudt> dt>s mouvements de rotation dt>s orien­
l<'nrs autour dP lnirs ax<'s pNmrt d<' sui"T'' lrs monve-

LE FOl'R SOLAIRE DE I ooo KW 201 

!lll'lll.s al'par1•nls du sol1•il (H'lldanl to\ hrurrs 1,·11111oyP1111c· ,. 

LC' schP1n-1 d'ulilisation iii!!. 41 donnf:', f:'ll fondion dt>s 
mois dr l'ann«:e, ]p IPmps d'utilisation theoriqur d'unr 
install at iou a oril'ntrur i1 ri•llc·xion horizon tall' :'.'.ord-Suil 
pour ]p sill' d'Odrillo. Li's 1•011rl>1•s rPpr,;s<'Hl<•Ps nwntrPnl 
qu,· IP foneti0111w111!'11l i1 plPinl' puissunc·c• duns I'inl,l'J'· 
""II" d'un jour peut ,~trP en!'adrc'·, particulirrPmPnt Pntrr 
Jes equinoxrs de prinlPmps rt d'automne, par drs 
pi•riodl's dr fonl't.ionnrment ou l'c'•nt•r!!i•• adrnis<' dans 
la napp1• r.:lli'•C'hi<' , ·prs I" Sud l'st de !Ir>, !Ill c•t Hf> p. 100 
cir r,:1 ... rgi<' lotalr incid1•nlP. II faut rPmarqurr quf:' C'ettP 
Jl!'l' t e de debul Pt dr lin de travail n'a qu'une faiblr 
rt>1wrl'11ssion sur la l<'mprraturr de la tachr focal<' 
1 10 p. I 00 di' moim Pn c'·111•rgir rr·111·1·srntrnl :! p. I 00 
Ptn-iron di' moins dr lrmp1;rat11r!' ). 

Lt> paralJOluid(• « C'onrrnlratrur » est plac·,·· mt Sud du 
clispositif oriPntrur a une distanrl' suffisante pour que son 
omhre au solslit'e d'hivn ne s'i•IPndr pas sur les prPmi­
•··rl's tc>rrassp;; d'orirntl'm. La nappc> ri•fli•rhi!' paralli-lr 
issu<• des ori<'ntPurs doil II' eouvrir largPmenl pour quc· l<·s 
zonrs dP p1;numhrP p.:ripht>riquPs soient eliminePs. 

Le « c·onr<'nlrateur >1 d'Odeillo (fig. 5) a 54 m de lar­
geur <'t Ml m de hautpur; la distanrl' forall' du system,· 
<•st dt• 1H m. La surfar<' rc'-flretrirl' qui ausrultr 11111' sur• 
fan• parahol iqur rst r ornpos1\e de plus de 9 fl()() fncl'ltc-s 
d<' 45 1·m dr C'<iti•. Ccs fapettes eleml'nta ires sont en verre 
trl'mpe, initialPment planl's mais eourbel's dans leur 
position d'utilisat ion par rontrriintr mfraniqur dt> 
manii·r<• u rc'•duir1• In '1iml'nsion ,Ir l'imap;<' qu\•llrs don­
nl'nt sur la surfarl' foralr (Gp;. fi). Dr l1·i·~ nomhr<'UX 
1•ssais ont ete efTrctues U :\lont-Louis Sill' C-PS glarr s rour­
hes <•t unr certainl' qualite de trempe 1verrr durei ) a 1\t1t 
utilisrr pour ohtenir rn meml' trrnps uni' hautr rPsis-
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tanee rnel'anique et un minimum d'aberrations optiques. 
II faut bi<'n remarqun que si !'image donnt'·r par ehaqup 
gfa<'<' au cc foyrr » est trios imparfaitf', (•el.If' mauvaise 
image est par contrl' parfoiternent centrfr sur l'axf' du 
paraboloi"de f'L sur !'image focal<' g,··11,·•ral<:>. Le gain de 
coneentration obtenu par la courhure est tri-s important : 
l'un de nous :{] a eaif·ule f't mesure la surfarc> di' l'irnagP 
donn,:f' par une glal'e l'ourheP dans !es C'onditions 
moyennes d'Odl'illo rglaee de 45 cm < 4fi em distanee 
focale if\ m l ; ii trouve que !'image au foyrr dunnt' une 
surfaet> environ cinq fois plus faihle que l'elle donnfr 
par unr glacP plane de memPs dimPnsions d plal'ee dans 
les mt'mes eonditions. 

p ---

I 
I 

L} 
FIG, 6. 
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LI' prolil g<•nt"•ral du puraholo"id<· suivanl un<· ,·ourw 
verticale sur l'axe fora! est 1·eprest-nte figure 7. L'appa­
reil est tronque a sa base de manier!' a rapprorher II' 
foyn du sol (1:3 mi. 

Le reglagP pr<'·<"is d<·s gla<'t'S <ll's ori!'ntPurs l'l d<· <'<'iiP~ 
du parabolo"idl' a d!'mande un travail l'onsiderable et 
a <lure d!'ux ans ; ii a ('le Pnt.ihement assur,· par Ir• 
personnel sperialise du lahoratoir!" et en partfrulier par 
Mme Le Phat Vinh, :\1'.\1. Lebrun, Llueh et Trieaud pour 
le r<•glagf' du paraholo"id<' 4,. 
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ETUDE ENERGETIQUE 
DE LA TACHE FOCALE 

LP Lahoratoire dt- l'l~nergiP Solairr a mis au point 
divers disposiLifs d'analys<'S radiomrtriqups et ralori­
metriqu('S permettant df' Lpstf'r Jps appoi·ts energetiquf's 
du rayonnement <·onvergent en divers poinls du volumf' 
fo«-al: res mPsur<'s n<' sont pas trrminel's sur J'pnsl'mhl<· 
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du volume fof'al mais nous avons deja la repartition 
cnr rgetique sur le plan vertical place au foyer du sys­
teme optique (plan focal) et eelle qu<' l'on obtient sur 
un plan in<'lin{· a 20° vers le haut par rapport a !'axe 
foral. On remarquera que la r1:partition energetique sur 
le plan inrlin[, d ig. fl) rst pratiquf'mPnl la memP qur 
ePlle qui est obtt>mH• sur un plan verti<"al 1fig. Hi. 

La tradu<"tion de la repartition energetique I'll tem­
perature de rayonnrmPnt de corps noir a l'equilihr<", et> 
qui Pst «'•videmment theorique, donne les rt>parli ­
tions d ig. 10) plan vertical et r fig. 11 ) plan inrlini• a 20°. 

Un voit que IP flux, rommr lrs temperatures, son I dans 
les <leux c·as tri-s hauts tout au nwins dans la partie ,·en­
trale de la tac.-hP, Lu ligur1• 12, r•ourlw O donnP unf' coupe 

w/cm' 'K 

1600 o 4097 

1200 3813 

800 3345 

400 

~ 
289' 

o 
40 30 20 10 o 10 20 30 40 cm 

FIG. 1'.!. 

medianr, par le plan horizontal passant par !'axe fnrul, 
dr la repartition energetiqur• <lr la figure ti. Si l'on reeule 
le plan r1'C'cpteur dr d/2, d etant It> diarnPlrP dr l'imagr­
de gauss 117 cm), l'energi<' d,:c>rnit sensiblement: pour 
nn rf'l'Ul de d 117 {'111 ) PIie est inferit-urP a la moitii· de 
!'elle qut> !'on a au plan fo<'al. :'\ous voyons d'apr/>s les 
t'araethistiques prrredentes qui' I' a ppareil d '( )deillo 
peut donn('r d(' hautes concentrations energeliqu<'s sur 
drs surfa!'eS importantPs vrrticales ou meme rwtahll:'­
menl inelinel:'s. Par aiIIPurs la " profondPur du C'hamp 11 

rst rlPveP 1plusiC'urs l'l'ntirnftrf'si C'P qui permet d'effpc•­
tun clans des !'onditions rl:'prod1H'tibles les traitements 
de divPtsf's surfac-es Pl Pn partil'ulier dl' s'affranchir de 
phfnomenes d'ahlation ou <le drformation de la surfaee 
receptrieP. 

l'armi !es applications dP l 'c"·nergie solairP el en par­
lirulier du four solaire dr l 000 k\V, on pcut C'iter tout 
partiC"u!ieremPnt le dornainP dPs c.-hocs thermiqurs. En 
f'ff Pl, IC' flux dP rayonnement qui ('cmvrrgP au foyer 
peut el.n faC'ilt>meni <wculte, tres rapidPment Pl ii Pst 
possible de soumettre ainsi dilTrrrnts materiaux a d es 
flux de rayonnement que l'on peut rnodulrr a la 
demande soit rn signaux rC'C'tangulaires, "'est-a-dirP rn 
tout on rien, soit Pn signaux programrnc'•s d<' maniert> a 
realiser sur drs matt'riaux a tester des variations 
d'frlairrmrnt suivant des lois bi!'n dHinirs. 

Le systcme d'eeran destine a o('eultn le raynnnC'm!'nt 

Rev. int. Hte.r Temp. et Refract., 1973, t . I O, n° 4 

convergent doit supporter sans dommage les 1 ()()() kW 
qu'il duit inter('t>ptn. Nous avons fail d(:ja un eertain 
nombrr <l'<'xperieners preliminairl's sur eette question, 
Pl. nous savons qur erla rsl. parfailC'ment rralisahlt- en 
utilisant des surfac-es retlectrices, par t-xemple en alu­
rniniurn poli, ri:>frigerees par rirrulation d'Pau. On prut 
plac.-er une telle surface meme a faihle distance <lu foyrr 
1q11Plqurs dizaines de c.-entimetrcs) : si l'on s'ecarte trop 
du foyer on nhtient des t'crans necessairement beau­
•·oup trop grands vu le:> tres grand anglr du C'cine cir 
rayonnrmf:'nl incidPnl. Ces surfal'eS supportrnt sans 
dommage les 1 000 kW qu'elles rer;uiwnt. Suivant le 
bul poursuivi on pt>ut PnvisagPr di!Tfr!'nts systi>mes 
d'ec.-ran : soil, lorsqu 'on vcut ahsolumPnt avoir u11e 
la<'hr parfaitC'mPnt sym,•Lriquc:>, un Pcran respectant la 
symetrie de revolution suit, si on est rnnins st'vi-re, drs 
frrans ii depla,•prnpnl lim\airP, <''f'st-:i-dire deux port<'s 
se deplar;ant lateralerrlf:'nt. 11 y a d'aillrurs un autrC' 
moy<'n rnrorc plus simplP mais qui peut ne pas toujours 
i\lre satisfaisant suivant le but poursuivi pour Ir c'hoc 
th<'rmiquc>, r'rst de fairP passer trt's rapidt>ment par 
ch\placrment rertiligne If:' rnatfriau :i tester au foyer. 

Lr four solaire C'onstitue ainsi un iustrum,:,nt de l.ra• 
\·ail c•xt.remement souplP pour l'etude du ('()mportemrnt 
des materiaux soumis a des l' hoC's thermiques pro­
grammrs : Pssais dr fatigur par exemple, ,'est-a-dire 
dwcs thnmiquPs repetes, avec· de gran<lrs amplitudes 
cir LPrnperaturP. CPL appar<'il dC'\Tait done pl'rmeltre 
d'etahlir, pour diffhentPs appliC'ations, en parti­
culiPr induslrirllC's , unr sorte de label de qualit[, dPs 
materiaux qu 'on voudrait ll'strr. Le domaine du choe 
thrrmique est d'ailleurs tres vaste, snit pour tester lrs 
rnateriaux destines aux applications spatiales, soit pour 
la simulation par PxC'mple, du ehoe Lhnmiq1w <lonne 
par l'rxplosion dt>s Pngins nudPairC's. 

I lam , . ., domainr Ir four solairP dP 1 000 kW constitue 
un instrument de travail uniqur au mondr non Sf:'11IP-
111enl par la <'OTl\'Pntration qu 'ii donne mais par la 
puissanre, par l'energie qu'il permPt d\rtilisPr <'t l'rtt>n­
duf' <l.-. son domain<' focal donnunl la p1rnsibilite d'effrr­
tuer des tests sur les i\ehanl.illnns de grandes dimrnsions. 
II TIP pourra, SPmhl\'-t-il, etrP ('(lll('lll'l'enre quf' par Ir 
laser au point de vur C'onrentration. 
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CERAVER 
U1ine de Bazel - F 6;000 - Tarbu 

OBTENUS 

RESULTATS 

SOLAIRE 
PREMIERS 

AVEC LE FOUR DE I 000 KW 

Par 

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

Le tableau I resulte des travaux [1 l presentes pre­
redemnH•nt. II traduit !es donn{·rs qui ont 1\t1; obtrnues 
par radiometrie rt ralorimetrir au cours dr l'rxplora­
tion energetiqut> du foyn. La presentation des resultats 
sous cettt> forme pt>rmf't d'expliritrr ceux-ri sur deux 
points en partil'ulirr : le point dr vue de !'utilisation du 
foyer dans srs dimensions cl"une part et le point de vue 
eeonomique d'autre part. 

Nous avons porte en fonction du diametre moycn 
de reception dilTerentl'S rararteristiqurs dt> l'energie 
re~ut' : frartion de la puissancl' lotale, puissance rei;ue 
en kilowatts, densite de flux minimum en W . cm- 2 et 
ral. cm- 2 • sec- 1 et densi lt; de flux moyenne, et, corres­
pond ant a res densiti-s dr flux, les temperatures de radia­
tion en °C. 

La densite de flux minimum correspond a la valeur 

TABLEAU I 

Oiametre moyen de reception icm) . 2 6 12 16,8 (~) 20 30 40 

1::nergic re~ue •n p. 100 dr l'i:nergie to tale 0,50 4,50 15,5 27 35 58 75 

Puis.anc• retue (kW) (' ) 5 45 155 270 350 580 750 

--- ---

. . I W,cm-2 ... 1600 1 472 1 200 912 800 40.0 192 
D•nsit6 de flux mmnnnle ral.rm-2.sr,,-1, 383 352 287 218 191 96 46 

Densit.e de flux moyrnne 
l W,cm- 1 . . . 1 600 1 595 1 370 1 215 1115 820 595 

cal.('m- 2 .s~c-1 . 383 381 328 29t,, 266 196 142 

Temperature de radin Lion (0
(;) 
! Minimnle, 3 825 3 71,0 3 51,0 3 285 3170 2 625 2140 

MoyenM. 3 825 3 805 3 665 3 585 3'165 3185 2 950 

(') 
f' I 

Pour une energie incident• d,• 950 W. m-• ± 5 p. 100. 
Diamdre do !'image de «ausa. 

Reu. int. Hies Temp. ct llefract., 1073, l. JO, n• 4, •4 
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donnee pai· la courbe d'isoluminance la plus proche du 
cercle considere. Elle est mesuree. La densite de flux 
moyenne au contraire est calculer : elle est le quotient 
de la puissance re(,ue sur un cercle de diametre donne 
par l'aire de ce cercle. C'cst une donner interessante, 
car lorsque l'on utilise le rayonnement a !'aide d'une 
cavite dont les proprietes radiativPs sonl proches de 
celles du corps noir tout se passe comme si !'on avait 
une densite uniforme sur l'ouverture du fait du role 
integrateur de la cavite. 

Les temperatures d(• radiation minimale et moyenne 
indiquees sont egalement C"alC'ulees a partir de t'CS den­
sites de flux au moyrn de la loi de Stefan-Boltzmann. 
Elles correspondrnt a drs temperaturrs de corps noir. 

II apparait clairement snr le tablrau que plus la te-m­
perature demanMe, e'rst-a-dirr plus la dmsite ener­
getique requise est elPvee, plus la puissance rerue Pst 
faible. 

Par exemple, si nous voulons travaillrr avpr une den­
site energ<'Lique dr l'ordre dr 1600 W.cm- 2 nous 
devons recevoir'l',:nergif' clans un cerclr dr 2 rm de dia­
mHre e1 nous n'avons plus a ee momrnt-la que 5 k\V ; 
au contraire si nous a('eeptons df:' traYaillrr avr<' des 
drnsites plus foibles et dPs temperaturf:'s par eonsequ('n L 
plus faiblcs, nous pouvons reeen,ir i'(•nergif:" sur d('s 
diametres beaucoup plus importants : pour 16,8 em, 
diametre de !'image de Gauss, l'energie rei;uc est 
270 k \V avec une densite de flux minimum de 
912 W. cm- 2 et une densite de flux moyenne de 
1 215 W . cm- 2 auxquelles ii correspond une tempera­
ture minimum de radiation sur le rPrcle de 16,8 cm de 
diametrP de 3 285° C !'t une t<'mperature moypnn!' de 
radiation de 3 586° C. 

Il a pparait deja de fortes differences entrc Jes den• 
sites de flux minimum et moyennr et par consequent 
cntre Jes temperatures de radiation minimum et 
moypnne : ceci devient tres sensible pour !es grandes 
ouverturcs. On voit par cxemple que pour 30 cm de 
diam.:.tre, l'energie ret;ue est de 580 kW, la temperature 
de radiation minimum etant sur le rercle de 30 cm de dia­
metre de 2 625° C, alors que la temperature de radiation 
moyenne est de 3 185° C. 

Ce tableau est done interessant du point de vue de 
l'utilisateur : c'est a partir de ces difTerentes tempera­
tures et densites de flux en fonrtion du diametre de 
rereplion quc l'ouverture des appareils d'utilisation va 
etre choisie. 

Il est egalement interessant du point de vue econo­
mique parce qu'il fai L ressortir les qualitcs exception­
nelles de l'appareil qui est un prototype : il donne des 
densites trcs elevees aver des puissances disponibles 
relativrment faibles mais des temperatures relativement 
elevees de l'ordre de 2 500° C a 3 000° C avee des puis­
sances <'onsiderables. 

TRAITEMENTS EN CAVITE 
. FOUR CENTRIFUGE 

La technique des traitemcnts en cavite au four ren­
trifoge a ete developpce et mise au point au four solaire 
de 50 kW de )fontlouis [3] [4]. La transposition de cette 
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technique au four sulairc de 1 000 kW d'Udeillo a neces­
site un changement d'echelle important. Rappelons 
brievement le principe et le fonetionnement de l'appa­
reil. 

FIG. 1. 

Le four centrifuge (fig. 1) comportr rssrntiellrment 
une cuve C'ylindrique en aluminium, dont l'axp peut 
etrr incline sur l'horizontalr suivani lf's hesoins de 
I' operation envisagee. CPL te euve possrde sur sa partie 
avant un orificC' permettant la reception du rayonne­
ment concentrr au £over ct <'IIP est animre d'un mou­
vement de rotation ~ vitesse reglah)p autour de son 
axe. La forrr rentrifugr Pngendree par la rotation per­
met de maintenir le mat{,riau a trai I Pr a l'int{•rieur du 
four. Toute la surfarp exterirure dr la ('UV(' <'St refrigrree 
par asprrsion d'eau. On dispose aPturllemf'nt de deux 
cuves respertivement de 500 litres Pt 1 :100 litres. 

Le diami'-tre de !'orifice d'admission du ravonnrment 
peut etre choisi Pn fonPtion du traitement ·a effectuer 
et du materiau a traitn. Nous pouYons aeturllPment 
adapter des faces avant de four av!'<' dPs orifiC'rs de dia­
mi'-tre 200, 300 ou 400 mm. L'ensemblr dr I'apparl'il est 
mont(: sur roues et le deplacemC'nt est ('Ommande par 
un moteur. 

La caracteristique prin6pale de fPt appareil est son 
<'omportemrnt vis-a-vis du rayonnernent. En effpt, 
apres C'avitation, le produit dans l'rnrf'inte ronstitue 
pratiquement une cavite C'orps noir l"t par ronsequent 
le facteur d'absorption du raynnnement esl tres hon. 
Ceri nous a conduits a introduirP dans le tableau pre· 
cedent en plus de la dcnsite minimum Rur le puurtour de 
I' orifiC'P de captation, la valeur dC' la. densite moyenne 
sur tout l'orifir!'; la cavit,·· constituef' par le materiau 
traitr joue le role dP redistributrur <lP flux par multiples 
reflrxions ; on obtient ainsi sur l' orifice de raptation 
une densite uniforme moyenne supE-riPUI'(' a la drnsite 
minimum correspondant au diamHre de l'orifire. 

Par consequent, avec eet appareil, on peut obtrnir 
des temperatures beaucoup plus Mevees que celles qui 
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sont donni\cs par lr four solairr sur le pourtour de 
!'image et ceci permet en particulirr de pallier tres bien 
le gradient de concentration que !'on observe sur la 
courbr de ri\parlilion <l<' l'{•n<'rgic clans le plan focal 
prrsente par aillr11rs : rrltc courbe <'n cloPhe met Pn 
ev idrncc le gradimt (·onsiderahh• di.• ('onccntralion du 
centre dt> la t.adw foealr vrrs la pcripherie. 

Ce four a ravite 1·en l r ifuge que nous vrnons d<' derrire 
nnus a pPr1nis d'rtablir surd<' nomhrrux rssais /lig. 2) lrs 
vitesses et les diaml'lrcs moyens de fusion correspondant 
a difffrents oxydes refra('t aires. Par exemple la zircone 
non stabilisee dont le point de fusion est de 2 710° C 
fond sur 20 cm de diam(\tre dans le plan foeal i.t raison de 
150 a 250 kg/hrure; l'alumine (point de fusion 2 050°) 
fond sur 30 a 35 cm de diametre avec une vitesse de 
l'ordre de 150 kg/heurc. II est necessairr de preciser 
que Jes v itesses dr fusion que nous venons d'indiquer 
correspond('nt au debut des operations de fusion en four 
C'entrifuge. LorsquP la fusion progress!', la C'avite a 
l'interieur du materiau r,',fractaire augmente de volume 
et la vitesse de fusion decroit sensiblement. Compte 
tenu d'autre part du fait que le four centrifuge corres­
pond a unr opfration de fusion ty picp1 r mcnt disconti­
nue la vitesse de fusion etablie sur plusieurs essuis conse­
cutifs est inferieurc aux v itesses indiquees. 

L'avantage le plus important du four centrifuge est 
de tres hirn rapt<'r I<' rayonnement au foyer. Mais cet 
appareil qui a drs raparit(\s relativrment importantrs 
(500 rt 1 300 litrt>s) me l. en jeu de grandes quuntitl'S 
de matiere ; or pour rcrtaines operations a caracterc 
industriel ii peut etre genant d'immobiliser de telles 
quantites de produit d 'autant que le four centrifuge 
conduit a unc fusion rn auto-creus('t : ii y a done tou­
jours une partie de matiere non traitee entre la paroi 
metallique et le materiau fondu. C'est d'ailleurs la rai­
son qui nous a conduits a mettre au point un four a 

(1) A l '(•poque Compagnic Gcncralc d 'Electro-Cfaamique. 

Ri:SULTATS OBTENUS AVEC LE FOUR SOLAIRE 

cavite fixe dans lequel la masse a traiter mise en jeu 
peut etre tres faible et fondue integralement. 

Cependant le four centrifuge presente certains autres 
avantages : clans le cas ou l'on ne veut pas produire 
en continu mais rechercher l'effet de masse (obtention 
de gros monorristaux) le four centrifuge est alors un 
appareil de choix. De meme Iorsqu'on envisage Jes ope­
rations metallurgiques : le four centrifuge de grande 
rapacite est alors irrempla4,able pour !'elaboration d'un 
rr<'uset a partir d'un refractaire choisi <'D premier lieu 
pour sa rcactivite chimique par rapport a l'alliage a 
elaborer et non pour ses proprietes ceramiques comme 
cela est fait dans Jes traitements dassiques. L'clabora­
t.ion d'un td crcuset ne demande que 2 a 3 heures ce qui 
laissc sur une journec d'ensoleillement suffisamrnent de 
l<'mps pour l'obtention d'un lingot a l'echelle pilote, et 
m~me a l'echclle de la fabrication, d'un alliage refrac­
taire detrrmine : ce genre d'operation est evidemment 
tributaire de la mise au point d'un systi-me d'obtention 
d(' !'atmosphere controlcc neccssaire dans ce ras. Plu­
sirurs lerlmiqurs sont envisagees pour rcsoudre ce pro­
hleme dont la solution est d'une tres grande importance 
pour les applications du four solaire. 

APPAREILS DE TRAITEMENTS 
POUR LA FUSION EN TAS 

Lors des premieres demandes de traitement au four 
solaire de 1 000 kW emanant de l'industrie (la premiere 
date de mai 1969), le reglage du miroir parabolique 
n'etait pas encore commence et la tache solaire ct ait 
enrore beauroup trop e talfr pour pouvoir utiliser le four 
centrifuge dcerit plus haut sans risquer de le deteriorer. 
Par ailleurs, la societe CERA VER (1) auteur de la 
premiere demande de collaboration avec le C. N. R. S., 
souhaitait obtenir, apres fusion, un matfriau fragilise, 
un broyage etant necessaire avant son utilisation comme 
chamotte pour la fabrication de pieces en cframique. 
La solution qui s'imposait alors etait de couler le produit 
fondu clans l'eau. 

Le four centrifuge n'etant pas encore utilisable, ct 
n'etant d 'ailleurs pas adap lc pour la coulee, le Iaboratoire 
a mis au point divers dispositifs de fusion en t as. Ces 
appareils, dont !'utilisation etait rendue possible par 
Ia configuration du miroir parabolique qui est plus 
ouv!'rt au-dessus de l'axe focal qu'au-dessous, etaient. 
constitucs principalement d'un plan metalliquc (cuivre 
OU aluminium), refrigere par aspersion OU circulation 
d'eau (fig. 3), sur lequel etait dispose un tas du materiau 
a traiter. Ce matl-riau, place au foyer et soumis au rayon­
nement ri\fit'•rhi par les 2/3 superi('Urs du miroir para• 
holique, coulait aprrs fusion, dans un hac de recupera­
tion rempli d'eau dans lequel ii se fragilisait par trempe 
et achevait de se refroidir sous forme de granules de 
quelques m'illimetres a 1 rm de diametre. Des dispositifs 
d'alimentation continue pcrroettaient d'amen(•r du 
materiau brut clans la zone a haute temperature au fur 
et a mesure de la fusion. Trois appareils successifs ont 
ete utilises, de dimensions de plus en plus reduites au 
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fur et it. mcsure que le diametre de la tache focale dimi­
nuait en raison de la progression des reglages (fig. 3 
et fig. 4). 

En dehors du fait qu'ils ont permis d'effectuer des 
operations de fusion avant que le miroir paraholique 
soit completement regle, ces dispositifs presentaient 
l'avantage de permettre d 'effectuer Jes traitements 
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sans masse residuelle, la quantite de matiere non fondue 
pouvant etre limitee a quelques dizaines de grammes. 
D'autre part, ils ont permis, en collaboration avec 
CERA VER qui avait pose le probleme de la divi­
sion poussee et sans contamination des produits a l'etat 
Iondu, de mettre au point un procede de division et sphc­
roidisation des materiaux [ fig. 4 ) qui a fail l'objet d'un 
brevet ANVAR-C. G. E. C. et dont ii sera question plus 
loin [2] [5]. 

Il faut remarquer que, sur le plan energetique, le 
rendement etait assez mediocre. En elfet, seuls Jes deux 
tiers superieurs du miroir parabolique etaient utilisables, 
et, plus probablement, seule la moitie superieure etait 
efficace; d'autre part, <'ertains produils, telle l'alumine, 
presentent des pouvoirs de reflexion du rayonnement 
solaire considerables ; enfin l'emission propre du produit 
fondu etait egalement en grande partie rayonnee et 
perdue. Malg1·e leurs imperfections, ('es appareils ont 
cependant permis de traiter, par points de 100 a 500 kg 
pour ehaque eomposition, 7 a 8 tonnes de melanges a base 
de bauxite a des vitesses de fusion pouvant attt>indre, 
en produit fondu et roule, 100 a 120 kg/heure, a des 
temperatures de 1 800° a 1 950° C. Par contre l'alumine 
(temperaturl' de fusion : 2 050° C, mais lrt>s reflectrice) 
ne fondait plus qu'a 30 ou 40 kg/heure et la zircone a 
4 p. 100 de chaux I temperature de fusion : 2 600° C 
environ) a 20 kg/heure. Quant a la zircone pure (tern· 
perature de fusion : 2 715° C) elle fondait mais ne cou­
lait pas. 

TRAITEMENTS EN CAVITE FIXE 

Aussi, lorsque le laburatoirl' a ete saisi d'une demande 
de la Societe Ugine-.Kuhlmann pour efTectuer drs trai­
tements de stabilisation de la zircone a l'aide de diffe­
rents oxydes (chaux, magnesi<', oxyde d'yttrium) a 
differents taux, par fusion rt coulee dans l'eau pour 
fragilisation, ii etait rxdu d'uLiliscr !cs dispositifs de 
fusion en tas. Aux temperatures ne<'essaires a res ope­
rations, 2 600° a 2 800° C rnviron, Jes vitesses de fusion 
auraient ete en effet beaueoup trop faihles pour per­
mettre de traiter des quantites importantes a des prix 
competitifs. De nouveaux dispositifs de fusion, a cavite 
fixe, ont ete mis au point et testes avec les premiers 
melanges zircone-chaux fournis par Fgine-.Kuhlmann. 

Ces appareils, dont les diametres d' ouverture peu­
vent etre adaptes au traiteml'nt a dfertuer, assoeient 
les avantages des plans horizontaux refrigeres (possi­
bilite de coulee du produit fondu dans l'eau ou dans des 
moules ; possibiJite d'utilisation du dispositif de divi­
sion et spheroidisation ; possibilite de fondre la quasi­
totalite de la matiere mise en jeu) a l'PUX du four ('en­
trifuge (honne condition de ('aptation du rayonnement 
solaire). Le fait, notammenl, de pouvoir « edairer » 
l'appareil avec la totalite du miroir parabolique, !'t de 
disposer, a l'avant, d'une cavite - de moins bonne 
qualite corps noir que celle du four centrifuge mais qui 
n'existait pas sur les plans horizontaux permet de 
se rapprocher de la vitesse de fusion obtnme dans ce 
cas au four centrifuge. Elle est en effet de 100 kg/heure 
pour les melanges it. base de zircone, soit 4 a 5 fois plus 
elevee qu'avec les dis positifs dr fusion en tas, mais 
cependant deux fois moindre qu'au four centrifuge. 
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On peut envisager aver ('e type d'appart>ils, de trnitrr 
des quantites de materiau allant de quelques kilo­
grammes a plusieurs tonnes, sans masse residuelle 
infondue, rt dans It> SP('ond cas avt>c drs vitrssrs dr 
fusion glohalrs qui p1•uvrnt approchrr rt m~mr dc•passer 
celles qur l'on ohtirnl au four 1·rntrifuge dont le fonc­
tionnrment t>st, pour )'instant, rncore intl'rmittent, 

Par ailleurs, on peut adapter a crs dispositifs II' p1·0-
cede de division rt sphi\ro1disation qui avait ete mis 
au point avt'(' les plans horizontaux ri\frigi·ri·s. Ce pro­
t•PM, Mju deerit 12] rt qui a fail l'objrt d'1111 brPvrl 
ANY ;\H-C. G. E. C. ~J] pcrmPl, par l'intervention de jets 
de fluide sous pression sur le filet de matiere fondue et 
projt>ction sur uni' plaqut> m{•talliqu<· ri\frig{·r!'C', d'uht<·­
nir, qm•l qut• snit l't•taL physiqur du rnatt:riau de· d(\part, 
unr division t>l urw sphrro1disatio11 rlu produit 
t1·ait!' !fig. 4). Le fluidc l<'au ou gaz) provoque une pre­
miere division du filrt liquide rt rommunique aux par­
t.i1·ules ainsi forn11\,:,s unr 1\rwrgit> l'ini\tiqut> qui sr trans­
formr par <'ho<' sur u1w paroi vl'rliralr r<:frigrr,:r, sur 
laqurlll' a liPu unr Sl'<'t11tdl' di,·ision, I'll 1:nprgie d .. tt>n­
sion superfieirllr. Les particul<'s, I'll g.:nfral spheriques, 
ainsi formi\es sont rf'<'ut>illies dans un bac dr drrantation 
ou !'Ill's a!'hrwnt dr se rdroidir. LP tahlrau II donnr 
un upt'l'<; u drs rrpartitions grannlom,:1riqu,:,s oht.1•11urs 
pour l'l'rtains malt•riaux. 

TAIII.E \I ' I I. Heparlitio11 ponderale I'll p. 100 
des wains m (<mction d,, leur diametre. 

Diamf'tre 
dos 

g1·ains 

Zirl"one stahifoset> 
a 4 r- too 
de ehaux 

Alumine 

S('squioxyd~ 
de ohromo 

10,2 

17 

63 µ 
i't 

8 ,U 

13 18 

1:?5 µ 
it 

200 11 

18 

21 17 

315 fl 

" ;,oo µ 

:,!(j 

13,5 

Lt>s essais sr poursuivenl surtout clans le but de 
deplacrr le maximum de la rourlw de repartition gra­
n11lorru'•lritp1r vrrs !rs prlils diamr1res. 

DEBUT D'UTILISATION INDUSTRIELLE 
DU FOUR SOLAIRE DE x ooo KW 

Le debut df's essais industrirls au four solaire a ete 
entrc.>pris it partir de 1970 sur !'initiative de :\1. Jarquirr, 
PrPsidrnt dr la CornpagniP Gt:nrrall' d'Elrt'lro•Crramique 
(arturllement CEHA VER), dans le radre d'une collabo­
ration C. N. R. S.-CERA YER. 

Ces essais s't>ffeetuant en meme trmps que la fin des 
reglagrs opliqu('s du systi-mr orirnl.Pur Pl du systrmr 
parabolique du four solaire de 1 000 kW, ii avait etc 

RESULTATS OBTENUS AVEC LE FOUR SOLAIRE 

rhoisi pour t'('S eludes iuitialPs de traiter drs produits 
de refral"lairite moyenne. En l'Psprc(', lrs mflanges 
divers a bas(' de bauxilt> pouvant servir de test pour !es 
fabrirations dr produits aluminrux di' CERA VEH !'t 

di/Trrl'nls Vl'l'l'PS spr<'iaux, 

Traitement de bauxites 

Pour 1·c·rtai111·s rnmpositions aluminrusrs ii t;lail 
apparu inlt:rPssanl de romhi1H·r prc'-alahl£'mrnl la parl ie 
alumine, sous formr d'alumine ou sous form!:' de bauxite, 
avrc cPrtains fondants, autrrmf:'nt <lit dt> ne pas faire la 
f'ompositiou r1•ramiq1lt' rn m!'lanµ;l'an1 ll's 1\Ji\nw11ts rt 
rn faisant unr sl'uh· ('uisson mnis tit' f,iirr dt•ux n1isso11s 
prralablrs Pl 111w ('uisson d(\finit i\'P sur la composition 
f'ompli>tf'. 

C'rsl 1rnp 1.edmique hien c-onnur rn <'Pramiqur, mais 
quand on SP lrouvr dr,·ant Ir prohl,'•mr praticpu· di' fairr 
1·rltr romhinaison prl'nlahlr, par c•xt>mph' hauxilP Pt 
feldspath pour prc\1·is!'r IPs idfes, avPt' !rs moyt·ns dont 
dispose uni' usinl', t' 'rsl-i.t-dirt- dt-s fours t unnrls, rlPs 
fours fixes t't drs gazrttrs dans t,,squr•ls on mt-I des pro· 
duits, l'np1;rati,111 !'st lonirur f't 1·011IP11st> Pl dPmandr I'll 

parti<'uli<'r hrau,·oup dP main-d'n,uvrr. ( In doil frit trr 
prealahlt>mt>nt des tonnes dt> mrlangr, !rs sort.ir des 
gazettes, les broyer, re qui l'ntraine une pollution 
important!'. 

La suhstitution rlu four solaire aux fours ,·lassitp1rs 
pour ,·rs np,:rutions syst«'•maliqu<•s di' misl' au point 
industriPII!' a 1'l<' uni' n:ussilP. LE>s melanµ;es dwisis ont 
etc fondus en runt.inu par les rnethod!'s drC'rites plus 
haut et, clans rertains cas rlivisps, par )p prneedi\ 
C, N. H. S.-CEH.\ YEH. Plus 1\p 10 tonnl's de produits 
di,·ers d(•,·unl scrvir u l'i·lahoralion clt· c·i·ramiqul's spi\· 
rialrs ont !'le produitt-s .i Odt>illo. Par aillrurs divrrs 
eehantillons d'alurnint> ~ ont etc prepares. 

II srmhlr que dans Ir !'arlre de la rrehPr<'hP pilotr 
ou les poi 111 s rxp1'ri111(•nt aux n·pri·sl'nt t\s nfrrssitrnt 
unr utilisation d'importantes quantitrs ck 111alir1·rs 
(de qut>lques dizaines a plusi<'urs 1·entaines de 
kilogrammes), la LPrhnologi,:, four snlaire puisse avan­
tagPusrm('nl Sf' suhstitul'r aux trrhnoloµ;irs <'lassiqurs. 

I ' n aulr!' asprl'l drs trchniqnrs solairPs rnisc•s au point 
dans rrttP prrmii·rP phase d'itudrs Psi ,··gah•m(•nt a sou­
ligner. Lrs <'t'tamistrs ont dt>puis longtrmps <lPmande la 
mise au point de methorlrs rle division dPs produits 
refra!'taires qui n'pntrninrnt pas de pollution. Or res 
procluits sont souvrnt II·t•s clurs l'l la di·pc•nsl' d'i•11prµ:iP 
pour leur bruyagr est imporlanlr. Par aillPurs la pollu­
tion par !es matfriaux - ,:Jpmpnts du liro~·eur reste 
toujours notahlP. La mi:thode misr au point a Odeillo 
apportr unr solution /1 ,•r prohlt'·nw. La fusion rontinue 
1·st t•onj11g11i·1· avl'{' un dispositif dP ,livision du prorluit 
lorsqu'il est a l'c•tat li,1uidc·. L't•xp,··1•if'nre monlrf' 
(voir tablrau II ) quf' ,•(•tte division peut etre poussee 
assez loin. 

Lr probli-mr ronnu pour tout('s )ps opfrations au four 
solairr rst un problenH' dr prix dr r1·\'irnt. Pour la 
bauxite par ext>mplr, re qui £'st rronomiquemenl valahle 
pour des operations pilotps servant a rnettre au point 
des fabrirations ne !'est plus pour la fahri,•ation !'OU­
ranLP. JI faul lraitPr drs prodnits pins ,·hPrs. 

Cctle t'onsidfration est d'aill<·urs lou1P relative. 
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Comme on le verra dans l'etud<> df' :\I. Pryrhi>s, le prix 
de l'heure d'utilisation d'un four solaire depend entre 
autres du prix de revienl. df' !'installation rt du nombrr 
d'hf'urC's d'utilisation annuelle. Ces deux fartrurs p!'u­
vent etrf' C'nnsidt:rahkmrnt diminues par rapport au 
prix d'Odf'illo pour des apparl'ils spe('ialises travaillant 
rhaque ann.:P :1 000 hrurrs I Chili) au liru de 1 200 heures 
rOdeillo). 

Fabrication de verres speciaux 

La fusion au four solaire sur plaque rrfroidiP qui 
n'rntra i11 ,· pas df' pollution a He exploitee avec lu rolla­
horation dr CEIL\ YEH t>t. drs spfrialistrs de ITsine 
d!' Saint-Yorre pour produire rntains verres eris­
tallisahles dr- typt> vitrocerarnr 1titonalf' df' Laryum­
alumine-silit'e ). 

Des <'<'ntaines de rnPlang<'s I ehaque C'omposition 
repr,:srntant d ,· qurlqm.•s kilogrammes ii 20 kg) ont etr 
fondus Pn eontinu puis solidifies dans des moules d<' 
formes divPrsrs, lf's eprouv!'ttrs rtant adaptees aux 
essais prrYus ult~rirurPmrnt. 

L'exp.:riPnt·r a montrP qu<' !'on pouvait obtC'nir df:'s 
rompositions homogi·nrs en respedant rertainl's rondi­
tions opfratuires dans la fusion C'ontinue sur plaque 
r,;frigeri-e; pn partirulier la zone rl .-· reception drs rons­
tituants du melangP doit ftre separeP du filet liquide qui 
s'eroule vers IC's moules par un hain fonclu ou disparais• 
sent !es partieules solidf'S generatricrs d'Mterogrncite. 

La rorn·lusion de C'es premiers l'Ssais d 'utilisation 
industrielle est manifrstement positive. r n grand four 
solaire, ind('-pendamment des Pssais dr C'hoC' thermique 
dont ii aete question par aillcurs (voir note F. Trombe et 
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A. Le Phat \'inh), peut permettre d'efTertuer des traite­
ments de materiaux divers clans le cadre d'essais pilotes 
qui s'interralent necessairement entre Jes etudes fonda­
mrntales et les fabrications industrielles. 

NoTE. - llrpuis octobre 1971 {date de cette communi­
cation) les conditions dP traitement au four solaire ont 
di, considfrablemcnt amfliorhs. Les rendements de fusion 
conlinue en materiel refrigere, en particulicr pour les ultra­
refractaires du type zireone, sunt passes de quelqtu's dizaines 
d,, kilogrnmm('s/ hrnrf" a plus dP 100 kg lheure. Le clavin 
<l<'s possibilites opi•ratoires dans la r<'eherdie industril'lle 
du type pilotr rst artuellrm<'nt b!'aucoup plus large qu't·n 
1971. 

En ("e qui ronc,:,rne IPs fabrications (ullra-rHractaires, 
mi>1.allurgi1• ) on ne peut faire a Odeillo qm' rks mises au 
point, avec des perspel·tivl'S d'l'xploitation ullerit>ures clans 
des 1'ond i i ions ou les fal'teurs ('l'OIHJmiqut>s devi!'nnent favo­
rables (prix <le revienl des fours spfrialisi·s, temps <le 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. I. PEYCHES (*) 

:i.t. Pic:Ycui-:s presente Les ronci!lsions ai1.1·q11elles le 
Comite ad hue, cree a la suggestion du C . .\'. H. S. et 
s'appuyant sur LI. F. E. D. E. S., est arri1•e sur les 
conditions eronomiques de f onctionnemerit des fours 
solaires et plus partiwlierement du {(rand four d'Odeillo. 
fl f ait au prealable quelqrtes remarques : 

La confusion s'est faite clans bram•oup d'esprits l'ntrl' 
la vocation primitivr du four d 'Odrillo, organigmr dr 
rec-herrhr, avec srs periphrriqurs, alourdi drs sujrtions 
propres a la formation et a la fonrtion uniwrsitaire, et 
la vocation de prototype a usag<' industriel laquelle est 
apparue peut-Hre aux yeux dr rertains romml' un 
attrnuatcur, sinon un ali bi, pour li•s d1:p1·nsrs rngag,·rs 
sur cette realisation et jugees par eertains eonsiderables. 
La commission a tentc de mrttre hon ordre clans eette 
ronfusion en diseriminant le ni\ressaire et le suffisant 
pour chaque fonrtion. 

D'autr<' part, rPduirr If' prohli·mr au rm1t du kilowalt­
hrure est sourer d'un<> autr(' 1·onfusion : lr prix a<"rep­
table par un induslriel qui n'a hesoin pour des opera­
tions de routine que de 2 500° n'<>st pas Ir memr que 
rrlui qu'<'st pret a payrr II' memf' induslrirl pour IIJl 

rt;ad.eur S<'Ul rapahll' d 'dll'cturr drs rrarlions dr poinll'. 
La confusion est nee de l'asso<>iation dans lrs rsprits 

de deux idees-forces : 1 000 kW, 3 500° C qui doivent 
etre, en fait, dissociees car f'lles nf' sont pas ohtenues 
simultanemcnt. Enlln la rl'ntabilit{, <'St Ii,:r ii 1'{,volu­
lion du rout des energies dassiquPs. L'industriP chimiquP 
absorhe les 2/3 <l!' I' energir elc!'triquf', S'il est f'Xact qur 
le prix du kilowattheure electriquf' tomhera aux 
l·. S. A. , en l'an 2000, aux l'nvirons di' 0,1 C!'nt , snit la 
moitit\ d'un rrntimr frani:ais, ii rst <'<>rtain quP If' pro­
blem<' se t.rouvera deplace ; mais ii rrstera rncor1· une 
Serie de qualites qui sont proprl'S a l'{,nergil' solairr dont 
la moins rontestee est son earaetere non polluant. >i 

Apri>s l'l'lle inlrucluet ion, .\I. 1'1-:n:111':s rnPhaine sur le 
travail du Comite. C<> Comite, qu'il presidait, comprenait 
six pl:'rsonnalitt's qui par lrurs fondions ne dPvail'nl pas 
sr srntir dirrl'lrmrnt rngagfrs clans Ir prohli>rnl' : Lrois 
univrrsitairrs rt trois industrirls : !\I. llEnNAno, Chef 
du SPn•i,·e C!'ntral des llerherrhes du groupP Pechine11, 
Mme C.-1.ooe, Chef du Centre de Documentation J?con~­
mique et des Sciences llumaines du C . .V. R. S., le 
Pr. Cor.r.o:,u:1· i-:s dr l'U11ii>ersit1i Paris i·1, '.\I. .JACQ l'IF. 11, 

Prrsid1,11L Dir<>rlrur Gl'ni·ral de Caa,•er, :\I. Hor ,\no, 
Professeur a I' F ni1•ersit1i de Pro,•ence, an<'irn prfsidcnt 
drs Doyen.~ de Francl', .\I. GIRARD, Delegue General de 
l'.1. F. E. n. E. S., Rapporll'ur du Comili·. Ont {,gal<'-
111rn1 parli<'ip1\ aux lravaux I'll tanl qu'invi1t\s : 
:\lmr A NTHONY du Centre de Uerlu,,·dte srir la Jlltysique 
des 1/autes Tempfratures l'l :\1. .\l.~RTI N, llireeteur 
Adjoint al' lnstitut Economiq,u el .luridique de l' f:nergie. 

On notna q1H· pour mainlPnir unc· indc•pc·11danl'c' 
l.olalr clans Ir jugrm!'nt apportt'. sur J'pxploilalion i,,•o­
nomique dt>s fours solair<>s Pn gi\neral, Jes sp,kialist!'s en 
la matiere ou Jes personnalith dirPPtrmrnt intfrrssers 
au fonrt ionnrmrnt d<'s organismes afrc\rl'Ttls n<' sont 
inlrrvC"nus qu'a t i Irr t·onsullalif; IP Comil{· a Ll'nu 
!'<'pendant a rrmrreier iei parlil'lllii>rrmrnt Ir Pr . .\fop­
llEU, President du Comite Directeur et du Comite d'acrueil 
du Four Solaire, M. GAI.r.A1s, qui rPpresentait lP 
C. N. ll. S., <'l 1\1. TnoMBE dont les 1·onsl'ils <'l l'rxpil­
rience ont eh: indispensahlrs ii l'cxrrcirr dP la mission 
qui nous etait impartiP. 

Le prrmirr prohli,ml' auqurl s'est l'Onsarrr I<' Comit{· 
a {,t {· d<' pr{•cisrr la position dc·s fours solairrs dr grandl' 
puissanee par rapport nux aulr1•~ ll'\'hniqups dC" pro­
duC'tiun des hautes temperalur<>s. 

Srs ('onclusions ont rte les suivantrs : chaque procede 

(• ) M(•mbre de l'lnstitut, P1·t'.·sident de la Commission, F 77-Montjny-La-Tour Villc•vau<li•. 
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pour obtenir Jes haut(•s 1,•mpi-raLures a ses avantages 
et ses servitudrs, mais la plupart d 'entre eux ne per­
mettent pas simultam:nwnl d'obtenir un fonrtionne­
mcnt prolonge a une puissanre elevee et sans pollution 
de la charge utile-. 

Le four solaire prest'nte des earaC'tfristiques parti­
eulieres qui justifirnt plrinrmrnt son utilisation pour 
l'exeeution de <·ntainrs opfrations; parmi rc·s raral'te­
ristiquPs , ii faut signaler l'obtention de temperatures 
de l'ordre de 3 j()()o, t>n tnull'S atmospher('S : oxydant('s, 
r!'.·duetriees, reartives ou inertes. 

La prod ul'lion de flux eneriretique par rayonnement 
rst elevee t>t cela sur des surfaces imporlanles: dP l'ordrr 
de 300 ealorirs rm- ~ SI'<'- • f'I sur dl's surfaces dr plusil'urs 
centaines d(' .. en I imi•trrs rarri\s. L'ahsrncr totalr de 
pollution des eorps ehauffes est aussi uni' caral'leristique 
du four solairt>. 

Le- Comite tirP dt> <'t't t>xamt>n lt>s <'onrlusions sui­
rnnlPs : malgn'• !'apparition dt> certains procedes di' 
produ!'t ion de hau I <:>s I Pmp,:ral ur<:>s I plasmas, fours 
calhodiqu<'s, fours it imagr <l'ar<'i, !es fours solaires de 
grandf' puissan('P ronsrrvrnt lrur interet. II ronviPnt 
done d'rxploitn pffieaeemf'nl la irrand<:> rnpa!'ite d<:> tra­
vail quf' prt'•s,•nlP Ir four solairr d'Odrillo rt pour ePla 
le Comite s'pst post' ]ps dt>11x <tUPstions suivanlPs : 

1° ('omment utiliser au miPux le four d'Odt>illo, aulrr­
ment di L <·om men I optirnisrr srs prrforrnan!'rs. 

2° ( 'umment ,•endre la teehnique mist> au point par le 
C. 1\. H. S. a l'rtrangt>r. 

Ces deux questions sont etroit<:>mt'nt liees, rar l'rxploi­
tation inlPnsiw do four solairr d'Odrillo par d<:>s indus­
triels eonstitul'ra l'argunwnt ii' plus !'onvaincant en 
favpur dP la trrhniqur proposrr rn cession di" lirE'nre. 

J>n1x typ<"s d'appli .. ations induslrif•llf's sont Pnvi­
sagrs : 

t O prodder 1i dPs operations tests, pour contrt,l<:>r la 
validite 8 l'frht>lle industrif'IIP <lt> proe1\<l,;s rtudifs l'Il 

la bora toirP ; 
2° efleduer des fal,rit11tions industrielles Pn particulier 

de matrriaux nouvraux pro<luits en quantiles limil <'· rs. 
Dans ePs dPux prrpr-dins IP Cnmite a speeialern<:>nl 
rPtf'nu Jes applieations suivantes, en souhaitant qu'une 
<'.·tud<:> plus approfondir IH•rmPttr dP Mgagrr dt> nouvell<:>s 
possibilitrs : 

a ) utilisPr Ir four tel qu·it se prt'sentP arturllf'mrnt. 
On pPul realisn la fusion rt la purifieation des oxydes 
refral'tains ; la formation sans aueune pollution d<' 
solutions solid('s ; la synthesP <lP eompnst's definis a 
partir d'oxydt>s purs; la produ<'lion dr monocristaux; 
Jes tra i Lernrnts par rhoes tht'rmiques prograrnrn~s Pl 
l'etude dt's pffets de ('('S ph<'nome1H's; l't>xploitation 
drs grands flux fnprgetiques modulables et program­
mables a la dernandf' que pruwnt fournir si facilemenl 
Jes fours solairrs : 

b) au eas ou l'on pourrait assurer I<:> eonfinement du 
foyer : la metallurgie des rnetaux rrfractaires ; I' elabo­
ration et la misp rn forme des borures, earbures, ~ili­
eiurt>s, etc'. 

Il nP suffit pas dt' mettre a la disposition dt>s indus­
triels fran\:ais ou etrangns un<:> trehniqur interessante 
pour qu'ils viPHnPHt aussitut l'utilisrr. Appuyf sur !es 
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premieres realisations industrielles rentables, un effort 
promotionnel sera indispensable, il portera : 

a) sur l'interet qut> presente le rayonnement solaire 
<:>n tant q,w sourer d',;nrrgie; ii drvra s'adrrssC'r sous 
Cl't angle au grand public alin de ('rt'Pr un mouvement 
d'opinion. ;\u momrnt ou IP mondP sp preoccupe de 
l'avenir dt> srs sourcrs d'energies, ii !'st indispensable 
qur rhacun comprennr qur It> soleil dispense sur rhaque 
kilometre rarre de la surfaee l<'rrrstrf' un million de 
kilowatts rt qu' il Pst du plus irrand interet de nP pas 
negliger 1·ettr .~ourre non polluante ; )ps rhroniqups 
srirntifiques de la radiodiffusion eunsti tu<:>ront une des 
voi<'s d'aeers a er publir Pt d'autrrs actions srront a 
etudier; 

h) sur lrs rara ,·teristiqurs originales du four solairr, 
nous proposons drs reunions d'informotion, d<:>s demons­
trations a OdPillo, <lrs articles clans la press!' intrrna• 
tionalt' di" hau I ninau sriPntil,quP Pt qui drvraif'nt. 
eontriburr it fairl' ronnaitre Jes parl i,•ulariles d,c, eette 
tE'chniquP. 

LP point suivant ron<'Prne la vrnlP dC' lo tC'rhniqu<' 
<lrs fours solair('S. L<:> Comitr rstime qu'il est possible 
dr valoriser Ir " know how " qu'a prnnis d'arqoerir la 
eonstrurtion Pl !'exploitation du four cl'Odeillo. Le 
souci de preciser Jes bases d 'une aC'tion commrrriale l'a 
eonduit a exarninrr plus spfrialement !es points sui­
vants : 

Prix dr rPvirnt du kilowattheurf' solaire. Cettr valeur 
a paru utile a eunnaitre pour situPr la position eeono­
mique de <'I' lype de four par rappOl'l aux autrPs techni­
ques. Elle nr ,·onstituP l'Pprndant qu'un element <lr 
st>ronde importanre vis-a-vis dt>s rlements trl'hniques 
justifiant I<:> ehoix du proredr <lr traitement, ear l'uti­
lisaLion du four solaire n'E-st en principt> l'nvisagee que 
pour des materiaux dr pointr <lont 11's proredes-d ' i>la­
horation sont pPu influences par <lPs considerations de 
rout. Le prix dE" rPviN,t du kilowattheur!' <:>ffe('tivempnt 
utilise est influPHce d'abord par l'idl'r que ]'on se fait des 
investissem('nts a ponsPntir pour realist>r IC' four Pt 
ensuil<' PH fonction de la puissanrr que !'on desire' et 
surtout dt> la tPmperature qu'il convient d'atteindre. 
Le tahll'au I precise Jes rep<'rrussions de ('es dilT,.;rents 
parametres. 

TABLEAl.' I 

Trmpi-raturr 
Puissanc(> de la cible 

<'Ol'rrspon• a l'equilibre ( CN I 11rix 
0 utilise dante ( type foul'-rt•rus~t) du kWh 

Environ 10 cm 150 kW 3 600° C 8 .F 
\ T f thor ine) 

30 ('In 530 kW 3 ~65° C 3,60 F er f zlr{"(IIll~ ' 

4;J Pill 750 kW ~ 950° C 1,65 F 

60 cm 1 000 k\\' 2 000° c 1 F 

Ce:- prix. tiu k\Yh prrnnf'nt Pn comple l'amortisst-me-nt du coU.t 
rtl-Pl d<'!, installations d'OdP-i11o, supposf:<·s ri-duit.Ps uu four et a St's 
ann~xC's dirrctes, ]t- chiffrt- tl(' 10 MF rett>nu PsL done approximatif. 
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Nous sommes ronvenus qu'il fallait faire l'etudP d'un 
four solaire industriel qui n'aurait que la vocation de 
chaufTer dans un but de produrtion et non d'ahriter 
comm!' r'E>sl le <·as iri , 11n ,·{>ritahle institut des hautes 
trmp1\ratures rt dr l'rrwrgiP solairr. 

Lrs frhangrs de vuE>s sur !'rs difTfrents points ont 
montre l'inl1;rH d'PnlrPprendrP qup]ques etudes limit{>ps 
d'ordre tPrhniquE> rt economiquP destinees a fournir les 
prrmiers elrments de disrussion awe les evrntu!'ls 
prrnrurs dr 1·r lypr d<· fo11r. Pnrmi lrs prohl!'nws 11 rxa· 
minrr, on peut eit.Pr : 

- recherche des solutions techniques optimales d'un 
point dr vur eeonomiqur prrmrttant dr realisrr drs 
prrforman<•rs di•tPrmini•rs ; l'influt'll<'<' drs spi·rilica­
tions trchniques sur Ir 1·1nit dr 1·011struction, notammrnl 
allegement des strueturrs Pn fonrtion de la derrois­
san!'e dP la temperature maximum ex igi-e ; 

- preparer l'1•ffort p1·omolionnel aussi bien en faypur 
dr la V<'nte dr <•t•ltr tr1•hniq111• qur d'unr honnr utilisa-
1 ion rlu four d'Odrillo, uni' rxpliritation plus <·omph\tr 
l't plus prhise drs proprietc\s originales drs fours solairrs, 
notamment dPs fours solaires de grandes puissam·es doit 
rtrr la prfo<'t>11pation t>onstantl' rle eeux qui s'intfrrssent 
i1 1·1·ttr trehniqur. 

Lrs ronrlusions sonl lrs suivantes : la 1·ommission 
approuye la decision prisr par Ir C. N. R. S., apres 
l'pfTort qui a ,·,1,·, eonsPnli par la .'iation pour ronst.ruirP 
Ir four d'Och•illo, clt• faire• d<• l'P four un outi l de' traYail 
non s1•ulrmr111 p1111r lc·s !'IH·rdir•urs nationaux ou intrr­
nationaux mais pour lrs industril'ls intrrrssrs par srs 
pnformaners. 

Elli' t>slimP Pn t>ITet que Ir four solaire restr unr 
t1•rlrniqnr ,·alahlr "' mrmr sans 1·onc11rrl'nrr pour 
l'rxreution a l'erhrllr in,lustrirllr dr <'rrtainrs op<'·r-a­
t ions, nolammrnt pour la fusion el la purification dr 
materiaux refrartairPS ainsi qur pour obtenir le sterPO· 
I ypap;P rlr sl rurl ures ,:volut ivrs ; plus grnrralemrnt 
1·rllP lrdrniqnr 1•st irrPmpla~·ahlr, 11 ladilr 1\1'11rllr, 
lorsqur l1•s eonditions dr haul!' purete 1·orrespondrnl i1 
IIIH' nrcrssitr imprrativr qurllr qur soil: la ternpi\raturr 
dr travail rnvisag~r, <"'rst-it-dire rneme pour dPs tem­
pr•rat urrs inUrit'urPs it rPllrs pouvant etrr attrintPs 
avrt· I<• four solai..1·. La 1·01111nission souhait r qui· soirnl 
ajoult'·s 11'11•l1p11•s t'•quip1•111Pnls. l,l'S conc-lmions favo-
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rabies auxquelles 1•st al'I'iv{· I<· Comil,· IP ,·onduisenl u 
1·r<'ommandrr une politique dP developpement des 
applications industriellt's dl' rrttP trrhniqu<> pour laquellr 
la Frarn·r a al'quis unr avam·<· uniquP au mondr. 

La Commission, d'aulr1· part, s'<·sl pfl'or1·{•p dt> dr1Pr­
miner les prrforman!'rs utiles pour unr production 
industrirlll'. La fo1m•lwur 250-500 kW, aver une tern­
peraturr situer clans In fourC'hettP 2 500°-3 000° C 
rara<'tfrisnait un four amplrmt>nt suffisant pour !rs 
productions dP poinlrs rnvisagt•<•s pour lrs fours solain•s, 
I.a ri•dn<•lion dr l'anglP d'onvPrlurr dt• 1'10° al'tur•llrm('nl 
a 90° ferail perdre peu sur r!'s prrformane!'s et St' tra­
duirait par un abaissrmrnt tr,~s notahlE> du prix dP 
1·onslrul'lion (pas nu pPu rlP portr-it-faux <lPs stru!'turrs). 
Lr prix dr fonclionrw1111•11l est Pnfin c•crnsidfrahl<'mc•nl 
inllurnr{• pnr Ir nombrP d 'heurrs d'ensolrillrnwnl uti­
lisahles. I ,a Commission a conclu a l'interet de rons­
truirl' un four probatoirl' a voC"ation stril'trment inrlus­
trielle, simplifie, a partir cluqul'l drs propositions frrmrs 
de d<'·vl'lopprmrnl pourrai1•11t t-lre pr!'s<•nl<;es aux nsagrrs 
frani:ais Pl aux lieenl'ies l'trangers. 

.\ la suite dP CPI expose diYers points sont precises 
par lrs clisrussions. \I. GtoN remarque que la va]('ur 
ajoutl;r par lrs transformotl'urs dr la matit'•rr prPmii•rr 
1\Jahoree par Ir four solair<· fait passrr au sernnd plan Ir 
prix rlu kilowatlhrurr dr Lrail Pment initial. Pfrhiney 
avait fait deja rrmarqul'r qut> )'implantation du four 
rn zonr a for I. rnsolrillenwnt I Chili) n'entrai rH' pas de 
tlifficulth no11Yrllrs dr transport, II' prix rlr la rnalii·rr 
,\JalH>f<'l' juslilianl drs transits milmr· lointains dt•s 
matieres pr!'mii>1·rs (la hauxilc d '.\uslralir n'a qur pru 
infiuPnce Ir prix dr )'aluminium). 

'.\1. CoLI.ONG F Es soulht> la qurstion tlt>s atmosphi-rrs 
pour la fusion dr mi•taux rHrartairrs. Sous ntmosphi•rr 
inrrlr Ir prohli-m<• rsl ful'ilc•, wus ullru-vi<I<- ( Lilu111' ) 
l'afTairr rst plus rompliqtH;r. L!'s fl'nillr!'s dr quartz :\ 
nne distaneP suffisantr du foyrr, sont rm·isageahles. 

:\1. CAR.\Nro.:s tout !'Tl jugl'anl q1w l'n111il rPrnarquahlP 
,·onslruit pal' Ir C. '.'.. IL S. i1wli1w i, 1'111ilisrr an maxi­
mum de srs prrforma1wrs, Jll'IISI' t(III' lrs lraill'mrnls ii 
2 000° dt> materiaux dr massr, seraiPnl erprndant jus­
tifirs et :\1. Yvrs LETORT rrnchrrit rn faisant remarqurr 
qur memr i, ·1 G00° C h· four solairl' st• just ifiPrai1 
duns lrs pa~·,. l'idll'~ ru solril Pl nwins I'll 1;1«,,·1 ri<"it,· 
( ,~~yptl' ). 
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TABLE RONDE 
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RECHERCHE FONDAMENTALE 

RECHER CHE APPLIQUEE ET PILOTE 

avec la Participation de 

Mmes ANTHONY et PEREZ Y JORBA, et de MM. AMOUROUX, CABANNES, CARO, 
COLLONGUES, FOEX, GION, LE PHAT VINH, LETORT, MEUNIER, MOUREU, 

NE.ROT, PIRIOU, PEYCHES, SERRE, TROMBE, URBAIN et VUILLARD 

CPttP Tobie Hondl', qui 11 .. omporte de nombret1x 
edwngps di' 1•ul','I, n'a pu, dans 1111 tt>mp.'1 limite alwrder 
tous Les prolilemPs relatif.'1 au.r utilisations et mi deve­
lop pement des fours solaires el dPS fours a images. Elle a 
ubouti neanmoins a qut>lques perspl'ttives precise.'/ et a 
des conclusions generales. 

I. - Perspectives sur le developpement 
des fours solaires 

.\) Les domaines de temperature. - II est souligne 
qnr !es difficult.:s op~ratoi1·rs nwc Jes techniques clas­
siqurs, aussi birn en rrl'hnchr fondamentale qu'en 
rel'hrrrhe appliqufe, l'Ornmrnrr-nt a partir dr 1 500° C, 
surlout pour Jes traitemcnts d1· pro1luits purs ou !'on 
veut 1\vit<'r Loulr ronlarnirrnlion. 

Les probli-rnrs u rrsoudre <'nlre 1 500° et 2 500° u 
3 000° C sont bien plus nomhreux que ceux qui se rap­
porlrnt a !'int rrvallc 3 0000-:~ :iOU0 C. 

B) Les domaines de puissance. - II n'es1 pas rrr­
tain que l'appan·il d'Odeillo foreement polyvalent Pn 
taut qur protolypr, rorr<'sponde it la meillrurc puissance 
1 ypr. Drs puissances unitfs mnindres avec des coeffi­
cirnls d'utilisa1ion plus {•lrvi'•s (apparril moins ouvert) 
rt unr diminution rpfatiwmenl foible de la prrformancl' 
en temperature suffiraient pour de nomhreuses eludes et 
fabriC"ations. 

CJ Les realisations ulterieures de grands fours 
solaires. - Tenant romptr de t'f' qui preci>dr (A) et (B), 
ii parait indispensable d'hudier des prototypes specia­
lises dans lrurs applications rt d'etudier leur prix de 
revient en fonction des prrformanres demandees en 
temperature et en puissancr. 

D) Les zones d'utilisation. -- II est bien ronnu que 
tlr nomhrrux Lrrritoirrs sur la suda('(' lerrestrr jouissent 
d'un ensoleillement rxrr-ptionnel et hien plus important 
que celui d'Odeillo qui esl un des plus elrYes nranmoins 
du territoire rn1'tropolitain. Les fal'tt>urS d'rnsolrillemrnt 
ne son t pas sruls ii C"tmsid<'•rrr, rt II m· rtude 1-(enrrale d rs 
possibilit{·s d'utilisa1ion clc diwrs sitrs rsl ti rfTecturr. 

Par aillrurs, l'utilisatiou d'unr <-r1crgic la oi1 Pile est 
vraimrnt disponiblc ou necessaire, peut rester le factrur 
fondarnental si lrs prolMmes di' transport pour les 
matit>rrs prrmii•r('s ('t Jes JH'tHlnits fahriqu{·s sont r{•solus 
dH manii•rc c1•onomiquc·. 

IL - Quelques perspectives d'utilisation 
du four solaire du C. N. R. S. 

.\ ) Extension des etudes de choc thermique. 
.\u stade artucl, les rtudes de C'hor thrrmique, hien 
qu'ellcs soirnt nombrl'usrs et import antes, l'l rrprr• 
srntrnt unc grand<• parlir de l'nrti\'ite du Four Solairr 
clu C. N. H. S., sont surtouL limit,:es ti drs mat{,riaux 
tout a fait speeiaux rt en particulier stratrgiqucs. Ces 
Hudes drvraient etre etendurs rt precisees pour des 
rnat{·riaux induslrirls plus ('ourants, rt'-frartairrs ('t 
uhra-rcfra1·Lnirr·s par 1•x1•111plr, afm dr eonstitucr pour 
rrs rnateriaux dl's 1·onditio11s dr r!'.·cepl ion prrrises. 
Aetuellement la plupart des tests ,·hoc thrrmique usuels 
sont extrememrnt Mfectueux. 

II) Conditions de traitement. - La pluparl des 
rssais ,11'1urllrmrnt rffeeturs ('O!nportc•nt !'utilisation 
de parois metalliques refrigerees, soil pour la fusion 
continue, soit pour !es fours c·entrifugrs a al·rumulation. 

11 a cti· soulignc I'intt-rct de la rt\aJisation di' fours ii 
cavite refrartairc de grande dimension Jl('rmettaul <le 
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depasser la temperature de 1 800° C en milieu oxydant. 
Cette temperature est artuellement la limite qui ne pent 
etre depassee clans les fours reramiques industriels. La 
grande puissance du four d'Odeillo dPvrait permettre 
de realiser des fours a cavite a montee lente de tempe­
rature, et pouvant largernent depassrr 2 000° C. La 
seule limite est IP temps d'intervention du rayonnement 
solaire. 

C) Les traitements de minerais. - Cne etude est 
a efTertuer ou a poursuivre pour les traitements de 
minerais <"hrrs, en partil'ulier Jes minerais de terres 
rares dont on peut extraire par volatilisation des pro· 
duits de grande valeur. 

III. - Conclusions generales 

Les fours solaires et les fours a image sont, PH rerherehe 
fondamentale, extremrml'nt pri\rieux, et se developpent. 

Les fours solaires sont actuellement les st>uls que l'on 
puisse extrapo]er en puissanrP. 

La competition des grands fours solairPs aver Jes 
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autres formes d'energie produisant des hautes tempe­
ratures peut etre precisee et delimitee a partir de tra­
vaux effectues ave(' le prototype d'Odeillo en raison de 
son carartere polyvalent ; dPs etudes eronomiqu<>s 
approfondies devraient etre effertucps parallelement. 

La veritablt> eompetition ('St liep a la speeialisation rt 
la simplifkation des fours solaires, parlirulieremcnt dans 
le domaine des temperatures demandees, a lrur implan­
tation clans Jes sites Jes plus ensoleilles et naturellement 
a l'etude de la situation eC'onomiquE" dans rhaque cas. 

Dans Jes domaines des programmes, ii est rertain que 
les grands flux thermiques aisement modulables que 
donnent Jes appareils a ('Oncenlration de rayonnement, 
lt>ur assignent un rt,k de premier pl n11 c·t presque exdu­
sif, dans l'etude gfoerale des maleriaux. 

En recherche pilote, ou IP prix d(' rPvient de l'hrure 
n' intrrvient que d'une maniere sel'ondaire, lt>s grands 
fours solaires peuvent etre aussi l'xtremement utiles. 

Les autres utilisations sont liers aux l)esoins en pro­
duits purs ou speriaux, aux developpt>ments des techni­
ques d'utilisation de concentration du rayonnf'ment, 
Pt dans chaque cas, a la possibilite <lP competition eeo­
nomique avPr les autres formes <l'energie. 
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INTRODUCTION 

Dans unr premiere partie, une presentat ion generale 
df's reaetions sur le front rhaud focal est donnre. 
L'aulrur f'xaminr parti(•ulieremrnt le ras du d{·pc'il d 'mw 
phase <'ondensi>e it partir d'une phase gazrusr. Cet 
aspe<'t dC's rfadions sur front f'haud s'apparente aux 
rfactiuns du typr \"an :\.rkel et reflete srhematiquemenl 
une notable parlil' de l'al'livitr du lahoratoire de l'ener­
gi<' solairf' dans Ir domainr de la recherehr fondaml'n· 
tale. 

La deuxieme partie est essentiellemf'nt ronsacree a 
I'approrhe tlwrmodynamique de res rraetions de Mpot. 
.\pri•s avoir dist'uti: lf's difTrrrntrs hypothi-srs nrres­
sairrs it tout raln d t hermodynamique, apri·s un rappel 
d Ps ronditions d'rquilibrr d 'un syst/>me, on sd1ematise 
!es diffi\1·entes mrlhodes. Les eludes qualitatives, Jes 
et udes quantitatives par ealcul manuel rt par cakul 
aulomatiqu<' sont ubord,:\rs. 

1. LES TYPES DE REACTION 
SUR FRONT CHAUD 

D'une faron generale on peut appeler front rhaud 
toute surfarr rhaude fournissant I'enl'rgie d'activation 
m;rl'ssair<' a I' rntrf'liPn d'une rt;arlion endotlwrmique. 
Lr plus souwnt <'<'llf' surfare partirip<' it la rrat'tion, ii 
f'n rrsulte qur dans la majorite dC's ras les reactions 
developpees sur un front chaud correspondent a des 
systemes heterogenes, Ia reaction se produira alors au 
contart dPs phases. Le front <'haud solaire n'est qu'un 
cas partit·ulier de <"ette definition gcnerale. 

1.1 Definition et caracteristiques 
du front chaud solaire [ 1] 

Lt> four solairP n'rst qu'un ras particulier de la methode 
gcnrralr de produt'tion de hautl's 1.rmprraturrs par 
ronvergl'n<'l' du rayonnement issu d'une source chaude 
naturelle ou artificielle. La definition rt les cararteris­
tiques du front rhaud solaire peuvent done etrc trans­
posees a tous lf's fours a image quelle que soit la nature 
du systeme optique et de la source lumineusc. Le front 
chaud so la ire est la surface oit I' cnergie apporlee par le 
rayonnement convergent provoque, sur !es substances, 
des elevations de temperature tres localisers, par rhoc 
photoniquP, dans des conditions d'extreme purete. 

Cette surface pl'ut etrr orthogonalr a l'axe fora! 
theoriquc ; front rhaud solaire et plan £oral sont alors 
confondus. C'est !'orientation la plus frequemment 
utilisee et qui eorrespond pour un miroir a developpe• 
mPnt symrtriquc i1 la rfrpption maximal!' d'imergir. 
'.\1ais clans certains ras, on pourra avoir interet a rrcrvoir 
le rayonncment sur une surfacp non confondue avcc le 
plan focal el inrlinee sur l'axe. 

Ces erhaufTemcnts superficiels sont conditionnes 
par: 

- la limite d'emploi des materiaux absorbant l'encrgie 
solairi-; 

- les proprietes optiques ; facteurs d'absorption et 
de rrllrx ion pour Jes corps opaqu<'s ; 

- les facteurs thermiques ; chaleur specilique et prin­
cipalement conductibilite thermique ; 

- les caracteristiques optiques du systeme concen­
trat eur ; pour obtcnir une concentration importante 
d 'energie, l'ouverture relative D/f doit etre elevee. 
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1.2 Classification des operations 
sur front chaud 
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rhaud; placer au foyer, elle ahsorbr l'energie et drvient 
le siege soit d'une transformation physique soit d'une 
transformation chimiqur. 

Par suit.f' df' la localisation d'c11crgiP, la suhstanre 
rhauffee n'a <lr rontarl qu'avec elle-memr ou son sup­
port lgenPralement froid) C't !'atmosphere qui l'entoure. 
En prenant soin dP n!' pas intl'rposer sur le trajet du 
rayonnrmf'nt convf'rgent des materiaux ahsorbant 
fortement l'energie, on pourra alors realiser un grand 
nomhrf' de reart10ns avec des substances diverses indr­
pendarnrnent de leurs caractrristiques thermiqurs ou 
elcctriqurs. 

Le tablrau II reunit les schrmas reactionnrls clans 
ll'squels une phase gazrusr intervi.-nt parmi Jes l'(\ac­
tants. DiITfrents cas sonl a <'Onsid~r<.'r : 

- lorsqur Jes rearlauls font intervenir 1111e phase 
gazeuse et unc phase soli<ll', <"et.tr dPrniere constitur !!' 
front chaud et subit uni' mudifiration rhimiqur par suite 
de son interar1.ion av!'r la phase gaz!'USf' ; 

- lorsqu'unf' phasr gaz!'use intnvi!'nt seulf', I!' front 
chaud ronstitue par une phasf' eondensee quelronque 
n!' sert que d'echangPur th!'rmiqu!'. Les gaz a son 
eontact sonl. alurs IP siege d'unr rfal"tion. Dans le ras 
ou le melangl' gazeux, par suite de l'enl'rgie thermique 

Le tahlt>au I reunit !rs schemas reartionnels <lans 
lesquels ii n ' intervirnt aueu1H' phase gazruse parmi Jes 
r~actants. La suhstanre a traiter constitue le front 

Tran!l-forma.lion clans l'Mnt 
de Ju paro i c-huu1T~P 

Modification physique 

Modification chimique 

Transformation dans l'etat 
de la paroi chau!Te~ 

Pas de modification 

Modification cbimique 

'\lodification physique 
MpOt d'un solid, par dissociation 

OU reartion 
du ou des melanges de gaz 

TABLEAU I. - 1Von-interpention de la phase gazeuse. 

Srh<'ma tie lu reaction 
ou nature dP la transformation 

fusion 

frittage 

volatilisation 

1) solide AB ...., solide A + gaz B 

2) solide A + solide B -,. solidc AH 

3J solide AB ...., solide A + solidc )j 

TABLEAU II. - lnter.•entiun de la pha.se gazeuse. 

Schema de la reae Lion 
ou nature de la tran~formaLion 

gaz A + gaz I:! --+ gaz C 

1) solide A + gaz B --,. gaz AFl 

2} solide A + gaz B -+ solide A II 

3) solido AB + gaz C -,. solidc A + ga,. CB 

'• ) solide AB + gaz C: D --,,. solide AU + ga,, CB 

gaz AB -+ solide A + gaz fl 

gaz All + ga,. r. -,. solide A + gaz Bf. 

Exempl•• 

rHractaire, metaux 

Co3Ca -+ CaO + CO1 
CrN -+ Cr + N2 

Zrll2 + Cao --,. Zr03Ca 
a.lumina!Ps ... 

ZrSi04 -+ Si02 + Zr02 

Exemples 

('ombus r ion du carbon(\ 

[

oxydation ] 
cPmenta!ion , r-tC' .. . 
azoturat10u 

CaF2 + H,o --+ CaO + IIF 

Ti 14 --,,. Ti 4 I, 
Van Arkel 

:,;;cJ, + II, --+ Si + HCI 
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qu'il acqui<'rt, peut liberer une phas<' solide, C'ette der· 
nier<' se depose sur le front chaud. On peut dire alors 
que le front chaud subit une modification physiqur. De 
trlles reartions qui s'apparentent au prorMe Van Ark<'!, 
snnt mainfrnnnt g{•nfralisees et C'0nnues sous Ir nom de 
" Chemical Vapor Drposition n [2] [3] [4] [5]. 

Ainsi le depf>t et la rroissance de metaux, de romposes 
srmi-metalliques ou inter-metalliques, peuvent etre 
ohtPnus suit par Mcomposition thermique soit par 
r{,duction de composes volatils. 

Toutes Jes transformations envisagees clans les 
tableaux precedents, a l'exception de la synthese 
gazeuse, font apparaitre au detriment des phases ini­
tiales une ou plusiPurs phases solid!'s ou liquidPs qui ne 
peuvl'nt s\qiminer d'dles-memrs. La formation de ccs 
produits au voisinage di' la surface de separation esL un 
obstacle a la progression de la reaction, celle-ri tendra 
a se stopper d'elle-meme puisque !'interface reactionnel 
n'<'st plus arcessihlr aux rractifs. C'est pourquoi ii 
faudra envisager, soi I I' elimination des pro<luits, soil 
l'apport dPs rt>al'tifs, au for et a mesure dr> l'apparit ion 
des uns e l de Ia disparhion des autres, tout en mainte• 
nant par un deplareml'nt adequat le front reartionnPI 
dans le plan oil I' energie est concentree. 

2. METH ODES D' APPROCHE 
DES REACTIONS DE DEPOT 

Ces reactions peuvent etre represcntees par la schema­
tisation rcactionnelle suivante : 

£t [lMXm}] 

+ ( M ), ( M' ), ( MM' ), ( MC ), ( :\l'C ) 
( ~IN ), ( M'N ), ( MCM' ), ( ~ICN ) (1) b [ll\I'Xn}] ~ 

+ ( M'CN ) + [[DJ] 
c [[C.xll11N:]] 

:II, l\1' 

C 
ll 
N 
X 
n 

lf 11 
( ) 
a, b, c > 

:r, y, : < 

: element chimique quclconquc. Si 1\1 ct M' intrr· 
viennent simultanement dans une reaction, )1 
est different de M' ; 

: cl<>ment carbone ; 
: clement hydrogone ; 
: element azotc ; 
: elernmt. de la famille des halogcnes ; 
: C'nsemblc des produits gazeux formes au cours 

d'um r(•action dct crminee. 
: gaz dans un mi·langc; 
: solidi' pur ; 

O : codfiriPnls st.cerhiometriqucs qui af!'ectent les 
diITerrnts reactifs dans une reaction donnee; 

: nombrrs d'atomes do C, II ou N intcrvenant 
clans la formule brufo CxliyN z, C,,HyNz dHlnit. 
un 011 plusirurs rompos~s ou un melange de 
corps simpl~s (CII4 , NH3 ou N2 + 112) . C'est 
un parami-tre de composition (C/ Il ou N/ II 
OU C/N). 

Dans la srhPmatisation prfrrdcnte un halogrnurc 
est toujours a la base de la phase solidc r1·(·t'•r. Les halo­
genures ne sont pas ,Ppendant Jes seuls reactifs pouvant 
conduire a des reactions de depots. Nous avons exclu 
volontairement Jes !'arhonyles, )l's hydrures, )rs oxy­
!'hlorures, 11:'s org:111omrlalliqut>s possr dant drs liaisons 
M - C OU :\I - 0, etc., car ces composes sont genera-
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teurs de drptrts a basse ternpfraturr ( < 1 000° C). De 
meme la formation d'oxydes a partir d'halogenures a ete 
volontairement ecartee. 

Tous rrs mrranismes rl'-actionnrb dr r{•durtion ou de 
de<·omposition thcrmique peuvent t'tre rrprcs<'nLcs par 
la reaction heterogene gencrale suivante : 

[2] Lri[[Ri]] ~ _Lsi ( Sj ) + _Lf1,[[F1,]] 
i /1 

faisant toujours intervcnir une phase gazeuse et une ou 
plusieurs phases condensees. De telles reactions peuvent 
etr<' abordees : 

- soit 1•mpiriqu1•mpnt, 
- soit th~oriqu<'ment par une approl'hc th<'rrno-

dynamiquc. 

2.i Methode ernpirique 

Pour un systeme determine, la methode emp1r1que 
l'Onsiste a faire varier experimentalement et successi­
vemrnt un a un les parametres, rtablir des relations de 
1·auses a effets rt verifier a posteriori les lois Mduit.es 
de crs r elations par unr throrie. C'est evidcmmcnt une 
solution qui dans son approC'he est simple et effil'ace, 
mais ii ne faut pas oublier que pour un systeme chimique 
romplC'xe i;e Ll e m1\thode peut devenir inextrirable car 
la rel'hrrche des parami•tres indcpendants n'est pas tou­
jours e.videntr. 

Cl'tte mi:thode trouve bien souvf'nt sa justification 
lorsque les donnees thermodynamiques des esperes 
entrant en jeu n'existcnt pas, lorsqu' il rst difficile de Jes 
<>sLimrr ou hi<'n lorsqu' il rs l impossiblr dP supposer que 
clans la zune de reartion les conditions d'i\quilibre nl' 
peuv!'nl etre satisfaites. 

Cctte methode est souvent utilisee et certains resul-

100,. 

Prt'SSiOn de va peur de NbCls 

mm Hg 

A ucun dep61 

Nb+NbC 

1500 1700 1800 2100 2300 

Temperolure 
du support 

FIG. 1 . - rondition.s de formation du carbure de niobium 
par la reaction 2NbCl6 + 2C ~ 2NbC + 5Cl2 d'apres [6). 
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tats obtrnus par <'elte voie ne manquent pas d'interet. 
A tilre d'exemplr, rilons l"etablissemt>nl d'un dia­
grammr d 'existenre de differPntPs phases sol ides dans le 
syst~m<' Nb - C - Cl d ig. 11. 

Lt>s autrurs ont d,;lt'rrnine, en fonction de la pression 
dr l'halogenure et de la trmpfrature dt> la surface de 
earbone sur laq,wllf' rPagit l'halogenur!', trois domaines. 
On voit tout l'inl.t'-rrt que pres!'nt<' un tel diagramme 
clans la dett>rmination <lPs ronditions d'obtcntion d'un 
carburr pur. 

2.:2 Methode theorique 
par approche thermodynamique 

Les rea!'tiom dr di•pi\ls sont lres romplrxl's dans !!'urs 
rn,•eanisnJf•s el ii est sou \'f'nt dif11l'ile dr fairr unr ana­
lyse thforique r igourrusr-. Criwndarrl l'appliral.ion des 
prirn·iprs df' base dt> la thermodynamique permet de 
r,:duirr considrrablemrnt h·s tiitonnemrnts "t de diriger 
ultfrirurrrru•nl toute aetion rxpfrim!'ntale. L'intfret 
de tellt-s <'onsidt'-rations rst birn 1·onnu drs mrl.allur­
gistrs t't n'rst plus i1 dl'rnontrer, ii snffit d!' rappeler 
qut- lout un ensrmhle de mc'·thodes industrif'llt's est 
fond(; Hir !es resultats d'unr- tt-lle approrhr. Par rxrmple 
la fabrieation dr l'ammoniac par synthes!", du methanr, 
l'obtrntion dr mrtaux a JHULir de mini>rais, la transfor­
mation dP produits petrolit-rs ... 

2.'..!.1 Role de la thermodynamique, - A chaqu<' 
typi> de 1·faetion eorrespond un trail,t'rnt>nt partirulier 
et ii est impossible de fain· dr res eakuls une operation 
dP routinr. CepPndant par l'appliration des prinripes 
,·l(·111entairrs de thrrmodynamique on pourra : 

- detPrminn si fa reaction globale est n:alisable ; 
dt'-lt>rmint>r It's i>ffrts de rrrtains parametres ope­

ratoirrs : trmpfralurr, pression, romposition; 
- pr~dirt> la possibili Li· de reartions srrondairrs 

(desirablt>s OU indesirablrs) el leur competition t7) ; 
- ralr-uln I(• rt'ndt>mt>nt maximum theoriqu<', par 

cons,··quent remont!'r aux conditions optirnales sans 
avoir a rr1·011rir i1 des experienc!'s longues et couteuscs. 

2.2.2 Hypotheses necessaires. - Pour ahordrr 
unr tPlle rtud<•, ii esl nel'essaire d'dicrturr un eertain 
nombrr d'hypotheses simplificatrirf's. En effet les sys­
temes reels n' opi-rl'nt qul' rarernent sous Jes rondi lions 
d\\quilibre par suite de raisons tinetiques; on doit 
supposer : 

1° que Jes inhibitions rinetiqucs n'rmpc-rhent en rirn 
l'rtal,li8sement de l'equilibre; 

2° que l\\quilibri, est atteint au voisinage du front 
rhaud ; 

3° que la phasr gazeuse verifie la loi des gaz parfaits ; 
4° qu'il n'y a aucunt> intrradion chimique l'ntre les 

phases sol ides, c'est-a-dirr que t·es phases sont des phases 
pures. 

- La premiere hypothese est la plus disrutahle. Dans 
un systeme de dept,t, par suite de ces inhibitions le degre 
d'arromplissement est plus faible que relui pred i t par 
Jes conditions d'equilibrt- tht-rmodynamique. Mais on 
admet generaleml'nt que si la reaction a thermodyna­
miquement un dcgre d'accomplissement assez eleve, la 
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reaction reelle dans un systeme dynamique aura lieu 
conform&ment aux rrsultats theoriques [7]. 

- La seconde hypothese est tres raisonnable. Supposer 
en efft>t qu'il existe au voisinage du front rhaud un 
pr lit volume gazeux en equilibre thermique et chimique 
est a rapprocher de rr qut- I'on appellt- •< la couche· 
limite n, l'Ouche dans laquelle se produisent les pheno­
menes de nud~ation. Certains autrurs arrivent a rontro­
ler l'rpaisseur de rettr <·ouehe [8]. Ceci rorrrspond done 
a une realite t'Xpt'-rimt>ntale. 

D'autre part, pour obtrnir des depots de bonne qua­
Ii te, la reartion doit avoir lieu a l'intnfare gaz, substrat. 
Toutr decomposition dans la phase vaprur t-ntraine 
la formation de rniero-agglomerats qui perturbent la 
eroissanre reguliere du Mp1it. Les atornes ainsi liberes 
pouvant catalyscr certaines reaetions srrondaires l 5]. 

- La troisieme hypothesl' t-st loujours verifiee. l>ans 
un systeme de CVD !rs pl'essions utilisees sonl toujours 
telles que l'ecart entre gaz r1\rl l't gaz parfait es t negli­
grable. 

- La quatrieme hypothese peut ctre plus ('OTLlroversee. 
Deux phenomenes sont a ('Onsiderl'r : 

- L'interartion d 'une phase deposee a vrc le substrat. 
CP lle-('i pPu t etre evi ll'<' ; ii suffit pour eela qu 'ii y ai t 
idrntite ehimiqul' Pnlrr It> substrat et le dep6t. 

L' intna('tion muturllr df's phasrs solides t·o-depo· 
sees ; inevitable. 

En l'e qui ('om·erne Jps rfat'l ions dt· dfptit, ii scmblc 
quP !'on puissc distinguer, a travPrs )ps dilTc\rentPs puhli­
calions, di>ux grands rouranls dans l'approehr thrrmo­
dynamique du probleme ; 

Les t'-ludes qualitativPs (t> tudt> de l'equilibre dans l!'s 
conditions standard). 

Les etudes quantitativrs soil par: 

a} dt>s calculs manuels de rPnd!'ment 
une reaction globale simplP ; 

throriqur, pour 

b) drs calculs automatiques 
de la composition du systi·rnt>, 
complt>xes. 

avee detrrmination 
pour drs equilibres 

Toutes res etudes necrssitmt la connaissanrf' des 
valeurs des grandeurs Lhl'rmodynamiqurs fondamentales 
(rnthalpil' standard de formation a '.!m,° K ( ~H0 '.!98° K), 
entropie standard a 2!18° K ( S0 29R° KJ, ehalt>ur speei­
lique en fonction de la temperaturt> (Cp = { tt\ ), rnthalpie 
de fusion, transition, vaporisation drs divrrs eonsli­
tuanls) et des principes de base. 

2.2.3 Les etudes qualitatives. Cr. sont !es t;tudes 
quc l'on reneontre le plus souvrnt dans les puLlirations 
geni•rales sur les depi'1ts lHJ [101 [it]. Elles rt'posenl sur 
J'int nprrtation dt"s diagrammrs d'energie libre stan­
dard en fonl'lion de la I.Nnperature. 

La variation d'cnthalpie libre standa1·d d'une reaction 
t-sl liee aux variations d'enthalpie et d 'cntropie standurd 
par la relation 

Si pour chaque reaetion on trace ~G~ en fonetion de 
la tempfraturf' on obtient unr visualisation direete : 

- de la facilite avt>c laquelle Jes reactions peuvent 
s'efiertuer les unes par rapport aux autres ; 

- de !'aptitude d'une reaction au deroulernent spon-
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tanr. clans It's ('ondition, standard. En (•ITrl, la valrur 

de ..l(~~ i11diqul' It> srns de la rfadion: dirrdr ..lG~ < 01, 

invrrsr .,l( ;~ -, 01. C'rst a pa rtir du point ..lG~ = 0 que 
la ri'•urtion s'invt'rs(•, Cr point trmluit par a illPurs 
r,:,piilihrr 1•nl r1· ll's F/, prnduils li rwux gauux, l1•s Sj pro­
duil s solidf's purs Pl lrs Hi rraetifs gaZ!'UX, chae1111 <lrs 
ronstituanls iiazeux ,··tan t sous unt' pression df' 1 alrn. 

l 1n grand nom hrf' d ' a ut,•urs s·a rr<'l E'nt u la simpl!' 
d{·trrmination (lP lo t,•mpi·rut ur,· d'i•quilihrr rt d'un srns 
d't;volutio11 du11s 1,·s t·omlitiom s tundard: loutrfois 
crrtains nmt plus loin dans 1'1·xpl11itation di' rrs droi tPs. 
Citons la desaiption approximative de la reduction d!' 
SiCI, pur l'hydrogi•ne au moy<'ll de deux rrat'lions 
1·ompt'•1i1ins ou ronsfrutivrs faisant. int ,•rv(•nir lu for­
mation dr SiCl2 • I.a fH>nlr d1•s 1lroilt·s 

SiCl4 + 2112 _. Si + l1 HCI 
SiCI, + II 2 ~ SiClz + '..!,J!Cl 
~ic:12 -1 112 .. ► Si -t :met 

duns lc- diagramm(• .,le;~. - { (T 1 laissr p1·hoir qur la 
quantitt; dc- silieium dt'.·posre passc- p al' un maximum 
ilig. :.! 1 l12 ,. 

t. G' kca l/ mole 

I 

.J 

+10 s,c1, • 2H2-Si+4HCI 

S1C14 +H2 - S,Cl2+2HCI 

+5 

S1Cl 2• H2 -51 ♦ 2HCI 

0 
T'K 

1200 1300 1400 1500 

-5 

FIG. :!. Reactions prinripales 
dallS le .~y•teme Si - H - Cl d'apres [1 '.!] . 

On pourrai t mrmr d l'LN111im•r gruphi'lurmrnl. lrs 
pressions partielles des ronstituanls gazeux a l'equi­
libre [13; '14] 16). De tels diagrammes permettent ega­
lement au moy!'n d'un d iagramme additif de corrertion 
d'artivitt'•, d,• Jll't;clir,· graphi(rurmrnt la spon1anritr 
d 'une r~at'lion d'int~l'PI pra t iq uP qui st> <lcroule dans des 

TYPES DE REACTIONS SUR FRONT CHAUD 2.2.1 

1·onditions quelconquc-s. La vulrur <l<· la 1·011~ta11Le 
d'equilibr<' peut ~I rr aussi drtrrminrr graphiqu<'m<'nt. 
Pour se rendr!' C'ompte dc- toutes les possibilitrs qu'ofTrrnt 
rl's dia11:rammPs, ii faut se rPpor trr aux tra \'aux de 
J. TI. T. Ellingham, F. l>. Hirhardsun, ~1. Olt'llr rom·rr­
nu11L la re<lurtion d'oxy<les !'I It's probl,~rnrs d r nitrura­
tion ou rarburation df' surface 1Hij [17] 18]. ~la is toules 
les applications traitres sont relatives a des rraC'tions 
globales simplPs et St!Prhiornrtriqurs. 

2.2.li Les etudes quantitatives. Di's que l'on 
envisage une d1;termination quantitative, ii faut arcor­
drr un gra nd soin a la sele<'lion des donnees t hermodyna-
111 iq 11,·s ; tou l<'s !es valeurs si'·l!'rtionni·es devront rons­
tit ul'r un 1·ns1•mhh• homog(\nr. llans hirn drs eas ii rsl 
irnpossibl<' di' h·ouvrr duns la litterat111·r Jes gl'amlrurs 
tlwrmodynamiques fondamentalcs de eertaines esp!'res, 
on aura al ors r<'rours a dt>s m<;thodes d ' r st imation. Ces 
mrthodrs sonl nomhrrusrs et ii n't>ntre pas duns le 
1·adre d1• 1·1'1 rxpos,'- d 't>n faire l' invrn tairl'. Nous sig1111-
ln·ons l'l'(WIHlanl les mrthnd('s hasrl'S SUI' la C'Olltribu­
tion inerrm!'ntale dt> rrrtains groupes d'at orrlC's 011 d<' 
et>rlainl's lia isons frrquE>mment utilisres pour estimer 
lrs grundrm·s thrrmodynamiqurs duns dt>s srril's dr 
1·omposl:S t,·rna ir<•s homologu(•s 1!!' I :m . l ·,w 1rllc 
methodr p1·r111r- l par ex1•rnple dt• rnlt-ule1· l1·s rnll'Opies 
des romposes ::i i i l,.X, ,, dans 11.' system<' Si - H - X 
(fig. 3) l t2J. 

2 

1,9 

1,8 

1,7 
Log M 

1,5 2 2,5 

FIG. 3. A'ntropic standard des composes Si,,HX, ,, 
dans lo systeme Si - H - X d' apr,1s [12]. 

Lorsquf' drs vulrurs f'slimers pruvent iltre reliees 
graphiquement a d!'s valrurs fiables a l'intrri('u r de 
clifTrrentes s~qupm•rs du syst!'me p<'•riodiqur, la rru\thode 
d 'estimation rmployrr !'St vulablr. 

L'approche t hermodynamiqur quantitative prut se 
faire soil par cakul manuel soit par calcul automatique. 
Dans le premier <'as on est li 111ite a un nombre restreint 
de produits Fk sinon lrs <'a lrnls dt>v il'nnrnt rapirlemrnl 
inextrit'llhles. Par c·onl r<' It> srt'ond ,·as s'applique a un 
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nombre quelconque de produi ls. Quelle que soit la 
mcthode en visa gee on rhe1'('he toujours a determiner 
la <'omposition du systi-me ehirnique a l'equilibre r11 
fonc tion de dilTerents paramHres. 

2.2.4.1 CALn1 1.s MA~ t ' ELs. - La composition a 
l'rquiliLre <>st Mt<>rrninee a partir de la valeur de la 
rnnstantr d'equilibre. II rxiste une relation entre relte 
constante, la pression lotale et la fra<'tion de ronstituant 
transform\;, 

Pour la rcal'lion generalr suivanle qui S\'hemalise 
soil une r rduction soi l unr disso<'iation. 

Sj < Sj > + , {,, F,..JJ ......, .:._. 
j le 

()n a: 

13] 

puisque ks phasrs solides sont pures. 
En inlroduisant la pression totale, on ohtient : 

[4] 

avec: 

6.v = ""{,, - ) r, 
~ .:....., 

" 
P,. : prcssion parti.-lle du ,·onsti tuant n. 
f : pression t otale. 

X,. : fra rtion molairr du ronstituant n. 
En foisant interV<·11ir It> pourC'rnt agt' de •·onvrnion .r, 

on obtirn t : 

puisque 

X . - {1,J.' 
, .,. - ' 

, '-.., {1,J.· + r;\ l - .r) 
__, ,t_, 

I, 
et 

. r; l i - .r ) 
X1,, = "" , -

......,f,,x + Lr;( l - .r) 
/,· 

K, est M trrmine pour une tempfrature donnee. Si 
l'on l'onnait :f, on peut resoudre par rapport a .i: et oble­
nir ainsi la l'omposition a l'equilibre. l 'ne telle resolution 
n'est rrpC'ndant possible que pour des cas simples, c'est 
pourquni ii l'Sl plus astu1·ieux d, fixer a priori ,'.t et d 'l'n 
deduire la pression :f rorrrspondantP. Certains auteurs 
utilisPnt re tte mHhodr el etablissent des diagrammes 
pression d · equilibre-pourrentage de <·onversion a tern· 
perature constanle- (exemple : fig. 4) [21]. 
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t 
P equ11ibr, 

10~m 

I 
1000 

100 
... 

--------
'-......_ ZrBr4 - -Zr +4Br 

..._ _ lgl Isl lgl 

10 --------
.... .._ .... 

-., 3000'K 

1mm ... - ... - - !_r E_l .:fgl Zr,,t 4Cl1gJ 2 I 30'K ---.... 
..._ ......_ 3000'K 

10µ 

2130'K 

1µ 

I 

o.,µ l 

._,,.L ,_ ,_ 
0 20 40 60 

2130'K 

BO 100 Conversion'/, 

FIG. 4. - Pourcontage d'halogt!nurc de :irwnium converti en 
zirconium en fonrtion de la pression pour diff erentes iso­
thcrmes d' a pres (21 J. 

B. Armas utilise une methode analogu<' el trarr des 
l'ourbrs d 'isoronversion dans un diagramme prl'ssion/ 
temperature. On peut ainsi determiner rapidrment !es 
ronditions d'rquilibre pour obtenir une ronversion 
dfterminec, et avoir unc idee de la <'Ompetition existant 
r ntre differentes reactions [22]. Generalemrnl dans !rs 
ralculs manuels on <·onsidere que plusieurs reactions 
sont possibles mais r harune d'elles est prise isolement 
aver ses roeffirients stcerhiometriques et on ne rend pas 
rompte des interactions pouvant <'xis ter <'nlrr plusicurs 
reaetions simultanees. J>'autre part, rares sont lrs aut<'urs, 
qui dans la rechrrrhe du rend<>ment theorique maximal, 
prennt>nl en ronsidfra tion l'influt>nre de la composition 
initiale du systemc rhimique. On peut juger de l'impur­
tanee de re parametrc- de produetion dans l'etude dr la 
r ra{'tion 

l j:\[WF,JJ + [lll 2JJ ~ 1/3 ( W > t- 2l[IIFJJ 

noH2 
en fonr tion de P, T et a - - - fail<> par le ernlre 

- 110WF6 

d 'etude~ de thermodynamique \'himique mineralr de 
Grenoblr 231. 

2.2.4.2 C A1.ct•1.s Al'TOMAT!Qt:ES. - Tous !cs textes 
relatifs aux ralculs manuels d'iquilibres rhi111 iqurs vont 
rarement au-dela de systemes simples de deux ou trois 
atomes differents, ou hien les rear tions simultanee~ 
secondaires sont negligees. 
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Ainsi dans Ir, procMe industriel de !'action de la 
vapeur d'eau sur le methane. la reaction print'ipalc est : 

mms 011 p<'ut <'<'p<'ndant avoir simultanemrnt !l's rfol'• 
tions : 

Cll, -+ C + 2112 

CH. C2 Jl1 + 112 

Cl14 + 21120 CO2 + 4H: 
co + 11.0 z co. + 112 

C()2 + C ...= 2C(> 
2CO ~ 2C + 0 2 

C + H20 :.+ Hi + CO 

Cha('Unr de «·<'s 1·i·1H'l ions «•sl r«iv1·1·sil,IP rt IC' (lt•gr~ 
de ronve1·sio11 de rhal'une d 'ellrs est une Fnnction des 
proprietes thrrmudynamiques des constituants reagis­
sants. 

La quantitr de 11, rt CO Mpendra non seulemcnt de 
la reaction prinripalf' mais uussi drs interartions des 
a utres rspc<'es dans lt-s r i'·art ions secondairt's l:l4 j. 

•10 

-10L-__.___. ___ ~ - ~ ---~- ---'--_T_'K_ 
1100 1000 900 800 700 600 500 

FIG, 5. - l 'ariation de la ronslantc d'eqt1ilibrc ,wee la lcmp~­
raturc de diflercnles reartions dans fo systhrw C - II - () 
d'apri•s [:l'1] . 

La figure 5 represente le logarithme de la ronstante 
d' equilibrt' ('II fonrtion de la t!'mp,:ratur!' ; a 9()1)0 K un 
~rand nombrr de ees rrartions ont tu memr 1·onstuntr, 
ii n'y a donr a ucunf' ra ison pour ne considerer qu'unr 
seule reaction chimique (remarque : ce systeme peut se 
simplifier <'ar toutes les reartions ronsiderees ne sont 
pas independantes). Seules d<'s m!\ thodt>s de rall'ul 
automatique permettent de determiner la composition 
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a l'i:4.uilibre d 'un tel systeme, qui prut romprendre un 
nombre important d'especes gazi>uses et solides. 

Depuis quelques annees, de nombreuses publications 
puraissent sur re sujet; elles presentent des m ethodes 
qui pcrrnett!'nt dr resoudr<', par Ir ru lrul automutique, 
le prohll'me de lu Mt<'rminut ion dr lu romposition a 
l'equilibre t hermodynumique d'un systeme chimique 
romplexe. 

Un ouvrai:i;e reeent auqu!'I nous emprunterons rertains 
«:lemt'nts fait le tour de, la qu<'stion [25]. 

Un grand nombre de l'es meth odes initiulement 
developpees pour des melanges de gaz parfait ne diffe­
rent seulement que par leur mode de traitemt>nt nume­
rique. En realite riles pt>uv1mt Sf' rlasst'r en deux grands 
grouprs. 

- LI' premier !'nvisage la rt>rherl'hf' d'un minimum 
d 'une fonction (en l'ot't'urrcn('e la fonrtion energiP libre 
de Gibbs). Ct' sont 11's methodes d 'optimisation. 

- Lt> second se ramene a la resolution numerique d'un 
systeme d 'eqnations non linruir!'S : !(•S mrthodrs qui 
111.ilisent lrs ronstant!'s d 'rquilihr<' r 'Pst-a-dire la loi 
d'u!'tion de masse font partie de <'f' group!' et deroulent 
directement de la minimisat ion de J'energie libre. 

Minimisation de l'~nergie libre. Jlans un syst&mc 
constitue de i espfres dons lequt'l on a n ; mole­
rules de l'espece i , l'energie libre du systeme a l'equi­
libre t'st minimale. Le probleme est done de trouver une 
serir de valeurs de n, qui minimise 

aver 

cur des nombres negatifs d11 moles sont physiqucment 
inodmissihles, rt tellc qut> la Joi dr rons!'rvation de rnasse 

a,,n; = B, soil veriliee. 
~ 

i 
Dans cette expression a;, r<'presente le nombre 

d'a'lomes d<' l'eleml'nt e clans l'espere i ct R, le nombrc 
tota l d'atomes e. 

Application de la loi d'action de masse. - Cette 
methode implique la srparation drs rspi>res i en ronst i­
t uants prinripaux r rt <'11 ronstituants dfrivrs j. Si !\I 
l'Onslituanls r t N 1•spr<'es al.omic1urs sont prrsrnts dans 
le systi>me, les bilans massiques df's diffrrrnts el1•111 r11ls 
se traduisent par un systeme de :'J rquations. Le pro· 
bleme etant d!' drtnminrr I<' nomhr<' n; ;;;;, 0 de molrs des 
~I ronstituanls, '.\f - ;'l: 1tq11atinns S!'ront 11i•ressaires : 
un l!'s obtirndra rn hrivanl lu lni d'adion dr massr pour 
11 - N readions d'4:quilibr!'s indi·pendantes, 

qui isolcnt dans l'harune d'ellrs un <'onstituant 1leriv1\ 
rt un seul. D'ou pour une telle rraet ion la rt·lation 

~e~ = HT LnKp se truduit pal' 

Pj[1(Pr1- vc = rxp [ - H\ (µj - ~µ~vc)] 
Crs grand!'s methodes d r rompulation p<'uvrnt s 'appli­

quer a un systeme homogcne nu u Ull systeme hcter·o· 
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g(•nt: eomprt'Irnnl une phase gazcusp cl des phasrs 
eon,l1'11sees. Cr dernirr ras rorrespond a la plupart dl•, 
prolilemrs pratiquf's rC'n<·ontri;s, et prinripalt'mrut aux 
reartions de dep,i t da11s lesqurls l'objeC'Li£ prinl'ipal t'st 
la eondensation dr l'Prtairws espt'crs ,·himiqurs d.:\ter­
minees. 

CepPndant, l'i n l rodul'lion des pha~•·s l'ondrnsef's 
rntrainr dt>s modifirations qu'il Sf'rait trop long de 
developprr iei. Xous signalnons simplernent que !'ope­
ration rst plus faeil,:, av<>e les rnethodes d1- minimisation 
qu'avt'c t't'IIPs qui ut.i lisent la loi d'adion dr massP. 
Cr,•i tient au fait que clans !es nu\thod1•s de minimisa tion 
l'ossa ture mathematique <l<' bast> rst ind,;pendante di' la 
£orme du potl•ntid ehimiqur ulil is,; 125,. Le rentrr 
d'in£ormation dt' tlwrmodynamiqur ehimiqw,· miueralr 
de (~rt'noble a n.:\amnoins mis au point un!' nu;thod!' de 
traitrnwnt hasee sur la Joi d'action de massf' pouvant 
s'appliqurr a un systen11• hrtt>rogt>nP constitui• par un,. 
phast' gauusr idi\ale rt une phase rondensr<' purP 2ti ,. 
Dans l'l'lt!' mPthodr le syslt>mr ,·himique t'St mis sous 
forrne d'un syslemP d 'equation s linraires rxprimrrs rn 
rt'presrntation Yt>1·torit'lle suivi d 'unf' rrsolution par 
int1\gration num{>rique d'un sys li-mr d'equations dilTe­
l't'ntirlles. 

,. - .\ y + {l 

.r, nomLre d1- molrs d'un l'Onstiluanl prinl'ipal ; 

Ln y = \I B Ln .r + \' 
y, nomhrr 1lt> n)l)lrs d'un ,·onstituunl drriYi•. 

llans une trill:' rnfthode. Ir eonstiluant dr la phase 
eondPns!'f' doit Ptr<' ohligaloiremrnt pris ('ornmr ,·om­
tit uant prineipal , t'l II' 1wmbrr dt> molrs a l'fquiliLre dl• 
ee ronslituan t t'St drduit d' un hilan massiqul' apr<'-s avoir 
dHt>rmine totalt'ment la composition dr la phast• 
gazrust>. 

2,5 p 

CH4 CH, CH, 

100'/, 75'/, 2 5'/, 

2 CH, 
50'/, 

Pas de 

1,5 
depot 
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Dans les diflerentrs publirations de thermodynamiquc 
traitan t de la si-paration d'une phase solide a parl.ir 
d 'unt' phasr gazrusP, la phast' rondensc\e est genfralr­
nu·nt Ii,:<. a une grandeur intensive de la phase gazeust' 
dont la variation, d iminution ou augmentulion traduit 
soil le Mplll soit la dissolution de la phase conden­
see 2i! :2g, 

Cel.lt' fa~on de ronsiderrr la phase c1111d1·ns1\e n 'c-tant 
guere destiner a obtenir unc representation rornplNe 
et quanti tative dr son evolution, ii nous a paru intt>­
rt>ssanl de rairP porter tous nM efforts sur la phase 
solid!' puisque son ob lention est lf' pri)J('ipal but d'une 
operation de Mp1it. 

.\iusi l'etude therrnodynamiqu<' par If' l'alcul auto­
malique des systi-mes C - H - rt C - II - N, en 
presrn<'e de rarbone solide. nous a ronduit a tra1·er des 
courbrs dr rendl'ment nul en « p:raphite l) clans Jes dia­
gra m1111's P , T - p. 100, T, determinant ainsi un 
dornainr a l'interirur duqurl le dept1t a li<'u. 

l>r tels di:q.1rn 111mrs p<>rmettrnt egalPtnl'nt de prMire 
lrs l'onditions th1•oriquemrnl favoraliles a l"obtention 
d 'unf' forrnP rristalline cl<' haut degri- dr perfel'tion, 
ronsequenrr d'une foihle sursu turation. En t'ffet, tout 
point drs eourhrs dE' rendE' ment nul traduit Ir fait que 
!'on f'Sl. it la limite d'un equilihl"f' homOJl:t'ne hrtt>rog<>ne, 
e'rst-a-dirr que le rapport C/H dans le gaz de pyrolyse 
rs t, dans !'I'S l'Onditions, i-gal au rapport C/H dans le gaz 
d'equilihre a la limite substrat/phase p:az<'use; on peut 
dir<' que It' gaz de pyrolyse rst salure. Pour tout point 
du domain!' interirur ii est (( sursa turi· ll et ii y a depot, 
pour tout point du domainr Pxterirur ii est « sous­
saturr )) el ii y a dissolution de rarhonr solide par 
rfal'l ion l'himique 29]. 

( ln voit don!' tout l'intrr~t qui' pr1'sentr l'etahlisse­
nwnt de trls dornainrs pour des systemes plus rornplexrs. 
Par exrmple, Jes conditions d 'obtrntion de rarburr pur 

CH, CH, 
2 5'/, 100°1, 

CH4 
CH4 

50'/, 75'/, 

Depot Pas de 

depot 

log.T'K 
O,I L\Ai"--~ ~ ~:-"=----1..';;-- ~ 3-------,3t-;,l- --.'3,"-"2- -:3:'.,3:-----;;3~,4- -'--,:3,-'5 '---'--'.3;';,6;--- -

FIG, 6. - V omaine de depot de graphite dans le sysli!nw C - H d'apres [29]. 
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pourraimt etrc determiners. Cc probl<"mr rst ii l'i·tude 
et nous espcrons pouvoir di·terminer Lhr rmodynomiqur• 
menl des domaines d'exisl<.'n<.'e dr diff1:rl'ntes phases, 
analogues a ceux dont on a porJe clans le debut dt> 1'1'I 
expose et qui ont 1\te di-tPrmini'•s empiriquemrnt. 

CONCLUSION 

L'impor lunce de l'approehe thrrmody namiqul' d i'.~ 
rfoctions de Mpt,t est incleniablr. Ce l ti' approl'hr rsl 
d'au tant plus valable que le systerne est p in!< complexr 
et quc !es phases 1'ondern,i•rs sunl plus nombrrus!'S. 
~fois sur le plan tht'oriqur ii l'Xistr un p:rancl nomhrr 
<l ' uutres fa1·trurs d 'une iniporlan1·1• nu moim t'·gal1• Pl 
qu'il Sl'rait n rcessairr d'rxam iner <.'TI d{·ta il pour· rfalis1·r 
unc etude l'Omplete . . \insi Jes consiMrations <'inetiqu<'s, 
11's 0SJJf'dS rheologiqucs auront un!' granclr importan<'f' 
dnns lrs pht'nomi•nPs de· eo111'11r-limi11•. ]>ans hirn clrs 
ras ils srn ·iront a expliqut>r lrs difT{-rc>ners 1·011stat rrs 
entre Jes resultats thrrmodynamiqut-~ r t le~ ri·sultat~ 
experimentaux. 
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UTILISATION 

D'UNE METHODE FRONT CHAUD 

POUR L'ELABORATION DE DEPOTS D'OXYDES 

A PARTIR D'UNE PHASE VAPEUR 

Par 

F. COLIN et R. COLLONGUES 

De nombreux materiaux peuvent etre deposes par 
reaction chimique i-n phase vapeur sur un substrat 
chauffe (1 ] . Le chauffage pi-ut etre ri'·alise par eoncen­
tration d 'un rayonnement a la surface du substrat 
selon la methode du « front chaud ». Cette methode 
qui permet d'obtenir une elevation de temperature du 
substrat tres loraliser a ete d1wdoppec en Franre 
principalement par M. Trombe el ses rollaboraleurs, 
en particulier M. Duearroir (2] [3]. 

Cette methode front chaud presente de nombreux 
avantages, le principal etant la possibilite de maintenir 
constante la temperature de la surfal'C' ou se produit 
la reaction, ceci quelles que soient la condurtivite 
thermique du substrat et du depot forme ainsi que l'epa is­
seur de ce dernier. Un deplacement du substrat ou du 
systi-me generateur dr rayonnement permet en eff<'t 
de maintr:nir la surfacr: ou sc produit la reaction dnns 
la partie focalisee du rayonnement: l'epaisscur du deptJL 
peut alors devcnir tres importante. 

Un autre avantage est la possibilite d'operer dans 
!'atmosphere choisie : dans ce travail dont le but est 
!'elaboration de depots d'oxydes rcfractaircs, !'atmo­
sphere est oxydante. 

La nature de la sourre de chaleur et !'absence de 
rreuset permettant d'eviter toute contamination du 
dept'>t pendant sa formation ainsi que le fait de pouvoir 
ohsNwr Ir phenomi'nc en rours A travers lcs parois 
du r{•acteur constituent egalement des avantagcs non 
negligeables. 

Nous avons utilise Jes possibilites de la methode 
front chaud et prc'.•pare des depots d'oxyde de titane 

Ti02, d'oxyde de zirconium ZrO2 et d 'oxydr d'alumi­
nium Al2O3 rn utilisant les r{·artions rn phasf' gazi-use 

TiCl4 + 0 2 .....,. TiU2 + 2 Cl2 
ZrC14 + 0 2 - >- Zr02 + 2 Cl2 

2 AICl3 + ; 0 2 ->- All}3 + :1 Cl2 

L'appareillaiii- ulilis{, 11ig. l ) rsl r•ssenlirlkmrnl 
ronstitut; de clrux miroirs Pllipso'idt-s E 1 rt E 2 dunt les 
axes optiqurs sont pi-rpcndirulairi-s rt les foyt'rs loin-

FIG, 1. 

tains F; rt F; ronfondus. llne lampr a arc ronrt dr 
xrnon rsl pla('!'I' au foyrr pro1·hr F 1 dr E, : Ir rayon­
nemenl rmis par l'rtte lampr rsl fol'alis~ en I•\ apr1\s 
rrflrxion sur Ir miroir plan :11, refroidi par circulation 
d' eau. Le foyer F 2 ou SP trouve Ir substrat realise la 
smfarp, front l'huud : sa temperature est rcp:lee, d'une 
purl par interposition de diuphrugmes dans le ruyon-
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nement inl'i<lPnt, d'autre part par action sur l'alimen­
tation <lP la lampr a arr. 

t ·ne t'·tu<lP prpa]ahle a monlre que la disposition 
,·,.latiYP flps miroirs Pllipso'irlPs E 1 Pl E 2 !'St pr..ffrahl(· 
it toutp aulrf' rn parti('ulirr cPIIP ou fps foyf.'rs I\ Pt F2 

sonl. siturs sur unp memp <lroitp horizontal!' rt 1·rllr 
ou Ip rayonnPmPnl ineidrnt !'St rrnvov1; vns Ir h:lll I 
par IP miroir plan .\f : lrs produits gazr~x dr la rradion 
sont f'ntra1nes vprs ]p haut <lu reaetrur Pt It's dep6ts 
parasites opaPifiants qu 'ils formrnt sur lrs parois sonl 
moins importants. 

llans 1.,, dispositif utilisr•, Ir systi'me optiqur reslr 
fixe: IP main I irn clans ]p plan foeal dP la smfaf'e r(1aetion­
ndlr nu <·ours <lP l'opfration !'St obtrnu par deplaepmpnl 
du substrat. J lrux modps dr drplarnnrnl dr PP rl1•rnin 
sont possihlrs. 

a) l ·11 d~pla1·n11mt horizontal ou helir-oi'dal prrm,·ttant 
d'ohtrnir drs dfpt,ts df' faihll' r-paisseur sur d.-.s sul'Cal'PS 
plnnt's ou <'ylindriqurs d.-. grandrs dim1>nsiuns tlig. 2 .\ 
rt :{ 1. La rfartion se produit a l'intfrirur d'un tulH' 

A 

'-[/•,= 
Reactifs ,O 
gazeux U 

B 

FIC~. 2. 

laboratoire pr1 vrrr1• pyrpx : la partir infrrieurr dp Pr 
drrnirr rst intro<luitr dans un orifi1·r sitm; a la partir 
rentralP <lr l'ellipsoidr l•:2• Drs tubulurrs intrrirures 
prrmpttrnt l'arriv(\e des re-artifs gauux a pl'Oximite 
imrnt'diatr du front rhaud. 

I,) l ·n aulrP mod(' de Mplarrment rst possihlr. II 
s'agit d ' un dPplacement vertical prrmrttant la r1•alisa­
tion <lr <lept'its fpais par rnaintipn dr la surfa!'r <lans 
Ir plan fo('al dig. 2 H). 

La prrmierr rtapr dr notre travail a ('Onsiste t'II la 
pri•paration de depots d'oxydr de titane TiU2 [4J. Cf's 
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dPpfll s unl ,:t{, rPalisrs a difffrrnlrs tPmp<'•ratur(•s 
<'omprisl's enlrr H!J0° C Pl 1 1,00° C. LPur aspret Pl leur 
naturp dPprndrnt Pssn1tirllrmrnt dt- la IP111p,'·1·at11rl' 
du front <'haud. On p<>ut rwlPr drux asprrts t'Xtrf>mPs. 

a) Si la temp(\raturr rst eompris,.• f'nlrr 850° C rt 
!I00° C, Ir drpt,t est constit.ur d\m agglom1\rat dr 
petits cristaux prrsr•ntant d<'s fo rrs planrs dr ,pwl• 
qurs millimf'lrrs 1·arres ilig. 4 ,. Cr dt'p<>t 1•ompal't rt 
pru fragile peut attrinflrp '.! a :i 1·m dr longurur rl 
1 ('TO d\\paissrur apri>s un rhriulTagr dt> Ii a G hrurPs. 
L'analysi> aux ra~·o ns X montrP qur ('f' drpc'il rst eonsli­
lue <lP la fornlt' ruti](' dr Ti02, 

FIG,'•· - .1gglomrrat de rutile obtem, ci 9()()0 (' (G X ,JJ. 

b) Lrs drpt,ts rffl'rtues :\ unr temphalurr d'l'nviron 
1 :moo C sont fm.-nH•~ d'epis d'aiguillrs tri-s linrs rl 
tres fragiles lfig. fi J. l,'etu<le par <liagrammp dr nistal 
touruant de l'unr d'rlh• (2 mm <lr lon~urur a montrr 
qu'l'lle rtait ronstituer d'un monorristal <lt> rutilr dont 
la dirPdion <l<> rroissan('r est paralli>le a I'axr 1·. L ' ?pais­
sPur du <lrpf>t prut attrin<lrr 4 c·m apri-s .i hrurrs dt> 
rhaulfogr. 

Li's dr-pbts d 'oxyde dr zirc-onium Zrt 12 l'l d'oxy<le 
d'aluminium _\]2()3 ont et~ elaborrs ft des trmpfratur('S 
comprises entrp 1 000 Pt 1. 200° C. L'epaisseur du <lrpol 
obtrnu est moins irnportantr qur clans I<' ,·as de Ti02 

(2 a 3 mm apres 2 heures de ehauffagn Ces dep,►ts se 
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FH:. 5. - .-tip,i/lr.1· rle nitilr obtenues a l ,100° C 
SHI' IUl .<11/mtrnl rl'rr/11111i11r {(; ,1)· 

presrmlt'nt sous fornw <l'amas polyc'·<lriques romparts. 
L'analysr :111x rayons X a rrwnl re• qu'il s'agissait <lr 
la formr moiu11·liniq1u• d1· la zi1·1·011t· 1·1 d1· la ro1·mc 
:x: dr l'aluminr. 

< In prut degagn qurlqurs remari1ues generates sur 
la formal ion <lr ,·rs di•piits 1·rist alli ns. 

Tout d'aluml, on ronstalr q11'il rsl n(,rcssairr quo 
lrs rra.-tifo gaz1•11x, halog(·nurr- d'unc part, uxygene 
<le l'aulrt', arrivrnl :\ proximitc\ imm,:diate du suhstrat ­
<'Tl gi-n€-ra l, aluminr ou zireonr stahiliset' - ; la ri'•af'tion 
<lr formation d<• l'ox:,-dr s1· prodnit a)ors ii la surfarl' 
<ht suhstrat. <·I ii y a 1Tois~11 Ill'!', l>nns lrs 1·omli lions 
dr notre tran,il, rrltr dista11,·1· optinrnlP rst dr l'ordre 
du <lrmi-1·rntimetrl'. Si rt•ttr <listanee n ' est pas rrs­
prrti-r ii y n rra,·t ion mais non croissanl'e : l'oxydc forrni'· 
sr rdrou\'1' sous formr· pulv{·r·1tl1•11l<' 1•11 diY('rs points 
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du rraelPur : le mil ml' phi·1111mi·111• sr• produi L lursque 
l'on rPalisr un rhauffag<' sans substrat. 

En sPrond lieu, si le substrat i>st unr plaqurtte perri•e 
de lrous, il ~· a eroissanrr arC"i'•lfr,'•r :'1 partir du html de 
,·rs Irons: ils 1·ons tilm·nt I'll 1•l1'1•t dPs point s cl!' passagi• 
ohligci pour lrs r1\af'lifs gawux don\ Ir rn,;Jang<• PSt 

alors 11' plus intimr possihll'. 

BiPn qur pr,;s£'ntant drs in1·om·i•nirnts : 

- formation dr d{·p,its 11parilianls sur lt•s parnis 
du f(;a1·lr11r , 

- eonnaissan('e peu preeisr <lr la IPmp1'rature du 
front 1•haud rn ,•ours d'opf.ration, 

!'('\ tr mi'·t horlr sl' r{·v,-.J" 11n p1·01·i•di• intfrl'ssanl, priru·i­
palrmr11t u l'aus<' de la possiI.ilitc d'11111• ,·roiss111w1• 
clans df-s dirrctiuns determin(•ps; elle n ' a pu 1' Ppl'ndant 
1•onduirr ii l'obtrntion des rnonorristaux d'oxydl's dr 
grandes dimensions, cc qui {,tait le but initial de n otrr 
travail. 

1l srmbl" rcprndant qu'elle puisse prr-srntrr un int,;­
ret Pertain dans )ps domaines suiYants : 

- R rvetement d e supports de gra 11d PS dimensions. 
- Elaboration dr d1\pt1ts d'oxyd cs mixtps . 
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ETUDE SUR LES DEPOTS DE BORURES · 

APPLICATION AUX 

DE MOL YBDENE 

DEPOTS DE BORURES, 

ET DE TUNGSTENE 

SUR " FRONT CHADD " SOLAIRE 

Par 

B. ARMAS (*) 

INTRODUCTION 

I ,l's l1ort1r(•s onl t•lt• dc'•(·oun•rls au sifrlr «Irrnirr. 
aim;i qu'rn tPmoigm·11t notammrnl Jes lraYaux cle 
11. :'laint1•-Clair<>- l><'villr rt II. Jloissan. Crprndant, 
depuis 20 a 2;) a11s ils font ;'1 nonvrau l'ohjrt de nom­
hrrusrs ,··tu<l(•s, tant rl11ns I(• domai1w de la reeher('he 
fondamPnlai«', (flH' da11s ,•f'lui dl's applic-alions indus­
trirlb Li ] l!I,. 

Lt>ur p)aburation par <lPpo\l t>n phase gazeuse, prol'edt' 
dfi i1 .\Iorrs 10 rt cp1i Psi a~srz prorhr du Ynn .\rkrl, 
,11·,·upP 11TH' plac·(• i111pnrla111,• panni !rs din•rs pro(•{•th\s dt• 
sy11Lhi•s1·. II C'onsistait inilialPmrnl ii r,iduirr 1rn1· hydro­
gi-nr 1111 mrlangr d'halogrnurrs \r'rst-:\-dirr un haln­
genure m c':tnlliqn<' el 1111 hnlog,•nure de bore), au c-ontart 
!l'un filarnrnt rhaufTr par rlfrt .loull'. 

Cq11•11<lanl, <"l'llc• mi·lhod,• 11tilisa11t. la rt'·dul'liott 
d'halogern1l'PS par l'hydrogi-rLP m· ('onvicnt pas dans tous 
les nm. ninsi qu<' Ir fail rrrnarquPr C. F. PowPII ft 11 [1:2] 
au sujrt drs horurl's dt> :'llo, \V, '.\h et Ta. D'apres 
('('! a111<'11r, <lans In ri'•<lnl'lion par I'hy<lrogi-nr d'un halo­
l(l't111rr 111c'·lalli<(II(' drs 111c'·1a11x prc'·l'i•drnts, II' mc'·l:11 se 
d{•pos•· le prt•rniPr a trmperaturr assrz hnssr, alors quP 

lr drp,it dr bore par rrdurtion d ' un halogi·nur!' nrr!'ssite 
1•11 µ;,'-nfral unr I Pmpfral 111'1' hra,u·onp plus 1·lt'v1°•(', I )r 
lrlll' sorl1• qm• la r1•adio11 l'nlrr l1• hor1• rl le 1rni1al nr sr 
fail pas 011 se fait mal ,·L on obtirnt drs mi\langrs hi>t1;­
rogf'nes el wuvPnl pulvfrulenl s . 

.\insi l'owl'II T'P('01111nan<lP, clans It> 1·as rlP ees rnPtaux, 
rl'ntilisrr 111 horuration dr s 11rfaf•1•. :\lais not ons t(IIP 

,.,.,.i, pr1'srnlr l'inc·nnvc'·nic>nl d1• domH•r dPs d,\pt,t s, de• 
•·omposition heterog;i-nc [13J [14. , rt r-11 outrr, Ir horurc­
obtrnu nr pPut etrP qur relui du m,·tal support. 

Ce snnl Iii, quPlqurs-un!'s des raisons, qui nous ont 
,·omluit tl rxamin<•r h•s conditious de formation •ie 
horures , par dfrompo~ilion tlH'rmitflle dr melang1•g 
rl'halogenures de bore et dr 1111;tal, rt rn I' absencr 
d 'hydrogene. 

- Un travail al,solurnPnl Pmpirique risquant d'rlrr 
Pxlremcmrnl lonp; <'l hasarclrux, urn: c'·tude thPrrnodyna­
miq,u• prt'.·alahle ~•impnsait , pour d{~linir leR real'lions 
!es plus favorables, ii I'obtention 11<' di°'IJ<its dr 
horures. 

Xous nr dcvrlopprrons pas i,·i 1'1•t111lr thrrmodyna­
mique (1J, Ccpendanl. nous ••xposrrous h-s rcs111Lats 
oht.1•nus. 

1•1 La d·alisatin11 r t J'i•tuclP clrs dia~rammrs di' dilfrartion di' ravons X ont (•ti- eITl'clw'·rs l'n collaboralio11 avrr Ch. Co•rnF.S­
c1•ni-:, lrrhni<·iPn C. N. H. S. au /,aboratoire de l'I;_;nergie Solairr, ,juc nous lrnnns a rrmr•rrin. 

(1) L'(·tutl1• lhermodynamiq,u· frra p1·ochainl'ment l'olljet rl'une publication s,;pnr~<'. 
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I. - EXPOSE DES RESULT ATS 
THERMODYNAMIQUES 

Nous envisageons la synlhcse d'un <'Prtain noml,re 
de borur('s de .\Io, \V, Nb et Ta, par dfromposition 
thermique direde du nu'•lang<" d'un halogenure mi•Lal­
lique el d'un halogrnurl' de lJore. 

Nous choisissons l' halog,:nure metallique et l'halo­
genurr> dP bore qui se dissocit'nl simultancnl("nt dans un 
large domaine de lPmp{•ra l11rP <'t dr prrssion. 

Par aillPurs, il sera admis, pour la romrnodi ti· des 
calruls : 

a) Que l'on se troUY<" dans k ras de reactions ideales, 
a l'eq11ilibre, clans lesquelles Jes halogenures gazeux S<" 
ronduisent commc drs gaz parfaits. 

b) Qur- les interactions sur la surfarr dr d,;pilt sont 
nt'gligi>ables. 

Etant donne Ii> manque de donnrrs lhcrmodynamiques 
fondamrnlal,•s nous sProns obliges de fairP de nornhreuses 
estimations. 

U vs l Lien rnlcndu ttu'11ne telle c'-turl<' <'onduit,· an·,· 
Jes approximations et Jes hypothesrs preeedentes, ne 
pernlPllra pas d'attrindre ave,· <>xadiLude les para­
m(\trcs experimenlaux, rnais dlr l'onstitur a notre avis 
unr analysP Pl une approch<' exlrc'm("t11Pnt ntilPs avant 
tout traYail t-xpt\rimPnlal. 

On a pu ainsi determiner Jes ('onditions <'xperimPntalcs 
suivantes : 

1° Choix des halogenures 

On a associe : 

- BBr3 U \VCla OU '.\loCI; pour preparer ]ps horurrs 
de :\lolyhdi-ne et de Tungst,\nr, 

- BBr3 a NbBr5 ou TaBr5 et de mc'mf', 
- BCl3 a NhC)5 ou TaCl5 , JJour la synthcsP d t>s borures 

de Niobium el de Tantale. 
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2° Choix de la temperature 

l 0 nf' limit<" superirure est impos{-p d'abord par: 

- L'appar<"illagr utilise (l, ·rnphature rnisine de 
3 000° r:, avec It> rhaufiage solairr). 

- La nature du eompose (il ne doi l pas H' <lissocier, 
ou avoir une tension de vapf'ur trop forlf', ii la tf'mpe· 
rature <lf' d<c'p t.i ). 

- La naturf' du suhstrat. 

Ce drrniPr point rst trios impnrl ant. II fuul {·vitPr lPs 
trans rorrnn Lions do substrat, ou hi .. n !rs trop grand es 
interartions d{•piit-substrat, qui df',·irmwnt lrt's irnpor­
lantps a haute tt>mp<'ralure. C'rst ainsi qur bC'aucoup 
de d(>puts spront f'fl'Pctues a drs tPmperatur!'S inffri('Ul'C'S 
a 1 700° C. 

3° Pression de travail 

La trmperaturP ostant fixl'e, on pourra ,lt'•I r-rrnirn•r 
tl1Poriqu,·mC'nt, la pression d('s di, Prs ri•ad ifs, Pl la 
pr<"ssion totale dans la ehambrt' dt> r,;a..iion. 

Dans les c•as eonsideres, pour ohl,·nir un rrndPnwnl de 
dissociation s11ffisarnrnu1t e}pvc', ii ,·st ncePssairr dC' 
travaillPr s1111s pussion ri·duitc• 10 a 1. 111- 2 torr). 

La possibilitP d'introduirr un gaz irwr tr, a ,;galrmf'nt 
ete etudi{•('. Cr<'i pPrrnet d 'ahaissr r notablrmPnl la 
trmperature de dissoriation, mais la ,·ini·tiqur de Mpt,t 
peut ~ln• modilifr. 

IlnrAR<Jt: F.. - Toutes les ri'•ac·tions qui nous srm· 
hlaient possiblrs onl ,'.·tr Pxamin~es el {·t udirPs. 

Par exemple, errtains autl.'urs ont runstat<c' que suivant 
les conditions rxperirnenlalrs il pouvait y avoir <l<"s 
interactions entre halogennres [11]. C'rst ainsi quP SiCl4 

el BBr3 reagissmt pour donnrr ~i llr4 f'I du BCl3 [Hi '. 
Nous aYons done rlti ronduils ;\ prnsrr qur nous pou­
vions avoir la formation d<" BCl3 rn faisanl r<;agir drux 
halogfnures eomprrnant des h :i log<'-i1rs difTrrents. Nous 
verrons qu'unf' telle hypothrse a t:li· c·onlirmer rxpl'ri­
mentalrment. 

On a groupc, au tablrau I, un <'Prlain nombre de 

TAnu:Au I. - Donwines de cracking (partie hachuree). p = l. ]0- 3 atmosphen·. 

Temperature °K x 10·3 

Halogenures 1.1 1,2 1,3 1.4 1,5 1,6 1.7 1.8 1.9 2 2,12,2 2.3 2 .4 2,5 2,6 2,7 2,8 2.9 3 
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ri·sultats tht'•oril(UPS <JUi prc\'oient h, depot d'cleuumts, 
i-t dr borurrs, par decomposition thermique de melanges 
d'halogenuri-s. On s'rs t plare dans le cas de rendements 
supi·riPurs a !Ill p. ton. La zone harhurer ri-pr{>sente le 
domainr ou I<• clt'•p,il s<·mhlc possihh·. La pression eonsi­
der{,<• rst d<' I. 10- • ,\ t mosph<'•r·,·. Ainsi, nous ronstalons 
qu'a condition dr tra vailler sous pression reduitr, ii 
srmhle tri•s possible dP deposPr Jes horures de :\fo, W, 
Nb rt Ta. 

II. - DEPOTS EN PHASE GAZEUSE 
DE BORURES DE MOLYBDENE 

ET DE TUNGSTENE 
SUR « FRONT CHAUD » SOLAIRE 

La roncrnti-alinn cl11 rayonnrmrnt solairc par 1111 

miroir pm:-aholi1Ju«', 1u·rmrt de chauITt>r, a des temp,~­
raturrs di:passnnl soUYl'nt 3 000° C, divcrsrs suhslan<"cs 
e t de realiser dilicrentes rear tions chimiqucs. La surface 
foeale est appelfe « front cl1a 11d >> comme eela a ete deji1 
fait [1'i] [17i. 

a\insi, un tr! sy~li•me de chaulfogr J)('U L t,lr<· 11tilist'·, 
pour efTrctue1· rlrs n::u-tions rhimi4ucs de depi,ts eu 
phase vapeur de borures. 

Dans l'c tuclt• rxpfrimrntal<>, noU!, nous sommes tout 
d'ahord inti'·r••~s,;s a ux horll!'rs dr ~lolyhdenr rt <lr 
Tungsli·nP. 

Les eons idh·ations thermodynamiqu1•s prec-rdrnt,•s 
nous ont montr,;, qu ' ii etait possihl<> d'elJerlucr la 
synth!'se cir 1•ntains d1· ,•cs composes. moyrnnant un 
rhoix 1·011\"Pnahl<', d1•s h:-.logi'·nurrs it mrttre 1•11 pri·, r1w1•. 
'.\Iais ii fatulra aussi ml'ltr,· uu point un uppareillagt· 
permettaut de Lravailler sous prcssion r~duite. 

1° Appareillage et mode operatoire 

Nous dfrriro11s d 'abord le systemc de clrauf!age 
solairt> (fig. -1) qui cornprend un h eliostat qui re\)oi L 
le rayonnrmrnl i11ei<lr nt el le rl'fleehit parall!'lem<:nl /1 
l'axr ,run min,ir paruholique d,• 2 m dr diarni-trc !'I 
O,HG m tlr dislarwr £,wale. Ce dernier concenl rr la lu111ii•rc• 

ETUDE SUR LES D EPOTS DE BORURES 

Support 
mobile 

Valet -

Mlroir parabolique 
I 

Rayonnement r8fJechi 

FIG. 1. 

Chambre de 
reaction 

- Valet 

('II Sllll foyrr SUI' llllf' s 11rfu1•(• <l '1•11viron 1 t·m2, 'Ill<' 110\1S 

apprlons " front rhaud ». L'energie est 011 maximum 
de 2 kW. l "n suppo1·t mobilt' permet d'amrnr r l'appareil, 
l'omp1·c•11anL la ,·hnmhr«• de reaction, (•xal'lemrnt au 
foypr du miroir pnraboliqur. Lr Jlux luminrux rst 
diaphral!:mi• , gral'l' ;i deux volt'ls mobiles srrvant 
d'frrans. ;\. !'aide de ee dispositif on peul 1·,"·gler la tempe­
rature' du suhstrat a la valPur d,;siree. 

L'appar1•il d<· M·p,,l rn phase vaprur, proprPmr nt dit, 
PHI ~l'l1<;111alisi· figurr :.!. Lu parLiP pri111·ipall' ps l la cham­
brr de reaction, c-111111H·rnunt u11e <•nupole en verre 
cc pyrex n, laissant passer le rayonnrment solaire, et ii 
l'intc'-rieur dr laqudle on pPut rfTr elun le vide. 

Lr suhstrat . 1·onstitui· par un disquc· de niobium de 
0,3 iJ 1 m111 d 't'•paisseur, 1•st pose, soit sur un tube en 
alumine, soil sur une rhemise metallique, n•froidie par 
eirculation d'eau. Cet t e chemise, oinsi 4uc- le tube, sont 
perl'i'•s au 1•pntre, s11 ivant lcur axt>, et 11 11 systi•me de 
hnblot 1·l dr prismr a r~Hrxion totalt> prrnwt, d'ohserver 
la facr anihr dr 1'1•dia11tillon, l'L di' m1•surer sa Lempe-

Rayonnement solaire Tubes d'amenee des 

Halogenure de Bore 

Refrigerant 
dans vase de Dewar 

Vers les ;;;;;;-ometres 

I 
Chemise refroidie ✓ 

A zot e liquide (piegesl 

FIG. 2. - Schema di, principi,. 

metallique 

Pompe 
primaire 
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raturc a l'aidr d'un Micro-Pyrometr<' Optique. L'halo­
genure rnc talli<1ue et l'halugenure de bore arrivent : 

- Suit par, deux tu b!'s <'Oneentriques a f:i em en 
ava nt du front dwud, ct st:> m1'1angent clans le trajc t 
cnlre l'cxlremite dt•s t uhes rt le substrat. 

Soit par, dt>ux tubes dans un melangeur de gaz, 
avant d 'allrindre 1.- front rh:rnd. 

Une ('Uvit e annulairr, disposer autour du foyer. est 
relit"e a un system!' de pii·gt?s a azot(' liqui<lr ( qui conden­
sent lf's ,·apeurs pro,·rnant d t> l1-1 reaetiou , ainsi qu'a unc 
pompc• primair<' a palt?ttPs, p r rmr l I ant d ' rfTrt'tuer It• 
vide. La Jll'ession d\•11uilihrr rs l 111esur,:1, it l'aidr d 'une 
jauge Pirani fonet ionna nl t'ntr<' 20 torr r t 10- 3 torr i !'l 
d'un m anometre :i lame d 'a,·irr. 

20 Etude experimentale 

Generalites. - On ('oll nait dPpuis longtr mps d ans le 
systemr '.\folybclt•nc•-Hor r !l's t·omposes .:\1o2B, :'.\fo3B2 , 

1J.-MoB, ~-:'.\IoB, '.\lnH2 t't :\102 B6 U, ., .\foB4 a ,:le de('()u­
v ert plus rfremmrnl 1!1 ain:<i quf' '.\loll12 20j. l)uan t 
au sys1.-rnr T1111gst rn<'-Bm•p il Psi ass<•z srmhlablc a 
:11o-H !'t on ,·01111.111 uus,i \\'2 B. :i:-WB, ~-\\'B. W B2 • 

W2B., WB4 r t \\'B12 21 HI 22 ,. 
Si nous ('Xaminons le~ diagrarnmrs d t• phas<• 1 Ii![. :la 

<'t 3bJ Tun!!stc-!ll'- llore 2:{, el '.\[olyhd i-nr-Bor(• 24 1, nous 
constalons quc• ('!' snnt lc•s !'omposi·s 0t-'.\IB rt MzB5 qui 
pourront Plre obt.rnm le plus faC'ilrmrnl sa11, la presrnc·r 
d'autres phases. 
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D'aul rP par t, dans It• tahlPau II oi'1 nous aYons indiquc, 
pour le , diwrs horurrs de '.\Jo <•t de \V, les masses 
molfrulairrs, la l'<>mposition t heorique r11 p. 1()(1 dr hore , 
en a lom rs t>l en poids, il est i11terrssanl d 'observrr les 
dom:1i111·s de l.Pmpi'·ralure oi, exis trnt d ' une fa ron homo­
gi-ne lrs cliYnS<'S phasPs. I )n note un erar l important 
a la stwd,iom,; trie pour l'rrtains !'omposes, tels que 
/J.•:\IB et '.\1285. Les v al!'III'S du tahlrau I1 ont ete tirees 
d'un ouvragr d t' C. \. San1sonov 251. 

En general nous n 'aurons pas d .. , transformations 
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l'ristallines, ou dr s d r l'o rnpositions des horures dans 
l'intrrvalle de l t'mpfraturr dans lequrl nous nous pro­
posom dr lr arnilln , 1 000 a I 700°). ExrPption faite 
cir .\lo2 8 5 qui sr deromposr a t fiO(Jo C. Dans r e cas, 
nous travaillerons rntrr 1 000 rt 1 500° C r t la pression 
variera depuis 2. 10· 1 jusqu'i1 4 torr. 

l>ifferrnts melangt>s d 'ha logenures ont ete utilises. 
Considerons (tableau II I I lr s rnppor ls theoriques sui­
vants : 

- rapport p1 de poids dr triLrnmur<' de bore au poids 
d 'halogenure metallique nfrrssair<' a la formation des 
romposes de la forme Jl2 B, ,\ IO et .\12 8 5 (M designe le 
metal). 

- rapport p2 di·lermine en tenant compte de la 
forma tion de BC13, dont nous aYons deja p arle. 

~\u tableau III rsl. donne ~gal<'mt'nt, a titre indicatif, 
le rapport du poids de bore au poids de metal necessaire 
pour la formation dr <'rs lrnrurt's. 

Nous O:·tudierons suct•Pssivement l'influenre des divers 
parametres. 

a) Influence de la composition de la phase 
gazeuse. - En maintenant ('Onstants tous !rs autres 
parametres, nous modifions la romposition de la phasr 
gazeuse, et nous exarninons les drpt,ts r~alisi-s pour 
rhaque valt~ur de la composition . 

La fi.gurl' 4 repri•st·n te un cliagrammr di' diffra<'lion 
dr rayons X eoncernanl divrrs borures de T1111gstene 
obtenus a 1 t:i()()O C, sous un<' pression de 2 . 10- 1 torr, 
<'t un debit gazeux d., f>00 <'m3 /h. On <'onstate que lorsque 
la quantite dt> bore ('fOit dans la phasr ,·upeur on passe 
du mela ll!(l' W2B + WB a WB, puis du mela nge 
WB + WiBs ii W2 B6 pur. C'rst egalr mrnt <'<' qui a ete 
constate clans le <'as des borures di' '.\lolybdene. II fau t 
noter que Jes rayons X ne nous dounrnt pas unr grande 
prfrision. D'autre part, etant donnr que lPs r<'hantil­
lons sont examines d irt:>dt>ment en difTrartion, sans 
broyuge prealable du depcit. on oLs<'n ·e clf•s inv<'rsions 
dans lcs inten~iti·s des raies. C<'pendant, un<' mesure 
prealablr drs quantiles d'halogenures rvapores per­
met, rn eomparant lf's r<'.-su ltats , aux diagrammeo;; de 
diffraction de rayons X, de dctenniner la bonne compo-
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sition, du mi-lunge gazeux :"1 uti li, r·r, de• fa('on a ohl enir 
un compose donni•. 

b) Influence de la temperature. - 11 t>sl intPrt>ssant 
d 'etudier lcs dt'·p1\l s rPalises rn maint<'nanl constants 
tous I,·, paramt>trrs et r n faisant va rier la trmpi-ra turr. 

C'est ainsi 1p1·avt'<' un rapport p1 \VOir l.ahleau Ill 1, 
de J' ha logo'·r11u•f' dt' hnrP a l'halogrnur1• de tungs tenr, 
voisin dt> I. ;-,i,\ et sous \ lflt' prrssion de ~. 1(1~1 tor r, un 
drbit g:w.c•ux de 500 cm3 /h. e t unr lt>mprral.ure dr 
1 nooo C nous esp t'·rions ohtenir un drp,it dt' \V2ll5 • 

Et !''est prt'•cis,·mPnl 1·r qui es l ohsnvc par di!Tra l'l.ion 
dl' rayons X a,·ec quPlqut's rait>s supplemPntairrs dP 
lr/>s faib lP intPnsitt'.• rlP \VB. qui dispara issrnt a, N' un 
rapport p1 h'>g1~rf'mrnt ~up,·rit"ur a 1,5H ou hirn r n ,;levanl 
la I nnpPraturr ,l 1 liSf1° C. Par eontrf' , r n ahaissant la 
tPmprra tnr,· du front rhaud a 1 250° C, les aul.res para­
mt'·lres rPstant identi11urs, It> spN·tre dr d i/Traction de 
rayons X du nouveau di\pt,t ('Orrespond a W 2B + c·n 
gh1t'·ral qut>lqurs raif:'s dr plus faihle intPnsite dC' W 
rnetallique OU hit>n, ci.-\VB . ( )r, r'esl pre<'isement It' 
rapport p2 q11i r xpliqu<>ra it ce rt'·sultat , rapport egal 
aussi 11 L~>K lorsqn'on tif'nt !'omptr dP la formation 
rlr BCl3• Par uillt>urs, nous dt>vrons d;.posn WB al 250° C 
1•1 sous 2. 10- 1 lorr I'll p rc-nanl 1111 rapport P• <l'halogt'­
nures, voisin ,\ 1.8!-! rt r' l'sl <'f' qui est vhifi t'· experi­
mr-11 ta lem rnt. 

En conclusion, a hautr tnnperat nre, <'' est Ir• rapport Pt 
qui srmble ('Oll\·1·nir I,, rnirux pour f'xpliqut>r Ir lYJ><' 
dp 1·Pal'lion cp.1i sp produil. Tandis qu 'il 1 2:S0° C r'rsl 
Ir rapport p2 formation de HC13 1 qui ronvient Ir mieux. 
Ct>t'i rst hil'n I'll at' <'ord a,·ee l'etud" th rrmodynamique. 
l 'n r1·,11 ltal analogur es l ob~rrvc; dans la synthi•se drs 
horurf'S dr ~1olyl,de111 •. 

,') Influence de la pression. En diminuant la 
1n·c•ss io11 dr tran,il, on ahaissr la lt'mp!'rat ure dr disso­
•·iation d Ps halog1;m1rPs. L'aspel't des drptits lpor-.. u:>.. 
011 1·0111pads 1 rst •\!a lPmrnt Ii,• a Ju prC'ssion. .\ 
'2. ltl- 1 Lorr, Jes dt'p,',t , sont uniformrs. J•:n augmf'ntant 
la p rt>ss ion de travail, tout rn maintl'l!Ulll Ir taux de 
remif'nl<'nl a unP valeur 1\Jen:f:', on l'onstale qu'il y a 
unr ,lissueiatio11 aYant 1l'altf'indrP le front ehaucJ. Ce<'i 
a pour l'ons,·q11rn<'t' la forma tion dP dep,i ts poreux ou 
mt'IIIP dans 1'P.rtain~ ras la produrtion df' poudrrs. 

d) Influence du debit gazeux des halogenures. 
L(•s honnrs eonditio11s dr tempfrature, pression, 

composi I ion dP Ia phasf' gazl'me etant r<:aJisres, rrs 
t'llmlitions n f' sont ,al:ihl<>s qur pour uu d t'·hil gawux 
variant f'nlre <'rl'laines limit rs . Nous 1.1,·ons f'oustatc 
qur 1.-,rsqur h• debit d1\passait (j()(I rn13/h., ]ps drp.its 
devenaiP11I n1pidrmrnt granulr ux en surfa,•f'. ct po1·rux 
en pr-ofondrur. Pour !es faihles drhils (iuCt'-rieu1·s a 
toll cm3 / h.) on l'<>l!S late unr eristallisation plus grossierr, 
<·e •1ui a pour c1rnst'·t[Uf'lll'l' Ullf' aug m1•11tation d!'s 
l'o11lraintr-s. Lrs dt'pf,t s lc•s plus uniforml's onl c•to'· 
rralis,;s pour <les debits d e :mo ll ft()() cm3/h. 

3° Les micrographies 

Df:'s t·oupPS trans, <>rsa lf's d'.:l'hanti1lons polis ont i•t e 
obserYees au mi C'ros!'ope. La mirrographie de la figure 5a, 
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(l 

--Nb 

FIG . ~a. - Rflntrr rle .H olybdenl' 1 ,%0° ( ' (6 :!Ml). 

J, 

-Nb 

FW. ~ib. - Borure rlr Trwµ_.~li'•11 ,· 1 .'j,5()0 ( • ((j 2,50 ). 

,. 

- Nb 

FIG, :ic. - Borure de 'J'ungstene 1 60(}0 C (6 ;,.. 250). 



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

rl 

. . .. 

n c:. 5d. - Uor11r1, d,• '/'1111/l•''"'"' I (i()()o ( ' ((i :J/j(J ). 

-w 

Fil;. ~le. Uorure de Timgxti-ne. 
Sttbstral : \\" sw· N IJ. / ,5/j(Ju (' ((i , 250). 

,. 
~◄• c;qcc Q _' . -W 

nu. ~,f. lfo1·w•e. d,, T11ngsle11c 
1intre Nb et W 1 /i50° C (6 X 2/iO). 

ETUDE SUR LES DE POTS DE BORURES 

montrl.' un Mp<',t di.' .'\loll sur du Nb rhaulrc\ u 1 550° C. 
Le borur<' <'st rrlativrmPnt spongi<'ux bil.'n qu'il adhere 
au substrat. La figure 5b ('St rrlative a WB ohlenu dans 
les memPs 1·on<litions qur ~IoB; ii P~t plus rompal't quP 
It- horure dr mnlyhdi·nr. En anl(rnrnlant la LPrnpi·ralure 
dt' 50° C rfig. Sr·1 nous nolons 1w11 di.' difTt'rrn<'<' aver le 
horure prt'<'P<lPnt. Par ront1·P, on ronstatr> parfois a Ia 
Iimile entrP le substrat dr Nb et le Mpt,t la formation 
d'une lrg«'-1'1' l'Ou!'he d'aspt'rt cli!Ti•rPnl. D'apri's Jes 
eludes i\ la mirrosoncle elrrtroniquc rC'tte rourhe est 
c·o11slilui•r par un borme de Niobium. La figure 5d rnon­
trr <lans c<'tte region des emprrintes de microdurete 
qui sonl Lrt's dt'furmees, rar ii exist!' un « rrlief " qui se 
,·r<'·1· au polissaii;C'. Et qui !'SL rlt) ii la di!T,;rrm·1· dP durl'tr 
1:11trr IP borurc• r•l h• nH\Lal support. I .a dt11·!·l,; du horure 
df:' J\il, Psi assrz , oisim• dt- 1•f:'IIP du rrstC" du dept,t. La 
mierodure1,·, \ iekPrs du niohium qui ,·tai l au d1\part 
d'environ J.UO kg/mm2 rest!" sensihlPmrnl la nH\me; 
hir11 qur 11011s aynn~ not,· 1la11s ,·,•rla inrs ro11ditio11s 
<'Xph·im1•11tal1•s d1·s mierod111•plt•s lt'·gi·1·P1111·11t sup<'.•rirures 
allant jusqu'i1 um kg/mm2

• ;,.;ota1111t11·11I dan,; l(•S ('US d(' 
drgazaj!l' dr l'rrn·Pinlt> insuffisant, a,·ant cl'rfrr,•luer 
It' dtspM . D'une £aeon g,•11,·ra lP, les dnrPtt•s clrs horures 
obt1•1111s, n1ri1·11t IH•a111·011p s11i,·a11l l1·11r nat11r<' rt lr11r 
<IPnsil{·. ( >11 olisl'n·,, pour '.\loll ilc•s \'al1•u1·s voisi111•s d e 
2 200 kg/ mm2 rt supcri .. 111·ps pour \\'B, po11,·;111f att<-in­
drr :l 000 kg / nnn 2

• 

))<' fuc;on i1 monlrn la soupl!'ss<• dt• la mt'·lhodt' ont 
,.,,·. dc•iwsi·s s111·1·<-ssin·11ll'nl, s 111· rlu '.',I, .\ I :i,10° C, du 
\V !'I puis du lrnr111·1· d1· Luugsti·nl' voi1· Jiµ:111·1• !lt'i . 11 sr 
procluit Ullt' diffusion imporla111,, du ho1·1• dans It- Tung· 
strne_ Dr memr Oil (lf'lll drpOSf:'l' IIIH' 1'0Ul'h1 · dr V\' sur 
un ho1·11rf' rl<' •·e m,~m<· mi'·tal \'oir lig ur<' -:if . II srrait 
IH'lll·i'·ln· ainsi possil,lc- di' l'olma l 1·r elf's l1ss11r1·s 1•t 
d'1111iformis1•r la 1·ou .. l11· ,h· l,on1n• a,· .. ,· 1111 tmiternrnl 
thermique ultfrir•ut·. 

C'rs l ainsi qur nous anms ,·•tr- ameni·s a etudirr Jes 
<l(•p<',ts d1· Tungsli>nl' 1·1 d1· .\lolyl,di•r11• sur Niobium. 
La fi1Im'1• Ha 111n11tr1• un dc'·p,,1 dt• .\111l:vhd,\np s111· '.';iobium. 
Et la ligm·e (ii, l'l'lui di· Tu11gsti·111" sur :'\ioliium 1\gal1•111ent. 
La mi!'rod ur1·tc 11b, c>n·,•p dans <'haqul' 1·as \ '.\Iolyhdt"ne 

- Nb 

- Mo 

na. !ia. - Dip,it de .llo/11bdi11c 
sur 1'\iiobiu.m 1 fi00° C (6 X 250). 
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b 

Flt: . (ii,, J)eput de Tungstene 
.mr 1Yiol1hw, l S00° C (u •. 250) . 

180 a :!W kg/rnm2 el T1111gsti-nr ;wo a 3fl0 kg/mm2
) est 

relatin•mpnl plu~ fail,lt' 'I"" ,·,·11 .. d.-s drp1Jls dr ,·cs 
metaux 11btPnus 1•11 r<'·duisant lt'urs halogenures par 
l'hydrog;i-ne. Par pontrr, ii a {·tf ,·onstatr un leger <lur­
Pis,rmenl du ~h, <l11 pr11hahll'ment a une eontamination 
par lf's gaz r t'·s id11Pls adsorhi•s a la surfaep du substrat. 
Tandis quP dans If' rr,·c-tt'ment du Nb, par un borure, 
la microdurt'lt• du suhstral n',·volue pa~, probablemcnt 
Pn raison du r,1'e d<' « getter " joue par le Bore. Ces 
ohsrrvatious nous nnt <'oncluit a prPndre hC'aurnup d!' 
prel'autions dans la Ponc£'ption des apparPillages et dans 
l'Pxprrimental.i11n. 

lh:~uni;,e r-:. Au C'ours d'un grand nomhrP d'rssais, 
ii a ete ('()JJSlate qu'il y avait a hautP trrnperature une 
interaction importante, enl l'f' IP borure deposf, ct le 
mt;tal dt? base, avre formation d'une couC'he inter­
mfdiaire de horure de .'.\iioLium. 

Les reactions entrP lt-s burures et !es metaux ont etc 
ctudiees d<>puis longtemps l't padois pour determiner 
des grandrurs tht>1·n11Hlynamiqurs. Leitnaker ' 261 deter­
mine approximativement l('s ehaleurs de formation de 
Lorures di' Ta el de \V en !es faisant n;agir avee le 
zirconium m,•tallique. 

lfautre part, nous avions etudie l'influenrl' d!' 
Ta sur quelqu£'s hPxal,orures de lerrC's rares au Four 
Solairr. C'rsl ainHi que DyB6 , ohtenu par borothPrmie 
etait melange a Ta C't <'hauffe a 1 500° C au moym du 
rayonnemPnl solaire, sous vide. II se produisait la 
reaction suiv:rnte : 

DyB6 + 3Ta 
(s) (s) 

1 500° C t 
3 TaB, + {Dy). 

(s) (s) 

II en resultait une mrtallisation rapide des coupoles 
!'n pyrex ,voir figure 2) par le Dy liber~, <'C' qui arretait 
la real'lion. Nous n 'avons pas etudie un moyrn de 
condenser au four snlaire le metal de terrcs rares de faron 
a assurrr une production. Par t·ontre, ii faut signaler que 
G. Male '. 2? c\lahore des rnl't.aux tres purs de terrrs 
rares par deplarement du metal rare du earhurc par le 
tantale. 
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.\insi, !'utilisation de cout·hes metalliques interme­
diaires, telles que eell<' dt' la figure 5e, servent de ,, C'ouches 
d'arrr-t », ou de « barriere de diffusion l> entre le borure 
et. le Nb. Un limite ainsi la diffusion du bore vers le 
substrat. :.\'ous ~tudions acluellement C'es prohlemes en 
utilisant une mi<'rosonde electronique. Le travail en 
cours de, rait permettr<:-, moyennant une etude syste­
matiqut' de tous les parametres, et aussi grace a un 
meilleur eonlrcile des vitcsst's d 'evaporation des halo­
g{·nures I qui sont assez elen :•es aetuellement), d'aboutir 
a des horures lwaueoup plus compacts. 

Par ailleurs, le front chaud est le si~!);l' de reael.ions 
de dissociation, donnant lieu a une atomisation partiellf' 
ou totale des gaz. Et nous connaissons rnal Ifs Psprres 
chimiques, qui prennent naissance sur ce front chaud, 
leur repartition el leur evolution, dans le volume rfac-
1.ionnel. Nous <'nvisagl'om, uni' methode d'analyse, qui 
en pr{•('isant eertains points de\'l'ait apportrr une 
mrilll"urr connaissancP, des merauisnws r,,aclionnels ou 
hien diffusionnf'ls, et pl'rmPttrP, dr mieux maitrisf'r 
les conditions de depot en phase gazeuse. 
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I. ETUDE 
DES TRA VAUX ANTERIEURS 

L<' l'i1rom r 'lir11t., d e nos jours, cla ns la mHallurgiP. 
unP pla<•e donl l'importanre rst ineonlPslable 13!!1. 
L"i11 l t'· ret s'est porl<>, en premier lieu, des 1865, sur lrs 
ferroehromPs. Aduellemrnt, la situation dt' la fin du 
sii•dr drrnirr sr trouvr r rnYrrst'•t> : I<• l'hrornr pur Pt 
ductile 1m\sr11tr un tri•s Yif attrait rt s<· lrouvr rlrr 
l'rnjeu de nomhreux travaux de rrrhrrrhe. Sr s utili­
sations vont des produits rhimiques a la metallurgir. 

I.rs srules rncthodrs industrirllrs usurlles, p r rrnrttant 
l'ohtf'ntion dr rhromf' m{·tal, appartirnnrnt l1 df'ttx 
izroupes : 

- d' une part, des prol·edes rhimiques; redur tion 
d r l'oxyde Crl>, par aluminothrrrnir ou silirotlH'rrnir, 

- 1I'1wtre part, <lPs pro<'<1d(•s t'•]PPtrolytiq11<•s. 

~lais <'I'S rru;thodl's, quuique fort produPtiws <'l 
rentables, ('Onduisent a un t·hrome d'une mauvaisr 
purrte : <lans Ir premier eas, l'aluminium rt la siJice 
sont d t>s impurC'ttls notablrs, !'t dans Ir second cas, 
ii ~•ag-it dr l'oxygenr [:l!lJ. 

De nombreux travaux ronccrnent la rfduetion des 
oxydes de chrome. Crs essais peuvl'nt eti·e classes 
suivant )('S reducteurs utilises ( ex('epte I'hydrogt'>nr 
dont il sera question plus loin). 

Les r~ducteurs solidcs <'omportcnt: le C'arbonc [3], [:i], 
[31), [37], l39] ; les metaux alcalino-terreux ou alea­
lins [36]. 

Les prinl'ipaux rfdur teurs gazrux comprennent : 
l'oxydc d e carbon<' [25) ; le mctha nr [:JI)] et les hydro· 
r arbures plus lourds t35] ; l'ammoniac (3G] . 

'.\'lais tous <·es rfdul'lrurs, bif'n qu<' l'rrtains soiC'n t 
r ffiraees ont l'ineonvenirnt majeur d'introduire dPs 
impurl'l t'•s dans Ir rra\tal obtenu : r., :.'-i, 0. 

Par cxemple, la n\dur tion par 11' rarhonr nr eonduit 
qu'u du 1·hromr :·, Hi O 

O de• pm•<•I<; :I]. Nc'•anmoins, 
Ir pro1·f<l<> dans c·r ras peut. rtre amc;Ji11r<: [:l!I . C'est 
d'aillrurs le srul parmi crux ,·ites qui ait uni' applit·ation 
industriPlle. 

Pour <;vitr r l'inronvrnil'nt. majrur d rs impnrpt,'•s 
introduitrs par l<>s r1\cf11!'11'Ul's, l'hydrog<'-nl' a i·t<": fn:. 
quemment sollir ite. Lrs utilisations cir l'hy<lrogl-'ne, 
da ns ('f' radrr, mrntionnC:es par !es differt'nts au teurs 
p<'uvent et rf' <"lassecs en dr ux grandf's l'alegorics. 

ll'une part, l'hydrogenr est employe : 

- soit 1iour j ouer Ir r<ilr d '11tmosp/ulre p rotedrire 
srulemrnt, alors que la redul'lion rs t efT!'duee par 1111 

des agents rMurteurs ci-dessus nommes l31], [34] ; 
- soit romme ap;mt reducter.tr proprem.ent d it, mais 

da ns un stndr liunl ,fr J' opfration, aprr'•s utilisation 
d'un a utr!' agf'nl rfdurlrur [:lti], ou <'nrorc pour purifirr 
du chrome metalliqur obtrnu pa r unr quelconqur 
des m ethodPs citers [28], (32], (3fl]. Par exemple, 
rlans r25 j, Hi est utilise pour puri lier C : a 1 600° C, 
(,Jimination de 0, C, S, II, N f'I d<·s m <\taux a has point 
d'ehullition comm!' Pb . . \nalyse d'un echantillon purifi{, 
en ~0 • 

o 0,001 a 0,003 
C 0,002 u f),005 
II 0,0001 u 0,0003 

s 0,0002 a 0,004 
N 0,001 it 0,008 

D'autre part, il exist<' de nombreux travaux oit 
l'hydrogene est utilise comme agent reduct eur seul : 
ces travaux sont done dircctemrnt <·om·ern(,s p ar la 
prescnte etude. 



C. ROYERE 

Dans ('t'tte innstigation bibliographique, parmi dC's 
dol'uments rl"lativf'mrnl nornhrrux, plusieurs rubriques 
sont a dis tingurr qui prrrnettrnl dr ,·!assn lf's pro,·,,dt'•s 
et Jes mfthod<'s. 

Tout d'ahcml, ii rnnvienl dr fairr un tour d'horizon 
des produits obtrnus clans lrs diffrrr nts l.ravaux rrlalifs 
a la redul'tion dt>s oxyd<'s de l'hromt> par l'hydrogi>ne. 

Les auteurs des r ssais Jes plus a nl'iens deterrninent 
assez mal la nat11rP d es produits rt'·sultanl de la reduction 
ou s'en precwl'up<'nt asscz pru. A ,•r sujrt, Paseal )0 
fait une mise au point <'Oll<'Prnant rgalemcnt la pussi­
hilitr d'obtention de CrO au <'ours de la reduction de 
Cr20 3 par H 2• L 'autrur fai t unP rrvue eritique des 
dornrnrnts bibliographiqupi, rrlatifs i, la qursl ion ct 
montrr que la rrdurtion a bassr tnnperat.ure r st 
imposs iblr et quP seule la ri:\dul'lion a l'etat di" rhrome 
mrtal Pst possible-, l"t 1·e, a ux hautPs tempfratures, 
sans donnl'r d'oxyd<' chrorneux , . ., qui rsl en a,·,·ord 
ave!' l'atlirmation d!' Br rzrlius Pl :\loissan l,2 relatiw 
a l'impossihilit.: d(• ri'•duction di' Cr20 3 au rougl' vif 
l't , ·a a l'en<"onlrt> dr !'opinion dt> ~1olwrg Pt Prligot 431 
qui prftrndrnt obtrnir Cr( J par adion dP 112 sur Cr~03 

au roug(', En eondusion, Pas<·al rnontr!' qur l'hydrogene 
conl!'nan t d r la \'apl"Ul' d' rau IllPme a l'etal de tres 
faihlrs tra1°l"S nP prut pas r<\dnirr l'oxyd<> ('hromiquc 
milmr a l'i'-tat dt- CrO aux hasses lemp.:raturrs . C°<'s t 
la rnenw ,·011dusion a laqu,•IIP ahoutisspnt les au lPurs 
ell's travaux r2H1 rntre (100° l'l 1 :moo I: (·on,·ernant la 
non-Pxisten,·P dr Cd) <lans ,·e domainr <Ir temperature 
rt 121, 1:-i, 14, 11 I, [1:-i. 

T out au plus CrO prut -il rxistrr a u-dessus d<> 
1 0()()0 110 , mais <'neore srulrmrnt rumrnP intermediairP 
rt phasr instahlr. 

S'il etait h rsoin di" se ronvainnP de la nfressi te 
de !'utilisation <les hautrs tl:'mperaturl"s pour r~aliser 
la r~dn<'tion envisag,:,., la note dr Pasc·al 201 y suflirait. 
Tous !rs au\l"urs, a c1urlqut-s rarrs exrPptions pri-s, 
ont op~rc- lt>urs rssais aux hautes l<'mperaturrs, du 
rnoins, lorsque ,•f")a l!'ur etait possihlP. \tais Pnrore 
est-ii rn;('l"Ssairr de distingurr, clans <·es lravaux, deux 
g ruupes. suivant qur Jes rrdurtions haiPnl elTt>duers 
a haute prrssion ou a prPssion normah·. 

l'arrni !f's t'ssais rea lisrs a haute prf'ssion, peuvPnt 
etrr eit i•s <'rux dP :',;l:'wbNy r t Pring 11 ; l'('S auleurs 
opi-rrnt a 100 alrn t't plus ; apres :, heurPs dr rhuufTag<> 
a plus de 2 (1()(1° C, sous unP prrssion (i.'hydrogene 
dr too atm, Cr20, i>st 1>11 rna joriti: transforme en CrO 
el uru• faiblf' partil' t'II ,•hronw mr talliqu<', allirment 
<'PS auteurs . Pour ohtPnir unr petite sph<'·nilP de rhromr 
pur, un chaufTa1,:e sous 130 atm pl:'ndan t 24 a 2i hC'urrs 
est uerrssairr. Toujoul'!I sl:'lon 1'Ps au teurs le metal ul,trnu 
Pst pur, rn rfT<'t : l'hydrure dr chrorne suseeptihl!' di:' 
se fornwr PSt di:\,0 (Hllpuse a haute trmperaturr et le 
nitrurr rst dfrornpos<~ sous la pression elevee d'hydro­
gene. Dr mPrne, :\ la suitr dr \'\'arren f 44], Wartenberg 
Broy et Hr iui<"ke l 15, utilist>nl d es prPssions dr J'ordrr 
de 5 atm ,·t d<'s ternperalun·s pouvant attrindre 2 500° C. 

(Juand hien memr ,·es prucedi'·s auraient des rrnde­
ments irttfrrssants (!'t di:' plus er n'!'st pas lP rasJ. ils 
sPrair nt diniril!'mrnt transposahlrs I'll vu!' de la pro­
dur tion dr ch rome massif. 

L ' in teret se porte done naturrllrment sur !rs prorrdes 
ayant rl;'('OUfS a l'hy drogenr a prt>ssiun atmospherique. 

DiN·kmann Pt Ilanf [4] utilisent la redul'lion d e 
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Cr20 3 par l'hydrogenr clans une etude d <> CrO l:'t montrent 
que CrO est farilrmrnl redudiblr u 1 000° par 112 

sous l atrn !'t obtirnnent du <'hrome mt"tallique. Rohn l2l 
preconise J'utilisation d' unr trmperatur<' <l!' rrduetion 
dt> 1 G00° a 1 000° C. II obt.i!'nt dang l'hydrogene pur 
11n m i\lal d'nn!' grand!' purrtr. L' h ydrogi-nr est rPt'y<'li· 
a l'aide d'unr pompr th!'rmique apres avoir suhi une 
purification pnur r lirninPr l'eau et l'oxygene. Mais le 
rend<'ml'nt n' l"st qut- dr 14 a 2R 0

11 dr la valrur thi·orique 
prevue par :\faiPr 9 . Ri<"h 8] realise la redut'lion 
ii HO<JO C. (-;ruhP rt Flad l 14' nwntrent que la rrdur tion 
est tres lente a 950° C. Pour IP !'hrume, comme pour 
le moly bdene, Lautir 3H utilise un reduPt<'ur clans un 
prPmirr stadr , puis l't1~·drogi-nr dam la phasr finale 
de reduetion. Enlin, Trombe i>t Foex [1R et [19j opi-rrnt 
la r<;durtion de Cr2( l3 , au four solafre, par un rourant 
d ' hydl'Ogi-nr H obtiennf'nt uni' fin,,. prlli<"ul<' de metal 
sur un support d,• poudre d'oxyde a la prrssion atmo­
spheriqu<'. llrs m Psurrs de r,:sistanc!' elertriqur [ 23, , [241 

effel'luel:'s sur drs rrhan tillons , montrrnt que le rhromP 
ohtrnu r st d'unr ~rande purrtr. En effC't , le mode dr 
d1aufTage par ron<"rntrat.ion dt> rayonnement a hautf' 
rnngir n 'apport!' aurune irnpurrtr. I le plus, l'frhan· 
tillon produit sr t.rouvr dans 1u1P atmosphi-rr d'hydro­
gf'nl', e t, d!' plus, est isoJt: de toul coulac·t av<·•· Ir 
r rt'usl'l support par unr rnu<'he de poudrr d'oxydr. 

La sour<'I" d'hydrogi>ne, ut.iliser par la majoritr dC' 
1' es auteurs, rst <'ons titurr par lrs houtrillrs du rommrrrr. 
Lorsque l'hydrogi>ne rst seulPm!'nt d ' urw purele indus­
trii>llr, un ,•yrle di> purili('ation s'imposr. Dans 7 j, 
Alexander utilise l'hydrurr de ealrium romme sourrt> 
d'hydrogen<'; mais dans ce ras on prut pl"nsPr que 
la redurtion est due au moins autant a la presrm·I" dP 
<'alrium qu'a l'hydrogrnr libfrr par la d e,·omposition 
dr l'hydrure. 

Li's etudrs rt donnet-s thrrmodynamiquPs conrrrnant 
la rrdurtion de Cr20 3 par ll2 sont nomhrruses. 

Yon \Vartl'nhrrg rt .\oyarna 11 ftudirnt l' t"quilihre 
de reduet.ion dr Cr10 3 par H2 • Ils soumrtlPnt du ('hrome 
mrtalliquP ii des atrnusphi-rPs <"onditionnhs Pt mrsnr!'nt 
!l's prl'ssions partiell<'s p02 , pH~, pll20 rnlre 500° 
Pt 1 ;')(l()o_ 

P C p11,o 
log 

P111 

6:iO G 
900 - '• 

1 100 - 3 
1 500 - ~,~ 

Comm!' log Pu,o t>st uni' fondion parfnitrmr nt 
Pu, 

lineairr dt> l' invrrse dr la temp,\raturr ahsolu<' 1/T , 
C' ' f'st la un moyen pour rvaluer !es Yal('ur~ maximalrs 

· d I pn,o • l ' prrm1ses r og meme aux iau\Ps t rrnprraturPs, 
Pu, 

pour lesquelles la reaction !'st poss ible. 
[)(' meme q ue lr s auteurs prer(-dents, Aoyama et 

Kanda [ 121 par Jes me mes methodes obtiennent d('s 
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donnees relatives ii ,·et equilibre aux basses tempe­
ratures. 

Granat [ 10] etudir I' equilibre de reduction pour 
1 00()0, 1 100°, 1 200°, 1 300°, 1 400° et 'I 5()()0 C, 
tandis qur Gruhr rt Flad [14] rt l131 font 1•rtt11 c·ludc 
u 90!)0. 

Maier [9 fail une discussion thrrmodynamiqur du 
prorede d e reduction a l'aidr d es donners ohtenut's 
par I 101, [111, l12 ' r 141. II a calcule qur, a 1. 5()()0 C, 
rn uLilisa nt till ch\hit dr 100 molrs d'hydrogi•nr pa r 
heurP, ii rn r{>sultrrait au maximum 7 molrs de d1romr 
rt 20 rnolrs d'eau qu'il faut eli rn iner·. Shinzo Okada, 
Suemat su Kokubo rt Kichiro :\fatsuo 2ti' mC'surrnt 

Ir rapport Pu,o rntrr !!00° <'I 1 :JOo0 • Anderson 2i] 
pn, 

presC'nte une {>turlr physil'O-ehimiqur grnerall' du groupr 
des readions (grillage rl redul'tion) auquel appartirnt 
la redu<"Lion dr Cr~< l,. par H~ considerer, ,;tant unr 
r1:artion d ' unr phasr gazrusr sm· unr phasr snlidt• 
du typr : 

Pour l' :1utl'ur, !rs mecanismrs primairrs sont etablis 
par mrsurf's dr l'ondurtivitt; Plr t'lrique rlr la phasr 
solidr r1:agissnntr l'I comprrnnrnl lrois c'•tnpt•s : 

- Chimisorption, 
- ~1igration drs di-fou ls de rrseau a partir rir la 

surface. 
- Saturation d11 rl1srau •·ristallin par <'('S di-fouls. 

Par <·onsc'•quenl , lrs ronditions de surfaee jouent 
un ri,le extrernrm!'nt important, a la fnis pour la rt'dUl'· 
I io11 rt pour la recristallisation et le frittage. 

.\Ia n R. Pow!'! 28] ra ppellr les rnrthodrs utiliset>s 
po111· l'ohtention dr mHaux pur~, Cr C'ntrr autrrs, 
et insistr sur le fail qu'il l'sl l rrs dillieilt' d\'•lirninl'r 
!es <ll'rnit-r rs trarrs d'oxydes et dC' nitrurrs. JI 1•onvient 
l'<'pcndant de preeisrr qur le l'hrome l'st un ras parti­
rulierrmenl intrrrssant parrni Jes rm:taux dr t ra nsition, 
ainsi qur It's aulrl's rm:luux <lr la famill<' \ ' [A.En 1•fTrt, 
rontrai remrnt aux melaux tlrs families I\' .\ rt \' .\ 
qui donnent dt>s solutions solidrs tri>s s tabl!'s ant· 
l'oxygene, l'affinite du l'hrome pour l'oxyRi'nr <'st 
co111parativl'11wnt ass!'z faiblr. 

Quant aux hydrurrs qui sont tr(•s stnhll's dans Ir 
cas des m,··taux I\' A l'l \' A, ils sr dcl'olllposi>nt a haul r 
te111pt'-raturr [11. 

llans Ir radrr de la stahilite des nitrures, P aseal 145] 
mentionnr qur CrN rrstt> inaltc•r,: clans l'hydrogrnr, 
mt'mr a GU0° C sous 1 :1 atm. Ct'pl'nclnnt, N<'whrry 
et PrinF: 1] affirmr nl qur l<" nitrurr !'St dt'•composr 
a haute t emperature (2 000° C) rt sous fortP pression 
d'hydrogene (100 a 130 atm ). 

Outrr la r i\a(· lion dr rrduetion de Cr20 3 pur par 112, 

cellr de lu rrdul'tion rlr Cr20 3 t•n prc'•sl'n1·r d'uutrrs 
metaux ou oxydrs a etr l'ohjet dr nomhrl'ux travaux. 

Meyer l16] constate que la reduction dr Crr03 seul 
par H2 ne commenrl' qu 'a 1 6()()0 sous la pr!'ssion 
norrnale. En rC'voneh!', il obtirnt un alliag<" fer-1'hromr 
a 19 ° 0 dr l'hrome, rn rt'·duisanl un rnc•langr ri'oxyd<' 
dr <"hroml' et de fer carbonyle a 1 35()0 C. Grubr r rt 
Rohn [171 n 'obtienncnt q u' un alliage a ii ~ode rhromf.' 
a 1 700°-1 7500 C awr dr l'hydrogenl' d_. pur!'te indus­
triell". Mais, en purifiant Pn<'rgiqur ment <'l't hydrog{•ne, 
ils obticnnent des t cneurs en chroml' allant jusqu'u 
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25 el 30 ° 0, lh· plus, ils 1·1H1slal1•11I <[U<' 1',·tli1·at"i lt'· de la 
1·,·•dudion est. augmrnlt'f' si l'hydrol,!i-111· 1·011lil'nt dl's 
hydro!'arbures. Baukloh et Jlenkr 5 · monlrrnt qui' la 
rt'•du<'lion par l'hydrogi-nr est rat nlyser par Ir fr r (dr 
mcmr qut• lu r1\d111·tio11 par Ir• l,!raphilr i, l 000°) : 
1',;1ud1• ('S I fai11• cir U00° u t :IU0° C. La r!'dudion par 112 

pur est efTe\'luet• rn 13 hi>urrs u 1 l100° C, alors qur 
le memr resultat rst ohlrnu ii 1 :woo C Pn melangean t 
dP la poudre dr fl'r u l'oxydr ,I r !'hronw. 

l 'nr c·tuclr th1·rrrwdynamiqu<• du syslt'·nw Cr- :'\ i - 11 
1I<' (;ruhr r l Flad [ t :lj pt•rm t• t <It· \'otH"lurr quc la rt'•dtlt'­
tion de Cr2( l, rst plus aiscl' Pll ym;srm·e dr ni<'krl. 

Grl'ri l't Esin W ' ra pprllrnl quP la rt'riuetion di' 
Cr.(l3 par 111 sui t la 1·inc'·liq1w ha hil11r llr t!r trllrs 
ri•a\'lions, par t•xrmplt• t·t•llf' ti,· Fr( l. La r·t;d11t'lio11 
par I I: 1•s l plus lent<• qu,• par 11• graphi tt• : tlr m/\mr, 
<•llf' est plus lrntr clans It> t·as rit-s chromitl"s nat url'l, 
qur dt• l'oxydr Jiur : ,.,.,,j s'rxpliquri·ait d 'ailleurs par 
dt•s coMidrral ions dr s lru t'111r1• Pt dr \'fnnposition. 

La r1:dul'lio11 dt• nu'•la nl!l'S tl1•s oxy1lt·s par l'hydrog,~nr 
prrmrt a .Jolil,ois t' l Flr11r1·au j:l.l d 'ohl f'n ir des al liagrs 
pulverulents dr frr et dr !'hrome tri-s purs et qui' !'on 
p!'ul frill <'!' a insi d'aillt"11rs qur drs alliagrs de fr r rt 
rlC' manganesC' ), 

T romlH' 1·1 Foi'x oh1i1•1111e11 l tlrs f1•rr11t"hrom1·s tl'unr 
granrir purrh: r n 1•rlitr s q ua111i11:s au four solair1• par 
rt'duction i, l' aidt> dr l'hydrogc•ne dr m~lani:rt's d'oxydrs, 
ou d r l'hromilr d t• fl'r. l·:nlin, :\Ianl'hinski, Ly uhan rt 
S1'm1•110,· 1,1 font urn• rrntr drs t'• l. udrs t'0111·rrnanl 
l'inllurm·e d1• l'addilion dP ft.r Pl rl'aulrrH oxyclr·s sur 
la rr dul'lion di' Cr20 3 par I 12 rnt r1• 1 100° r t 1 l,(ll)o C. 
Puis ils prcsrnlrnt drs r~sultats conc·rrnant !'addition 
di' di\'l'rS oxvdr•s. I.a 1·,:duction di' l'h romil<' esl plus 
rapid t• 1111r •·~llP d'un nu'·langt• llans l1•s nu1rnt•s propor-
1 ious. :\in() 11 'a1111'• liur1• pus la n '•dul'I ion, alors qnr 
:--:in la farilit f'. CP1·i se 1·0111prr11ri ais1:uwnt , 1•11 PfTl't : 
si l'oxyde :\10 additionrH; it Cr2( 13 est plus fat'ilrment 
rtidut'liblt· 11m· ,·rlu i-,·i r t si, di' plus, la n\rf ut'l ion rst 
rfft•t·t uc'•t• it Ull<' t rmp1\ralur" s11pt'•rir•11 rr i1 In l1•mpt'•ral11rt• 
rlt> fusion rl u me'•lal '1, II' ,· lm>mt· pro,·1·11a11l 1h· la rc'•duc­
tion d<' Crtl )3 pass<' "" solution duns :\I liquidr rt 
l'equilil>rr dt' rrduf'lion r s t t'tlTISlamment tleplaee dans 
Ir srns di' la formation dr Cr . . \u 1·ontroir1·, si l'oxyrie .\[() 
••sl plus rliflit'ilt•111<' 11t r«'•d111·1il,I., par t'XPmplP :\lnll 
daus 1 ll, ou si :\I Psi s1,Iid1• ii la I 1•111pt'·rat urt• oi1 la 
reduetion s'efTr l'tue, l'efTl'l prr,·t'·riPnl dispnrail. C' ,·st 
Ir eas dans "'..!!-ll ou IC's l'hromil rs naturrls utilis1;s 
1·ontir nnrnt Si02 , :\120 3 , :1,l gO dillit-ilrnH'nl r1:d111'tihlt>s. 
Ill' plus, l'lwmogt'•111•·it i"• dans 11• 11u'·la11gt· i11trrvi1•nt au 
prrmier i-lwf 1·om11 u· l'i11di11ur• .\111lns1111 :l.i . si hi1·1t 
qur la rt'dut'lion rl'un t'hromit r <lP fr r f'~l p lus aisee 
qut> C'el!f' d 'un rn1-la11gr rl 'oxydrs 1lans lrs rnemrs pro­
porlions. 

En coml11s io11, !rs pri1u·ipt•s i.:«'•11(;rn11x ,p,i i-' imposl'n l 
apri-s la rrvur ,1,·s diil'errnt s lravaux rnnt'r rnant la 
r~dut'lion dr Cr 20 ~ par II2 sont It's suivants : 

- Jps I 1•mpi-ra1 urrs ope'•ratoir1·s d11iH 11t t~t r,• Jr, plus 
,··l<'vt'·rs possihlr, rnmptr l1•11u d,• la \'olatilit c· du ehromr 
(rf. Eur ken 2'..! 1) ; 

- l'hydrogi>nr ulilisr doit tl t rr rl'un<' granrle purete 
(ahsrm·r <lP N2, 0 2 1•1 IT21 l ) ; 

l'cau produitt• par la J't\al'lion doil ,11.r1· c'·limincc 
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le plus enrrgiquf'mrnt possihle au fur rt u mewre dr. sa 
formation : 

- la prPssion opfraloirt> p<'11t t'tr<' fixrf' a 1 atm : 
en l'fff't, f'n augrnt>ntant la p rP;;,ion, on gagnt> pru sm· 

/Jn,n .. . . 
log . Srulrs lf's flfl•ssuH1s df' I ordrf' dr IOO a 200 atm 

Pu, 
prrmt'ttrairn t df' diminun st>nsihlrmPnt <'f' fartrnr. 
E n rrntnt'h l', ~i l' hy,lrogrnr Pst ul ili~i"· m,:Jangr it un 
aulrf' gaz (gaz rarP par rxrmplr\, if' domain!' dt> rrd11\'­
tion s,• n•strrint : rn pffr l, on ,-iduit ainsi la prrssion 
par I i,·llr rt l'h:,,-·drog,\nr 1•! , par ,·011srq11r n l, on augml'nlr 

I flu ,o 
og : 

/>11 -.: 
rnfin, la preparation d 'allia(l<'S binairf'S ou plu­

rairrs dP d1romf' d d 'autrPs rnManx f'Rt pns,ible, 
a <"ondition 1111•• l,·urs oxydrs soi<'n1 plus r r duf'tihl<'s 
qur Cr20 3 r t qu<' ,·t•s mrtanx soi,.nt fondus :, la tf'mpr­
rah1rP op,:rat oir<'. 

II. - ETUDE A HAUTE TEMPERATURE 
AU FOUR SOLAIRE 

DE LA CINETIQUE DE REDUCTION 
PAR L'HYDROGENE DU SESQUIOXYDE 

DE CHROME PUR OU DOPE 

'.',; ou;; vrnom dr• voir qu,• }ps pul,li,·ations ,·oncerna nt 
lrs rssai, d<· rrdu('fion <lt• l'oxyd!' dt· ,·hrom!' Cr10,. 
par l'hy,lrogi•111• sont 11nmhrt•11s <'s. C!·s <'ssais n 'onl PU 
pour but qu,, l'oht!'11tion ,I., d1rm11,• pur ou la drtrr­
minatio11 dr grandt·urs tht•rmody11amiqurs d!' la 
r ral'lion. L,· moyr 11 dr ,·haulla(lr utilis,· dans tous lrs 
,·as prc•,·i'•dP11ls rs t Ir rour ,\l,·l'l riqur an'<' tuhr-lahora­
toi rr I'll oxyd!' n;fractain• : d a11s 11-\ s<'ulrmrnt Jr 
four solairr a •' l<; utilisr. 

ll'autrr· part, l'rludP riu,:tiquP dP la r radion n'a 
et,; l'ohj,·t <pH• cl<' ,pwlqurs i'•l udPs limitfrs d 'aillrnrs 

Refrigeration 

FIG. 1. 

4 

3 

2 

Rev. int. Hte.r Tm1p. et Refract., 1973, t. ro, n° 4 

a un domaine dr tempe1•atures infrrirures a 1 500° C, 
en part ir ulier f29], [41 Pl 4tl. 

Df' faron genrralr, lf's fours a 1magr, r n drhors d!' 
qurk1urs rtudrs di' ,·orrosion sont assrz pru utilisrs 
pour lrs M trrminations cir rinrtiqurs d!' rr af'tion : 
u ne rrvu <" drs utilisations dans r<" domain<:' t'St pres<'nter 
par l. H. Ladd rt IL W. Wilson 147 j. 

L' apparf'illagr a l'intfri<'u r duqu<"I s'l'ITeet uf' le trai­
trmrnl rc·prrsrntr D(lur!' 1 ,·,msist!' !'n unr rnrrintl' 
transparrntr a atmosphi-rr t•m,trtJlfr ronstitur<" d'un 
hallon r n pyr<"x assujHti s111· un<' plaqur support , 
J'rtanehritr etant: realisrr par un _joint toriqur .. \ l'intr­
rit>ur di' rrtt<' <" tl('rinl.r, unr platinr r~rrigrr,·•r support<' 
unr l'apsulr df' platine ou dr mol~·hdi-n<' rn formr di' 
l!'l1tillr d<' 1 mrn d<' ,•rPux rt 20 mm <l<' diamrtre eontf'­
nant l'oxydt> dr ,·hl'omr rn poudrr sur lequrl t>st fo1•alise 
le rayonnPm<'n t d 'un (our solaire dr 2 k\\' a axr vertiral. 
.\prrs un vide prralablr, un eouranl d'hydrog?> nr 
purifir est f'ntrr tP11 11 duns l'appareil. 

La puissance admisr au foyrr est rrglable par des 
volt>ts plares sur le pnrrours du rayonnrml.'nt parallele. 

Lr faf'tcur d ' rmission dt> la substanc-r. chauffee <' I 
sa temperature dr brillanee apparentf' sont mesures par 
pyromrt rir optiqu(' mono .. hromnl i<JllP a o,,;r, µ clans 
un domaine ou !'on a prealablr mrnt srnsihlemrnt atte­
n 1111 le ra:,onnemrnt solairr a !'aid<' d E' filtrf's de coulrur 
plarrs sur lr rayonnrmPnt issu du miroir oril'nteur. 

La mhhod<" utilise!' prrmPt a partir de la m esurc 
rlu farleur dr rPllrxion diffusr d 'ohtrnir le fart E'ur 
d'{,mission <'t r1,. ,•orrigrr la temprra turr dr brillanr e 
apparrnte d r l'nrrur ,lnr au rayonnrment rr fler hi par 
la 1"ible. L'rnsemblr dr la methodr a et r programmr 
sur caries magnrtiq u<'s l't pf'frnrt a l'aide d'un ordi­
nat!'ur dr burr au unr Pxploitatio11 trrs rapide drs 
mPsurrs. 

L'etud<' thrrmodynami,,u,· dr r,:quilibr<' 

-Log10 Ki, 

Cr20 3~ + :!H2!( :.::t 2Cr, + 3112()~ 

2400 2000 1600 

0,6 

1200 

0,8 

FIG. 2. 

T ° K 

Kp 

103/ T°K 



Rei•. int. HteJ Temp. el Refract., 1973, t. IO, n° 4 

3 
~ r,o 

di•lini par la c-onstanlt• d',••q11ilihrr Kp = 
3 

nous 
Pu, 

a prrmis d'obtrnir d'npr<'-s lf's grandrurs thrrmodyna­

micpu•8 disponihlrs clans la lillfraturr l4HJ, 14fll, l:iOJ, 
i'>l , ;>7] lrs valt·urs di' ( - log10 K'pl [rn adoptant 

I.' flrr .. o) f . d I'. d I · \. p = · t'n ondmn t' 1nvPrse e a temperature 
Pn, 

ahsol11r. Cf's valPurs sonl rr·port.:es flgurr ~- On peut 
lirr i1 parlir dP la <h-oitt• rr•rl1'1°•srnlati n • l<'s val<'urs 
tlP K'p Pll forl<'lion dr· la lf•mpt'•ralm·<' ahsolur. Lorsque 
)p point ligumtif dr la t·o111position de la phase gazeuse 
SI' trouvl' clans Ir domainr au-dPssus de la droitr, l'~qui­
lihrr SP d,;plarr <'ompl,-.lrmr•nl Yl'rS la drnilr. 

Pour 1011s nos f'ssais, la pr<·ssion a t;I r'· main I rn11r 
rnnstantr t•I ,··gall' it 1,;>0 mm I lg 1,;g,~rrrnrnl sup<'•rirurr 
,i l'amhianlr: dr mi'•rnr>, 1,. dPl,it a ete rnaintenu a 
1 Ii Irr / r 11inu I!•, la ,·~:,rt ion n' rt ant pas influf:'nrre par 
IHH' ntrinlirrn dP di·hit a11-d1·ss11s dr 1 litrr / minutr. 
En l'ahs1•1u·e <Ir• 1·i•al'lim1, lors<1m• le• l'hnu!Tnp:r c•sl 
appli11111· i1 1111r ,·aps1ilr• Yi<lP, I,• point df' ros,;r dl' l' bydro­
p:c'·11r purifi,: mrsu1·,; ,i l'r•ntn;P •·t it la sortir:- di:- l't'n!'eintr:­
est le mi'-rnf:': - fi0° C, cp1rllr q11P soit la tPmp{•ralurr 
dP la l'ihlP. C,• point dP ros,•c• l'l)rrr-spnnd r\ 

I,:.! 

Lr point dr 1·osc;r du gaz Pst mrsure a l'aide d'un 
appart>i I idc·ntiqur i1 ,·rlui u I ilisi• par St.rater et :\fan­
trll [/ili j . 

.\ Lilrr dr ,•11mparaiso11, nous avons r!'port{• lip:urc 3 
dc•s r1\suhats ol,frnus par c·c•s autrurs. 

Point do rosoc°C 
•10 

0 

- 10 Oxvcl.it1on 

-30 

· 60 
R8duct1on 

- 70 

900 1300 1700 T °C 

I re;. 3. 

( )n pr•11 I dmw voir sur la figure' 3 la rourhr rrprrsrn• 
tati,·r- dn poinl elf' rns1•1• 1•11 fonl'lion de• la lrrnp<'•ralurr 
it l'equilibrr. L,, sPgrrwnl dP droite rorrespond au point 
cir> roser du gaz dans le t11i ll'-laboratoirP en l'abscmcr 
cir rfartion. On pPut ,·onstatPr cpw t·r point de rosre 
,·roll ave•,• la IC'111pi•ral11rr : ii ya dont' pollution du gaz 
par Ir luhP-lalrnr:11.oirP, ,·onlrairrnH•nt ii ('r qui se passr> 
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clans nutrP af)parl'ii ou J,, point dP rus<-r 1·st independant 
de la trmpr>rature grace au mode d'intrrvention du 
rhaufl'age : la conrentration de rayonnement avec 
laqur>ll<' !rs :ipporl s t hnmicjltc's sont tri>s localises et 
qui p<'rmPI ain~i d',:vit,·r de 111Pltr1• 1•11 ,·ontal'I. l'hydro­
g&ne av!'e drs partirs diauclrs autrPs <pie la zon!' foeale 
mi se trouvr- la suhstance a traiter. )l'autre part, 
l'avantag!' d'un four a c·om·rntratiun de rayonnement 
dans l<' ras d'unr t;tudf:' de• eirn\tiqur rsl rlr prrm!'ttre 
I' oht!'ntion r!P l:i l<'mp<'ra I 11r1• opfra1 oirr• Pl Ir rptour 
a l'::unhi:inl P prPS()\I(' i11sltllllaJH;lll('lll, ('(' qui a i\tc 
pratique pour ubtenir des points rxph·imPntaux nom· 
breux. 

Darn, la suitr, nous app1•lo11s :x )p clt>gre d'avancemrnt 

d 1 ' . .,J n . lllo Ill I r a rrarlrnn u(, m1 par :x = , 111 ftant a massr 
mo 

d'oxyd"' di:' cbromr soumisr ii l'al'lion <lP l'hydrogrne 
ii l'instant l rt m0 ,:tanl la mnss1• initial(•. 

L'{·tu<lr df' la vnriatio11 dr :x 1•11 fon.-tion du trmps 
ii di,·rrsPS IPIIIJl(;l'aturr>s ch• 1 :moo :i 1 H00° C a l'Onduit 
aux ri•sultats rrpresentPs sur la ligurP 4 et it unr prr­
mii>re constatatinn irnportante : :x, tout au muins 
pour lf's faiblrs vnlPurs, rsl unr fonetion linr•airP du 
tr>mps ii 11111• tc•mpc'·ralur,· donnc•<'. 

'1. 

0, 75 

0 

1650°C 

1727°C 

1eoo•c 

1630°C 

1490°c 

143o•c 

1390°C 

!330°C 

t mn 

La YitPssc• do la rt'•aelion [ 011 IP rrnrlrmr11I J prut 

s'rxprimrr par ('~;) : du rrrnllal ain~i nhl<'nu, on rn 

deduit quP c·rttr vitr-ss<' rst eonsl:anlr pt>nrlant df's 
dur,•rs pouvnnt nt1rindr1• 10 minutl•s au mnins. Les 

.1 drx . . . I 
val,·nrs ,11· I arns1 11hlrnm·s i1 parl1r dr a Iip:urr 4 

' l 
onl pr-rmis ch· rrprPsl'ntr•r ligurt• [, la variation rle 

Log ( I 03 
:~~) r•n fonrtinn clr 1 /T. 

,I-:,. ' 
( >11 ,·nuslal,• alor~ qui' ,// s111I tHll' loi rl'.\l'l'lH;nius 

dtJ. 
dt 

.\ ,·xp /- ..iH11/ HT 1 _jusqu',1 1 @0° t:. 

I.a pPnl<• mr-suri•I' sur la pnrtir lirn;ain c'OJTl'spondantl' 
111• la ,•ourhr• r<'pr,·•s<•11I ,·.,, fip:ur,· ;) Jll'rml'I dr• l'ah·uler 
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l'energie d'artivation : ~Ha = 28 800 ± cal/mole. Les 
rlonnees anterieures mentionnees sont : 30 000 cal/ 
mole [29] et 29 600 cal/mole [46]. On constate done 
un hon accord des resultats presentes ici avec ceux-ci, 
malgre !'utilisation d'un domaine de temperature plus 
elevf clans ce travail. 

A titre indicatif, nous avons reproduit figure 6 des 
resultats ohtenus par d'autres auteurs [46J. On notera 
que ertl<' elude es t limitr<' a 1 500° C et que nos resultats 
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sont en hon accord dans ce domaine de temperature 
(energie d'activation deja mentionnee). 

Pour des temperatures superieures a 1 000° C, il 
apparait sur la courbe representative de nos resultats, 

6 dct . 1 1 . d' A h ' . gure 5, que dt ne smt p us une 01 rr emus 

la courbe presente un inflechissement, puis un maximum 
a 1 650° C. II s'agit la d'un resultat nouveau. II y a 
done a partir de 1 600° C un ralrntissrment de la crois­
sance de la vitesse d(' la reaction qui conduit a une sta­
bilisation de cette vitesse a 1 oi'i0° C et a une decrois­
sance au-dessus de 1 650° C. Pour tenter d'expliquer 
ce resultat, nous avons fait app('l aux donnees concer­
nant le diagramme de phase (Cr, Cr20 3) reproduit figure 7. 

T"C 
- - OL'SHANSKI et SHLEPOV 

2400 .. Cr O • Liquide} 
• Cr+ Liquide 

C C O 
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70 

0 
0 

0 

0 

90 Cr203 

11 apparait qu'il existr un eulrctiqur a 20 % de ehrome 
et 80 % d'oxyde de chrome fondant a 1 Gt,5° ou 1 6600 C 
sniva:nt l<'s autems. La temperature du palier de 
vitesse que nous avons uhtenue concorde bien aVPt' 
la fusion de cet eutectique. On peut done dire que, 
a cette temperature, il y a un ehangement important 
dans le mecanisme de reaction du fait de !'apparition 
d'une phase liquide, l'eutectique (Cr 20 ° 0 , Cr20 3 80 % ). 
Jusqu'a 1 650°, la vitesse de reaction n'est limit{,p 

d' d . . d~ que par un processus a sorpt10n, pmsque dt est 

proportionnel a exp (- 1/T). Au contraire, au-dessus 
cle 1 650° C, la reaction est limitee par un processus 
de diffusion : action de la phase gazeuse sur une phase 
liquide. 

Lors d 'essais en tube laboratoirP eficrtues parallele­
ment a ceux realises au four solaire, on a pu constater 
maintes fois et avec precision le passage brutal a l' etat 
liquide de !'ensemble de la masse du materiau traite 
pendant la reaction a 1 650° C et au-dessus. 
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Cc rrsultat rlemontre que, du point de vue pratique 
l't contrairement aux resultats anterieurs ct aux pre­
visions deduites des valeurs de la eonstante d'equilihre, 
la temperaturl' optimum pour l'ohtention de chrome 
metalliqul' pur par redu<"tion de son sesquioxyde par 
!'hydrogen(' est legerrment inferieur a 1 650° C. 

Nous avons d'ailleurs prolon11:e les temps de reaction 
a differentes temperatures pour obtenir pour oc des 
valeurs aussi prochrs que possible de 1. Ces resultats 
sont representes figure 8 pour trois tempernturrs 
d iff i•rentes. 

On ohsNve que la rnleur 1 est une limite et que la 
courbe representative dr oc s' en approche asymptoti­
qu!'ment. Nennmoins, la valrur 1 est. atteinte meme 
pour drs durers dr ri·a<'tiom raisonnables a condition 
que la t<'mperatur<' soil assez ell'vee. 

Les resultats que nous venons de presenter ont ete 
obtenus a partir d'oxyde dt- chrome fondu et purifie 
au four solair<>, puis broye rt ,·alibre a une granulo-
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metric G inferieure OU egale a 10 µ. La figure 9 repre• 
sente un resultat tri\s partil'l ronr<>rnant la variation 

doc f · d G ' ' t d . de dt "" on!'tton e a une tempera ure onnef'. 

Il y a une diminution de la vitesse de reaction quand 
la taille des grains augmente, ce qui etait previsible 
puisqul', par ailleurs, la surface d'e!'hang<> du solide 
avel.' la phasr gazeuse diminue. 

Nous avons enfin etudie l'influ<>nee de la prest-nre 
de certains oxydes dans l'oxyde de chrome de depart 
sur Ia vitesse de reaction. On constate figure 10 que, 
pour de foibles pourcentagt-s d'oxydes ctrangers que 
I' on peut appel<>r agents dopants, la vitcsse rle rr.a!'tion 
est augmentee sensihlement et qu'il existt> une valeur 
optima de ce pourccntage pour laquelle l'augmentation 
de Ia vitesse de reaction passe par un maximum. Ceci 
est a rapprocher des travaux dt- Khalafolla rt Wf's­
ton [54] (fig. 11) sur la redu<'tion dr la wustitt> par CO 
et de Hauffe et Rhame! [55J (fig. 12) sur la reduction 
de NiO par H, et de fa~on generale d'autres travaux [56] 
t>t [57] sur Jes problemes d'impuretes <>t de promoteurs. 

Bien que nos produits traites ait-nt une surface speci• 
fique tres faible des mesur!'s ont prrmis rle mettre 

Taux de reduction par minute 
0.140 

• Prornoteur . potasiom 

• Promoteur calcium 

P1omoteu,, atorne °' 
na. 1.1. 
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en evidt>nce une augmentation relativr de surface 
sperifique du me-me ordre d1> grand1>11r que C'<'lle de la 
vit1>ssc de ri•artion s11h ant !'agent dopa11L utilise. 

CONCLUSIONS 

ActuclJcment, re travail demeure incomplet et 
nfeessite drs investigations complementaires. En part.i­
culier, il serai l interessant d' etudier les points suivants : 

- determination de la vitesse de rrartion a des 
temp<;ratures superirures a 1 Roo° C, 

- elahoration d'une interpretation thcorique de 
l'influenrt> des agents <lopants snr la vi lt>ssr de reaction, 

- examen et determinations des conditions de for­
mation des oxydes de valenrr inferieurc en particulier 
CrO, 

- ohtention et etude physique d'eehantillons de 
chrome met allique tres pur. 

Un complement. logiquf.' cl fort intfressant de re 
travail consisterait a etudier l'inlluem·E> dr la presf.'ner 
d'autres oxydes sur la n\durtion dr l'oxydc de chrornr 
par l'hydrogene : 

- soit drs oxydt>s reductibles dans IE's t'onditions 
exp{,rimentalrs, ce qui conduit a la formation d 'alliages 
metalliqurs a Lase de chrome, 

- soit des o;,..rydes non r1\durtihles, afin d'aborder 
l'etude des alliagcs a phases dispE>rst\es a base de chrome. 

Dans le cadre plus gen1:ral de l'etude de !'action 
de l'hydrogene sur les oxydes a hautes temperatur<>s 
(au-dessus de 2 000° C), cettc etudP ouvre des perspec­
tives intfressantes. En effet, dans lP t'as des oxydt>s 
difficilrment ou reputes non rfductiblcs par l'hydrogene, 
la mi'thode d'obtention de hautes temperatures utili , fr 
par conrentration de rayonnf.'ment offre des avantagcs 
tels (non contamination de l'hydrogi-ne par l'l:'nreinte 
de rear tion, temp.,ratures elevees) que l'on se trouvr 
dans des conditions dP t•hoix pour rtudin !'action de 
l'hydrogenr a hautes temperatures sur de tels oxydes. 
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On peut ainsi envisagcr l'examrn dt> sous-oxydrs diffi­
ciles a ohtenir autrement, de composes non stcerhio­
metriques, de ph~nomenes de transport. par formation 
de composes volatil1•s, ainsi quc des phcnomi-rn:>s de 
dismutation. 

. 
• • 
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LES DEPOTS DE TUNGSTENE METALLIQUE 

Par 

J.-F. ROBERT 

Les methodcs p<>rrnet tant de deposer le tungstene 
a partir d' un<> phasC' gazeuse ont pris , res dernieres 
annces, le pos sur )ps method<>s <•lassiques de la mctal­
lurgir des poudrrs, surtout lorsqu'il s'agit d e la fabri­
cation de pieces de forme : tubes, tuyercs, emettcurs 
thf'rmo-(\lrrtroniques, rte. (1] [:!]. II est en effrt possible 
d'ohtmir d<>s d{•p(i ts rt'guliers a la surface d'un substrat 
d1• rnufiguration rrlat ivcment romplrxr a rondition 
que le melan ge reaetionnel soit convenablement reparti 
au tour de lui et que sa temperature de surface soit aussi 
homogenr qur possible. 

Crs mi•thodes pr1\sp11lcnt egalrrnent d 'autres avan­
l11grs ; It's dep,its ont unl' densite tres prorhc de In den­
site theorique (HI a 19,2) ct, par consequent, une 
porosite tres faible meme pour des epaisseurs de quel­
ques ('entaines de mi rrons; le t ungstene est notablement 
pins f'\11' qur le Lungsti·ne ohtcnu par la metallurgie des 
poudrrs (des trneurs to lalcs en impuretc dr l'ordrc de 
100 ppm [3] lo ] sont courantes, et on cite meme 
20 ppm l 2]) : Jes cristallites deposees sont fortement 
orit>ntrrs [2] lo ], ('!' qui pcut etn int eressant pour lt>s 
applications thrrmo-l;l1•l'lroniques, mais lcs relat ions 
rntrP les paramHrrs dP depvt OU mcmc la mrthode 
rhoisie et l'orienlation cristolline obtenue restent a 
definir plus prfrisPmrnt ; lors de !'utilisation a hautc 
lrm pt'·rat 111·r , on notr unr certoinc stabilito de la dimen­
sion drs grains : duns Ir 1·ns d'un tungsten!' ohtrnu par 
rrduetinn par l'hydrogt-nr de l'hexanuorure, c<>ttr sta­
bilite a cte altribuee a la presence, aux joints de grains, 
de bulles gazeusrs contrnant des produits fluores (pro­
hah]Pment JIF ou WF0) . 

Crs avan1ag1•s soul 1•11 1Jnrtie contrcbalanres duns les 
applieations OU l.'Jlt renl en jeu Jes proprietes meca­
niques du tungstene, par une certaine fragilite, la due· 
tilite et. la charge a la rupture etant en general plus 
foibles qur r1•llrs du I ungsli'nc obtenu par m~tnllurgie 
des poudres, parlil'Ulicrement a hnute temperature. 

Ce phenomene est du, en grande partie, a la structure 
hasaltiq ut> des depots [4). 

Les essais <'fiectu1:s au laboratoirc ne sont en fait que 
Jes essais preliminairrs u un travail beaucoup plus 
approfondi qui doit permettre d'explorer la possibilit~ 
d e realiser des dep,'\ts simultanes de t ungstene et de 
metaux ou <'ompost's <>n aynnt pour hut principal 
!'amelioration des proprietes du tungstene obtenu. 

Pour elfectuer res essais, parmi les methodcs per­
mettant d 'obtenir un depot de tungstene a partir des 
halogenures, la reduction par I'hydrogcne de I'hexa­
fluorure de tungst ene WF, a ete ehoisie, pour des raisons 
de facilite experimcntale. L'hexalluorure de tungstene 
est en elfet gazeux a partir de 1905 C et son maniemen l 
est facilite par le fait qu'il est disponible en bouteilles 
qu'il suffit de maintenir a 35°-400 C pour obtenir un 
debit gazcux J·egulier. 

La reaction est la suivnnte : 

D'apres une etudc thermodynamiquc ('ITeetue par le 
Centre d'Information de Thermodynamique Chimiqu<> 
Minerale de Grenoble (tableaux I et II), le rr11d l' 1111·nt 
theorique dP la reaction precedente a Ltl•int 99 p. 100 a 
6{){)0 C et a Ja pression ntmospheriqu" pour un rapport 
molairc H2/WF1 = 3. Dans !cs milmrs ronditions de 
pression, mais pour un rapport molaire H2/WF, = 6, le 
rcndement theorique est de 100 p. 100 a partir de 
400° C. 

Lors des essais de depot elTeetues par <'ettc methode, 
Jes eriteres fixes e ta irnt un rend<'mf'n t maximum par 
rapport a l'hexafluorure de tungstene mis en jeu et une 
bonne qualite des depots au point de vue compacit e et 
aspect de surface. 

Le rendement cxpr1·imental, pour des depvts realises 
clans des tubes chau!Ies par un four a resistance elec-
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lriqu<' <·t a prt>s~ion atmosphi•rique altein t ll7 p. 100 i, 
part.ir d r t{O(JO C pour I11t{WF 6 = :"l !'I a partir dr tif>()O C 
pour II2/\\'F8 -= ll. 

D eux fadl'ur~ intl'n·iPnnrnt, clans les 1'onditions de 
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nos essais, sur la qua li lt; du tungsti-nt> c!{-posr : la ll'm­
p~ratur(• Pt la v ih•ss1• df' d1\plit. 

En l'<' qui ,·oneerne la lPrnpo'·raturl', on l'o11s tal1• qu'rn 
drssous dr 1 O()()O C lrs depi\ts snnt hasalti,,u.,s, c·ompal'l s, 
t'l p rr st> ntrnt une rugosit{> faibJ,, d ig. 1 1. C!'I as1wl'I rle 
surfal'!' s,• d etrrinre ,•I d evirnl nodulairP r nl rt' I 000° 
t't I 200° C (Jig. 2 ) pour c!Pvc•nir dC'ndritiqtH' lig. :{: 
a u-d .. la d<' C'ette derni1\1·t> tt>mpc'•ratut·t', rt l ' E', dans m, 
,\ornainc• de vil.esses dt> rl r pci t compatibli• avr1• J'oht<•n· 
tion dt- couehes rpaissc>s 1100 i1 :iflO µ / heurP 1. La vitessr 
di' d,;pf,t, qu i est fonct io11 prin,·ipa lenwu t du d r hit gazr ux 
total au-dessus d 'unt> enta itH:' valt'ur d e• la t r rnpfra lurr 
du su l.Jstrat, influe dr la menlt' manihe qut> la tempi·­
raturr. En dessous rl 'unr n1lc-ur cir GOO µ / 11 Ir d ep,,t 
est d(' lioml!' quali le: au-dt'la rlr· ( 'f'tlC' \'Ul!'lll' , ii dPvient 
11odulaire, puis dendrit iqur. II fau t not r r a 1·e sujt't cpu• 
<'rrt ains auteurs utilisan l d 1•s lt>chniqurs difffrt>ntrs 
1rli•pcits sur la surfa,·r PXlerie11r1• dr suhst l'al~ rhaulUs 
par induction haul.1• fri•q111·n('!' I a1111nn1·rnt dC's vit rsst's 
dr dep,\t dP 1 :100 c•t rnilm<' 2 '..!00 1niao11s / l11•u1·t- 2 ., 
appal't•mmrnl sans d {·tfriorat ion clt>s q11aliti·~ clu mc'•l a l 
dfposi·. 

Pour disposPr d ' 1111 rv1· 11 lail de· ll'mpfratu rt-s plus 
large d ' nht,•ntion d t's d,·po'1ts cl,· I ungsl i> nf', dt's <'Ssais di" 
dfromposi t ion I hnmi11ut- dii-c•,•tf' d1• l'lu·xulluorurr dt> 
tunl!st i· nt>, sans i11 IPl'Hn lion rlc· l'hydrogi-1w, doin•nt 
f' tr<' lent,:s . 

l ' nr etudP th<'rrnorly11umiqu1· rl 1• la rPal'lion 

monlrt' rn ,•ffet <fut' d rs faux ,lP d,·1•0111po1<itio11 a,·c·rp ­
tables pruvent etrr at tt-ints a dc•s prrssions dt> 1()- 3 

a 10- • torr 1•t rlPs trmpi•ratm·c·s de r ord rC' df' :i tl()()O C 

FIG. 1. - Oeput multicuucltcs. 1'empfrature 700°. I 'itcsse de depot 200 1.1 II. l:!;j x . 
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\82 p. 100 a 1.0- 2 atm ct :1 Olll)° K , t<'mpfratures faci­
lement aceessibles au four solaire. 

Cet eventail plus largr de trmpfratur<' doit prrmettre 
de poursuivre le t.ra vail prPVU, particulii>rement dans 
la voiP du d1;pi',t simultant> <lP tung~tenr et de romposf~ 
tels que Jes earlnues i·(·frac·laires. Cntains auh'urs onl 
!'n cliet realisi· une ('arhuration partielll' du tungstenr 
en P!Trctu::mt la redul'tion par l'hydrog<'nl' dr l'hl'xa­
fluorure en presenee d 'un gaz carlmrant : hutarw, pro­
pane OU oxydc dP l'arbonc r11 [·<il. Cl'tt(' rarburation par­
tielle se lraduil par une diminution not.able dt's dimt'n· 
sions de grains, et done unP modifif'ation df's proprii· I ,;~ 
meeaniques. el une augmentation lr€>s sensible de la 
rninodurrtr i1 000 a 1 WO kg/mm2 rontrc fiOO :1 
HOO kg /,nm2 pour I<' tungsti-nr purl. 

Or, il se trouve que l'energie lihre de formation du 
rarhurr dr tungsti-nt>, qui Pst <l<' i keal/ mol<' pm-iron 
a 800° C, <'Sl h<'aucoup plus faiblr, r11 valc·u1· ahsolue, 
qnr l'r11C' rgi" Iibre de formation <lP eertains earbur<'s 
refra!'lairf'S I !' Is qur, PIii!'(' aulrrs. TiC, Tac OU ZrC 
1 trmprraturrs dr fusion respeetiws : 3 :250°, 3 880° rt 
3 :°)40° C ; rnrrgirs librt>s dC' formation a 800° C : - 41, 
- 34, et - ~18 kral/mole environ). En eas de depot 
simultanc dr tungsti\nr Pt d'un mrtal td qu<' Ti, Ta 
ou Zr, Pn presen<'r d'un gaz <'arbnranl,, r'rsl le radlure 
rcfracta irc qui, theoriquement , se forme. Suivant !es 
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proportions rrlativrs drs difTerents reactifs Pn presence, 
on pourrait obtenir, soit un dopage plus ou moins pro­
nonr<". soit des materiaux composites. 

Le eas de res earbures n'est qu'un excmple parmi 
d 'autres. On pcut prnser rgalement. a des depots simul­
tanes aver d'autres earbures, des borurcs 011 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 

I. - G'l3NilRALITilS 

Les methodcs rlassiques de preparation des metaux 
des terres rares comportent !'utilisation des halogenur!'s 
ou des oxydes comme matiere prf'miere. 

Le sue('CS des real'tions de deplarem!'nt, romme la 
reduction des halogenures par le calcium ou le magne­
sium metalliqtws, est conditionne par la stabilite rela· 
tin des produits formes et des reactifs. La gJ·ande 
stabilite des composes des eli~mPnts de terrt's rar!'s 
etant hirn connue, on conc;oit aiscment les diflicultes 
Iiees a cette methode de preparation. La principale 
consequence est un rendement mediocre de !'elabora­
tion m1\tallurgique. De plus, I' obtention des metaux 
de purete satisfaisanlt' uecesMite un uomhre relative­
ment eleve d'operations delirates au nivt'aU des reactifs 
et a celui du metal brut obtenu. 

llne methode plus simple mise au point par Sprdding 
11t roll. [ 1] exploite Jes grand es difTerenC'es d<' volatilite 
qui rxistent entre lrs melaux drs Lerres rans rux·ml'm('S ; 
elle eonsiste a reduir<' sous vide le srsquioxyde de l' ele­
ment a preparer par le lanthane metallique. Un peut 
ainsi preparer It's metaux It's plus volatils (samarium, 
europium, ytterbium et thulium). Ceux-ri s'eliminrnt 
par vaporisation et snnt rrrueillis sur un rondensrur. 

Neanmoins, cette methode conduit generalement 
a des rnetaux pollues en oxygene en raison de la covapo­
risation du monoxyde et du metal. De plus, la tension 
de vapeur du lanthane limitc ]'application aux elements 
deja cites et il est preferable de Jui suhstituer le tho-

rium [2] [3]. J.:n efTl't, ret clement forme drs oxydes 
tres pru volatils Pt le mrtal lui-meme presente une 
tension de vapeur plus faible que celle du lanthane. 
~eanrnoins, re prorr.dr parait diffieilement applicable 
aux mrtaux lt•s moins volatils du groupc (lanthane, 
t't"riurn, yttrium, luteeium, l'te.). 

Uans rl' qui suit, nous exposerons unr mcthode gene­
rah• qui prrmrt d'obtenir un metal de bonne purete 
en quelques operations rdativement simplPs. 

II. - STABILITE DES OXYDES 
ET DES CARBURES DE CERTAINS METAUX 

DE TRANSITION 

Un prorrdc d'elaboration plus general quc ceux 
qu<' nous avons mt'ntionnrs doit , d'une part, faire appel 
a un eomposr de depart moins stahlr qu<' le compose 
formii au cours de la reaction et, d'autr!' part, a un 
agent de dt:pJaeement dont la volatilitc soit negligeable. 

r.'est le ras pour l'assoeiation carhures de terres 
rarl's mrtaux refrartairPs. 

Sur Jes figurrs 1 rt 2 qui donnent Jes energies libres 
de formation d!'s oxy<les rt drs carbures, nous consta­
tons une inversion dans la hierarchie des reactions 
metal-metalloi'de ('n re qui ronct>rne les te,rres rares 
et Jes metaux dits rHractairrs. En l'ITrt, si Jes stabilites, 
hien connues, des oxydes de terres rares sont parmi 
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les plus eleve<'s, cdles de IPurs \"arbures oeeupent une 
placr bien plus modeste clans l'frhellr dcs valeurs 
thermoehirniques. Dans ee domaine, Les earbures des 
mctaux refraetaires se plaeent en tete. 

IJ'autre part, la figurP 3 donnr les t('nsions <l<' vapeur 
des metaux qui nous interessent en fonrtion dr la 
temperature. On pPut voir que !es metaux refral'taires 
presentent une volatilite bien moins elevee que <'ellc 
des metaux dr la sPriP des lanthanidrs. 
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Ces proprietes reunies permt>ttent de proposer unr 
methode de preparation des rnetaux des terrrs rares : 
deplaeemrnt du metal rare de sun rarbur<' par un metal 
refradairr avrc formation d'un \'arhure de grand,,. 
stahilite. Le metal produit, elimine de la rfadion, 
peut etrr re('Upt're par condPnsation. 

Ce type de reaction a ete tres peu etudir•. '.\ous 
nuterons, l'ependant, la tentativt> d'llabrrmann et 
coll. [ 4 j qui ont f ait reagir du lanthane metalliquP a nr 
les earburPs dP dysprosium, thulium, holmium et 
erbium pour ohtrnir Jes metaux eorrespondants. Les 
resultats analytiques ne sunt pas donnes. 

D'autre part, L. Seiver [51 a observe, au cours de la 
vaporisation de SmC2, une reaction entre Ir rnolybdi-ne 
de la rellule et Ir dil'arburP, read.ion dont I' effet se 
manifeste par une augmentation de la pression partielle 
de la vapeur de samarium. 

Tres recemment, Savitskii el eoll. rr rn faisant 
reagir l'hexaborure d'europium aver lrs rnPtaux refrac­
taires aboutissent a la formation d'europium meta lliq ue 
et de borures de metaux refrat'taires, rr qui rnontre 
que le bore donne unr r{•aetion analogue a l'elle du 
earbone. 

Cette etude eomporte deux parties bien distindes : 
d'une part, la preparation des dirarbures d('s terres 
rares, et la reaction dr depla<'rm<'nt proprement <lite, 
d'autre part, que nous allons aburder Slll'<'essivrment. 

Ill. ~ PREPARATION DES DICARBURES 
DES TERRES RARES 

Les ._;Jements dr la serie des lanthanidrs donnent 
avec le earbone plusirurs composes, delinis ou non. 
Le dicarbure, de formule generale LnC2, eunnu drpuis 
longtemps est le carburP le plus stable ; par ailleurs, 
son elaboration est la plus aiseP. ll eristallise dans le 
systeme tetragonal, type diearbure de calcium et existe 
pour toute la serie des lanthanides et egalement pour 
!'yttrium. 

Parmi Jes methodes d'elaboration, eelle qui <'onsistc 
a reduire le sl'squioxyde par le rarbone sous vidc dyna-
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miqur pnur <'-limine.r l'oxyde de ('llrhuue, convenait 
parfaitement a notre e-tude. 

Le dirarbure est, en effet, la phase ultime de la 
reduction Pt l'on P<'Ut ecrire la reaction : 

Les conditions de preparation d!' nombreux dirarbures 
sont donnees par :\1akarenk o et coll. [7] (8). 

C<>ttf' methodr peut s'appliqun /J. tous Jes elements 
dt's t<'rrt's rnres sauf au samarium, ii l'ruropium et a 
l'ytt<'rbium dont k s earbures nr sont pas stables a la 
temperature OU s"efTeetue la reaction preredente (fig. 5). 

Nous avons rssaye d'exploiter au maximum la possi­
bilitc d ' utilis<'r pour Ir Mplncrmrnt un romposr non 
oxyiz(•n(, rn (·lahorant 11n rarlnll'r C'X!'mpt Ir plus pos­
sible d'oxygene. 

La presence de cettr imp ur<>te est liet" a diwrs 
phenomenes : exist!'nrr d 'oxyrarhures stablf's, degre 
d'avanl'l'ITI<'nl rl<' la rradion, pollu tion du<' a l'atmo­
sphi-r<> r1\sidurll<' du four. 

Les f' IJrts drs drux drrnirrs points pl'uv1mt etrc 
attenu,··~ en <>ngageant un exres de rarbone clans le 
mrlangr initial rt <'Il ope-rant sous hon vid<>. 

En l'r qui eonr<'rnr !rs 1•onclitions cl'('xistrnc!' drs 
produi ls trausiloirc·s d l:' la r1idul'lin11 nous savons qu'ellrs 
sont liees a la prrssiun d'oxydr df' rarbon<' rt a la quan­
tite de earbone engage. De plus, In stabilitr des oxy­
carbures drs lanthanidrs est gen{·ralernent moindre 
que cellr drs carhur!'s [!ll , 

Peu d' cl:udes ont 1\t1; faitrs conc•rrnant les va leurs 
thermodynamiques d<> ct>s r omposes. Butherus (10-11] 
a determine !es !'nthalpies d<> forma tion de LniO2C2 

pour le lanthan<' <'l Ir neodyme par In m<>thode statiqu<> 
de mcsure dr pr<'llsions. Crt oxyrarbur<>, Mrrit rgal!'ment 
par L1•prim:e.-Ring11!'t [9), ('St vraisemblablement l'un 
des plus stables pnrmi Jes <'omposes du systeme 
Ln - C - 0 suseeptibles de se former au rours de la 
rrdurtion. 

Nous avons donl', pour preris<'r Jes id1•rs, envisage 
Jes deux reactions suivantes : 

Ln20 3 + 7 C ➔ 2 LnCl + 3 CO 
Ln1O, + 3 C ➔ LniO2C1 + CO 

( I) 
(11) 

Lu figurr Ii rrpr1;srntr !l:'s energirs lihrrs d!'s r{,ar­
tions ( I) et ( I l) en fonetion de la trmpcrature pour I<> 
lanthane rt le neodyme a la pression atmosphe1·ique 
<>t a unr pression de 10- 7 atmosphert's. On en deduit 
qur la rral'tion (I) st>ra fa vorisec si on operr la reduction 
a trmp11ralure. 11lrvee <'l a tres faiblr pression. Ceci est 
1•videmm<>nt valable pour les ,··lc'·ments de la se-rie suscep­
tibles de donner l'oxycarbure monoclinique Ln20iC, , 
r'est-a-dire du lanthan!' au dysprosium. 

Lrs valrurs tht>rmodynarniqu<'s utilise-l's sont tirrc:'s 
de l12] 13] l l41. 

D'autre part, ii est n~eessaire de limiter la temperature 
dr reaetion pour ses valrurs superieures en raison de la 
vaporisation <>t dr la dissoriation sous vide des rarbures 
rornu\s (fig. 5). 

Nous avons porti\ sur la figure 6 Jes logarithmes des 
pressions de vapeur en equilibre avec les dicubures 
et cPlles des metaux purs en fonction du numero ato­
miqu1•. II <>st intfressant dr notrr la similitude des 
variations qui pPuvrnt pPrmettre prntiquement d 'csti-

11)1) 
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mer la volatilite d'un carbure dont on ne ronnait pas 
Jes c•aracteristiques de vaporisation. 

Pour preparer les dicarbures it faihle t!'n<>ur en oxy-
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gene en fonction des considerations precedentes, nous 
avons adopte les conditions ci-dessous : 

- Exces de ~ a 10 ° 0 df' carbone dans Ir melang" 
initial. 

- Temperature de reduction de 1 8()()0 a 1 900° C. 
- Arret du l'hauffage apres que la pression dans 

l'eueeinte est devenue inferieure a 10- 5 torr. 

Le sesquioxyde de purete 99,9, frakhement eakiue 
est melange au graphite en poudre spectrographique­
ment pur et pastille a la presse sous formP dr disques 
de 12 mm de diam et re et de faible epaisseur ('.l mm l 
pour faciliter le dllpart de l'oxydr de rarbonr. Ces 
pastilles sont chauffees a l'aid <> d'un four it rtlsistan1'r 
dans un ereuset de graphite frrme por un couver1·lr 
perce en son e<>ntre d'un orifier de qurlques millim~tres 
de diametre. La pi·eparation de 4 ou 5 g de rarburc 
necessite deux heures environ de r hauffagr. 

Nous avons pre-pare, clans crs conditions, It's diear­
bures de lanthane, dr dysprosium, de gadolinium et 
d'yttrium. 

Ces produits se presentrnt sous la formr de pastilles 
frittees de coule-ur jaune d 'or. Le-ur ,•ristallisation rst 
bonne e l la diffraetion dl's rayons X 12 ) donne hicn les 
interferences publiers par Gs<'hrn,idnrr Jr. 15\. 

Nous avons ('onstate, commc Makarenko 7], un<' 
perte en dysprosium due a la vaporisation et decompo­
sition partielle du dicarbure forme. Prrrisemrnt dans 
ce cas, commr nous l'avons vu plus haul , la figure li nous 
permet d'estim<'r la pression partielle du d~·sprosium 
au-dessus de son dicarburr, suit pres de 10-2 torr a 
1 727° C, ce qui n'est pas negligcable. Dans nos condi­
tions experiment.ale~, la prrtr en dysprosium ne drpass<' 
pas 2 °~ de la quantitf en!!agre. 

ln dosage d'oxygene ( 11, efTrctue sur des e<'han­
tillons de carhure dr dysprosium par fusion rcductril'<' 
P.n bain de platine-etain, a donne une tl'nc>ur moyc-nnl' 
de 1 600 ppm. '.\1alhrureusemont, ces frhantillons ont 
d,1 etre l'xposes 1m court instant a !'air !ors de l'intro­
duetion dans la ,·<'llule d' analyse. Etant donnc !'hydro­
lyse rapide de ,·es eomposes, la tcneur rr!'lle est vra i­
semblablement inferieure a la valeur tl'Ouver. 

Nous n'avons jamais observ,: par la diffraction d!'s 
rayons tt X n (2 1 de phase oxyearbure meme sur un 
melang<' trait P a. 1 600° C, mais Pn arretant le chauffag<' 
lorsque la pression atteint 10- , torr. Cep<>ndant, rn 
a rretant Ir l'hauffage <'n cours de reduction, done sous 
pression d'oxyde dr earbonr, nous avons verifie l'exis­
tene<' d 'une phase oxygcnee corrrspondant a l'oxycar· 
bure rnonoclinique La20 2 C:i decrit par Makarenko 
et ('oll. [ Lfij . 

Ceci montre hien !'influence de la pression rrsid 11..Jle 
de CO sur la formation eventu<'lle des oxycarbures. 

I\'. - DEPLACEMENT SOUS VIDE 
DES METAUX DES TERRES RARES 

DE LEURS DICARBURES 
PAR LE TANTALE METALLIQUE 

La reaction de depla<'rment prut s'errirc 

2.r 
LnC1 + R -)­

y 
2 

Ln + RxCy. 
y 

(III) 
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Le choix de l'agent de deplacement est lie comme 
nous l'avons deja vu aux proprietes groupees sur les 
diagrammes 2 et 3. Parmi Jes metaux refractaires, 
le tantale et le niobium semblent reunir au mieux les 
deux 1•onditions fondamrntales : grande stabilitc des 
carbures formes, Lrnsion de vapeur du metal negli­
geable drvant <'Pile de la terre 1·are. Pour nos essais, 
nous avons choisi le tantaJr. un peu superieur au nio­
bium. l'iotons que l<> zireouium ou le hafnium, par 
<'Xemple, ronviendi·aient crrtainement pour preparer 
Jes metaux des t erres rares dr volatilitc moyenne. 

Cl's reacti£s rtant ainsi definis, la reaction ( III) 
thermodynamiquem{'nt possible dans le sens de la 
produrtion du mHal rare est dP plus favorisre par 
I' elimination de rPlui-ci a I' r tat de vapeur. 

Dans notre ras, l'oprration pratique consiste a faire 
rragir dans un matfriel de tantale Ir tantale metallique 
en poudre dans dl's proportions c-orrespondant a la 
rfartion : 

Les rfac-tants rtant mrlanges, puis pastilles en atmo­
spherr rigoureusement sec-he pour prevenir l'hydrolys<' 
du di('arbure. 

11 Preparation du dysprosium metallique 

'.'.os ('ssais dr MplarPment ont principal<'ment porte 
sur Jes melangl's de <'arbure de dysprosium et de tantale 
metalliqur 17]. 

Lr dicarhure de dysprosium a la romposition moyenne 
suivanle : Dy ; 85,3 °~; C total ; 14,ll % ; C libre ; 
2,5 °~. La poudr<' dr tantale utilisee contient : Ta : 
99,7 °~, C : 500 pp111 . 0 2 : 1 500 ppm, H 2 ; 100 ppm, 
:-.2 : 100 ppm. 

I 
c-,,---ge~,~~allique 

_...- Ecraos interi&u,s 

+--
1 

I 
I 

':::::::: Ecrans ext6rieurs 

- Creus.et 

- Resi&tor 

_ - Melange teactionnel 

- Support 

FIG. 7. 

Le dicarbure fmement broye est melange a la poudre 
de tantale E>t le melange pastille-, ces operations s'effec­
tuant t>n atmosphert> d 'argon ser. Le materiel experi­
mental represente figure 7, entierC'ment en tantale 
comporte essentiellement un creuset surmonte d ' un 
condenseur muni d'ecrans interieurs et exterieurs 
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destines a abaisser lu t('mperuturl' de la ZOii(' dr dt>put. 
Le crcuset est ehaufTe clans un four isotherme a resis­
tance dr tungstrne. 

Dr nombreux essais ont ,:1.,: rlfrl'tni'•s rn foisanl 
varier la temperature r t la durrr dl' dumfTagr sur drs 
pastilles contenant environ 500 mg de metal. 

La charge, degaser a 1 300° C environ sous Ull(' 

prcssion de 5. 10- 0 torr rsl portee rnsuite a la tempe­
rature desirt'.·r. 

La figure 8 ('onnetise Jes rrsultats ohtenus en don­
nant la quuntite dl' metal distille par rapport a la 
quantite initialr rn Conrtion de la durrr de (·hau/Tage 
t-t <·rri pour di!Ti•rrntes tl'mph·alur!'s, 

La viLPssr d!' distillation, srnsihlr di-s 1 400° C, 
reste assC'z faiblr jusqu'a 1 G00° C, puis augmrntr trrs 
rapidement. A 1 750° C, la reaction rst presque complete 
au bout d'une heurc et le rendement en dysprosium 
proche de 95 ° 0 • 

Lr materiel drl'ril pr<:('l;demnwnt nous 11 prrmis 
de preparer une dizaine d!' grammps de metal, Ir rrnde­
ment du deplacemcnt f.tant de 0,91. 

Le dosage des m{·tallo1dcs (1) , dans rr produit, 
a donTI(\ ks r1\s11ltats suivants : 

0 2 : 250 ppm, N2 : 1:i ppm, I 12 < 2 ppm, C: 2011 ppm. 

D'autre part, le tantale n'a pu ctrr d1\eele pnr la 
sprrtromi\trir dr fluorrsc!'nrr " X n pratiqui\r sur )!' 
d(°•pt,t. 1nt\talliqur lui-mt>mr (2) . 

Ce faiblr titre d 'oxygi>nr sur Ir dysprosium hrut 
est particulii•rement interrssant. l 'ne distillation ulte­
rirur!' de ee mt>t.al deja Lrt•s pnr prrmrt d' abaisser 
le titrr rn oxygi'ne a 80 ppm. 

Nous avons constali• clans I<' ras du dysprosium 
une si>paration de l'oxygcne rt du metal par condensa­
tion fractionnee. L'oxygene s'elimine du melange 

(1 ) Le dosage des metallo'ides dans l<'S metaux et les 
carbures a i·t,· elrectui• par le laboratoirr du Centre d' ~:tu des 
Nudeaires dr Funt1•nay-aux-Roses. 
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vraisemblablement sous la forme du monoxyde DyO 
qui se condense clans une zone plus chaude que eelle 
du metal, re qui impliquerait une volatilite moindre 
du monoxyde autour de 1 7130° C. 

Le depot annulairc rougeulrP qui rn resulte s'oxyde 
rapidemcnt a !'air en devenant viol<'t, puis noir, colora­
tion bien connue du sesquioxyde delleitaire en oxygene 
qui s'oxyde lui-meme beaucoup plus lentement. 

2) Preparation d'autres metaux 
des terres rares 

A la suite de la pr~paration du dysprosium, nous 
avons applique 1·rtte mcthodc au gadolinium, a l'yttrium 
!'t au lanthane. 

Si l'on exeeptc les metaux de grande- volatilite (Yb, 
Eu, Sm, Tm), les quatre metaux cites preccdemm<'nt 
convrrnt l'evl'nla il des trnsions de vaprur d!'s metaux 
<lC's terres rares lfig. :l) duns l'ordre- des vulatilites 
derroissantes. 

En utilisant un materiel experimental de meme type 
qu<' relui deja de<'fit, nous avons ohtenu le gadolinium, 
!'yttrium rt I<' lantlian<' mrtnlliqurs, avr1· un rrndrment 
t'.·:;tal OU suprriC'ur a 0,9, mais a des trmpfratures com· 
prises cntre 1 800° C Pt 1 noo° C. 

Le dosag<' d<'s irnpuretes metallo1diq11C's ( ' ) n' a pu 
etre efTcetuc qur sur l'~•Llrinm hrut. Lr rt'•sul tat rn est 
I<' suivant : 

0 2 : 820 ppm, :'-i2 : 31 ppm, II 2 : H ppm, C : 38 ppm. 

L<' lanthane C't le gadolinium n'ont pu etre pr!'pares 
qu'en pt'tit<' quanlilr Pn raison rlr lrur ,·rrnrlrnsation 
:i l' rtnt liquidc dans It· matc'-rirl utilisi'·. I Jnp t'•turlr rst 
l'n eours pour dt'•poser plus massi,·Pmf'nt res metaux 
a l'etat solide. 

Nous nolrrons que la grandr staface de reaction, 
rlon!' rlC' vaporisation pour I<' m(,tal, prrrnrl d 'ohtrnir 
le lanthanr rt l'yttrium :\ drs lrmp,:ralurrs infrrieures 
a 1 900° r., alors que la distillation pratiqur de res 
metaux purs nf<·essite drs tcmp,~raturrs superieures 
a 2 000° C. 

I.rs rrsidus 1·0111•rrnnnt )ps quatrr 1!.-·plal'Nn<'nls 
eiti·s plus hm1l ont t'·tr rxamin,:s par diITrw·Lion d1•s 
rayons " X n ( 2). On trouvr toujours les interferences 
relatives aux drux earhures TaC et Ta2C. :Nous n'avons 
pas rlr<'rl,; df' phasrs no11v<'llrs l.yp<' t·arhurrs 111 ixtes, 
rni-mr dans lrs r(\Hirlus prov1•11anl dt• rt'·rwliom inl'om• 
pletrs. '.\i'ous ohsrrn·rons l'eprndanl qur la tres faiblr 
srnsibiliti:: di'.' ce moyrn d'inwstigation, dans ce !'as 
comrnf' clans rdui des oxycarbures, ne prrmet pas de 
tirer drs ronrlmions definitivl'S, 

( 2) L<'s invrstigations par diffraction cc X " rt Jes analyses 
par fluorescence • X » ont i-Li· r.-alisi·es l'll collaboration avec 
M. Christian CoMBESCl/ 111·:, lrchniei,·n au Laborutoirr de 
I' Enrrgie Sola ire quc nous remcrcions vivrmcnt. 
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APPLICATION 

DE LA FUSION DE ZONE VERTICALE 

A LA PURIFICATION D'OXYDE D'ALUMINIUM Al20 3 

Par 

G. DHALENNE, A. REVCOLEVSCHI etR. COLLONGUES 

INTRODUCTION 

.\u cours d'rxpericnC't>S de rroissanre cristallinc eJTee­
luPes d a ns notrr Laboraloire, par fusion dr zone v r r· 
ti('a)r snr elf's 1'Pha11tillons d'ahm,int• dr purrtt'· 99,ll % 
.\120 3, 1111P 11\gi•rr ,·olornl ion b1·1111,ilrr avait iitP ohsrrvi·e 
a J'l'xtremit,• d(•s 11101Hll'ristaux ohtenus [1]. Quelqurs 
l'xph·i!'n1•es prc·liminairPs avairnt permis dP C'unstater 
que C'l'ltP ('())ornlinn ,··1ail dur i1 une migration d ' impu­
rrtt\s SP produisa nt nu ,·our~ dr la croissance l2]. II 
H ait di·s !ors ll'nlant d' c•s~a)r•r rl 'appliqurr il l' aluminp 
u ne mi·l h orlr de purilif'at ion u l iliseP avec sueces depuis 
dP nomhrruses annfps ii !'f·lahora tion de metaux ultra­
purs : la purili ratinn par fusion de zone [3. 

I. - CONDUITE DES EXPERIENCES 
DE FUSION DE ZONE 

Lr s ,·xprriP111·1·s soul r lfrl"I ui•es par une rnethode d e 
zonP nottnnte assol'ier a un four a image. L' appareillage 
r mploy1\ decri1 dans une puhlil'ation antrrieurf' [2 a 
rl,;ji, {• It• 11tilis1\ avrc· sut·Pi•s pour !' 1\Jaborat ion rll' mono• 
C'ristaux 111,:2 411•t liin isl aux :i \ d'oxydl's rHractairPs 
a insi que pour la eroissan!'r di' rnateriaux l'ornpositt'S 
par solidi fil'atiun rlirig~e I W. 

Lr s<'hi•ma dr prin1·ipf' dr la m r thorlr rst rPpr{•srntr 
figure• L 

It""· i11t . IItrJ Tem1,. et l!ejraet. , 1(173, t. 10, n• 4. 

FIG. 1. Zone /lottante ass,wi.:,, au /011r a image: 
scMma de principe. 

On rrmarqul'ra qur lo tcrhniquP d1• la zon <' llol lonl,i 
assoC'it•(• au 1•haufTap;P par roneC'ntration de rayonnernt'nt 
convient partirulihem<'nt a d t's rx.prrienrrs de fusion 
d 'oxydcs en raison d'une part des tri-s hautes tPmpera­
turrs uet•Pssihles, d'aut rr part df's possihilitrs de chauf­
fage <'ll utmosphi-rr oxyrlan ll'. J)p plus , la rn(•Lhoclr rw 
111\r!'ssi Lant pas I' rmploi d' un ,·rN1s!'l ou d '111H' mH·Plle, 
rvi lP toute 1·onlamination rlu mat rriau fondu. 

'.'ios experiencPs ont ftr eff Prtuees s ur dc>s barreaux 
rl'alum inr frittre 199,fi O 

O .\]20 3) 1·ontPna11t rom rnP 
impurPli•s prirH'ipolrs ; 0,'.2ri O ~ rlr Na20, O,llf+ 0 ; , cir 
Fei)3 , 0,03 % dr Si02 "' dt>s t rat·es di' Til lz, 

l lne zone fondue est etablie entrl' un support monu­
C'l'istallin plaC'e dans le mandrin inferirur dr I'apparril­
lagc rc·presrntf figure 1 et un barrcau poly<'rista llin 
rl'alumin<". 
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Les deux barreaux sont animes d'une vitesse de 
ro tation dr l'ordre de 1 tour. s- 1 ; ils tournent en sens 
i11vrrse: on homogern1i~e de la sorlc le Jiquide. 

Cctte zone est f'nsui lr Mplacee Ir long du barreau 
superirur. Le d,··l'lael'menl de la zone t>st efTcctue a une 
\·itl'ssl' de 20 rnm. h -1 ; la zone d'une longueur de 6 mm, 
est d{,placee sur tj() mm environ. 

Lorsqur la zone arrive en fin de barreau, on arrete 
simultanemrnt la rotation et le chauJTage. 

Lr har1•pau rst ensuitl' M eoupe au ras du support 
rl'alumine, Pt unr nouvellr fu<1ion de zone est entreprise. 
Plusit'urs passaizes de zone sucressifs sont ainsi eliectues 
~ur un menw t'('hanti1lon. 

Apri-s un premier passage, Ir cristal d'aluminr presente 
unr 1·oloration oranizee qui s'assomhrit dans la partie 
solidifi,;p la dnni&re. 

- \J 
a b C d e 

FIG. :!. - Aspects .Yttcce,ysifs cl'ttn barreau d'alttmine 
purifie par :-0111' flottante. 

n) J'.:1a1 initial ; b} apri•s un passa~P (Ip zon('; c) aprt\s 
,l r ux passa~l'S tit> 7.nne ; d) apr,'s lrois passa~<'~ ell' zonr ; 
e) a pr,'.s qua I rl' passa~c•s .t,, zont>s. 

Au 1·ontrairc, la partie fondul' la premier!' presente 
une trint1· heauroup plus elairr et l<'s premiers milli­
rni'·tres sont mcme transparl'nts. 

Au fur et a mesure des passages de zone, la partie 
transpar<>nte dev ient plus limpidP et s'etend sur une 
longu<>ur de plus en plus importante. En queue de 
harreau, on constate par rontre unr forte coloration 
brun-noire (fig. 2). 

II. - ANALYSE DE L'ALUMINE Al20 3 

PAR UNE METHODE D' ACTIVATION 

Afin d'etudier ce phenomime, nous avons choisi unc 
rni\thode d'analyse tres sensible permettant de suivre 
la purifiration de nos echantillons vis-a-vis d'un grand 
nomhrr d' impurC'tt's : !'analyse par activation qui etait 
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deja utilisee au Laboratoirc dt> \ 'itry pour le dowizr 
d'impuret{,s, a J'etat de traces, dans !es metaux [T [8J 
(9] l 10 J. 

A. - Principe de la methode 

Le prineipc de l'analyse consiste a irradit>r un echan­
t illon puis a ident ifier Jes isotopes radioartifs crccs a 
partir des impuret es de celui-ci. 

La reaction nurlraire la plus probable rt en g~ni\ral 
la plus selecl iw est la rapture d'un neutron thermique 
par un noyau atomique. Elle permPt ainsi d 'ohtenir des 
isotoprs radioartifs de tons Jes elements. 

La methode utilisee ronsiste a comparrr )ps a<'tivites 
d 'un echantillon et d 'un ou plusieurs etalons irradies 
clans les memes conditions. 

En general I'analyse comporte C'inq etapes 

1° Preparation de l'echantillon et de l'etalon. 
- l 'n eehantillon ainsi qu' un ou plusirurs etalons de 
poids connu sont places dans un luhe d'irradiat ion. 

2 ° Irradiation. - L'echantillon el. lr-s etalons sont 
irradii'·s simultanement, l'intensit,; du Hux rt la dur1;r 
dr I'inadiation ftant choisies de fa <;on a ol.J trnir Jes 
reaetions nudeaires les plus favorables a une rriesurl' 
de l'artivite des impuretrs soup~onnees. 

3° Decapage et pesee de l'echantillon. - Apres 
irradiation, l'erhantillon est deeap,··. Cette operation 
a pour but d 'climiner Jes contaminations introduites au 
eours <lfs manipulations anterieurrs a !'irradiation. 

4° Separation chirnique ou analyse nondestructive. 
- La plus simple des analyses par a1•tivatio11 est l'ana­
lyse non destructive : apri's irradiation, le speetrr des 
rayonnements emis par l'echantillon est examine. Les 
pies caraeteristiques sont comparl;S a ceux de !'etalon. 

Toutcfois, si !'irradiation cree plusieurs radio-iso­
topes presentant des carar teristiques nucleaires voi­
sines, il faut separer chimiquement crux-ci apres mise 
en solution rt mesurcr leur activit<\. 

L' emploi de la <• techniq ue de I' Pntraineur », consis­
t ant a ajouter a une solution une pdite quantite inartivr 
de l' element recherehe, pcrmel de rrndre m;gligrahlrs 
Jes pcrtes par adsorption des ra,lio-isotnpes au 1·ours 
d<'s separations rhimiqurs. 

5° Mesure des radioactivites. - L'aetivitc dt> l'eta­
lon est mesuref' clans les memes conditions de geometrie 
q ue la fraction conlenant l'impurete rorrespondanlr. 

R EMARQU E . - La methode d'analyse par activation 
est extremement interessante rar ellr pri:sente trois 
grands avantages : 

a) Selectivite. Le radio-isotope d'un t•l,;ment peut etre 
ident ilic au moyen de plusieurs criteres : les l'aracterc•s 
analytiques de l'element, la periode dt> derroissance de 
la radio-activitc et l'energie de rayonnement ~mis par 
le radio-isotope. 

b) Sensibilite. La grande sensibilite de cette mHhode 
permet d'effectuer les analyses sur drs echantillons de 
dimensions tres reduites. 
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I lt>s IP1u•m·s <'ll i111purc-Lr aussi faihll's que 10- 11 g 
JH'll \ '1:'nt etrr dt;l!'rminrrs dans d('s rchantillons dont le 
poids n · r xeede pas O,~J g. 

<'l Suppression des risques de pollu.tion. Toutes lrs 
impurPli•s introduilrs prndanl l'analysr n'intervirnnrnt 
pas cla11s 11· dosagt• puisquP lf's mc•surrs Hf' portent que sur 
!rs impurpt{•s pr,;st'ntl:'s au moment de !'irradiation. 

l>r plus, lf's impurt'tes d!' surfarf' sont eliminees apri>s 
irradiation par 1m di•rapag!' dP l'r<'hantillon. 

B. - Application de la rnethode d'analyse 
par activation a l'alumine 

:--;ous a,·011s appliq11 t'• ,·rllr mt'·thodr ii drs t;rhantillons 
d'al11rni11P prMPvi'•s f'n dilTfrPnls <'ndroits drs barrPaux 
ayant subi la purifiralion par fusion de zone [11 1• 

1° Irradiation des echantillons. - L'irradiation df' 
l'al11111im• par ks HPUtrons tlwrmiqurs donnP li•s 1'1'31'· 

I ions nu,·t,:air,•s suivantrs : 

27 Al 'n, '( ) 2s Al 
•so ( n, Yl rno 

Li's p.-·riodrs dr rlt'•,·rois~ant·(• d!' la radio-artivit ,:. des 
drux isolOJH'~ fonm•s son! rt'spt'rtivemPnt : 

T : 28:\l = 2,3 minutrs 
T4 1•0 = 27 Sf'('Olldrs. 

L .. s radio-Mtivill:s durs ii !'aluminium rt a l'oxygi•11P 
dfrroissrnt ainsi Ires rapidrmPnt rt ne sont pas genantes 
pour Ir dosaf!P dps impurrtrs drs echantillons. 

('omlitio11s d' irrmliation. !.'irradiation rst dfel'lurf' 
,la ns c\rs t'ornli lions difTfrpnt 1•s sdon la pt•riodr rlr 
d1•noissan('r d!'s ,qt',ments. 

Dans Ir <·as des isotopes df' <'ourte periode (gallium, 
manf!ani-sP, ruropium ... 1 IITII:' irradiation dr 3 a 20 mn 
,i la pi!" EL. 1Sat'lay ) clans 1111 flux: de• 1.H)13 n.rm- 2s- 1 
a .-., ,-. suflisanlf'. Pour lrs autrrs isotopes (ff'r, rhromP, 
hafnium ... ) unP irradiation ,i la pik EL3 dans un flux 
dP :{. 1012 n. ,-m- i!, - J prndant 7 jours a ete ncressairr. 

H,rn \111,n·F.s. LP frr •111i rst l'impurf'tc d nminantf' 
df' nos ,;diantillons s'1lt'tivc• rr•lativrmrnt pen. Lr radio­
isotopr pro(l11it, "9 F<•, a unP p,:riodc de 45 jours; ii 
provient du 58Fr qui a une ahondanre isotopique de 
o,:n °,0 rt. 11T1l' sl'ction pfffrarP 1le rapturf' neutronique 
p1•11 ilh·,·{·1· . . \ussi Ir· frr nP 11iasc111P-t-il pas l'artivitt'• des 
aulrr8 irnpurrt,\s, 

- Lr,s i mpurPtrs LP II rs qu<' Ir seandium et les terres 
ra1·es qui, par C"ontrP, ont df' tri-s fortes section, efficaces 
dr 1·apt11rf' 11e11troniquf' nf' so11t pr«\s!'nles qu'a de 
I ri·s faihlrs IPnrurs dans l1·s i"·1·lrnntillons rt dr ,·e fail, 
11<' gil11(•11l pas li·s dosagPs. 

2° Conduite de l'analyse. - Comp tr-trn 11 de la foible 
radio-art i\·ite .,hsPrv/.r apri-s irradiation drs 1\rhantil­
lons d'al11rnin1•, ii i•lnit possil>lr d'!•nvisagf'r Ir dosagp 
d'un c•prtain nomhrl' d'i·lhnrntR ayant d<' fortf's sr<'lions 
Pffi!'aees dP <'apfurr 1wulroniquf', sans SPparation chimi­
que prealable. 

C'rst aimi qu'au ('ours <l'unr prPmierr sfriP d'rssais, 
I,•s ,··J1:1111·11t s suinmts onl pu i'trr dos{,s uniqurmf'nt pur 

FUSION DE ZONE VERTICALE 

spt'dromi•trie y apri·s irradiation ,,1 t.h:l'apagp manga­
nese, gallium rt sodium. La periode de desintrgration 
de ces elements est suffisamment rourte pour qu'une 
dur/.f' d'irradiatinn dr 3 rnn dans 1111 flux de 
l. 1014 11. c•nc•s-·1, au r{•ac'tf'11r Osiris du C. E. A., Saelay, 
soil suffisanlf'. 

L'analyse non drstrurtivr s'est crpl'ndant averPI' 
insuflisante, puisqu!' en partirulif'r la tenl'ur en fer de 
nos t'!'hantillons ne pouvait iltr(' drtl'rrniner. l'ne mis!' 
rn solution wivir d'unt• sfparation drs 1\ll•mf'nts t•lait 
alors u,1erssairr. Pour ,·rla nous a vom adaptr ii l'alu­
mine, Ir s!'hfma mis au point pour !'aluminium par 
A. Lf'sbats 9]. 

Nous allons d1•1TirP succPssivPmrnt lrs d iff,'•rf'nlPs 
t'•tapPs df' l'anolyS<· elf' nos ,:<'hantillons. 

a ) Preparation de {' irradiation. - l>Ps rrhantillons 
dr 0,5 g t'nviron sont preleves par decoupage a l'aidt' 
d'une S('iP diamant{•f', l:'11 dilT{•l'f•nts rndroits des harrraux 
ayanl subi un nu plusirnrs passagrs dp zonf'. 

.\vant irradiation la surfa1·1· dl's 1•1·lrn11tillons Psi 
de<·ap/.f' clans un hain rl" ('(1mposition : 

700 ml d'aeidP orthophosphorique, 
- '.lSO ml d'a<'idf' sulfuriqur, 

~,O ml d'aridr nitriq11r. 

Lrs P('hantillons sont rnsuite lav/.s i, l'rau distillr<'. 
serhrs et. f'llVPloppcs dam dPs fruilles d'al11rninium tres 
pur. Puis its sont places dans 1111 tulw d'irradiation <'II 

memr trmps que tous lrs (•talons d!'s t;li·mPnls a <losn. 
Crs rtalons sont pr('par,;s ii part ir drs ,·U·m<'nls f'IIX· 

m~mrs, soit sous forrnP massivf', soit sous formr di' 
solutions de coneentration ('onnur, <lepos<'rs sur 1111 

support. 
Pour t•haquP analysr, ii rst t•n PIT('l nc<·rssairc dr 

pla1•rr u. 1·1it<'• clrs frhantillons d'alumirn•, d!'s <'•talons l'ar 
en raison drs variations di' flux inhcrentes au fonetion­
nement de la pill', on ronstat<' d'unP irradiation a une 
autrf', pour un rnrrnr t,:,rnps d'rxposition rt une mernr 
valrur nominalr du flux dr nrutrons, drs difTfr<'ll('<'S 
rntrr l<"s valn1rs drs radio-adivill;S ohtpnues. 

Le tablPau I, indiquP Jes isotopes produits par 
irradiation, IPurs periodf's de di•l'roissan<'f' radio­
a<'tivr et h•s t·nrrgirs drs rayonnrnwnls y t•orrrs• 
pondants, dont la rnesurr nous prrrnet d'rffec·turr !rs 
dosages. 

b) Separation chimique des elements. - Apres irra• 
diation, un erhantillon d'aluminP rst dt'eapP par <le la 
soude diluee puis lave il l'eau distillfr Pt S('('h{•. 

L'crhantillon l'st l'nsuite hroy/. dans un mortiPr 
d'agathe, sous forme de po11dre tri-s fine ; rf'lle-ri l'Sl 
pesee. 

Cette poudre d'aluminr rst misr rn solution dans Ir 
sulfatp aridt> de potassium KI ISU4 par C'hauffagr au 
rougf' pf'ndant 20 mn, clans un nruset di' platint•. l 'n 
serond PhaufTage d 'un quart d'heure est ensuite rfiertur 
afin de permrttre une dissolution aussi ('omph't,:, que 
possible. 

Apn;s dilution clans l'rau t·lrnudP, ii <'SI possihl(' dP 
proril<lPr a la SPparation systcmati<Jlle drs 1·adio-iso· 
topes rrecs par irradiation des impuretcs. 

Les prineipalrs etapes rt !rs difffrf'ntes separation~ 
rhimiques <lf' l'analysr systl;matiquf' sont rrsll1111·rs 
clans le ta hie au I I. 
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TAttl.t:A\' I. - Caracteristiqties nucleaires des diffirents elements recherr/u!s 
(les limites de delection indiqufo, sont celles obtenues par . 1. Lesbats [91). 

~~ _;:--::~===------===-===:.__ 
Element 

1cd1f•rche 
footope 
produiL 

Abon<lo.nr<' 
isolopique 

0 

Perio,iP ur nayonnrment Srnsibilite 
d?('roill~an('C' utilisP. 

.\f, ·V 

f:hrome. :acl' 1!:i,!) 
C:oLalL ••co 37 
Europium 152Eu 2 800 
Fer. ti9Fc- I .~ 
f iallium. 72Ga ~ 

Ilafnium l81H[ 1~.~ 
Lanthane H•La !J,JJ 
W,mgani•sc. ·•~In 1:l,3 
Scandium 46Sc ~:1 
~odium. 2'Na 0,53 

Zinr. &amzn 'l,09 
Zirconium 05Zr o.Oi:. 

Separation des radioisotopes des elements dont les 
sulfures precipitent en milieu acide chlorhydrique 6N-4N. -
La solution esl rPfroidir puis on lui ajoute 3 mg d!' 
<"lli\TP Pl (j mg d'arsenil' t>nlrainrurs. 

La solution Pst salurfr par l'hydrog!'nr sulfure pt>ndanl 
lO mn. La solution rst a nouveau rh:1 11 ff{,,, puis rPfroidir. 
( ln la saturP un<' st>rondr fois pendant 10 mn. Le preei­
pitl: esl liltrl; stir un Yf:'rrf' friltP. La solulioll rerueillie 
est sournisP a une denxic'·me prel'ipilation apres addi­
tion drs memes enl.rain<'urs. La radio-adivit{• est 
1·011tri,le1· par spretromrtrie y el romparee a t·elle du 
premier pr{,!'ipite de sulfur<>s afin dP s'assurer qur la 
}ll'('l'ipitation a hif'n el<\ total(', 

Au <'ours de eette op,·ration, un ('Prtain nomhre 
d',·l<'·mPnts sonl pr<'·,•ipitrs : 1·uivrr, antimoint>, argent, 
arsenil' el lungstr-ne. 

l >ans nos analysrs nous avons rrmarqur qu(• Lrois 
el?mt>nls s'adsorbaient sur le prfripite duns Ir, propor­
tions suivantes ; 

hafnium I i ii 10 p. 100), 
zim· ( 15 ii '.W p. l.00), 
zirroniurn l 5 ii 1ll p. 100). 

, 0 

4,~1 27,R j. 0,320 0,01 
100 5,26 a. 1,173 0,0001 

l17,f\2 9,~ h. 0,122 0,001 
0,33 '15 j. l ,O~!l 0,03 

39,6 14- h. o,s:v. 0,0001 
35,:!!1 1:.; j. 0,133 0,0001 
99,'J11 .110 h. U,328 0,001 

100 :!,5t:i h. 0,8'.7 0,0001 
100 K'¼ ,i. 0,888 0,0001 
100 15 l,. 1.36~ 11,01 

18,57 g1,_ 0,4:19 0,0001 
17,40 6' . a l· 0,72~ tl,lll 

l . ne autre separation ehimiqu<' n' 1·st pas n<•t'f',saire 
ear Jes rarartrristiques nu,,lfoin•s dt' <'PS lrois ?lhnents 
sont telles qu 'ils nr risquenl pos <lf' fausser l'analyH<' des 
aulr!'s impurrttls dosff's dans [p 111·<'·,·ipitr dP sulfurrs. 

L·aetivitf de ers truis pl{•mrnts c-st mesurc'•f' rt t>sl 
".ioul,·r ii ,•,.llr dPs fnwtions dl' ,,.,, nu~mf's i-lf\mpnts, 
isoh;es duns la suit<' de l'analys<'. 

I,) Elimination de !'aluminium, La solu I ion pro· 
n·nau I dl' la preeipilal ion drs su Jfurrs f'St 1·onr·enl r,;r 
ii :m ml; on Jui ajnutf' :WO ml dr IICI l.:!N. l',1is on 
<'ristallise le trirhlorure d'aluminium hrxahydrul<;. 

Dans le hall11n ,·nntrnant HCI 112N) on fail l'tmlt>r 
H,::,U4 gouttf' a goultr. Lr gaz chlorhydriqut> qui sr 
d,·gagl" pa~s•· dans unr arnpoulf' eontl'nanl JICI (1'..!N), 
puis dans la solution rrfr·oidie duns la glacr fondant£'. 
f)(\s quf:' s'amnrt'f' la eristallisation, on lais~!' pendant 
30 nm la solution SP saturer Pll gaz rhlorhydrique. 

Lf' trichlorur<> d'aluminium est liltrf sur un vt>rre 
friH~, refroidi, pui~ lav,· par unP solution saturi'·r et 
rdroidie de IICl c_12~). 

On ,•omtatr urw adsorption dP !'hrom(• to i1 '.!.O p. 1()0 

T .rnL E A lT II. - Schema de l'unalyse systhuatiquP dP l'alwnine. 

Irra<liaLion~dt'.:capagP 
.j, 

Jljssolution par Ir sulfate· clr- pota~siurn 
·} 

Precipitation drs ,:;, 11 H 11r() ::, en milif'U ('hlorhydrifrur ~ X-G~ 

i 
Cristallisi"1ion J.c AICl3, 6H20 

. "' Elimination du ~ulfalr acitlC' d<> polasRium-p1·i-8(•111·i' Co 
t 

Extraction Fe-Ca en rniliru IIC:l 9N par !'ether 
! 

Extr"stion Zr-Ilf en milieu nitrique 2;-,, par Ir T. T. A. (*) clans le xyli•nr 

·! 
Extrnclt n SC' r-n 1niliru <·hlorhs<ll'iqu"' pH 1,.J par h· T. T. A. {*} dam~ le hC'nzl·n.t> 

Extrar1ion Cr en milieu !ICI 1 X p:u la mi•Lhylisolmtyki,tooc 
I 

Exlracli~n Co pH 0,5 pnr Ir chloroforme 
.j. 

Extraction Mn-Zn pH 8,5 par le chloroforrne. 

(*) Thenoyltrifluoroacetone. 
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dr la l<'nrur 1•11 du·ornc· total!') rl d!' s1·u1ulium (10 a 
15 p. 1110) sur le triehlorure. 

c) Elimination du sulfate de potassium. - Le filtrat 
Psi addilion111; dr qudqu<'s milligrammrs de fer 
1·11lrairH•ur. On pr(•1·ipilr l<•s hydroxydrs de frr, t·ohall, 
l'hromr pl, zinl' par l'ammoniaque 1N. Dans res rondi­
tions, le suHall' dr potassium rrstr en solution. On filtre 
et on reeul'illl' ainsi Ions lrs hydroxydPs. Le precipile 
esl lavi· uvr•c· 111w solution ammoniaqui·c• (10 p. 100 
NII4UII tN) alin d'{·liminrr la totalitt" du sulfate a<"ide 
dr potassium. 

II est a noter qu' aver une concentration d 'ammoniaque 
plus t'lev1;e {!')N \ , Ir eobalt peut passer en solution. 

d) Separation par extraction. - StP.\n,1.-rw:-. u u 
FEH ET UF G .\LI.ItTlt. - Le prr.ripitc ohtenu prfrr­
demmrnt Pst dissous clans HCI ; puis on prorede a 
l'extrael ion du fer rt du gallium en ronrentrant jusqu'a 
1 rm3 la snlul inn nhtf'llll<' C't <'11 ajoutant ll ml d'aridr 
chlorhydrique 12N \'I 2 ml d'rau oxyp;t'-nrr pour oxydrr 
Ir frr. 

Les ehlorures sont extraits par deux frartin11s sucres­
sivrs dr '.10 ml d'i;Llwr i·Lhyliqu<'. 

I ln laiss(• dr,•a11tr1· l<'s drux phasrs p<'ndant 20 mn, 
puis on les si·parl'. Ll· frr et le gallium sonl rrcu!'illis 
clans la partie i•thrr,:r. 

La phast' etheree est (;vapuree presque a Sf(' au bain­
rnariP apri-s addition di' 10 a 20 ml d'ruu. La radio­
al'tivit c'· dP P<'Ll<• solution <'SI mf'surcP par sprPtrometri<' y. 
II est IIL'!'!'SSairP dP fair,• ,·rs lrail<•rr1<•nts Ir jour mt•mr dr 
I' arr~t dr l'irradiat io11 a fin de nwsurrr la radio•a,•t h·i 11; 
du gallium dont la periodr Pst de 14 heures . .\pres 
dfrroissam'I' di' l'aetiYilt; du gallium, on rlTrl'tur h• 
dosag1· du f<'r dont la pi'-riodr d<• desinl{•grnlion rndin­
a"tivr ,•st dP 4r> jours. 

ExnucTIO!'I ur ZIRCO'.'ill'M ET Dl' H.\F'.'\ffM, - .\pres 
<·1mcl'nlralion, la solution !'st rc·p ri st' par 10 ml d'aridl' 
nilriqu<' 2N. On 11µ:i11• JH'11<lanl 15 nm avPc 10 ml de 
th,:11oyllrill11oroa1·<'•ton<· (L T. .\.) rn solution 0,5'.',; 
dans Ir xylem'. 

. \pri>s separation des phases, on reprend la solution 
aquPuSP qu<' \'on agitr dr nouveau durant 15 mn avrr 
10 ml dr T . T . ,\. L<·s d1·ux phnsrs organiqurs snnt joint C's 
!'l la radio-artivilr d(•s drux i·li·menls t"St mc·surer. 

ExTR.\CTIO!'I n u sec\!'IDl{' M. - La phast' aqueuse 
provl'nUnl d<' l'E•xtra<'tion du zirronium et du hafnium 
<'Rt ,·mH·1·11tr,;I'; on ,•lrnss<' l'al'idr nitriqu<' ri·siduPI par 
l'atidi- .. hlorhydriqur a !'haud. On l;limine la maj1•ure 
partie di' l'al'idc rhlorhy<hique par rbullition. Apres 
rrprisP par 10 ml d'rau, on ajustc le pII a 1,5 par addi­
tion d'aeetatr dr sodium. Un proeedr a l'extrartion du 
seandium par Ir T. T .. \. <'II solution O,fiN dans Ir lwnzi•nC'. 
Drux rxlral'lious su1·,·1•ssivc·s par l() ml de <"l'ltr solulion 
sont nect'ssairrs ; on joint lrs phasrs organiqurs pour 
la mrsurr de la radio-artivite du srandium. 

ExnucnoN 0 11 cnnoME. - Dans 1111 premirr stadl', 
Ir d1romc· rst oxyd{· dr Cra+ rn Cr•+ afin d'rtrr rxlrait 
par la mrthyfoolmtylehone. 

La phase aqurusr provenant de !'extraction du sran­
dium Pst ,·orn·rntn;!' jusqu'it rristallisation des sels. 
On ajuut!' ;)(I [J-g d<' l'lu-omC' <'nlraineur el 10 ml d'acide 
nitrique. 
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La solution est eonre11tr1;r dr nouv<'lm rl rrprisr par 
l'acide nitriqur drux ou trois fois pour elirninl'r l'acide 
chlorhydrique. On uxyde le chrome par 10 ml d'aC'ide 
chlorique, en rhaufTant jusqu'u d{•gagemrnl <lP fume('s 
blanches. 

La solution rst conrentree jusqu'a 1 rm3 environ et 
refroidie ; puis on lui ajoutr 10 ml d'aridr PhlorhydriquP 
1N et on procede a l'extrar-tion du CrH par 10 ml de 
methylisobutylrt;tonr. Toutes res opt>rations sont 
effectuees clans la glacr rt doivrnl elrr r{,alis,;<•s 1ri•s 
rapidemcnt car la vall'nrP VJ du l'hromr rst tr<\s 
instable. 

A pres separation des phases, on ajoutc 50 µg d 1' rhrome 
entraineur rt on prori>dl' ;', un nnuvrau 1·y1·l<' oxydation­
extrartion. Les deux phasrs ori::aniqu,·s sunt join I <•s rt 
leur activite !'St mesurel'. 

EXTRACTION 01; COBALT. - La solution aqueuse 
pruvenant de l' extraction du ehromr rsl. ronrentri>e 
puis reprisr par l'aride chlorhydriquc Pnviron I ,°'\ . 011 

ajoule 25 µg de cobalt entraineur. Apri-s addilion di-
2 ml de diethyldithiocarbamate de sodium !'Il solu Lion 
a 2 p. 100 dans l'eau, le pH est ajuste a 0,5. 

l.1• robalt est extrait sous forme de diethyldithio­
l'arbamatr par drux fractions sucressiv1·s de 10 ml de 
rhloroformr. 

Les phases rhloroformiques sont jointes l't leur artivitc: 
est mesuree. 

Au rours de CC'lte rxtrartion ii rst possihlP df' doser le 
nickel. Cet elrment a un tri-s faihlr rendf'mrnt d'1\mis­
sion y. Un dosag<· sensible n'rst possible qur par mPsurr, 
de son rayonnement ~' ce qui necessite une separati,m 
rhimique supplementaire. Lors d'essais preliminair<'s 
nous n'avons pas M<'rle dr nirkel, la limit(' dr d{·Lerti,in 
de cet clrnwnt clant dr 0, 1 ppm. 

ExTR.u:noN Ul' ~t<1.NGAN1°,:sE ET nu z1:-;c. - La solu­
tion provenant de !'extraction preC'edente est additionnl'e 
dr 25 µ.g de manganese et de zin<' entrainPurs ainsi qur 
de 2 ml d'unr solution aqurusr a 2 p. 100 d1, dii'·thyl­
dithioc·arhamate de sodium. On ajust<· ](' pll a ~,5. 

Le manganrsr r t le zin<' snnt extraits pal' df'ux frae­
tions de 10 ml de chloroforme . 

Jl F.M A RQl' ES 

a) Ileprudwtibilite de la methode d'analys<'. - Pour 
nous assurer de la reprodurtibilite des 8eparations 
chimiques utilisees, nous avons fait l't>xperirnr<' sui­
vaule : upr<'s irrudiation, 1111 mor1•pa11 11'al11mir1C' d'i•nvi­
ron O,:i g rsl dissous a rhaud dans It> sulfatr a<'idr de 
potassium. La solution obt!'nur est diYisrr rn lrois 
partil's cgales. Les separations ehimiques d<' l'analyse 
syst{•matiqur sont rITrctui\r~ rn paralli-lr- sur ,·rs trnis 
solutions. Cellr expc'•ri<'lH'e i•Lant a~srz longur puis<1u'1•ll(' 
ncr<'ssite trois Sl;rics d!' s,;parations sur1·r-ssivcs, nous 
nous sommes limilc a l'analysr dr deux {,h;m<'nls : le fn 
ct Ir Phrome qui sont les impuretes principalrs de nos 
,;ehantillons. Les r{·sultats ohtl'nus sont !rs suivunls : 

};Jemenls 

F~r (p. p. m.) . 
Cb1·om~ (p. p. m.) . 

Pri•• I 

335 
21,9 

337 
19,7 

Prise 3 
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Ct's resultats rnonlrt'nl 4ue l'{•eart maximal entrt' Jes 
l<'Heurs df'lt'rrnin{·,.~ f'St de to p. 100. 

I, .\fesur,, ,/,, la radio-a,·ti,•ilP d,w echantillnns. La 
radio-;l('( ivilc• di• lous Jps i,·haHlillons est dett'rminee 
pa1 mrsurl' dr rayonnPmt'nl y rmis. Lf's dosagl's sont 
Pfft'('\UPS par ('OI!lparaison ,1 .. l"adivitc• dt's el'hantillons 
a\'rc celle d ' t>talons irradiPs Pn mPmP tPmps, et dunt 
l'al'livitl' 1•sl IllPStll'PP dnns J,.s lll<'rllPs ronditions de 
gfomrtril' de ('IHHptagt'. 

P,nn· rrs Hll'~11r,·s nous " , 1>11s utilisi- tlll rnsemb[(' dr 
dPtedion ,·ons l i I uc· pn1· 1rn sp1•1 ·lrun11\t rr• y cl,· 400 eananx 
muni d ' un f'ristal puits d'iodure dr sodium (al'livis au 
thallium 11 ,. Ct' dPn1i1•1· 1w1·mPI d'r•nlourPJ' 1·omplf'l.em1•nl 
l'fehant illon <'t' qui a11gmt'nlt' ['pffieal'ilt> de la dt'·ter­
mination, 

1. - flans 11• rns d'unl' analyst' nun dPstrul'tivr·, 
le dosage des irnpurPIPs t•st t•ffrdu<'.· par i·tudP dP la 
conrlw dP dfrroissan('P dr l'acti , itr df's echantillons. 

2. - !>ans le ,·as d'unr• analysp apri•s mis,:, f'r1 solution 
dr·s t>rhant illons, lrs dilTerPnts Memf'nts sont isolrs par 
st>parat ion ,·himiqnP rt leur activit1; mrmrer par sprr­
tromHriP y. Lf'~ ('ourl,es dP dt'l'roissam•p rndio-adivt> 
11e son! plus inclisprnsahlf's a fa mist> rn c;vidPnrr d'un 
elf'ment et a la detPrminalion dt• s<>n al'livit{-. ;\;ous les 
lra,:ons I oukfois a fin d,· vhilirr, d'unP part quP nous 
sommes hien en prispnt•P dP I't'·h'•nwut rer·lwr .. hi· et 
d'aul1•p part qur l'netivite l'omptfr n'rst due qu'a er 
seul element. 

( 'as partimlit>r du titane. - !}analyse par al'l.ivation 
aux neutrons tht>rmiq\H'S JI(' rwrmPL pas dP dosrr tous 
Jps elemf'nls avee une grandP sensihilitc\ 

Eu t>ITPI, lrs nPulrons thermiqu<'s par reaction dr 
typl' In, y ; Ill' produisent pas toujours des radio-isotopps 
d!• pfriodC' dt· d!;sinlt;ii;ralion suffisamrnl'nl lo ng 11e ou 
<l'ar·tivitis assf'z forte pour pnmettre IP dosage sPnsihh• 

de tous !es elr'-mpnts. 

Par !'ontre, des neutrons dr plus haute l;IIPfl?ir. par 
des ri-artions I n, p ), (n, ~) , I n, ~n) ... prrmrttPnt d'ohtenir 
un l't'rtain nomhre de radio-is11topt>s prt'SPnLant defi 
l'araetfristiqur~ nurlrairrs plus favorahles a une analyse 
st>nsihle. 
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t: 'rst en partieulit>r It> eas du titan!', auqud nou~ nous 
sommrs interPss,;s pui,qu'il rnnstituait l'mw dPs prin­
t'ipales impuretes dr J'aluminr ,:1 udir<'. 

a) Reactions nucleaires. l'ar- irradiation dans Jps 
neutrons therrniques, la sr11lr ri-aetion possihlr pour 
l'analysP du titanr rst : 

• 0Ti \ II , y) 51Ti avPt' UILI' p{·riodP d(• d{•rroissan('f' dP 

5,H um. CC:"ttt' pPriud!' !'St trop <·our IP pour p1'rnwt I rP 
nnP nnalysP sensible du I ii arw PH pr<'•sf'!l('P di' l'isotop1· 
28,\l 1p<'·riodP de de('roissum·p dP :!,:I nm fornu; it pnrt ir 
de l'alumine. 

Les rfal't.ions nul'lraires produitt·s par )ps nrutrons 
rapides l'onduisenl, par ,·oJtlrf' , a u11 gTand nomhrt• dP 
radio-isotopes. Ces r<'a('I ions son! iudiqu,;l:'s dans ll' 
tableau 111. 

Cr dernier rnonlrf' qu(' II' I ilan!' poss!\dp " isotoprs 
s tables qui rngendrPnl par rPaC'lion 1n , p ;i isotopt>s 
radio-actifs. 

llr ees rt'adions, Pxaminons ,·,·lie r1ui PSI la plus favo­
rablr pour )p dosagr du tilanP. 

46Ti ,n, p )46Se: C..ttr· rclartion rs! Pll 1·111H·11nr111·,· aYtr 

1·Pllf:' ohtl'Illl!' par Jps nf:'utrom thPrmiqut•s pour Jp 
~•·an(liun1 : ,us._.. Tl, y 146S(·. 

En effet, mrme si ]p flux dr• 1u•11trons rnpirlt•s nP 
eontiPnt qu 'unP faihlt• prnport ion rl P 1H•utro11s I hf'r­
miques um· quanti1 t', non n{·glignib l .. dt• 46St' peut se 
formrr rn rnison de la fort " sedion dlit·a•·<· di:' l'apturl' 
nPulronique du 45Se Pl ainsi faussPt' IP dosagt• du l itane_ 

48Ti In, p )"8:-'i, · : CPlle n:a.-1 ion Psi aussi t•n t·ont·urrPnrr 

aver: 

l1nP dctrrmination prfrisP nP JH'UI <'trt' fail<' 1p1r si 
!'on <·onnail l'Xal'l.Pment la IPnPur rn vanadium d1• n11s 
1'chantillons, re qui n'pst pas If' ,·as. 

40Ti \ n, pl40SP : L,, ra(ho-isotnpr pr()(lnit n'fmPI. pas 
de ra ~· nnnrment y. 

00Ti In, p 150~k : La p{·riodl' dP dt\1'1'11issarn·t• de 1, i mn 
du •0S(' est en!'ore plus t·ourl p 'I'"' (01•IIP du 51Ti forrn t'• 
par irradia lion par lrs neutrons I lu•rmit{Ul'H. Cf'l II' 

TABLEAU III. - Caracteristiques nucleaires du titane. 

-
Isotope R~act ion Radioisotope P.Sriode 
stable 1111clPairr produit. 

4.6 Ti {n, p) •'tli Sc 8', j 

1,7 Ti {n, p) 4.7 Sc 3,~ j 
4.8 Ti (n, p ) 'J8 Sc 4', h 

1,9 Ti (n, p) '19 Sc 57 rnn 
:iO Ti (n, Pl 50 Sc 117 mn 

50 Ti (n, y) 51 Ti 5,8 mn 

(1) Pour nos dcrni1'r<'S analyses nous avons pu utilisn 
un detecteur a jnnclinll du t~·p!' Gr - L i r,'•N'mmrnt aequis 
par le groupe d'Analyse par aelivatiun ,Lu Laboratoirc de 
Vitry. Le gain de resolution en cnngic du rayonnement y 

S.:>clion f~ntirgiti Abm1dant'1! 
clllcace d~ .ra~·onm•m<'nl i ~otopiq11r 

rn barns y en ~IeV 0 
0 

r..10-• 0 ,88\J 7,\1 
·1,121 

2.10- 2 0,159 1,:1 
0,3.10- i 0,\183 ·l,3Vi 7:l,!) 

1.0~0 
1,1 pas <le y 3,5 

0,520 1,1 ~(I 5,;~ 
1,550 

0,1.'t, 0,320 5,:1 

ainsi oblenu par rapport au di·le<"lenr a s(·intillation (:-,;al ) 
permet mH• analyse speclroml'trique plus Jim· pou\'anl ,!ans 
certains cas simplifier le schema drs st·parations chimiques. 
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r1;ad ion rsl dmw, <·II<· a11ssi, diffi.,ill•rnrnl Pxploitahlr 
pour Ir dosagr. 

47Ti (n, p 141
:-; ... : La prriorll' dr dcrroissaMr du "::-\(' l'St 

dr :l,4 jours, !'!' qui l'Sl tri•s favorahlC'. Crprndanl drux 
inlt•rf<'•rPn<'l'S pruvenl fausser le do~age : 

Crs dPuX r{•adions 11nt l'l'JIP!lliant uu rffrl n{·gligPahle 
!'ar }ps abondan<'PS isut 11piqurs Pt lrs sections dlirnrPs 
du 46Ca rt du soy sont tri-s foibles. 

Nous avons utilis<'· <·r tte dernierl' reartion pour le 
closagr du titanr. 

b) Irradiation. - :\fin d'i•vilel' les inl<'rffrf•m•es 
produiles par it's iwulrons thermiqurs, nous avons 
phH·{· nos 1•chantillons l:'t deux etalons a l'inlfrit>ur d'un 
prtit tuhe tapisst' d'une ft'uillr 1\r radmium de 1 a:.! mm 
d'1\paiss1•ur. Lr !'admium, !'II Plf Pl, ahsorbr !rs nr·utrom 
tlwrmiqnPs Pl Psl Lravers1; par ll's nrutrons rapidPs. 

.\fin d'obtrnir Ir maximum de sensihilitr lors de nos 
analys£'s systrmatiqu£'s, nous irradions prndant 'i jours 
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ii la pile Osiri~ duns un ll 11 x ri(·ht· l'll tH•utrons 
rapidcs (1.10U n.C'm- 2s- l\ . 

HEM.\nQ11i-: . - L'irradiation dr l'alumint' par h•s 
nrutrnns rapidPs donne, (•JI partiruliC'r , [ps r1\;H'I ious : 

17AI (n, ix)24 Na ayunt unr p{·ri0<lP dP tlt•f-roissam·r 
de in h. 

160 (n, p)16N ayant une period!' de decroissance 
de 7,1 s. 

II rs l nr<'rssuirr d 'at IPndr(• lrois Jours aYa11L dr 
!'ommrnrcr lrs separations d1imiqurs, alin dr laissl•r 
decroitre l'arlivitr du sodium. 

,-) Separation chimique. L'analysr t•sl df1·1·I 1H\c 

en suivant It• srlu'·ma d'1•xtrarlion du smndium d(·n·il 
plus haul. 

C. - Resultats 

Le tahlPau IV r<'-sumr )ps rrsultats clc•s a11alys1·s 11m· 
nous aYons elTerturrs au Laboratoire de \" itry sur <lf's 
barr£'aux d'aluminP t·ommrrPialt' dr purcte nominale 

T.rnLI::AU IV. - Hesttlt£ltS des analyses. 

Al108 Al90 3 

1 •r passnge 2• passage 

Chro1n" 
Tete 8 6 3 1,05 

Qu('UC 8 6,3 ft, 7 

Cob"IL 
T 0,07 0.0~5 0,006 

9,2 (J 0,07 0,:!3 0,3 

Frr 
T 200 35 2 16,6 Q 200 580 640 
-------

,;allium T (* ) 7 6,5 
12/i (J (*) 87 107 

Hafnium 
T 0,5 0,02 0,017 

85 Q 0,5 1,7 2,6 

T non 
0,01 :!i;;; 0,005 

1,anlhanr 
reche1·chc 

fiO 
Q 

non 
0,5 0,9 rrrhcrchC 

Manganese 
T (*) 0,6 0,5 

8,3 Q (* ) 5 26 

~rarnHurn 
T 0,05 O,OI, 0,01 17,5 Q 0,05 0,7 3,7 

Zinr T 0,5 ~ :0,05 0,05 
20 (J 0,5 1 4,8 

Z i1·ronium 
T 0,6 0,4 

21 (J 12,6 33 
--- ---

Sodium 
T 1 500 {* ) 10 (a) (a) 
Q I 500 (*) 100 (a) (a) 

T i Lane 
T 7 2 
Q 7 20 

-----
I*) J)u•agr eJieclue par analyse non deslMJctive: la forte teneur m sodium du barr~au 

Qu~ue 
Tete 

:?e passog:r 

1,57 

50 

320 

"16,5 

153 

180 

52 

370 

9G 

s:i 

10 

initial a empe,·he Ir 
dos •~•' t!u Mn rt du Ga . 

(a l Lr <lo~agt> du Na a dt>.s t ('nt:>urs infl"rirur('S a 10 P· P · m. n 'a pas etl' c-ffrcluC' ('ar la ri>al'tion 27Al (n, IXJ 
2.J~a fnu:o-1w IP do,.;ugP d(•s fa ibl<-s t1•m•urs P11 so dium s i dC's prCcautionti s peciah·s nC> 80nt pas prhH·s lors de l'irra-
clia,tion. 
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TABLE.\ U \'. - Concentrations en impure/es, exprimees en JO-• g le long d'un barrea11 de 60 mm 
ayant subi deu.r passages de zone a 20 mm. h- l . 

Posi t ion le long d ' un barreau de 60 mm 
Jmpureles 

dost't->s Tete + 20 mm 

Chromf' 3 2 
Cobalt. 0,006 0,014 
Europium. 0,005 0,27 
Fer. 2 11,,3 
Callium . fi,5 16 
Hafnium. 0,017 0,02 
Lanthane. 0,005 0,1 
~langanese 0,5 1,3 
Scandium. 0,01 0,03 
Zinc 0,05 0,05 
Zir(·oniu1n. 0,{. 0,32 

H!l,(i p. 100, soumis i1 des passairl's de zone a une 
vitt-~sr dr 20 mm.h- 1• 

Lf's analyses ont rt{> fatt1·s sur dC's barrraux d'alumin(' 
de d1:part a

0

insi qur sur d t•s l1arreaux ayant subi 1 et 2 pas­
sages de zone. ~1:'Ul('s lf's t('nrurs rn impuretP des tetes 
et qu<'urs clr harrrau ont He rl:'~roup~es. 

Le La hlt>au , . indique J.,,s resultal.s dP l'analysr effet'• 
llll"<· rn diffrrf'nts Pndi-oits d 'un harrrau d'alumine ayant 
suhi <ll'uX pussug1'S dr zone <'l rPnseigne uinsi, sur l' t• \·o-
1111.ion dr la purifi<-atiun If' lung d'un mrmr barrrau [H j. 

Cf's drux tahlraux appPJll:'nl les remarquPs suivantes : 

I. Parmi les prineipales impurPtes indiqu.;1:'S par If' 
fabri('anl pour l'alumine dP depart utilise!' 1!:l!:l,lj p. 100 
;\120 3, 0,'.25 p. 100 ~a20, 0,04 p. 100 JiP20 3, ll,03 p. 100 
Si02, lra('('S dr· Tio~ l ; seul le bilil'ium n'a pu etre dose 
rn raison dP t'araderistiqu<'s nudeaires dHavorables a sa 
determination au l'ours d 'urw analysr systematique. 

2. - Le sodium, prin,·ipalP irnpurPtr des barr<'aux 
d'aluminP t>st rssrntiPllement. ,\liminr apres le premier 
passaged<" zonP. LPs rt'.·sultats dPs dosagps efTP<'lues apri-s 
t'e premirr passag-e r~vi-lent qur eette purilil'a Lion est 
du"' non a la fu~ion di' zonl:' mais a une volatilisation 
en raison dr la forte IPnsion de vapl'ur de Na20 a 
2 O:i0° C. 

:t -- Le l'hrom<· nr migr<' pas apre~ un passage de 
zont', el tri's pru apres un sPt'ond passagr. Ceei expliquP 
la possihilite d'l'laborPr drs monol'ristaux <lP rubis (solu­
tion solidr di' Cr20 3 clans J'alurninr l par la methode de 
la zonl' flottante. La lrghr variation dP la <'On<'('ntration 
en !'hrorne ohs£'rvee, d'un passage de zont' a un autre 
est vra isemhlahlrmrnt due a une ]pgi-rr volatilisation 
de Cr/)3 lors dP la fusion. 

4. l>eux 1rnssagrs de zone sont deja trrs rfficaces 
pour la purifi<'ation en la plup::1rt drs elements. On notera 
en partieulier, un<' exrPllf'nte purili('ation !'n fer, scan­
dium, lanth:rne et hafnium. CP rrsultat est particuliere­
ment interl:'ssanL clans Ir ras du fer qui f'SI unr des 
prinripales impuretes de l'aluminP etudiee. On not.era 
par t'ontre une purifil'ation beaucuup moins import.ante 
clans le ('as du gallium. Ce phenomene rst analogue a celui 
observe clans le t'a~ de la purification de !'aluminium 

+ 50 mm -t 35 mm Qu~ue 

2,4 3,3 4,i 
0,1 0,3 O,:l 

1, 7 
2'10 620 6~0 

107 
1,25 2,8 2,6 

0,9 
26 

1,2 3,1 3,7 
2 ft,,~ '.t,t', 

16 25 33 

pour laquelle ii avait elf montrP qu'tut(' honnr elimi­
nation du gallium pouvait etrt' ohtl'nur a eondition 
d'elTcC'tucr lrs passagrs <lP zone a des , ·ilrssr~ trrs inft•· 
rieurPs a 20 nnn. h- 1 , (•n raison df' la faibll' vilPsse dt> 
diffusion du gallium I 12 . 

5. - Pour plusieurs i·lh1wnts (Zr, Zn, La, Ill' el {~a 
surtuut 1 ii n'y a pas 11111· grandf' amelioration de la puri­
lit'alion rntre le prrmirr rt le seeond passage dr zonr. 

Ii. - On notera que I outes lrs impuretes dont on a 
rerherC'hr la prrsrn<'r ont it<; depla1·\;es en qurur de 
barreau el sont don!' t.oull's drs impurt'l,;s " dir,:,rtes "· 
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LES GLACES SPHERIQUES 

MISES EN FORME PAR CONTRAINTE CHIMIQUE 

Par 

I. PEYCHES (*) 

Dans les fours solaires, deux types de miroirs eonver­
grnts scmt utilis«\s : l'un 1•st Ir 1J1iruir unipiecP taillt; 
( tyJH' projr.-tPur I )C.\ ) et l' autrP rst II· 111ir-oir ,·ompo.<iilt 
(miroir a fat·PI tPs ou miroir· mosuiqu1· 1. 

llans If' prf'mif'r c-as, lf's limitf'H dans It's dim!'nsions 
qui' !'on peut donner a de tels miroirs eom·ergents 
sont trrs vit!' altt>intes. D'importantl's dillir-ultes S!' soul 
prc;st:'nti•f's pour ,·oulr1· Ir miroir dP :i m rlu \lonl· 
Palomar ou pour ,·oulrr 1·Plui dr fj III qur Jps HussPs soul 
en train cfp taillPr. Hirn qur II' miroir cir 1,·•tf'seopl' n'ait 
ril'n a voir du point de vue prfrision uq•e eelui qui srra 
su£lisant pour la l'aplurl' dC' l\\n(•rgie solairl', on Pom;oit 
nis,;mPnl q11'011 nc· p11iss1• mPtlrP I'll form,·. mtrw• 
approximativi•. d1•s miroirs dP \'PIT!' (nu 1lP 111t'tal • 
cl!' Ires grandl"s dimensions. 

Pour !es grands rniroirs, un est done ohlig~ d'utiliser 
d(•s fill'rttrs, ,·'rsl·n•dirr df's c;h\111!'11ls dnnt la dimrnsinrr 
!'st cl(' l'ordrc• di' 1 /'2 m 2 par c;h;nH·nt. L'id(;al (;tnnl (!UP 

dia11m• focrltc• soil <'llr-mrnl!' paralrnliqur l'l qur l'as• 
srmhlage ail utll:' disposition paraboliqur. 

C't>st '"" qui a ete reeherl'he pour Ir four solairr dl' 
1 00ll k \V, par ~I. Tromlw, pat· c!Mormation m,;rani<Jll\' 
cir ,·huc1111• gla,·1·. TouLPfois, la dc•forrnation par lra1·tion 
ou pousst'I' mfniniqul' de gla,·rs donl l';paissl'ur !'SI 

de l'ordrr dr 4 a ti mm f'xig1: drs sl.ruetures deformantrs 
rxtrPmrrn!'nl rigidl's. Le Yene lui-memf' doit done 
pouvoir supportc•r ,·1•s ,•ontrainlf's, ainsi t(lH' les rho,·s 
I hl'rmiq1JC•s provm1uc•s par lc•s altPr11a1H'f'S phric•-solPil. 
Crla m;el'ssit<> qu!' It's , ·c•rrrs soif'nl sPmi-lrl'mpes 
(« \'l'rres durris u1. 

Lr yrrr!' <lit " lrPmpi'· 11 <·st ohlenu par 1111 rrfroidis­
s1'1111·11t hruscp11• par soufllugi• 1fair 011 imm1•rsion drs 
surfa!'c•s d'111l!' f,.uill .. ,·haufffr au pr,;ulaldC" v,·rs (i!i0°­
iU00. L1· r,·trait qui PB r~sultP fait glissPr h•s ,·oul'ht's 
superliriellrs sur lrs rnuehrs plus profondes resters vis­
rpH'USPS qui , lorsqu'!'llt's prt>nrlront a l!'ur tour ln1r rPtrait 
mPttront !rs ,·ouC"hrs supC'rlieiPll!'s ,•n c·ompr!'ssion, 
rn 1·onsrrvant Pilrs-mrmf's une rxl<•nsion. La fnrmP 
df' la ('()Urbr dt> contraint('s qur pr«\srntf' transversalr·• 
ment la f Puille !'St unE' parabolr (fig. 1 a ). 

I *) Membre de I' Jnstitut, F 77-!\luntjay-la-Tour, Villcvauu(·. 

Contrainte 
+ 

Trompe thermique 

(Al 

I I r. , 1. 

Contrainte 
+ 

Trempe chimique 

(Bl 

JJans la trPlll[)(', ditr 1·hi111iqu1·, h• pr,w~M est totale­
mr11t difT.'·rPnt. Lr YPr-re 1·011tient un rrspau fnrmateur 
rigid!' Si - () et drs ions hraucoup plus mobil!'s. Le 
sodium u IIJI rayon rlt> l'orrln• dr o,m~ A. En Ir rrmpla~ant 
artili,·il'llt•m,•11l a moy,·nnl' 1t•mpt;ratu1·1·, ,·'est•a•dire 
1u11l wu· I,· , ·errP t•st Pm·ori· rigidC', par dl's ions plus 
prtits (Li+1 ou plus gros ( K4 ) , on obti!'nt un V!'rr!' qui 
Pst ehimiqu1•m1•11l id,•ntiquP a un v!'rr<• au lithium ou au 
potassium, mais donl lrs proprii>tes physiqu!'s sont. 
lolal,·1111·11! dilU·r1·11lf's. E11 pff1•l, si la propagation d'une 
1111d1• d1• rpfroidissPmPnt s1• fait par unf transmission 
de Yibrations (phonons ) rt rrlativeml'nl vitt>, le depla­
"rmrnt mal,;rirl d'ions !'st heauroup plus lrnt rt !'on 
JH'lll, par ,·onsrqurnt, limitc>r la profondeur d'l'rhange. 

Lu 1·uurlw dr ,·1111tJ·aiutr·s ohl1·11m· apri>s rrtuur a la 
l!'mp.:rnture ambiante est. rPprc•sPnlt;e figure 1 Ii. 

La l.'ontrainte de l'ornprrssion supl'rlil.'i!'lle est ronsi­
dfrahlr /d!' 3 000 u :i 000 kg.('m- i ) duns l'echange 
l'himiqur ,·ontrl' liOO kg. nn- ~ pour lP v1•rrr "tz-rrnpi• )> 

ordinairl'. L'c'•paissrur cl't;t·hangc•, par ,·1mlr<', est de 
l'ordrP dP IO u ~>0 µ sl'ul,•mf'nl. Or, il's l"onditions d'rqui­
librr drs air!'s en extl'nsion et des aires en compression 
,lam; c•p eas semi largl'mrnt. fiwilil ,;!'s, puisque la zone 
1•11 c•xtf'miun oc·,·upP la quasi-totaliti:i df' l\;paisseur 
<IP la feuill1•; l't;quilihrr rsl. oblPnu pratiqui-mPnt 
awe une l'Xll'nsion nullr, ii n'y a done plus le probleme 
dr propagation spontanee d'une eventuelle fracture 
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commf' aver Jp vrnP lrPrnpi• thnmiqm•m<•nt rhris drs 
parf'-hrisP). 

Application aux miroirs bombes 

lln Vl'rrP normal l'St plong,: dans u11 bain de sel fondu 
a une temp,.raturr dr ::l:i0° 1 nrl lf'rrH•nl en <lessons du 
point di" rda .. hement di:'s tt>nsiom du vPrrP \. L,·s ,·ations 
de ee liain sonl, soil plus gros, soit plus prtits qur lr-s 
ions sodium qui RI" trouvPnt dans lP ,·rrrP. 11 sP produit 
un ,;,,hangP rn surfa .. r. I .',;,,hangt' ,•st tri>s rapidr 
lorsqut> Jes ions sont plus pt>tits proton, lithium I , 
l't>chang1• rsl plus IPnt an•,· drs ions plus gros !potas­
sium). C°t'st 1·Ppr1ulanl t't' dl'rnier cas qui nous int0r<•ssP, 
1·ar c<>t fr hang<> Ya produir<• d<'s con train [f's pnmd tan! 
d'obtenir la resisla111•p SUJJPrlil'ielle a<·nur rr,·lwreh<;P. 
LP st·ul ineonvenit>nt <lf' l'f' lypl' d'c'·chang1· rPst1• la IPn­
teur du pht'no11H•m·: il fan I plusil'urs jours pour ohtPnir 
unf' rpaiss!"ur d'i\<"hangt> dr 100 µ. 

11 rwul snnhl1•r, " priori, intfr•·~sant d'ar1·1\lfrrr ,·r1 
frhangt> t>n SI' plai;ant dans un champ ,\Jr,·triquc·. I .a 
ppn(•tration sr frra d'un srul 1·1,lt' Pt la <"ontraintl' di:' 
eompr!"ssion produitr Ya provoquPr unr courln11·1• du 
sysl~nll'. '.\lalhrut·rus(•nu·ul, ,·,•tit> courhure Ptant im·on­
trulahle , il y a prt:sque toujours fraeture et dr tou tr 
f:-u,:011 lr Vf'rrP ne snait pas " dur,·i ». 

Pour obtenir, outre la rourhurr, lf' dureissP1nrnl 
gfofral souhaite, deu:r possi/Jilith Sf' pn:sentf'nt a nous. 

La premiere C'onsist<' .'t dfl'ctun un frha1 1g,· ioniqur 
symftriquf', au potassium, puis ,I .;liminn unt> partil' 
de l' epaissrur di" la zone d 'i\rhange sur un sC'ul ,·,,tP 
par une lfgere attaqur fluorhydri'lur. Lr rniroir SP 

enurhe, S<' rreusr. du r,itt' dt> la 21ml' attaquh. LP pr,w(•dt'· 
est cependant tres lt>nt. 

La deu:rieme possihilit,; ,·onsistt> a plonger le vrrrr 
a traiter dans un bain <lf' lithium pour ohl:n1ir un Pehange 
rapidr syrnetriquP. En SP plai;ant au-dessus du point 
de relarhement di:'s tensions, il va SP produirP un rf'm­
plarement df's ions sodium par des ions lithium sur ll's 
deux faees du verre. Cet rchange ohtl'nu a haute ternJJe­
raturr (7n0°J n'induit aucunP eontrainte. L'operation 
etant pffoctuee, on rpfroidit au-d!"SSOUS du point dr 
relachement des rontraint('S (au voisinagP de 370°) 
et on ..:tahlit le l'hamp ,;Jel'trique, dans un l1ain, rrllP 
foiJ, de nitratP de potassium. TJans IP st>ns du champ, 
le potassium rPmplare rapidement lP lithium sur la 
premiere face, alors qur sur l'autre, II' lithium est rem­
plare par le sodium reste inattaque a l'i111i•l'icur. Par 
ronstlquent, en mettant a pmfi1 la difffrpnce des 
rayons lithium-sodium-potassium, l'echangf', r1Jte rntrfr 
du champ, sodium par potassium (0,98 A et 1,33 A) 
va provnqurr une ('ontrainte plus importantr qur sur 
l'autre face ou l'eehange s'f'st fai1 simplern1•nl <·ntre 
sodium Pt lithium_ 

La premiere metltode : attaque fluorhydriquc sub­
sequente a un ,··\'hange symetrique sodium-potassium, 
a pnmis de realiser les miruir s represPntrs sur Ia figure 2. 
Ils sont beauroup plus minces que Jes glaces du four 
artuPl paree qu' ils hen..:ficil"nt dt> l'fnorme avantag.-. 
d'un verre supt>r-trempe (1-i 000 kg. l'm 2 au lieu de 
5001. Ces vPrres sunt extremrmf'nt r,;sistants, parti­
culierement aux chors thermiqu••~. lls onl unc furme 
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sphfrique Pt Jp rayon de courhurP pc-ut varier dans di, 
largt>s proportions suivant Ir tc·mps ,l'a I laqm• comme 
le monlre la figure :1. 

Lr mode dr lixatim,, ,•lta,·un dr- t·t•s miruirs, pris 
individuellt·ment etant deja UIH' spht•rp, IJC'Ut etre reduil 
U pru d!" chost': par ('X("tnplc-, :'1 llll(' rol ulc> ('llllee U l'aral­
dite, rotule perml:'ttant d'rpousn unP formP n,t'·raniqu<> 
de soutiPn qui, <'lk, donnrra la paraholr. 
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J;: tau l <lo11ne la faC'ilite cl' ubtrntion dr rayons de 
1·ourbu1·r difTerrnts suivant la tl'mprrature et la duref' 
d'attaquP. nous pouvons songrr a fairr arrivn le liquidr 
plus <'haud a u cr11l r1• du 1t1iroi1·, par ronsi•quent l'attaque 
y (•st plus rapidP <'l l' on lPnd wrs une formr <'rnt ralr 
plus 1·1·r11s1;r qui se rappro1•he d r la parabole idfalr. 
:'\ous avons <·onst.ati• quf' l'imagl' dr (;auss que l'on 
ol,tif'nl avl'<' drs surfarrs spheriqurs est largt>mrnt 
suffisantr flip;. 41. 

llMi11ir l' ,;r onomir a lt(•ndur du pro1•{,d1; r<•vil'nl ii 
,·urupart•r It• p1·ix du trait emrnt dr trl'mpe rhimique 
au prix dt>s strurtures rnetalliquf'S tres rigides qu'en­
trainerait la deformation mem nique d!'s glaees plan<'s 
t,•llr ti''" ,·,·IIP 1·i•a lis,:,. a ~lontlouis t'I Od<'illo. 

:\lais la fa,·ilit.; dPs ri'•glag<'s, la drlinitiou a<·rrur du 
foy,•1· doi,·r 11t ,:galrml'11l l'f1trr1• rn lignr d e rompk 
pour app1·e1·irr l'int.eret de N'S miruirs pour IPS fours 
solaires. 
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UTILISATION DES FOURS SOLAIRES 

POUR L~ETUDE DES 

GAZ OXYDES 
INTERACTIONS 

LIQUIDES 

Par 

J.-P. COUTURES, R. BERJOAN et B. GRANIER 

INTRODUCTION 

Crrtains oxyrles i purs ou rornplexf's) absorbrnt a 
l'i•tal Iiquide dt' l'oxygrnr qui <·st rrstitu!\ rn mujrurc 
partie !ors de la solidifiration. Ce degazage areompa­
gnant la solidifiration peut suivant Jes conditions de 
refruidissrmrnt de la phasr liquide prcsrntrr un rarar­
th!' rxplosif aver projertions d!' partirul!'s donnant liru 
a un phenomcnr dr rorhagl'. I .'etude du romportement 
dr r!'s liquides peut donl' etrf' ronduite a partir dr resul­
Lats d'analyse thermique c>t df' mesure du volume de gaz 
restitue !ors d(' la solidifiration. I>e telles investigations 
,Ml)Jtuers a l'aidl' des te~hniqurs thrrmo-analytiqucs 
l'iassiques, sr hrurtmt aux prohlemes d!' rontamination 
inherents a l'oxydation des supports metalliques 
rmployes. Par rontre, !'utilisation des techniques expe­
rimf'ntalt>s tt>lles qur I'analysr thermiqu(' en atmosphere 
('onlrtil(•p PL Ia lhermomano1rn'•trie adapters a drs rl is­
positifs a eonl'entration d<' rayonnement sr rrvi>I(' par­
tirulierement intfressanle, les mesures etant efTertuees 
sur des produits fond us l'n auto-rreuset ( analysf' ther­
rnique) ou sur support rrfroidi I thl'rmomanomrtril'). 

I. - METHODES EXPERIMENTALES 

Les r{>aetions entre un gaz f't un liquide se traduist>nt 
par dt>s absorptions ou dl's desorptions, ii est done 
possiblr dr recueillil' des informations sur res systemes 
soil rn t>ITl'rtuant d!'s mrsur!'s de temperature de soli­
dification 1•ummt'1H;antr, soit rn operant i1 volume cons-

lant et rn realisant dPs mrsures de pression (thermo• 
manometric). Lf' ronlrolr de la C'omposition de l'atmo­
sphrrr dl' fusion (melanges argon-oxygene) est efTectue 
snit pal' rhrornatographir rn phase gazeusr, soit par 
jaugr 1\1!'1'lrod1imique lpilr ll'O, - Ca01. 

1) Analyse thermique 
en atmosphere controlee 

La methode d'analyse thrrmique utilisee mise au 
point par Foex : 1 l ayant ete Ml'rite antfrirurem!'nt dP 
fa~on detaillce ,2-3], nous n'exposerons ici quf' lrs 1•ondi­
tions propres a cette etudr. Afin d 'operer en atmosphPrP 
rontrolee, on a utilise un tuhr de silice transparent au 
rayonnement solaire s'appuyant d'une part sur un four 
centrifugf' refrigere, rontenant Ir produit a examin('r, 
!'l d'aut re part sur It' pyromHrr. L1•s fours rrntrifugrs 
employes ont une eapal'ite dr 10 cm3, lrs poids de pro­
duits utilises variant de 40 a 60 g on obtient apres 
solidifieat ion des creusets presentant les carac-teristiques 
moyennrs suivantes : poids 20-2fi g, profondeur 
20-25 mm, diametrr interirur 8 mm. Les tl'mps dr fusion 
s'echelonnent entrr 1 et 20 minutf's selon lrs produits, 
les temps courts correspondant a des melanges a vola­
tilisation preferentidle (systemes Cr2(\ - Ln20 3) , le 
debit du gaz de halayage etant dr 2 litrrs/minute. Le 
pyromelr(' rst muni d'un liltrr intt>rferentirl rougr 
i0,li5 p.), ct on prod•de aux i>nregistrf'menls aprps occul­
tation du rayonnement solairl', ce pyrometre ne 
donnant pas de mesure absolue necessite un eta­
lonnage t>ffeetue au moyE'n de subst ances de rompa­
raison. 
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2) Analyse thermomanometrique 

Le dispositif represenle figure 1, realist> au lahora­
toire [ 41 est adapte a un four solaire a axe wrtiral, la 
fusion dPs produits s'effectuanl sur un plan horizontal. 

Pieces d, silic, transparente Produit traite 

Platine metallique' 

re frigeree -------

Mano metre 
' Capacite de 

comparaison 

FIG. 1. - Schema de principe 

/ ' 

Rayonnement 

Eau de 
refrigeration 

I 
Pr'ise de gaz 
pour analyse 

Capteur 

de l'enceinte de me.mre utilisee en thermomanometrie. 

Lt> produit a etudier, prealablement fondu et pt>se, est 
plare sur une pt>tite platine en euivre refrigeree, legi-rt>­
ment surelevet> par rapport a une plaque eylindrique 
a laquelle elle est fixee. Sur cette plaqu<', rt Pntourant la 
platine, vient s'adapter une roupole de siliee transpa­
rente, comportant une rollcrrttc r o<lcr, une bride de 
serrage assurant l'etancheite au vide et ii la pression de 
l'enceinte. Cette coupole est coiffee d'unr scrondP rou­
pole, plus grande, egalement en siliee transparente dP 
fa~on a pouvoir etablir une rirrulation d'eau rntre !es 
deux parois, l'epaiss<'ur de la veine liquide rtant de 
10 mm. Le volume interieur de la rapa<'ite (< labora­
toire » generalement utilisee est de l'ordre de 100 <'m3

; 

neanmoins ii est possible; d'utiliser !es jeux de coupules 
plus grands ou plus petits. Les reactions ayant lieu a 
volume constant, on enregistrP la prPssion a l'interieur 
de l'enrrinte en :fonction du temps au moyrn d'un 
capteur de pression. Apres fusion, on provoque la soli­
dification en faisant monter !'ensemble du disposi­
tif (fig. 2) dans le cone du rayonnemt>nt solaire, selun la 
vitesse dr montee la vitesse de refroidissemenl du pro­
duit liquide est comprise entre 1.° C et 250° C/seronde. 
Le capteur de pression est sensible a la fois aux e!Trts 
de degazage accompagnant le rochage et aux effels 
thermiques concomitants qui provoquenl. une augmrn­
tation momentanee de la pression. Etant donne la foible 
inertie thermique de I' enceinte rfo,,tionnell<', ii est 
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FIG. ~- l 'u de la C'apa,.ite assoriee au rapleur et du systhne 
de tran.v/ation wrtical de l'enseml,le de me.mre. 

m\cessairr d'utilisrr un ('aptrur a trmps dt> rt'·p•msl' trPs 
1•ourt (0,01 see1 assoeie a une ,·!mine dP rni-~urP lres per­
formanle l5 . 

( ln notera la similitudt' des ('<mrlws ohtenues en 
analyse tlwrmiquC' Pt th<'rmomanornHriqur dans I(' cas 

OU Ir produit etudie reagit OU ne rfagit pas anr· !'atmo­
sphere de fusion IOXygi-n,· ), <''Pst-a-dirr pr<>S<'llt(' OU Tl(' 

presente pas d'rffets dt> Mgawge. :\ ('e titre sur la figun' 3 
se trouvent rassemhlc\s dr faron s<'i1r\matiqur l('s rnrc-­
gistrrmrnts <'Xpi>rimrntaux qut> !'on a obtt>nus t I. Ther­
momanometri,·, 11. Analyst• Tlwl'l11iqu..) rn syrnholisanl 
c-n trait plrin l'allurf' des rnregistremenls lorsqu'il y a 
degazagr•, et rn pointilU•s, ('e que !'on ohsrn·p dans Ir ras 
ou ii n'y a pas d'dTrts d<' Mgazagt>. 

IL RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les lf'('hniquc-s sommairem!'nt decritPs ont ete uti­
lisers dans l'Hud<' drs systrmrs suivants : AO .c - 0 2 

(A {-Jpm('nl dr trans1t10n .r = 1.21, Ln\103 - 0 2 , 

Lnl)3 - ,\!20 3 - 0 2 1 Ln <>U•mrnt drs lanthanides, 
~I = Al, Cr\. D!'s informations ohtt>nues on peul artuel­
lemrnt dPgagrr un Pertain nombrr dr rt>lations I par 

0 
exempll:' T., = ( I Po2), hl = f ( Po2, T, t 1. ainsi que des 

previsions sur IP romportement a priori des ternaires 
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lemp, 

Tomptreture 2 

lemps 

Fu:. 3. - fl'rrr-~gi slremrnl.< lhi'oriqrtcs 1Jbln111s ,<oil par a11a/y,<e 
llll'mw111a11,,ml!triq1u• (I ), soil par analy.w, 11,ermique ( 11) 
.,·clon q,w l'os!fde coba(/eu. r e.,t /0111/11 .wu.s o:rygi-ne (a} uu 
so1.1.< argon th! . 

MC l .r - :\1 '( 'i, - 0 2 , P11li11 011 prut J>l'l1l'is!'r ll's l'011di1 io11s 
du 1·oehag 1·. 

On va illustrrr a !'aide de quelques exernples les pos­
sibiliti·s d\\tudes olTPrl PS pnr ]ps t!'!'lrniquP6 prl;l't'dem· 
m1•11t ,•i I t•PS. 

1) Influence de !'atmosphere 
sur la refractairite 

En 1·r qui 1·0111·,·r111• J,•s sys t1\ml's .\( >.r - ( )2 011 a 
ehoisi <l<'ux ext>mpll·, aliu dP m!'llrt• en t;vidrnt'l' )' action 
de I'atmosphhr su1· l'allurr drs eourbrs d'analyse ther­
rniqur oh tenues soil lors d ' un!' dissolution de gaz en 
phase liquidP ac·rornpagru; µ:1·n1•rnlPmP11t d'un phi•no­
mi•ne dr ro<"hage /1 la soliclificatio11, soit clans le eas 
d'oxydr s<• dissoeiant a haute trmp ... raturr. C'est ainsi 
que Ia lrgure 4 r Pprt'·sente divrrsrs eourb('s de refroidis­
st'mf•nt coJH'i'rnant l'oxyd1• !'ohnlt,·ux fondu sous un 
1m'•langc· argon-oxygt'·rn• /1 /'Ill p. 100 ( ,\), argon-oxy­
l.(!'111' a /ill p. 100 Ill ) et sous argon pur C). La ligm·e 5 
1·,·riri•sr-nlc· div<·rs tlwrmogramml'S relatifa ;\ l'oxydr dt' 
titanf" TiOz fondu sous oxygt~ne pur (At, sous un m~lange 
urgnn-oxygi•rw it ~ii p. 100 ! B) <'l sous argon pur (Cl. 
L'l'xanwn d1•s \'11urh!'s p1·,; r,;dcnl('s pnr <'X('mpl<' rn ee 
qui l'om·c·r111• l'oxydr ,·ohaltrux, rnontrc que seul le 
produiL fondu sous a rgon, pri·sentant globalement une 
composition tr<'-s prol·hc de la st<P,·hiometrie, donne 
un palier de solidili('a tiou IH't. Pai· ,·ontre pour l'oxyde 
fondu en a tmosp hi•rp oxy <lanle, 1m ne note plus de 
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palier de solidifiration, eettl' d<'mihe s'erhdonnant sur 
un inkrvalle d<' l<'rnp{·ratur<' assrz grrrnd, Pn memr l<'mps 
que la romposition {·volue <l<" fa<;on important<'. On 
rernarquera par ailleurs des arC'idents thermiques se 
produisant en fin de solidification, ees perturbations 
eorrespon<lant a unimportant phrnorn,~ne df.> rochage [6]. 
On peut don<' a partir dr l'ohst'n:ation drs eourhf.>s d'ana­
lysl' thermique d{•finir des tempi-ratures de solidiliration, 
correspondant a des produits s trechiometriques. 
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T,mptr•lur, ,n ·c 
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FtG. 5. - Courbes de solidification de l'o.ryde de tilane traite 
sou.~ o.rygene (A), dans un melange <i ~:i p. 100 11·,,.NJgene 
el 75 p. 100 d'argon, et sous argo11 pur (('). 

Les grandeurs ainsi detrrmini·!'s sont : 

CuO u tm m·gon ( O ) = 1 000 
Cu • ' 

1 912° C atm oxygene ( l). = 1,999 

NiO 1 H85° C atm oxygi·m• (~J. = O,Hfl1. 
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FIG. 6. - ( 'ourbe.• dr solidi/ii-alion de l'o.ryde de nickel fond,~ .wu., o.rygene (A), 
danR 1t11 melange a 50 p. 100 d'oxygene et ,50 p. 10() rl'argon (H) el sous argon pur (('). 

Hemarquons que la eourbe d'analyse therrnique (fig-. 6) 
de l'oxyde l\'iO meme fondu sous oxyg&ne nP prc\srnte 
pas dP palier de solidif,eatiun, clans l'f'S eonditions la 
temperature annonrcr n'est qu'une valc>ur par dHaut 
de la tempPrature de solidification de NiO strnehiomc­
trique. 

En er qui roneerne les oxydes rnixtes Ln'.\H)3, on 
constate un romporternent difT,;rent vis-:i-vis de l'oxy­
gene drs l·hrornitrs et drs alurninatrs dP trrre rare. En 
rfTrt alors que la nature d!' l'atmosphh" afTrcte forte­
ment la trmpfrature df' solidilieal.ion des rhromites 
(abaissemrnt de 120° C rnviron pour LaCr03 sous argon 
et sous oxygilrn· I ainsi quc l'allurf' dr la courhe de 
refroidissemrnt (fig. 7\. On notP par exemplP la dispari­
tion du phi-nornt•ne de surfusion. En er qui eoncerne Jes 
aluminatPs le point de solidifiration n'rst pas afTrrte 
par la composition de l'atmospherE' de fusion et le pht'·­
nornene dr surfusion nP disparalt pas mrmr sous oxy­
gene, on en deduit donC' que la dissolution d'oxygi-nc­
est beau<'oup plus important!' clans Jes l'hromites que 
clans l<'s aluminates liquidrs. L'adion imporlante d!' 
l'oxygene sur les ehromitrs df' lanthanides est illustree 
figure 8 ou l'on a purle l'rvolution du point de solidi­
fication drs C'hromitrs, fundus sous argon [A) et. sous 
oxygene I H) rn fomtion du nurnfro atomiqur de la 
terre rarr. 

Dans le rnrme esprit l'etudf' de l'artion de l'oxygilne 
a ete i-trndue a la rcfractairi tr des nnqanges a hast' 
d'oxyde de rhrome Cr,00 ou d'aluminr rt d'oxydP d<> 
terre rare [7. l8]. A titre d'exPmple nous avons rrpri-­
sente figurr f) lrs i-ourbes liquides du systeme 
Cr20 3 • La20 3 obtenues sous argon ( .\ ), a l'aire (R) et 
sous oxygene (C). Un rf'marquera l'abaissemPnt impor­
tant de la refradairite du nivrau de I' " eutertique ,, 
LaCrU3 - La20 3 fondu sous oxyg<'-ne par rapport au 
melange fondu sous argon (160° C), le rorhage etant tres 
important pour ces compositions qui eorr<'spondent a 
une dissolution d'oxygene maximum [7]. 

Le systerne All), - La20 3 prC:sente vis-a-vis de 
l'oxygene un comportement identique a relui du systeme 
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FIG, 7. - ('ourbes de solidifiration d11 chromite de lanlhanr, 
traite dans !'argon (A), dans /'air (BJ et dans l'o.rygene (('), 

Cr20 3 - La20 3, neanmoins la dissolution d'oxyg-ene 
PSI rnoins important<' et J'p{Trt de ro('haie rnoindrf'. Par 
rxernple au nivrau di> l'eutrrtiqur rompos,• defini-oxyde 
de lanthanr, l'abaissrment rryosropiqur, dans le ras de 
.\120 3 n 'est qul' de 1-mo C, alors que pour Cr20 3 ii Pst de 
·1.fi0° C (abaisseml'nt eryosropique, different'<' cntre la 
ternpfrature de solidification de l'eutedique fondu sous 
argon et sous uxygene). 



Reu. int. Htes Te111p. et Refract., 1973, t. ro, n° 4 

+ 

I'""' ·~ 2400 ..... .... 
..... ..... ......... 

........... 16 -.... 

A , .. , 

8 U I I 

U TILISATION DES FOURS SOLAIRES 

Ar!•~ } T,11,, 11 fu,iu 3 • ia, 111 
Ot J!Ut 

... _ 
♦-----♦ ..... , 

2300 " ♦-----♦--♦--- --♦ 

Yb Cr 03 

.. ------♦---♦--- ♦-♦-♦-♦-♦---♦ 

•·rn . 8. - Rvolution dt la temptralure de solidification des rhromites de terre rare, en fonction ~ l'atmosphrre de /usion : 
A : A rgon. B : O:rygime. 

2600 

2500 

2400 -· Cr 0 
.,/ " L•203 

2300 \ 
\ B 

2200 -~ · \ 
2100 c- \ 

\. 
2000 

\ 
'-✓; 

. / 
1900 \._. 

Mol;cult 1/. d'017de d, lantlan, 

1800 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

HG. 9. DiaJ1.ra11wie de .,olidifiration du syatPnUJ Cr10 3 - I.a10 3 lraite dans l'argon (A}, dans l'air ( B) et dans l'o:r:ygene (C ). 

2) Influence de !'atmosphere 
sur la composition des bains d'oxyde fondu 

I ,a determination de la composition des phasrs liquides 
r t.udiees, basee sur la mesurP du volume d'oxygenr 
M gaz1· lors de la solid ili1·alion s' r lTertur done de maniere 
indirt>r lr mais l'n tt>nant ('(11npt r egalemrnt de la compo• 
sit ion du produit solide obt!'nu, C't>la supposl' done 
a prior,: qu'un phenomi'>ne dr rorhage accompagne la 
solidifi ra t ion. II result!' ep;alt>mf'nt di' et> qui precede q ue 
14's {-rhangrs gaz-liquidr sr pl'Olongl'ant au rours du 
refroidissement de la phasl' liq uide provoquent selon le 
signe de l'enthalpil' de dissolut ion un enrichissement 
(enthalpi,· exothn miqul') ou un appauvrissement (eha­
leur d<> dissolution f'ndot.hl'rmique) d t.1 liquide en oxy­
genr por t·xempll'. II es t don(' nfressaire au prralable 

d'etudie1• l'influenc•t> de la vitesse de re!roidissement sur 
le volumt> d 'oxygene degaze lors du rol'hage. 

a) Influence de la vitesse de refroidissement sur la 
quantite d'oxygene liberee lors du rochage. - Afin 
d'illustrf'r re parametre, on a represl'nte figure 10 pour 
une mole d'oxyde cobalteux !'evolution du nombre 
d'atomes d 'oxygene degaze lors du rochage (courhe A), 
ainsi que la romposition moyennl' du liquide avant le 
roehage (rourbc B), deduitl' de r es mrsures, en fonction 
de la v it rssr de refroidissement, le calrul preci\dant 
t enant compte de la composition de l'oxyde solide 
obtenu. On notera a ]'examen de eet t e courbe !'existence 
d'un degazage maximum ohtenu pour une vitesse de 
refroidisseml'nt de. 85° C/sef!. l't d 'un degozage ronstant 
pour des vitesses de refroidissement superieures a 
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FIG. 10. - E,•olution du nombre d'atomes d'oxygene degage a la solidifica ion par mole d'oxyde cobalteux fondu. 
sous oxygem {A) et composition global~ du produit avant le /'ochage {B) ou /onction de la vilcsse de refroidissement. 

150° C/se('. II est probahl<' que le rapport (co ) . = 1,105 
0 hq 

mesure pour de telles vitesses, reflete d'assez pres la 
composition de la phase liquide a la temperature de 
!'experience. 

b) Influence de la temperature. - L'etude de 
rinfluence di' la trmpera ture sur la composition dr la 
phase liquide permet de determiner le signe de l'enthal­
pie de dissolution, neanmoins afin de palier aux diffi­
cultes des mesures de temperature on a procede a une 
ocl'ultation plus ou moins grande du rayonnement solaire 
incident au moyen de volets obturateurs faisant varier 
l'energie au foyer. La figure 11 ou l'on a porte !'evolution 
de la composition de la phasP liquide {l'xprimee par le 

rapport (go) liJ en fonction de la puissance au foyer, 

illustre cette influence. II va s'en dire que les determi-

nations ( C? ) . sont effectuees pour une vitesse de 
0 hq 

refroidissement de la phase liquide de 2500 C/sec, en 
maintenant const ant dans chaque essai les autres para­
metres. La partir droite de la courbP ou la composition 
du liquide diminuc lorsque l'energie au foyer croit (c'est­
a-dire lorsque la temperature dP saturation augmente, 
traduit l'exothemicite de la dissolution d'oxygene dans 
CoO liquidc. On notera, bien que ces resultats nP soient 
pas absolus (ecart aux conditions de l'equilibre thermo­
dynamique), que Jes valt>urs obtenues pour des energies 
de 'l,5 kW Pt 1,3 kW correspondant a dPs temperatures 

1,3 liquj __ ---f------- _ --··- _ 

1,2 1--------1-----+---+ 

;-----· 1,1 ;' ----
:----; --r 

Pen Kw 
' 0,25 o,so 0,75 1,25 1,50 

FIG. 11. - EPolution du rapport (c~)liq en fonclion de la puissance au foyer. 
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moyennes de 2 000° a 1 965° C refletent crpendant 
d'assez pres l'ordre de grandeur du phenomene observe. 

r) Influence du temps. - Le montage d'analyse 
thermomanometrique est egalement bien adapte a 
l'obtrntion d'informotions qualitotives sur les rim\· 
tiques apparentrs de dissolution d'oxygene clans !es 
liquides dont la solidification s'accompagne d'un 
degazage. L'illust.ration en est donnre par les courbes 
de la figure 12 ou l'on a porte pour deux energies au 
foyrr (A = 1,5 kW.H = 0,72 kW) )'evolution du rap-

port (c~)). en !onction du temps de fusion. La rapidite 
0 hq 

de Ia dissolut ion d'uxyge11I' clans l'oxyde cobalteux 
liquide pt'rmt't dr prhoir unr foergie d'aetivation glo­
bal!' elrver, rr qui ('St l'Unfirme par des resultats de 
thermogravimi-trie (5 J. 

(c9;) liquid, 

1,2 
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le nombre d'ntomes•grammes anO d'uxygene dcgazes 
par mole de chromite de lanthane. 

On constate a l'examen de ce tableau que Jes plus 
grandes quantites d'oxygene sont liberees au moment 
de lo solidification par les melanges !rs plus riches en 
chromite de lanthane rt par eeux dont la <'omposition 
est la plus proche de l'eutectique LaCr03 - La90 3, ce 
qui est en hon accord avec l'analyse thermique. 

III. - DISCUSSION 
ET INTERPRETATION DES RESULTATS 

Sur le pion fondamental, ii apparait essrntirl, d'une 
part de savoir sous quelle forme t>t selon quel J>ro<•essus 
se trouve dissous l'oxygene clans lt>s liqu ides examines, 

-1 

I I I ' A, 

1,1 )~----, -----r-----=~-! ---1---;-----~1-

I ! I I T•m~• '" seconl:r 
10 20 30 40 50 60 

r-1r.. 12. - f.;po/1.1/ion de la composition de l'o.ryde cobalteu:c /ondu sous oxygRne Ml /onction du temps 
pour dii•erses valeurs de l 'tnergie admise au foyer. 

A : <'n<>rgie au foyrr 1,5 k,V; B : energie au foyer 0,72 kW. 

Dans cP qui prt\rede, l<> montage capteur a 1\te utilise 
pour l'Hudr d«'s par,rnH~trrs r!:gissant la dissolution di' 
l'oxygi-ne clans un oxyde liquide, mais ii peut egalement 
etrr utilise pour la determination du volume d'oxygene 
dcgaze lo1·s de- la solidifiration dt> bains de composition 
quelconqut>, r'rst ainsi qur II' tahlt'au suivant montre 

TABLEA.l'. - Xombre d'atomes-grammes d'oxygene 
libere ( ~nO) par mole de chromite de lanthane pour des 
produits de di verses compositions f ondus sous oxygene. 

romposition du 1//elange 

Moir• 0
0 Loi()• ,tol◄)s ~o Cr:1 t3 VnO 

78 2:.? 0,575 
80 20 0,596 
82 18 0,61~ 
81, 16 0,662 
86 H 0,540 
90 10 0,321 

et d'autr!' purt qucll<'s sont !es propriHes thermodyna­
miqucs de ces melan!?Ps. 

Pour cela on peut utiliser !es donnces experimentales 
fournies par !'analyse thermique rt la lhermomano· 
metrir malgrc leurs limitations dues essenticllement a 
ce qui' l!'s ronditions operatoirrs nc sont pas des condi­
tions d'equilihre thermodynamique (c'est plus parti­
culierement marque pour la thermomanometrie). Notons 
qu'il faut considerer qu'actuellemen t ii est techniquP­
ment impossible d'op11rer clans des conditions d'equi­
lihre a ces temp(>ratures t>l sous oxygt\nc pur. Ncan• 
moins, les informations obtrnnes, complet~es i•veutuel­
lement par des resultats thermugravimetriques permet­
tent rl 'aequfrir une meilleur<' connaissance du compor­
tement des systemes MO - 0 2 par rxemplP. 

En re qui eom·ernr l'oxydl' l'oholtrux par <'Xf'mplc, 
on a porte figurr 13 !'allure du liquidus et du solidus 
(en trait plein) en y faisant egalement figurer pour deux 
isobarcs de pression partiellc d'oxygenl' (trace discon-

tinu) l'evolution de la composition {i
0

) en fonction de 
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F I G, 13. - Diai;ramme temperature romposition etabli d'apres 
nos resultats pour le systeme oxyde cobalteux ox,Jgene. 

la temperature. On remo.r quera que cette figure resume 
Jes earacteristiques principales du syst i>mf' CoO - 0 2 ; 

en efTet elle montrl" : 

- !'action important!' de l'oxygi'ne dans le liquid<> qui 
SP t raduit pa r un abaissement du point de debut de 
solidifi<'ation (o.ba issement rryoscopique dont l'ampli­
t udr est C'cmdit ionnee par la pression partiellP d 'oxygene), 

- l'exother mieit e de la d issolution d'oxygene dans le 
liquide; en effet lorsque la pression par tielle d'oxygene 

est. fixee, le rapport (iJ dans le domaine liquide dimi­

nue lorsque Ia temperature croit, 
- ]P rochage se trouve explique par l'importante 

. . ~ . . ('O) (0) . I . variation ue eompos1t 10n r . - C a a trans1-
t.O liq O sol 

tion liquide solide. 

L'influence en yp de la dissolut ion d'oxygenr dans 
l'oxyde cobalteux liquide (resulto.ts de thermomano­
metrie), montre que le s tade intermedia ire de la reaction 
de dissolut ion passe par un mecanisme reactionnel fai­
sant intervenir l'oxyg&ne atomique. On peu t en deduire 
que t out schema conduisant a par tir d 'une molecule . 0 2 
a deux at omes d 'oxygene est possible, en particulier re 
dernier peut se trouver dans la solution, soi t a l'etat 
d'oxyg~ne dissous, soi l engage sous forme de Co0 2, 
Co20 3Co30 4 • Cependant. en raison des differences des 
energies d'ionisation Co2+ _,, Coa+ et Coa+ - CoH, ii est 
tres improbable q ue !'ion CoH p uisse exister dans le 
liquide. Toutefois les reart ions etant equivalentes 
(reactions de format ion de Co0 2, Co20 3 et Co30 4) on ne 
consid-erero. que la dissolution en atomes de la molecule 
d'oxygene do.ns les oxydes liquides. 

Rev. int. Hies Temp. et R efract., 1973, t. I O, n° 4 

E n ce qui concerne !'aspect thermodynamique 
d 'autres limitations interviennent, outre celles deja 
mentionnees, le defaut d'informations strurturales sur 
!es liquides examines par exempll' rend tout ralcul 
d 'enthalpie de dissolution d 'oxygenr aleatoire. En rflet 
en prenant comme etat de reference l'uxygene dissous 
infiniment dilue d'une part e l l'oxygene gazrux sous 
une pression d'une atmosphere d 'aut rP part, on peut 
ecrire a pression const ante 

([OJ concentration de l'oxygene dissous exprime par sa 
fraction molaire ~H~ entho.lpie de dissolution) et 

(0) = . ~+I!__ (n0 = nombre rl 'atomes d 'oxygene dissous, 
llo ;r 

x image du liquide faisant intervenir lou les Jes especes 
presentes excepte O dissous) fa isant ainsi apparait.re 
que le calcul de la chaleur de dissolution ne peut se faire 
que sur la base de modeles. 

En nous basant sur une deseription moleculaire de 
CoO liquide, l'i>nthalpie de dissolution calculce [Ii] est 
elevee (- 103,!'i kral/mole 0 2 - caleuls rlfer·I 11t'·s a 
po.rtir de donnees thermogravimetriques), CP q ui montre 
que la dissolution d 'oxygl'ne est d 'ordre rhimique. E n 
eonservant ce concept, ii serait en visageable de deter ­
miner a par tir de nos mesures un ordrr de grandeur de 
la chaleur de fusion CoO. l 1ne telle tenta t ive s'est o.veree 
infructueuse, ii faut en cherch '='r la co.use dans le fait 
qu'un modele moleculaire ne t raduit pas la romplexite 
de re probleme thermodynamique. En rff Pt , ii fai t in ter­
venir une analyse rigour euse des propric>tes thermo­
dynamiques el strueturales, d'une part des romposes 
non strorhiomet riques solides et <l'autrl' part d!'s solu­
t ions oxydes liquides-oxygene. l ' n tel objectif nr peut 
etre a tteint qur par l'emploi d 'unf:' drseripLion fondamen­
talemrnt plus complexe, faisant appel aux partirules ele­
mentai rcs (atomiques ou ioniquPS) ainsi q u·aux defauts. 
11 est bien h ·idenl que ces problernes ne peuvent etr t> 
traites en l'absenC'e de don nees s t rueturalcs. 

P ar contre !es resultats oht!'nus par thermomano­
met rie permettent de mieux app rehender le phenornene 
de rorhage. Dans le processus experimental ronsidere 
la solidification s'effectur de l'cxteripur vers l'inter ieur, 
avec cnrichissement progressif !'n oxygrne de la phase 
liquide, cet l"nrichissement s'effeetuant par difTusion pr6-
ferentielle de l'oxygene de la phase solidr wrs la phase 
liquide. Au fur et ii. mesurr que le rPfroi«lissemrnt se 
poursuit , la quantite d'=' liquidr diminue et le> rapport 

( C
O ) . rroit. A un moment donni-, le liquide restant 

0 hq 

se solidifir , Jes oxydes supPrieurs de l'nbalt n'et ant pas 
stables a ret tc temperature rreent en se deeomposant 
une pression d'oxygene suffisante pour provoquer la 
rupture de la croute superfirielle Mja solidifiee, r<•Lle 
ruptur(' s'accompagnant di' proj!'ctions. Les pir s de 
degazage et Jes pertes par projections diminuent d 'inten­
site lorsque la vi tesse de refroidissrment dfrroit, pour 
des vitessps suffisamment lentes e l nu les poids d" p roduit 
utilises, on ne devrait plus avoir de M gazage, la soli­
d ification s'effectuant d'une fac;on cont inue et pro­
gressive. II est egalement interessant d '~sLimer la pres-
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sion d 'oxygrn<' ii l'inti-rit>ur d'unr pa~tillr a u momen t 
du ro('hage. Cett<' estima tion pl"ut etre obtcnue de deux 
manieres difTcrentes : la premiere rst basee sur les don­
nfrs conrnnant la solubilite de l'oxygene dans Ir solide 
rt Ir liquidr, Ju sc•rondr utilise !rs resultats obtenus grurP 
au montage C'apteur, assoric ii un thermocouple. 

La premierr mrthode part ir-ulierem ent interessante 
et deja exposee t5J permrt moyennant quelques hypo­
theses d'obtt>nir une rrlution reliant la pression d'oxy­
gi-n<' au moment du rorhagP a la frartion dr produit 
Mja solidili rP. (luunt a la srconde rllr suppose que 
l'ejrction d'oxygene !ors du rochagc est arrompagnee 
d'un phcnomene de Mtente adiabatique. 

Drs ralruls prrrl'<it>nts dcnits en d etail dans [5], il 
result(' (JUI' la prt>ssion d'oxygenc, a l'interit>ur d'unP 
pastillr, au moment du rorhage est vraisemblablemcnt 
aux environs de 200 atmospheres. Cette valeur e]evee 
s'explique par l'intervalle dr temps tres court de la 
decomposit ion explosivr des oxydes de cobalt presents 
duns It> liquidr . Les valeurs cxartes ne sont eertainement 
pas at.t<"intes, Jes deux traitements etant bases sur des 
estimations; neanmoins l'ordrt' de grandeur obtenu 
devrait permettre, lorsque Jes proprietes meraniquf's 
de CoO solide srront connues, de verifier lrur validite. 

CONCLUSION 

Les methodl'S expfrimentales prceedemment deerites 
assoc-iant di\'ers montages a des dispositifs a roneentra­
tion rle rayonnt>ment sr monlrt'nt parti<' ulierrrnent 
adap l1•1·s ft l'i·tudl' 1l<•s intrrurtions oxyg/.nl'-oxydrs 
liquides purs ou romplrxes. 

Elles ont permis en operant in situ de mettre en evi­
denrr de nombreux cas de dissolution et d'obtenir des 
resultats importunls tPls qu e dc-s relations rrliant soit la 
rt'frartairite d'un prorluit au potentit'I d'oxygrnr dans 
l'atmusphhe de fusion, soil la rumposition d'un bain 
<'n fonc-tion des eonditions dr traitement, soit des infor­
mations sur le meranisme de la solidific-ation lorsque 
rrlh•-ri !'St areornpagnee d'un ph~nomr.nr de roehage. 
Elles sont par a illr nrs p<'rfrrliblcs dans IP s<'ns rl ' une 
mrilleure approchr de l'rquilibre thermodynamique, ce 
qui peut etre obtrnu notamment en effectuant des ana­
lyses thermiqurs au moyen de pyrometres pouvant 

U"rILISAl"ION DES FOURS SOLAIRES 

opfrer r n presrmr de rayonncment sola irP [3] (pyro­
m~trie UV ou IR). 

Cette etude fait egalement r!'ssortir l'influenre tres 
importante di' la nature de l'atmosphi-re sur IP rompor­
tcment de rrrtaius oxydt>s ou couples d 'oxydrs. l Jans 
ces conditions ii ronvient de s'entourrr de prerautions 
!ors des determinations de temperatures de solidifica­
tion ou de fusion de res oxydrs en s'attarhant a choisir 
la nature di' !'atmosphere gazruse permeltant d 'ohtenir 
pour le produit etudie une l'omposit ion aussi voisine 
que possible de sa strechiometrie. Par extension on doit 
t enir compte de eette influence lors de la determination 
des diagrammes de phase a haute temperature. 

* . . 
BIBLIOGRAPUIE 

[11 1-'oi;x (M.). - M<'sure d l'S points d(' solidification d1>s 
ox~·des rcfractaires. llev. int. Htes Temp. et Refract., 
1966, 3, 309. 

12] CotrT11ni;s (J. P.}, FoEx (M.). - lnfhtrm·!' de la pression 
tl 'oxyg~m· sur la t l'mpfratur<' dr snlidilication dl' cer­
tains oxydes des elements dl' transition. <'. R . • ·lead. 
Sci. Paris, 1968, 267, 1577. 

(3) BENEZECH (G.), BEIIJOAN (R.), Counr11Es (J. P.), Gu­
Nrnn \B.), M1zuNo It.I.), FoEx IM.). - Dispositif d'ana­
lysl' thcrmiqut• pour l'rtudl' <ks I ransformations cris­
tallinrs t>t des changcm<>nts de p h ast> a haute trmp~­
r aturt'. Coll. Jnt. C. N . R. S., n° :?05, ( >d<'illo, 27-:lO S<'p­
lemb1·e 1971. 

(4) FoEx \M.}, Coun•11Es IJ, P.). - Etudo du comportemrnt 
de l'oxycle d<' cobalt !ors d" sa fusion <'n atmosphere 
oxydattl<'. C. H. Acad. Sri. Faria, 191\8, 256, 796. 

[5) Coun•nES (J. P.). - Contribut ion a 1'<'-tud e des interac­
t ions entre I' oxygi:nc et !es oxyd<•s fond us de certains 
(,l<\ments de transition. These, Bordeaux, 1971. 

(6] Cot'TtrRES {J. P.), F oEx (M.}. - On t lw solid ification 
tempcraturl! and the non stoichiom1•try of cobaltous 
oxide in an oxidizing atmosphrre. St h Mat<.>ria ls 
Research Symposium. Sol State Clwmistry. National 
Bureau of Standards. Gailherburg Md, ll. S . A. 

[7] BERJOAN (R.), CouTURES (J.P.}, FoEx (M.) . - Influence 
de la prc•ssio11 d"oxygenl' sur le romportl'm r ut du sys­
teme Cr2O3 Lal)3 • C. R. A rad. Sci. Paris, 1970, :no, 
1654. 

[SJ M1zuNo (M.l, BERJOAN !R.), CouTURES (J. P. ). - Contr i­
bution a l'(>tud,· du systemr Alz03 - La20 3 rn atmos­
phiir1• <'0111 r,,1t·,,. ( a parailr~). 





Rev. int. Hies Temp. el Rifrart., 1973, t. ro, pp. 283-295 

CENTRE DE RECHERCHES SUR LA PHYSIQUE DES HAUTES TEMPERATURES, C. N. R. s. 
F 4f04f Cedcx - Orlla111 

MISE AU POINT 

SUR LES FACTEURS D'EMISSION 
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INTRODUCTION 

La concentration de rayonnemrnt constitue un 
exccllent moyen pour atteindrc des temperature ele­
vees et realiscr drs fusions ou Jes risques de pollution 
sont tri·s r1:duits. Celt!' teehniquc qui a etc misr ii 
profit a l' ,··,·IH'lle du laboratoire avec les fours ii image 
et les fours solaires, s'etend maintenant au domai11e 
semi-industriel avel' des installations plus importantes 
comme r'est le ras awe le fom solairc de 1 000 kW 
d'Odeillo. Dam !'utilisation de ces teelmiques, !cs 
apports et Jes pertrs d'energie sc font essentiellement 
par rayonnement. II est done hon de connaitre les 
proprietcs rrflectives et rmissives des composes traites 
rt aussi des mati·riaux ronstituant !'installation. 

lntrrrssons·nous d'abord au raptage de l'rm'rgic. 
Le soleil rayonnc approximativement comme un corps 
noir a 5 800 K. Apres diffusion et absorption par !'atmos­
phere et absorption par les glaees drs reflecteurs 
de ]'installation, le rayonncment n'est plus rcparti 
quc clans une bandr spectrale qui s'etrnd de 0,3 a 3 µ. 
C'cst dans ee domaine qu'il faudra connaitre, pour l!'s 
produits traites, le faeteur spectral d'absorption. 

:.\faintenant, pretons notre attention a la deperdition. 
Le rayonnement emis scra situe plus loin dans l' infra­
rouge. Sa distribution spectrale sera donnee par la 
relation de Planck ponderee par le factl'ur spectral 
d'emission. Pour Jes temperatures de 800 a 3 000 K, 
ce rayonnement sera toujours inclus entre 0,5 et 15 µ. 
et meme pratiquement entre 0,5 et 10 µ [1] . La connais• 
sance des facteurs spectraux d'emission dans ce domaine 
sera done suffisante pour determiner Jes facteurs totaux 
qui conditionnent les bilans energetiques. 

Les mesures par pyrometrit> optiqur. demandent la 
connaissance du factcur spectral d'emission le plus 

souvent dans le rouge a A = 0,65 µ. Notons que, !ors 
d'un l'hauffagc en cavitc, les conditions d!' corps noir 
sont hien rcalisees et aucune correction n'est neressaire, 
si ce n'est !'elimination du rayonnement de chauffage 
reflechi [2]. 

En Mfinitive, la resolution des problcml's rencontres 
dans le domaine des hautes trmpcrulurcs, rl plus parti• 
culicrrment avrr !'utilisation de l'energie solaire, nfres­
site une information etendue sur lrs faeteurs d'emission 
et plus particulierement lrs facteurs sperlraux d'emis• 
sion de 0,3 ii 15 µ. 

I. RAPPEL DES GRANDEURS 
ET DES LOIS DU RA YONNEMENT 

Afin de preeisrr la terminologie ou regnent souvent 
des confusions par !'adoption des tC'rmcs anglo-saxons, 
nous rappellcrons !rs definitions dl's prinripales gran­
deurs relatives aux echang!'s d'energie par rayonncment, 
ainsi que Jes lois qui Jes regissent. Nous ne considererons 
que !es unitrs energetiqurs de <·es grandeurs ; les unites 
photomctriqul's qui sont definirs ii partir de notions 
plus convrntionnell!'s ctanl pluti\t rrsrrvers aux pro­
blemes d'frlairage. 

Par contrr, conformement a !'usage dans ee domaine, 
sur !es figurrs nous cararterisrrons Ir rayonnement 
par sa longul'ur d'ondr A (exprimrr en general en 
micron, µ ), bicn que, dans Ir t!'xte, nous utiliserons 
indiffr rcrnn1ent la longueur d'onde ou la frequence 
(v = c/A, c : vitesse de la lumiere). Nous engloberons 
sous le vocable frequence, la pulsation w qui lui est 
proportionnelle (w = 21tv}. 
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I. 1. Grandeurs 
caractcrisant les sources [ 3] 

lln!' source sera rararterisel' par sa luminance (a111·iPn­
nement brillan<'e) qui est le flux emis dans l'unitc d'an­
gle solide dans une dirf'rtion donnee, par unite de sur· 
fal'e apparentf' (cf. fig. 1l : 

X 

d•(J> 
L(O, <p) = dD.da (W.rni-2

) . 

Flt;. 1. - Coordonnees angulaires 
darts une direction Ot. 

( l-1) 

Lorsque la luminance est independantr de la direction 
consideree, on dit que la source suit la loi de Lambert. 
Dans le cas dl.'s bilans, on pref ere caracteriser une source 
par sa radiance H. C'est la puissam·e rayonne<' par l'unite 
de surfal'e dans le demi-espal'f', Si la loi de Lambert 
est suivie, on a : R = 1tL. 

Le rayonnement thermiqur n'a pas une distribution 
speetrale uniforme, ii y a li<'u de distinguer la grandeur 
monochromatique ( ou spectrale) .\1- dr la gra11df'ur 
totale A1• Dans le cas de la luminance el de la radiance, 
on a : 

At = i"'A,_d)... 

I.2. Rayonnement du corps noir [ 4 J 

Un appellf' corps noir (ou radiateur integral) un <'Orps 
qui ahsurbe totalement toutes Jes radiations qu'il re~oit 
quelle qu'en soit la longueur d'onde. II est bien realise 
par la petite ouverture que l'on peut pratiquer dans 
une en('einte fermec isotherme. Le noir de furnee 
constitue avec une bonne approximation un rorps noir. 

Premiere loi de Kirclt!wfl. - Dans une enl'einte 
fermee isotherme, la luminan('<' sprl'tralf' n 'est fonction 
que de la temperature et de la longueur d'onde consi-

deree. Un la designe par L~T, <''est.la luminance spectrale 
du corps noir a la temperature T pour la longueur 
d'onde ),.. 

Relation de Planck. - En supposant que, clans une 
enceinte isotherme, les el'hanges d'energie entre le 
rayonnement et la matiere ne peuvent se faire que de 
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fai;on discrete (par quanta d'rnNgil' rgaux a hv), 
on montre que : 

t l-3 J 

(ou C1 = 11,9. 10- 1• W. <'m', C2 = 1,438 rm. K L 
Sans insister sur la r,;partition sprrtrall' de l'energie 

que precise cette relation. signalons toutefois que la 
longueur d'ond!' "m•~ qui correspond au maximum 
varir comme !'inverse dr la tl:'mperatur<· absolue, 

. suit : 
Amax = 2,8\Ji /T IA E'n µ t ( 1-4) 

C'C'st-a-dire que l'e maximum situe dans Ir domaine 
visible pour le rayonnement solairr ( Amux ~ 0,5 µ pour 
T = 5 800 K ) se drplarr wrs l'infrarougr loint.ain 
lorsque l'on considere des sourees di:' trmperaturr plus 
basses (Amox ~':J,7 µ a 300 K 1. Dans f't'rlains dumaines 
de temprrature et dr longueur d'ondr, la relation de 
Planck prend des form<'s appro('hees. 

Formule de Wien : 

(1-5; 

Formule de Rayleigh-Jeans : 

Lh ~ IC1 /C2)A- 4,T 

CPs relations sunt. valablrs a 1 ° 0 quand ,,_. T , 3 000 µ. K 
pour la formulr d<" Wien, <"I, pour la formulr dr Haleigh­
.Jeans lm·squP A. T > 800 000 µ. K idomaine hntzien). 

L'integration sur tout le spectrt' d!' la distribution 
spertrale conduit a la luminanct' totale du eorps noir. 
Elle s'exprime par la Loi dP Stefan-Holt~mann 

11-7) 

ou la conslante de Stefun vaut : 

cr = 5,672 10- 12 \V. ('1112 ( K)- f 

Nous ne detaillerons pas iei lrs applirntions pratiques 
de t·es lois, res questions sont rxpost'·t·s dans des ouvrages 
specialises [3] [5]. 

II. THEORIE DE L'EMISSION 
DES MATERIAUX 

L' emission therrniqur est ('Onsidrree ('OlllmP un phrno­
mene de surfal'e. En fait, le rayonnement est genere 
dans le volume sous-jaeent jusqu'a une prufondeur 
avoisinant la longueur de penetration. Pour de nombreux 
composes sous formr fondue, vitreuse ou cristallisee, 
clans le domaine des frequen<'es qui nous ronrernt'nt 
(0,3 it Hi µ), Jes longueurs de penetration pt>UV('J\t 
depasser les dimensions des massps traitees. Le's pro· 
prietes emissives de ('{'S composes (I lransparents )) 
(en general transparents clans le visiblr t>t le prorhe I. H. 
et opaques apres 4 a ti µ.) ne sont plus intrinsequE>s 
au materiau, mais dependent de sa grometrie et dr ses 
dimensions. L'etudE> theoriquP de Gardon [G pre<'ise 
res phenomenes sur lesqurls nous n'insisterons pas, 
bien qu'ils journt un 1·iilr primordial dans ks echanges 
.de chaleur et fa mesure des temperatures clans l'industrie 
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veniere l7] lHJ. Par 1·unlrr, Jes lungut>urs d!' pfoelratiun 
restent inferiPures au mifron dans Jes metaux et infe­
rieures au millimetre dans les composes sous forme 
pulverulente ou frittt>r, lPI qu'on Jes renrontre indus­
triPllrmPnl, r'esl-a-dir1• hirn inft>rit'urrs aux rpaissrurs 
KOus lesquellrs SP prt'·senteut l<'s matt>riaux. En prrmie1·e 
approximation, !'XePption fait!' drs rorps trunsparents, 
nous 1•onsidererons don<' l'emissiun thermique romm(• 
un phenomen!' dr surfacr. 

11.1. Proprietes optiques des surfaces 

II.1. t. Constantes optiques. - La propu11:ation d'un 
rayomH'IDPilt elrctromagnetiqul' dans till milieu PSI 

1•arurteriseP par son indire dr rHra<'lion cornplrxr 
N = n - ik. L'indice de refraction n definit la vitesse 
de phase de l'onde : vq, = c/n (c = 3.1010 emfs), quant 
ri la partir ima11:inaire, I'indiC'e rl 'rxtirl('tion, rllr repre­
sentr l'arnortissrmrnt rlt> l'ondr, c'est-a-rlirr son absorp­
tion par It· mili1•11, En rffrt, si K est le •·odlil"i<>nl d'ah-
sorption, on a 

K = 41tk/r,. dl-1) 

( (\ s'exprim1• l'fl general ('ll .. m- 1 ). 

La vai·iation dt's indiees n rt k avr(' la fr(•qurn<·<• 
!'st fix(•e par Jes relations de disprrsion et ee soot (·es 
deux indil'es qui eonditionnent toutes Jes proprietes 
optiques Pt en partieulier, Jes fart<>urs d'rmissions. 

Notons que si l'on utilisr hi !'Oilstante diM1•1·triqur 
!'OtnplrX<' : E = E' - iE", Ir mi)ipu sera alors !'araeti\risi• 
par I<' couple IE'. e " ) ronstil.ue des pa~ties reellr rt. ima­
ginaire de la ronstunte dielertrique. l~tant donne quf' : 
E = N\ ii f'st aise de passrr du rouplr In, /.-) au <>ouple 
IE', E" ) l't 1•ife l'l'rsa, par lrs 1·rlat ions 

E' = n2 - 1,.2 

E" = 2rrJ.· 
l ll-2 a l 
( 11-2 b) 

11.1.2. Facteurs d'absorption, IH·s que lrs 1•pais-
sr11rs des mati\riaux deviennrnt granclrs devant la 
profondeur de penetration, la transmission !'st m;gJi­
geablr, le fart.em· spr('tral d'absorplion c,; 1 rst {>gal a : 

(Il-3) 

ou Pi. 1•st 11• fadc•ur sp<'l'lral de r1•llexion. 
Pour un eurps noir ci;,. = 1, !es t'orps dunt II' fadem· 

d'absorption sp<'etral est indrpendant rlr la longu<'ur 
d'onde, sont rlits ,•r,rf>,, f!ris. I >ans <'<' 1·as s<>ulenwnl, 
Ir fal'lrur total c,;1 = IX,_. CPrlains melaux rt alliages 
l'l des !'Ornpuses a condudivite ell'Ptrique metallique 
sr eomportent approximativrmPnl l'0mme tels. 

11.1.3. Facteurs d'emission. On apprlle fal'lerir 
d'hnission d'unc surfa!'e Ir rapport entre su lumi11a1){'1' 
et crllr du corps noir a la mrm!' t.emperaturl'. C!' fartrur 
sera dit spectral le:i) 011 total ( e: j suivant qu 'il se rapporte 
aux luminanres spt>ctrale ou 1.otale. Comme !es lumi­
nanees, <•rs fartrurs depPndent dr la direction, c·r que 
prfrisr l' indiratrire d'emission, Si !'emission ne suit 
pas la Joi de Lambert, le faeteur spertral d'emission 
normale e:1- sr distinguera du farteur spectral d'emission 

Mmisphtiriqup e:;, rP drrnier rt ant defini a part ir cir, 
radianrrs : 
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(11-3) 

11.1.4. Facteurs de reflexion. - Lorsqu'unr sur­
fa<'P rellfrhit l'ommr 1rn rniroir, on dt>finit un facteur 
(spectral ou total ) de reflexion spfrulaire. L' indiratriee 
dr reflrxion precise sa variation avrl' l'angle d'ineidenre, 
qui est egal a l'angle rlP rrflrxion. Pour les surfaces 
ri•l'lles, ii rPttr reflexion spe('lllair<>, se suprrposf', 
<>n genfrul, unr r,;flexion ditTuse qui depend de la diree­
tion ineidc 11LP 1e; cp;) pt de la direction refleehie (6, cp, ). 
La detrrrnination des indicatrires de reflexion 
p;;., = f \ 0;, cp;, e,, q,,) drvi,·nt al ors tres romplexe [9]. 
II PSI. fri·qurnt qur la diffusion restr ronstantr quel que 
suit l'angle de rrflexion 1sU1·fare parfaiteml'nl diffusante), 
le facteur de reflexion n'est plus fonrtion que de !'angle 
rl'inl'idenc<' Pi.(6; rp; l- Dans rr !'as, on d{,finira le facteur 
di' rrJ/IP.rion difluse [2] par : 

• rn/2 ("' 
P,. = {l /1t) Jo Jo p;;.,(ll;cp;l.~in 6;.1·0~ 6;.d6;.dcp; (Il-4) 

11.1.ri. Facteurs totaux. Les faet<•urs l'Onsideres 
dans Jps fH.ll'agraphrs prfrfdrnts p(•uv1•11t Hre sprrtraux 
ou lolaux. Si 1111 fartrur spectral est ra1·arteristique 
d'un materiau (d't'tat de surface et de temperature 
dount'e ), ii n'en t>st pas de memr du factrur total qui 
lui dt>prnd aussi de la rt>partition speetralr du rayonnr­
menl, in1·ide11t ou ernis suivanl le ,·as. Ainsi, par rxemple, 
le fat'l.eur total d'emissiou normalr t'St donnt> par : 

EIT = [ f ' l.~T . e,;rd)..] / [ f' LhdA] (Il-5) 

I.(• fadrur total d'absoq1tion qui depend du rayonne­
ment inrident a pPu d'interet, par contre le faeteur total 
d'emission, qui est parfaitement defini a une tempe­
raturr T donnee, joue un rtile primordial clans lrs 
1\rhang('S <;1u•rgi•tiqurs. 

I I. Ui. Deuxieme loi de Kirchhoff. Pour un 
('()rps isothermr, ](' faeteur sprctral d'emissiun rst egal 
a son fal'LPur spectral d'ahsorption, soit : e,_ = c,;1', 

II faut hiPn sr garder d'i·<Tir!' une 1·rlation similaire 
pour Jes fa('teurs tutaux, exeepte tou trfois le ,·as bien 
particulier uu le farteur total d'absorption serait relatif 
£1 un rayonnrmenl. ayant aussi la distribution sprrt.rale 

d1•fi11ie par Lh. 
La Joi de Kir1,hhoff rst ctahlie pour un t·orps dans une 

ravite isotherme avec laquelle ii rst en equilibre ther­
mique_ Lorsqu'un (·orps radie librrment dans un envi­
ronnement dont la trmperuture lui est infrrieure, ii 
srmhle qur la validi Lt> d<' e<'tl<• loi soit misr en doutr, 
rur hien qu'il puissr s'etahlir un rpgime stationnaire, 
l'equilibrP tll!'rmique n'rst pas atteint. Cettr question 
a etc discutee par Weinstein f 10] qui ronrlut qur rt'lte 
Joi rrste valable pourvu que )p matrriau soit rn equilibrr 
th<>rrniqur ave<· lui-mem!'. Par eont1•r, rn presenre 
dr gradients thermiques importants au voisinage des 
surfaces, tels que l'on peut en rencontrer clans !es cera­
miques, c'est meme le concept de temperature qui est 
mis <>n rau~r puisqu'il impliqu(' l'hypothese cir l'rqui­
lihrl' tlwrmiq,a• l'l"l J. La notion d'equililm• thermodyna-
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mique )oral perrnrt neanmoins d 'etudirr l'rrnission hors 
d 'equilibre. On runsid rrr !es frhanges mutuels f'ntrr 
elemt>nts dt> volumr dont la trmperaturf' depend de la 
profondeur, !\;mission de ehaC'un etant C'ontri\lee par 
son absorption. En fail. re probleme transpose a une 
plus grande t\chPlle, est eelui signale au debut de re 
rhapitre de !'emission des rorps serni-transparents 
non isothermes, pour qui la longut>ur de pt' netration 
s'etcnd a travers t out le volume. 

Quoi qu'il I'll soit, re n'est pas la lui de Kirchhoff 
qu'il faut incriminer, rnais sou appliration ; un doit 
s'assurrr avant tout qur It> eorps l'st isothf'rrnr. 

A titre d'illustration, nous presrntons sur la figure 2 
le fat t\' ur spedral d 'ernission d'unr plaquf'ttt' mono­
rrist alline de magnrsi<> a 1.100 K. Nous y distinguons 
3 regions : 

- Jre region : 

-.,. '.:::'. 1 - :.1p,. (transmission extemc), a;>. = e:i. = 0. 

- Je region 

I 1.2. Relations de dispersion 

Sur la base de simples modeles mirrosrupiqurs r n 
ronsiderant la polarisation des alomC's, des ions et des 
elec.-trons libres sous l'influenre du champ elel'triqul' 
d' un rayonnem<>nt elel'lro-magm•tique , on pPut expri­
mer la ronslantr diel<'rtr ique en fonrtiun dr la frequenee 
pour differrnts t yp rs de rnilit'u ; re sont les !'rlations 
de dispt>rsion dr la theurie rlassique. 

Le traitrment par !es theories quantiques ronduit 
a des relations sou vent. similaires bien qu,· d 'apparence 
plus compl!'xe. Comme !l's indit es d<' refraction et 
d 'ext.inrtiun peuvent s'cxprimer a partir de la eunstant e 
diel<>rtr ique (par les relations inverses de I II-2)) , nous 
pouvons ronnaitr<' la variation avt'r la fr<>quenC'e de 
res indiees, a partir des rela tions de dispersion . En fait, 
!'ensemble des formules n'est pas simple et !'on a rerours 
aux ordinateurs sauf dans eertains domaines d t' fre­
quences ou des approximations conduisent a d es for ­
mules simplifiees. 

11.2.1. Dispersion des metaux [12] [13j. - La 
theorie dassique a etc\ initialement Mveloppee par 
Drude (1890). ] ,a r onstante dieleetrique eomplexe 
est egale a : 
E{w) = [(n((,)) - i/,-(w))f 

;' 
2 ~ ilE1,wk 

= l - Wpj + '> 
/ 8 ~ • 

1 w2 - i <,)cjW 7 w1,. - w + iy,,w 
( 11-fi) 

ou l' on eonsidr re que le metal contirnt des elec trons 
Iibres d'espece j et des electrons lies d'esperr k. Le terme 
des electrons lies represent e la contribution des tran­
sitions interbandes ( effet phot o-electrique interne) 
ou /:ie:h., w1, et y1,. sont r rspectivemeut la force, la frequence 
propre t> t la frequenee d'amortissement des osrillateur~ 
ha rmoniques associes. La fri:quence plasma w P (situee 
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dans !'ultraviolet ou le debut du visible) represrnte la 
concentration des electrons libres dont w, est la f re­
quenre de collision. En ne retenant de I'expression (11-G) 
qu'un seul t ypr d'elrctron, on est C'onduit a la theorie 
simpliflee de Drude (T. ~- 11.) et la C'onstante dielrrtrique 
se reduit a ; . 

wj, 
E(w) = 1 - --. 

w2 - t (,)c<,> 
(11-7) 

L'egalisatiun des parties reelles f't imaginaires des 
expressions (ll-f-i) ou ( 11-7) conduit aux fonr tions n((,)) 
et /,(w) a partir drsquPll f•S on peut detnminer le fa r teur 
dl' reflrxion en inciden<' <' nurmalr par la relation dt' 
Fresnel : 

L'absorption etant toujours tres intense, le farteur 
d'emission normale a la frequence w est : 

(Il-9) 

Ces relations permettent donr, en prinripe, de calruler 
le factrur spectral d'emission dt>s metaux. 

De nornbreux auteurs se sont efforrcs de l'onfronter 
rette theurie- a l'experienre [14] l15] et d'ajuster Jes 
parametres qui intervienn ent dans t·cs relat ions Llli l17J. 
l ' ne mise au point bibliographique rerenlt' [18] prerise 
le comportement des differents rnetaux . Sans insister 
davantage, retenons que seulement Jes m etaux tres 
conducteurs (Cu, Ag, .\u, Al...) sat isfont a la T. S. D. 

En exemple, nuus donnons sur la figure 3 Jes constantes 
optiques di' !'argent d'apres [19;. Aux longueurs d'onde 
superieures a "Ar = 2m'/wµ , !es indices s'accroissent 
rapidement, aver n < k, et n tend vers k aux tres 
grandes longueurs d 'onde. Il en resulte que le farteur 
dr reflexion P:>- est tres eleve, ii rroit awe la longueur 
d'onde, alors que le facteur d 'ernission e:,. = 1 - P>. 
rst faible et derroit. 

Crs t heories ne tiennenl pas C'Ompte explicitement 
de la temperature, toutcfois nous verrons ( ~ IV.2.1.) 
que, a partir de Ia T. S. D., on explique qualitativement 
son influen('e sur le facteur spectral d'cmission d es 
metaux . 

Notons qur les forrnules apprurhees de llagens­
Hubens, de Foote r t de Dm•isson-Weeks qui relient Jes 
fartrurs d'emission a la conductibilite elertriqur, n'unt 
plus guere qu' un i II tcri't historiqur. Les donn ees artuelles 
montrent qu' ellrs ne pcuvent s'appliquer que clans des 
cas pat·ticuliers ; domainr hertzien, eertains melaux 
.iquides a hautes temperatures ... 

11.2.2. Dispersion des dielectriques [20]. - La 
plupart des matrr iaux refractair rs aux ha utes tempe­
ratures r t en partieulier les oxydes, sunt des dielecl r ilfues. 
Dans (' (.'S materiaux generalement utilises sous forme 
frittee, les eonstantes optiqurs tout autant quc la 
s tructure polyrr is talline, fixent le facteur d 'emission 
dans le proche infrarou gr . Le rouplagc des vibra tions 
polaires des atomes aver le rhamp electromagnetique 
d 'un rayonnement permet d'etablir la relation de dis­
persion su ivante ; 

(11-10) 
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E a, est la conlribution des transitions ullraviolcttPs. 
Les frequences propres wk c-orrespondenl a des 

longueurs d'onde situees dans l'infrarouge, le plus 
souvent enlre 20 et 100 µ. La disp<'rsiun sr manifrstr 
par drs bandrs dr r1:flexion, donl h•s largrurs sont 
drtermim\l's pur 1,·s forC'es d'os1·illateur ~e:1, qui rrpre­
sentent le dt'gre d'ionirit,; des liaisons. Ces handes 
de reflexion sont 1·onnues sous le nom de band.es des 
rayons restants (reststrahlen band). II <'Sl rrmarquablr 
de constate1· qu<' .. dte throrir simpl•• permr t par Jes 
expressions (11-10), (11-2) el ( Il-8 ) dt' <·all'uler i1 qurl­
ques O 

O pres le faclrur de reflexion experimental sur 
!'ensemble d'un spectre [21 . 

L'uhsorption lres intense dans <·es handes s'etalr 
loin rl1•s frequ<'n1·1·s proprrs rt se manifrsle d1\s qudques 
microns sous des epaissrurs (•cntimHriquPs. C'est cettr 
absorption qui conditionne les facteurs d'emission des 
frittes dans ce doma i11c . .f:tanl situees plus Join dans 
l' infrarouge, les bandes de reflexion influent peu direc­
temrnt !rs cehangrs d ' i'·nrrgie par rayonnement a hautr 
temperature. Par 1•ontrr , daus lrs ,··,·hanges a hasse 
temperature, OU a la temperature ambiante {Amax~ 8µ.), 
cornme dans le <'as de l'efTet de serre negatif [22] 23], 
ces bandrs journt un role preponderan t dans k rhoix 
des mah;riaux. 

.5 

MgO monocr1s. eo3mm 

!a-0--'-_...,'-!:-,_~~"'""--'-1-"s _ _.__-;2~0~~-:;2>;-s~~-:;'.30::;-► ~,.,, 
FIG, 2 . - Fadeurs s pectrauJ: de lra11smission, 

de refle.rion el d' hnission de la magnesic a 1 100 K. 

Le <·as de lu magnrs1t•, pr~sentc sur la ligurr 2, 
illustrc la dispersion dans les dielrl't1·iques. Lr fal'teur 
de reflexion s' interprete avec un oscillateur prinl'ipal 
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nc. 3. - Influern:e de la longr.wur d'onde 
sur les constantes optiques de !'argent. 
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intensP (iiE = fi,84) i1 '.W,li µ.. Le maximum de reflexion 
est situe entrr 211 r t 25 µ. , alors que l'absorpt ion qui 
debute vr·r·s 4 µ. devient totale avant 10 µ. sous 3 mm 
d'epaiSS!'Ur. 

La L1•mpi•raturP dimin111• !rs maxima des bandrs 
de r eflrxion , abaisse legrrrmrnt. lrs frequenrrs propres 
el drpla<"e vrrs le visible le front d'absorption [21 ]. 

La dispersion dans It's semi-ronducteurs s'interprete 
aussi tr<'s hil.'n dan~ le l'adrr de la theorie rlassique, 
A lu <'ontribut ion drs vibrations de reseau ( ll-1()) 
s'ajoute cl'llr des ele('trons librrs (Il -7). Les liaisons 
dans ces t·omposes ont un rarar tere peu ionique, 
le trrme de rl-seau alors foibl e est perturbe par le terme 
elcclroniqu<' : lrs bundl's dr r<:flexion s'i-largissrnt vers 
l<>s haut<>s fr{·qu<>ncrs des quc les ,·on(·rnlrations elec­
troniqurs depasscnt 1010 cm- 3• 

11. :1. Emission d'un dioptre plan 

Nous cnvisagerons le cas idc11l d'une surfacr plane 
separant !'air d' un milieu homogene, pour montrer 
eommcnl les indices de refraction et d'rxtinetiun condi­
Lionnt'nt l<> fud!'ur d'cmission. Lr milieu prut etr<' 1rn 

metal OU un dielel'trique a condition toutdois que 
ce dernier soit sous une epaisseur sufiisante pour etre 
opaque afin que : ei = 1 - Pi• 

11.3.1. Relations de Fresnel ,25]. - Pour dt's 
ruyonncrnents polarises perprndi1'ulairemr11t rt. pa rallrlP­
ment au plan d'inl'idrnl'r , les rrlations de Fresnel 
precisent les facteurs de reflexion : 

P.1.(<ii, i ) = sin2 ( i - i')]/sin2 (i + i ' J (11-lla) 

p lw, iJ = tg2 i - i');/1gz (i + i ' ) ( 11-Ul,J 

!'angle dP re fraction i ' es1 relic a l'anglr d'inciden<"e i 
(fi g. 4 a) par : 

sin i = :'lsin i' ( 11-12) 

N 

b 

HG. '1. - lleflcxion et rc/ractio11 d'u1rn omle pla11e . 

;\T , l'indir<> c-omplexe Mprnd dr la fr,;qurnee par lrs 
rela tions di' dispersion. 

Dans un dielertrique, hors des bandes fondamentales 
de reflexion, k petit devant n, peut etre ncglige, et 
( 11-12) SI.' 1·c;duit a : 

sin i = n. sin i' (H-1::1) 
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Par contre, Ir C'St supfric>ur a n dans l!'s bandes de 
reflexion des diHeetriques el dans Jes mrtaux I region 
visible el infraroug<'), la rela tion ( II-12J r!'ste alors 
cornplC'xe. 

Dans II' C'as d!' l'inl'id!'nrf' normal!' : 

<'<' qui , en M veloppanl, <'onduit a I'i-xprrssion I H-8). 
Le fac-teur spf'r tral d 'rmission normal<' e:.., esl. alors : 

p•• - 4n/[(n + 112 + /,·• 
Sous une int'idenee oblique Ii ""'- (ll, l'rgalisation drs 

parties reellrs et imaginairrs de II-11) el. I 11-12) 
ronduil a des cxpr('ssions plus rornpliqures !) I 25] 
qui prrmettrnt dr ralruler pJ.( rt, /,·, i) et p111n, k, i). 
En fai l, on u tilise Jes relations inverses sous form" 
d 'ubaqup pour drlt'r lllin!'r rt !'I k , a Uilf> frrquem•p 
donneP, a part ir drs mrsures di' p J. et dr p11 1 mhhodP 
d'A 1wy 2~1]l. 

II.::1.2. Polarisation du rayonnement emis. 
Considerons un rayonnrmt>nl Llwrmiqur monol'hroma­
tiquP w\nfre dans Ir miliPu rt atti-ignant la surface du 
dioptre sous l"inciden<'I' i' di,.:. 4 In. Ct> rayonn(•m,•nt 
n'rst pas polarisr puisqut> IP milieu t>s t suppo~,; isotrope. 
IJe la eomposa ntP p t>rpf'ndi,·uluirr au plan d 'inciden('P, 
la fra(' tion e: 1,w, iJ = 1 - P1, l w , i1 em<'rgera dans le 
rniliru ex ti'·ri,·111· sous l' in1·iclen<'P i rt de meme pour la 
composante para llelt>. Etant donne la s~·metrie rn i et i' 
da11s Jes t> xprPssions ( 11-111, les fartr urs d t' rellexion 
milit>u-ttir et air-mili t>u sont egaux, It> rayonnt'mt'nt 
ernis sna polaris,· rt Jps factt>urs d' emission rt>latifs 
aux de ux romposanles sont : 

\ ll-1tia l 

e: 111w , iJ = 1 - p11(w, i J. t ll-ili/,1 

Nous a vons ,·akule par I 1-rn,, 1 lf-U,1 et I II-H ) 
les i11di ,·atri,·rs d' rmission e:1i)/e:(i = 0 ) = { (i i, pour 
un dieled r iqut> ii<' ror indon a fi µ , n = 1,fi 7, J.: = 0,001 ) 
rt pour un m1•tal I It> ni,•kel a 2µ , n = 3,75, k = H,78) t113J. 
La figur(' 5 pn\sentt> ,·rs indi,·atrires rn coordonners 
poluires. I.a pola risation faihle lunl. q ut> !'on s'fra rle 
peu dr l'incidrnrl' normale i , 15°1 prut devr nir 
tres importanlr en i11<"iden<·P obliquP ave,· le~ mrtaux. 
Ellr est maximalP a l'in('idPnr r ernrrgt>nte psrudo­
brewsterit>nnr , (''t•sl.-a •dirP \'!'rs ;1(1 a noo pour les 
dielrctriquPs et au Hiisinage di' l' ineidrnre rasante 
( i ~ HS a !)0°) pour Jes m,: taux. 

Ces phrnom/>nes pt> uvrnt ,·onduir r a des ml'sures 
pyrometriqut>s erronees si l'optiqur du pyromH rc 
<·ontient dPs elt'mrnts polarisants, 

1,4 

1,3 

1,2 

11.3.3. Ecart a la loi de Lambert. - L' emission ,., 
d'un dioptrr plan dif le..trique ou metallique s'frarte 
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I I. 4. Emission des surfaces reelles 

LPs conditions ideales du dioptre plan rnvisagr 
pren\dr mmenl sont rarrment realiseps r t Jes farteurs 
apparents d'em ission diff/>rpnt no tablement dt> rt>ux 
que l'on peut ralruler aver Jes ronstantes opliques. 
Ces ecarts sont dus prinr ipalPmt'nt aux defauts dt> 
planrite drs surfares, a I'oxydation. a la nitrura tion 
nu toute autre rourhe superfil'iell r sur lPs met aux, 
ainsi qu'a I'etat h eterogi'ne dans le ,·as rl es frittes d<' 
rframiqu<'. Nous illustrerons ••rs phenomenes par 
quelqups exemplrs. 

I I. 4.1. Surfaces metalliques reelles. - })if{ auts 
geometriques. - L'rtat du polissage intrrvient sur le 
fal'tl'ur d'emission. 1 · nr surfal'e rugueusf' rst cons I ituer 
dr ravites plus ou moins ouvertes, rhar unP ayant un 
farteur appat't>nt d'emission, interrnrdiaire t'nlr<> relui 
du metal rt relui cl ' un corps noir. 

Lorsqur la rugosite d ' une surfar r rst importante, 
l'indira tricP d'emission trnd a sP rappro<'her dt> la loi 
de La mbt>rl rt unr thfori t> simplt> supposant crtte Joi 
suivi!' 21-i) p t>rmet de relit>r le fadrur apparrnt d 'emis­
sion normale e:' au fartrur J't'•P I e: : 

a 
\ 

e ' = e:/[Ftl e:) + EJ (I1•17) 

---- £ 11 

-- <1 

-·- ½ 1•11+<1} 

I I 
- - Loi de l~mbert 

Fr G. 5. lndicatrire.s d'emissio11 
d' nn dieledrique el d'u11 metal. 

b 

ou Ir roPl!irirnt de rugosite F Mpend du rapport dP la 
surfaee r\'C'llt> sur la surfacr apparrnte. Crl. le rrlation 
a He verifiee sur des fils dr n ickPI '27 ' ainsi que sur des 

MCtaux 

notablement de la Joi de Lambert. Le facleur spe<'tral ,,oi---------------"'-,;;:----·-----,-­
d'emission hemispheriqur e:: obtenu par inlegration 

sur i du faetrur moyen e:(w, i1 =; (e1rfw, i ) + e:.1,(w, i)] o,9 

es t toujours superirur au far t eur spectral d 'emission 
normale e:,. pour un mrtal, alors que r 'est l'inverse 
pour un dieler triqut>. La ligurl' ti prerise dans les deux 

ras le rapport e:: / .. .., en fonr tion de e:., l9J. 

o,ec,-o--o-'.,- - 0..,,.2- - 0'"'.3--o,.._,4_~0.._.s_ ~o.~s- --'o.""1--o_,,a--o..,,,9- - _,1.o--, 

FI O. 6. - Rapport ; /e 
en /011ctiun du /adeur d'emissiun normale. 



Rev. int. Hies Te,JJp. el Refract., 1973, t. 1 0 , n° 4 

plaques d'a1·ier eL de luiLon l28 ). Uans c·r dernier c·as, 
les auteurs ont detc>rmine exaC'tement la rugosite 
de leur surfaC'e et le C'oeffieient F, en <'reusant des sillons 
de formr conm1P I rn \' rt Pn l 1 J. Comrnr Ir presrnt l! 
la ligurt• 7, IC's val<'urs du ra.-teur appnr<'nt d'rrnis~ion, 
l'aleuh;C's par \ Il-171, ~,· 1·,•t·ourwnt hien l'Xpt'rim!'nlalc>­
ment (eourhf' relative> a l'i•l'i1antillun 1J rt elles per­
mettPnt d!' c·a ll'ulrr le> fact!'ur reel d'emission 1Che. 5) 
en hon arrnrd avel' l'expi·rien<·c> /Chi•, B). La detnmina­
tion du rorl!i,•i<'nl F qui nr p<'ul rtrr prt:vu<' qu<' si 
I' on con null It' rni!'roprolil de la suda<·<-', ron~titu<' un 
hiandirap pour c·ettr theoriC'. 

En faisa nt appel a une desrription statistiqur d!' 
la surfa<'e, J. (), Portrus '.W prtieist' Ir rapport C'nlre 
le fortC'u1· d1• rl-ll<'xion spi·,·ulairt' p 1•t le fat'tC'ur d<• 
reflrxiun global {p + p* ) : 

ii l-1H J 

oit a ,•st la dfoiv1•llatio11 quadratitJU<" moyennl' d r la 
surfael'. Cette LheoriP, Yalahlf' lant qur a rrstr faiblr 
O!'Vant la 101111:uf'ur d'onde a ete confirm ee SUI' des 
deptits electroly tiques dC' nickrl ·30,. 
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La rr<'ristallil,ation qui s'opi-rr !ors cf'un rnainlien 
prolonie u hautr h•mpi·ralurc- sur unr surfo1·r ml'tul­
liqu<' pnlir al'croit lr!!i-rernrnt le fa!'trur d ' fmission [31 . 

Revc1tements, o.rydation. - LC's metaux d'usag!' <'OU• 
rant son!. rrcou,·t•rts d'une pr lli1·11l!' d ' oxy11C' qui Ul'rroit 
fortrmrnl l(•ur fal'I Put· ,l'<'.•misRion clans l'i11rmrou!!e, 
En dchors de l'onditiom hien delinirs, tellrs qu'on prut 
C'II realiser rn laboratoir,·. Ir fal'teur d'emission apparent 
d 'un metal depl'ndra hirn souvrnt plus dr son etat 
d'oxydution qut> rl<' su naturi•. Ainsi, d'apri-s la figure 8 
due· it :3'..! I pour Ir nit·k1•l, rntrr une surfaee frukhemrnt 
polie et une surfarr hirn nx~·d,;e, Ir fal'trur sprrtral 
d'emission a 0,o(i µ varir entre 0 ,32 et 0 ,~0. De tc-1s 
erarts ~ont helas trrs frequents <'I Ir rhoix d'un fal'teur 
d'rmission dans la litt.i-raturr t'st aJ,;utoire, ear on n'a 
pas la t'(•rliludr cl'a\'oir le m~mr i•lal dr surfurr quc> 
sur le- m!'lal ou la detl'rminalion du facteur d'emission 
a i·t~ faite. Pour pallier a c·es di!IiC'ultes, Jes faet rurs 
d'ernission sonl det!'rmines sur rl«>s metaux rt des 
ulliagt>s ayant suhi un l.raitrmrnt dP surfarp standard 
(polissap;P mi•r1miqur ou rlrC'troC'himiqur sui\'i d'un 
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nu. II. - Farteurs Rpectrau.r ,!'emission 
cle surfaces dr nirl.-el. 

ryrl" thrrmiqul', r,•,·~temrnt ei-ramique ... ) pro!'ll<' de 
,·Plui drs <·01ulitions d'111ilisation. Enlrt' aulrrs, signu­
lons UII<' etu<le sur l'al'if'r 18-8 et l'in1·011el [33] ou l'on 
a mis r n evidence des eearts de farteur d 'ernission qui 
dependent dr la composition <ll's melang!'s d'oxydrs 
(Fe,< 13 , Cr2< 13, '.\li( >) li,;e a des poli~sag1•s pri\limiuuirl's, 

L'oxydal ion, lorsqu'rlle ('()nduil a des proprii•tes 
selrrl.ivt's dr la surfacP, trouvf' drs applications impor­
tantrs . . \insi duns Ir muintic>n dr la lemprralure des 
vtihirult>s spaliaux on rrl'h<'r<'hr d' unr part des eol­
Ierlt•urs tl'i·1wrgi1•, 1·'1•st-u-clirP d,•s surfa,·rs ayanl 1111 

faeteur d 'absorption solairt• (fo<'leur d'emission tolale 
it ti 000° Kl cleve et un fartc>ur d 'emission infrarouge 
faihle, rt, d'autrr part, drs radiatrurs dont les propri1;t<'·s 
sont im·erses. L'aluminiurn oxyde anodiqurmrnt, dont 
IC' fo<'l<'llr spt•r lral c1•,··mission d'aprc~s [:lltj t•st rt•porti• 
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FIG. 9. - Farte•~r d'emission d'aluminium 
reroiwert d'une pellirule d'alumi11e cle 86 µ. 

Xli,) 

sur la figure !-1 t·onstitur 1111 rxrrllt>nt rndinl!'ur puisqu'il 
absorbe moins dC' 10 % dr l 'energir solairr et possede 
un farteur d'emission total de !JO °to entrr 100° rt 200° C. 

I I.4.2. Emission des ceramiques. Parmi lrs 
rnal~riaux refraetaires aux hautrs tc>mperatures, nous 
nous at taeherons plus partirulii-rt'rnrnl aux o.rydes, 
en raison d t' lt'ur grandr utilisation. 11s pruyent S!' 
classer en oxydes noirs (Ti, Cr, '.\1n, Fr, Ni, Co} et en 
o.ry,les blancs (Si, Bl', '.\lg, Si, '/,r, Th). !lam lc-ur rmploi 
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sous formt' frittee, lt>ur structure polynistalline deter­
mine la faibJe valeur du facteur d 'emission dans lt> 
visible et clans l'infrarouge proche \A < 3 a 4 µ. l. 

Nous n'abordrrons pas quantitativement ce probleme 
avec lrs theories dheloppres sur la r~fiexion diffuse 
par de nombreux auteurs (G. Mi<' 35J, P. Kubleka [::lliJ, 
N. ~Warned f37], H. E. Bellman 138] ... ). Elles mettent. 
en jeu C!'rtains paramt'>tres et plus particulirrement 
la formr des grains, qu'il est bien diflirile de ehilfrer. 
Signalons si-ulemenl que la porosite favorise la rHlexion 
diffuse. 

Considcrons neanmoins !'aspect qualitatif de Cl's 
phenomi'nes. Cn rayonnement penetrant dans une 
structure polyn·istalline apri's avoir subi aux joints 
de grains des reflexions et des refractions multiples 
(de l'ordre du millier) emergera vers l'exterieur sous 
une direction quelconqui> : le fritte rHlechit d ' une faton 
diffuse. Aux frequences pour lesquelles !rs cristaux sont 
transparents (visible et proehe I. R. pour !es dielertriques 
dont font partie les oxydes) le rayonnement est rest itue 
presque intfgralement, le facteur de reflexion diffuse 
est proche de ]'unite. Aux fri:\quences plus faibles, 
des qu<' le milieu absorbe, ii diminut>. En correlant 
sur plusieurs oxydes !es fartPurs spl'rtraux de reflexion 
diffuse au coefficient d'absorption K (fi~. 10), F. Caban-
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FIG. 10. - Correlation mtre les /acteurs de refle.cio11 diffuse 
el les coeffecients d'abwrplion de quelques o.rydes. 

nes [39J a montre que la chute de res faeteurs se produit 
lorsque K s'aceroit de 0,1. a 10, <''t>st-a-dirr lnrsque I<· 
rayonnernenl aura parrouru dans le fritte, avant d 'en 
ressortir, un trajrt de l'ordre du centimetre. Pour 
beaucoup d'uxydes hlan<'s 1MgO, HeO, Al20 3) , la diffu­
sion est parfaite, !'application de fa 2e loi de 
Kirchhoff donnt> alors le faeteur d 'emission hemi­
spherique a partir du faetrur de reflexion diffuse 
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(e:• = 1 - p* ) et Jes facteurs spectraux d'emission des 
frittes auront toujours des variations aver la frequenee, 
du type des courbes de la figure 10. 

Tous Jes parametres qui agissent sur le eoeflicient 
d 'absorption moditleront le facteur d'emission. Les 
impuretes, trlles les oxydes de fer ou de ehrome, dans 
!es oxydes hlanrs a<·<'roissent notahlement le facteur 
speetral d 'emission clans le visihlP et le proche I. R. 
comme en temoigne la figure 11 d'apres [40J. Etant 
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FIG. 11. - Facteura spectrau:r d'emission d'alumines 
1 alumine pure, 2 alumine a JO 0

0 de }'eO. 

donne les reflexions multiples, !'absorption par Jes 
especes absorbees joue un riile non negligeable [38], 
ainsi rlans la magnesiC' !'action combin~e d!' !'anhydride 
carbonique et de Ia vapeur d'eau atmosph<>rique est 
responsable dC' band<'s vers 3 rt H µ (fig. 12). Suivant 
qu' il s'agit d 'espi'ces physi- ou chimi-sorbces, ces 

FIG. 12. - In{l1Lence de la lemperature 
sur le /acteur d'emission diffuse de la magnesie. 

handes correspondantes s'eliminent ou s'att.enuent avec 
la temperature, et souvent de fa~on rev<'rsible. La 
qualite reduetrice ou oxydante de l'atmosphere, en 
favorisant certaines espi'res \et aussi des reactions 
rhimiques), est un fart<'ur important clans le cas de 
silicu-argilc11x [40]. II en resulte quP !es proprietes 
i:\missives d'un four a gaz sont influencees par sa conduite. 
Tous ces phenomenes sont d'autant plus accentues 
que Jes materiaux presentent une granulom<>trie plus 
fine et unP porosite plus ouvrrte. 
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La temperature, en elargissant Jes handes fondamen­
tales d'ahsorption, deplace vers Jes courtes longueurs 
d'onde le front d 'absorplion (de l'ordr!' de 1 fL pour une 
elevation de temp,\rature de 800° C) C'e qui s«> traduit 
par le mtme deplaremrnt sur lrs eourhes drs facteurs 
spectraux d'emission (Ilg. 12). Commr nous le verrons, 
paragraphe IV.2.2., ce deplacement n'a que peu d'inri­
dence sur le facteur d'i-mission total. 

III. METHODE DE MESURES 
DES FACTEURS D'EMISSION 

Nous n'exposNons que trt-s bril'Vf'ment lrs mrthodes 
de mesure des farteurs d 'emission, f'ette question Mant 
traitee avec detail par ailleurs [ J] [31] et nous n' «>n 
retiendrons que ct>rtains asprC'ts pour lrs notions qu'elles 
degagent, tellf's qui" la tnnperatur<' dr hrillan<'e ou lrs 
qualites de rorps noir d 'unc ,·avite. 

II 1.1. Facteurs spectraux d' emission 

L~s mt'•thodes rlir<'<'les, par la mesurr de la i<'mperaturr 
de brillan<'r, sont bien adaptec>s pour lrs metaux dont 
le facteur d'emission est faihll', par contre pour les 
materiaux frittes, Jes mHhodes indiref'trs sonl prt'fe­
rables. 

111.1.1. Methodes directes. ~ Happrlons que la 
temperature de luminance Si. d'une source pour la 
longurur d'ondr A !'St la l!'mprraturf' du corps noir 
!p1i a la mil-m!' luminance sp<•<•tral!'. C'rst la trmp{·raturr 
<rue rnesurl' un pyromi-tre optique monorhromatique, 
lorsque l'on vise unr surfarr. La temperature de lumi­
nance est grneralement inferieure a la temprrature 
vrair T, puisque e,. ~ 1. Dans lrs conditions d'appli­
!'ation dr la Joi d!' Wirn ( [-S), ii rst fac-ilr dc montrcr 
qur: 

(IIl-1 ) 

Crllf' relation !'St tr{,s important!', <·ar rll!' prrmrt 
dr fair£' la <'orrretion ii la lemprraturr mrsurer par pyro­
m<\trie optique sur une surfacr rayonnant lihrement, 
a c-ondition tout!'fois de connaitrr sun facteur spectral 
d'{-mission. 

Les mo:\thodrs dirc>l'lrs <'<>HsisL<•nt a mrsurf'r la trm­
p..:raturr <lr brillance rt la tempfralure vrai<• di' la 
surfaC'e c>t de calrnler E:). par la re la I.ion ci-dessus l III-1 ). 
La Lr•mperaturr vra ie est mesurre en pratiquanl clans 
le materiau une cav itt'• <'onstituant un corps noir a 
meme trmphaturc que la surfaer. C<•la !'St trrs hirn 
rralise avec !es mctaux clans la mrthodr due it A.G. \Vor­
thing [41] rt ahondamml'nt developpee depuis (d. par 
exemple [42)). Dans un tube metalliquf', a parois 
minces, chauffc par effrt Joulr, on p<'rre un pl'tit trou. 
Drux vis,'>c>s pyromrtriqu!'s, l'unr sur la surfa<'<', l'autrc 
dans le trou, fournissrnt T l'I SJ,• Pour faire lrs rorrec­
tions de temperature par ( III-1), il suffit de connaitre 
le facteur spectral d'emission a la longueur d'onde du 
pyrometre, qui peut lui-meme servir pour mesurcr T 
et S,_. Par contre, si l'on veut detl'rminer l'evolutinn de re 
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facleur dans toul le spectre, l'usagr d'un spectrometre 
devient necessaire. 

Pour les composes refractaires de conductibilite 
thermiqur plus faible , drs grad iPnts thermiques s'ins­
taurrnt au voisinagr dr la surfacr rt ii rst dillirilr 
de realiser unr cavite isotherm('. Toutefois, dans la 
methode du « cylindre rotatif )J [43] [i,i, ], res gradients 
sont reduits. 

L'emploi d'une <'avite isothrrme l'n tant que l'Orps 
noir de rl'fi·renrr drmande des rorrrctions d'ouvc-rturc-. 
A wr des 11:fom{>tries simplrs, f'n supposanl drs reflexions 
multiples diffuses, le trrme rorrec-tif s'exprime simple­
ment [5] [ 45] ; si I' on tient l'ompte aussi des reflexions 
sperulairf's [ 4ti] [ 47], lrs rxpr,•ssions se rompliquent. 
Lc> ras drs caviti,s nonisothermrs a rte traitc; [48] [49J [GO j 
rn supposant Jes surfaces grises (e:J. constant). 

111.1.2. Methodes indirectes. - Pour un materiau 
non transparl'nt , en appliquant la rrlation dr KirrhholT, 
nous obtenons Ir fartrur spertral d '1;mission a partir 
des mf'surt>s de fa!'teur de reflexion, par : 

( III-2) 

Crttr mhhodc>, qui s'appliqur lorsqur la n'•flexion est 
soit spfrulairr, soil parfaitrmrnt diffuse, uu soil une 
superposition drs df'ux, a ,:te misf' en umvrr initialc­
ment pa1· R. Alegre [50] en utilisant un flux incident 
module. D«>puis ell" a ete Mveloppct> clans l'infra­
rouge (O,fi u 15 µ) sur les oxydes blanrs de la trmpi•raturr 
ambiante a 1 300 K par F. Cahannes [39] [52] [53]. 
Dans crtte methodr, mi l'optiqur rrstf' llxf', la seull' 
rotation de l'erhantillon permt>t de mesurer le facteur 
dr reflexion spernlaire p,., le fal't!'ur de• rrfirxion difTusf' p; 
rt de sa voir si la Joi dr Lamhrrt rsl suivir. Avl'f' un 
systi-mf' dr sphi>re integranlf', d'autres autrurs L04] (55] 
Mterminent I<' farteur dr reflexion hemisph~rique 
sans pouvoir s'assurrr que la diffusion rst parfaite. 

Contrairemrnt aux methodrs directrs clans lrsquf'llrs 
la Mtermination prc·risc> de la trmph·aturr dr surface 
est indisprnsable, lrs rn,·•1 l1C1des indirel'lPs sont parti­
rulierement bien adaptees aux ci•ramiques dans les­
quelles regnrnt des gradirnts thermiques au voisinage 
drs surfaces. 

Signalons 1rnr mrthodr pyrorn{·trique infrarougP 
t]ur nous a vons utilisrc l 56 I rt qui perm rt rlr detrrminer 
les ternperaturc>s de surface de fritte r t merne de mono­
rristaux. Dans l!' voisinag<' du minimum de reflexion 
drs handes fondamrntalf's de r{,flrxion, If' factrur 
d'rmission rsl lrrs pro<'hr dr !'unite ; ainsi unr mrsurr 
di' luminaner dans rettr region spcrtralr conduit a la 
temperaturr vraie. Le minimum de r~flexion etant situe 
dans l'infrarougf' id!' R a 20 µ suivant Ir !'ompos,\ 
12 µ pour la rnagm1sif' d'apri•s la ligurt> :l ), la mPsurr 
ni-ressitr l'rmploi d'un sp<•<·tromi·lrr, pri·alahlc·rrH·nt 
etalonne. 

Ill.2. Facteurs totaux d'emission 

Lrs n11;thodrs dirc>r Les utilisees pour lrs fadt'urs 
speetraux d \\mission sont valahles pour Jes farteurs 
totaux si l'on utilisr un pyromt'lrr ;\ radiation totale, 
mais on ll'ur prefl'rr des 111i·thodrs dr hilan t hPrmiqur 
qui sont plus simples rt tout aussi prr('isrs. Crs mrthodes 
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s'appliquent p art.iculierement bien aux metaux. Le 
facteur total d'emission e:1 peut se cakuler a partir 
de e:,_ ronnu dans tout le spertre. 

IIl.2.1. Methodes stationnaires [57]. - La puis­
sance P fournie pour maintenir un echantillon sous 
vide a la temperature T est dissipee par rayonnemrnt, 
soit d'apres la loi de Stefan : 

(III-2) 

La puissance generalement apportee par effet Joule 
est facile a evaluer, quanta la temperature elle se mesure 
par l'une des methodes vues precedemment OU elle 
se deduit de la resistivite. Ces methodes s'appliquent 
particulierement bien aux metaux. 

Ill.2.2. Methodes dynamiques [58]. - On mf.'sure 
les vitesses d'echauffement ou de refroidissement 
d'echantillons soumis a des erhanges d'energie par 
rayonnement. Le calcul du farteur total d'emission 
demande la connaissanre dt> la rhaleur spe"ifiqur Pt 
de la conduetibilite thermique. 

II 1.2.3. Calcul du facteur total d'emission. -
Comme nous I' avons vu ( § I 1.1.5.), Jes farteurs totaux 
peuvent se deduire des factl'urs speetraux et particu­
lierement e:1 qui !'St la moyenne sur tout Ir spertrt' de e:,., 
ponderee par la distribution du corps noir a la tempe­
rature consideree T (relation (11-5)). 

IV. RESULTATS 

Nous nt' dresserons pas ici un ratalogut' des facteurs 
d'emission, etant donne l'abondanl'e des mesures et 
leur grande dispersion dut's aux etats d<' surface. Des 
« Handbook >> spel'ialises [ 31 j [ 59] presentent ees ro>sul• 
tats en specifiant les ('Onditions des mesures. Parmi ces 
nombreuses donnces, le choix d'un fal'teur d'emission 
est toujours delirat et pour Ir guidN, prel'isons que : 

- !es mesures ne seront intrinseques a un metal 
donne que si elles sont effertuet's sur une surface par­
faitement polit' ('t sous vide tinferieur a 10- 5 torr). 
'.\leme en atmosphere inertr, si la purification est 
insullisantr, la contamination par oxydation ou nitru· 
ration de la surface fausse il's resultats : 

- - sur Jes materiaux de basse <'Ondul'tibilite thermique, 
lorsque l'on utilise des methodt's d'emissivite direetc, 
It's ('orrertions de wadit'nts thermiques nc sont pas 
toujours tres surt•s. 

Malgrc ces diflirultes, nous donnf'rons toutefois 
quelques resultats rerents conl'ernant des metaux 
refral'tairrs et nous prer.iserons !'influence de la tem­
perature sur di!Terrnts types dt> composes. 

I\' .1. Metaux refractaires 

D'apres !es donnees de differents autt'urs, nous avons 
rassemble sur la figure 13 les variations aver la tempe-
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rature des facteurs spectraux d'emission normale 
a 'A = 0,65 µ et de fartrurs totaux d'emission hemi­
spherique pour lt>s metaux suivants : titane [591, zir• 
conium [ 42 I, vanadium [60; , tantale [li1 j, tungstene [62] 
rt irridium f t.31. Comme pour les autres metaux dans 
It' visiblr, It's faett'urs spertraux diminuent pratique• 
ment linfaireml'nl avrc la temperaturt'. L<'s factcurs 
totaux leur sont inferieurs el sont rroissants aver la 
temperature, puisque les facteurs speetraux diminuf'nt 
notablt'ment lorsqur la longueur d'onde s'accroit dans 
l'infrarouge. 

l\'.2. Influence de la temperature 

I\'.2.1. Point X des metaux.. - Pour taus les me-

. ' I fl' . d de,_ taux de lrans1t10n, e <'0t' 1<'wnl t' tPmpt>rature a,. = dT 
du faeteur spectral d'emission esl negatif dans le visible 
et positif clans l'infraroug!' lointain. La variation du 

Ir ___ c•1 
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nG. 13. - Facteurs d'emi.,sion 
de quelques melau.r refraclaire.,. 

facteur sprctral S(' represPntr bien par une fonrtion 
lineaire de la temperaturr (d. Hg. 13) 
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FIG. 14. - r'oeffecients de temperature de., facteurs spectrau.r 
d'emission du fer, du nickel et du cobalt. 
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F IG. 15. - ('oeffir·ient.~ dn /acteurs spPrlrau.r d'emission 
r/11 1·he11i11111 el 1/11 tr111gRti-1w. 

Lrs eor/Ti(•i,•nls e:i .• o Pl "i. d,;rwndcnt d<' la lungurur 
d'tmdr. Kous av om l'l'JHlrl<; sm· lrs figures H. rt 15 
rrttr d<:pc-ncla111·r pour IP F,·, Ir· .\ i, lP Cn, ainsi q111• pour 
IP H,• rt h· W d'apri·s l l . 
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b 1100 K 
c 1500 K 
d 2000 K 
e 2500 K 

e 
d 
C 
I> 

0,4 0,8 1.2 1,6 2 0,4 0,8 1.2 1,6 
a 

2 

0,6 

0,3 

0,2 

0,1 

i.lµl idµI 

l'IG, 111. J>"i11 (s X d u uioflium et dri lrmtale. 

A une \'!'rtain!' longuPur d'ond<', le roellieirnt a1• 

s'annull' r•t 10111Pa lrs runrhrs isolht>rmrs r<·presrntat.in•s 
du fa.-lrnr spr-l'lral d't'·mission 1•11 fondion dr la long11rur 
,l'onclr pass1·11I par 1111 m,'111" point : le ,,uint x . Lrs 
figun•s 1u l'l 17 l"'''81•nlt•11t ,·c· point pour quelqucs 
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F I G. l 7, - l'oinls X du molylirl,:ne et dii tung.~tene. 
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melaux parmi 1·eux dual Barul'S lli-'i j a fait une elude 
syst Prnatiqur. Le tungs l i-ne par suit e de ses applica-
1 ions pyromet1·i,p1es a fai t I' obj Pt d' ,•tu des tres pr!1-

l'isrs [1,2] ' fi:i 1 1p1i 1110111 r1•nt l'existPm·e d 'un point 
:'i 1,:.! µ l'L non <l'tt11 dornaint• d'inl1 ·rs1 ·1·l ion. L(•s justifi­
eations thr\oricp1ts de ce point par h· chevauehrmrnt 
dPs PlTl'Ls ,lispersifs des electrons li,;s et des electrons 
lihres [!ifi] Lf37] sont peu satisfaisantes. 

Dans ~cs mctaux, le rrrnu\TPmrnt d1·s bandrs de 
condul'lio11 ('ornluit ii ph1sil·11rs lyp,·s d't'·kl'lro11s lihrrs. 
11ans la Yariatinu ,It• E\ a vce la frt'·quem·P, l'omme on peut 
le ralculer par la relation ( I I-ti), le passage a une frc­
qnPnC'P plasma sr manifestP par une diminution, 
cl'aulant plus rapid,• qur la fr,i1111rncP ,IP <'ollision r s t 
plus fuihk. ( >r. 1·ornm1• l'ont mo11lr1) l!•s elud!'s upliques 
s ur lPs metaux [ 17], la tcrnp,;raturr modilie peu les 
frcquenrrs plasma, mais afiPl'tP beauroup les frequcnr<'s 
dr ('ollisions. II nous sf'mhle don(' q111• Ir pivotemenl 
rl1-•s isnlhrrmrs s'r•!Tc-.-t IIP antonr d'nm· frt'·qurn<'<' ph1srna 
situt'·e duns Ir pro!'hr L H., lorsqu(' la fr,:qnrmr dr 
eollision 1·orrrspon<la11l it <'<' typr• d' ,~l!'d runs lihr<•s 
augment<' avec la trrnperatur r. 

l\' ,'.l,2. Facteurs totaux d'emission. Lrs fu C'-
l('Urs totaux 111•m·p11t SC' 1·ah-11h•r it parlir dt•s fa<·IC'urs 
spePlraux par la formule (Il-5), e'pst-a-dirr en faisant 
une rnoyrune pundh{,r par la dis trihution spedrale 
du eorps noir (r·ourlw dr Planek). ( Ir, la lonµ:neur 
d'ondP dr sou maxi1nu111 dimiuul' di' fa,;on inv,•rs<•­
rnrnt proportionnellr ,, la l1•mpfra l11rf' P'uwx = '.l H9i/T) 
f't r 'est ce glisseml'nl Hrs If' visiLle dr la distriLutiun 
spectral!' qui imposC' la variation aYf'C' la tPmpi•rature 
drs faett>urs totaux lii(•n <(HP h•s fa r trurs Sf)('l'traux 
soiPnl umsi alfl'('li'•s par la l<•mpi·rat1m·. 

Ainsi , tlans h· eas dr la silie<• fri tt{,r l"m' l JR], nous 
voyons sur la figure 18 a qu<', a 480 K, les faeteurs 
spertraux clrves clans la bandc 4-8 µ ont unc partici-

., 

.5 

0 
0 

nu. HI a. l•'al'lrnrs spec/ra1t.1· d',',mi.~sio11 1wrmale 11'• la 
silirr et de la : irrone (1 ,l'npr,~, [',21, '.! d'apr<'•s (31] l't 
3 rl'apres [38)) . 

pation prt'•pondi'-ran lr, alors qnr, ;1 1 li,111 K, ('(' sonl 
lps foibles valrurs dr la ri•gion :./.-4 (J. ,pii journt 1111 rulr 
impnrlant, ee qui rPnd eomptr de la deeroissan!'c mono­
tone de r r ()UP nnus avons eakulf par If-G) rt pr,isrntt'· 
sur la figur<• 1~ I,. Pnr un raisonm•m <•nt analogur, 
la r<·rrwnt,;<' d P 1::, de· la zirl'on<' aux t t·mpt'·ratun•s sup{,-

30 
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FIG. 18 b. - Facteurs totaux d'emission de la silice 
et de la zirrone {.SiO2 <'ak,M par la rrlalion {II-5), 
Zr02 d'apr~s [31]) . 

rieurrs a 1 400 K s'explique par l'accroissement du 
facteur spectral aux courtes longueurs d'onde [31} [42). 

La valeur et !'evolution avec la l<'mperalure des 
facteurs tulaux d'emission des metaux, figure 13, 
s'expliquent d<' meme par le dcplacemenl de la courbe 
de Planck. 

Le facteur d'absorplion de l'energie solaire qui est 
egal au facteur total d'emission a 5 ROOK (§ Il.1.6.), 
a l'absorplion atmospherique pres, est de l'ordre des 
facteurs speetraux dans le visible puisque Amax~ 0,5 fl-· 

Cornrne sur 11's rnctaux, !es donnees sur les ceramiques 
sonl aussi discordantes et en particulier, la comparaison 
de c:1 calcult\ avPr celle ublenue par une mesure direclc, 
f'St souvent decevante car ces resultats se referent 
rarement a des echantillons de meme qualite (purete, 
granulometrie, ctat du frittage ... ). 

IY.2.3. Chattgement de phase. - Tout change• 
men I. de phasr s'arcompagne de variation dl's proprictes 
physique~ et, f'll partirnlier df's proprii-lrs optiques. 
Les transitions entre deux phases nistallines seront 
ainsi perceptihles sur les faeteurs d' emission, mais il 
ne s'agit pas la d'une ml·thode sensible pour suivre 
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FJG. 19. - Facteur total d'emission hemispheriqWI- du fer. 
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FIG, 20. - Acrroi.~sement du facteur spedral 
d 'emission de metau.r /ors de la fuRion. 

ees trans1t1011s. Ainsi, dans le fer, la transition a - ·r 
a 8()(j° C et le passage au point d(• Curie a i!l0° C se 
manifestent par des changements dt:> pente de la ruurbe 
e1 = f(T), comme le montre la JigurP 19 d'apr~s [68J. 

Le passage a l'ctat liquide des mi-taux s'arcompagne 
d'une brusque augmentation des fadt:>urs spertraux 
d 'emission clans le visible que l'on doit attrihuer surtout 
a l'aecroissement dPs frequern•ps de collisio11. La figure 20 
due a [69] illustre quantitative111('t1l CP phcnomene 
pour quelqucs metaux. 

La litterature donnr peu ill' rens<'ignements sur 
!'emission rlt:>s oxvdes fondus, tuulf'foi~ llil acl'roissernent 
similairr rst eons.ta I.,· au poinl dr fusion dt• l'ah1mim· [70]. 

CONCLUSION 

Les mesurrs exact es de trmp{·ra I urr par pyrometrie 
optique sont delirates. Si l'ou est sur de fairr la visce 
dans une cavitc isotherrnf' !'onstituanl un bun eurps 
noir, on elimine toutr currt>dion, mais e't•sl rarement 
le cas. Sinon, on a recours a u facteur spet>tral d'emission 
pour e!Iectuer la correction et lt> f'hoix de relui-ri clans 
la litterature est deli eat. En ou Lre, pour que cette 
correction soit valable, ii faut s'assurer que la surface 
rayonne Iibrement, comme ce n'!'st pas toujours le cas 
avec des ecrans therrniqurs qui aswrrnt le calorifu­
geage. Pour s'alTranchir de l'evolution de E>. durant un 
maintien a temperature elcvee, dt>s autrurs [i' J] deter­
minent ce facteur par une melhode indirecte en simul­
taneite avec d'autres mesures. 

Si les donnees des facteurs sprctraux et totaux ne 
sont pas toujuurs coherentes, lrs interpretations theo· 
riqucs du role des paramelrrs qui Jes afTcrtent, guident 
le choix parmi ces donnees. 

I I 
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INTRODUCTION 

Lf' l,aboratoire Central de l' Armement possede un Cen· 
lrt' d'Essais aux flux thrrmiqurs c'.levcs a Odrillo, 
a qurlques <'!'ntaines dt- metres des installations du 
C. N. n. S. (fig. 1). Les rnoyens d'experimentations 
~ornprennent Pssrntif"llement d!'ux fours solaires, avec 
d!'s raradrristiquPs hirn partieulieres, permettant de 
rfoliscr' duns de• honnrs ('Onditions des rhors thermiques. 

L'rxarncn de qurlqurs prohlemes illustrcra Jes appli­
cations envisagees et fera apparaitrr les specifications 
grmlrales qui ont Sf'rvi de base a la ccmcl'ption rt la 
cons I rnrtion des fours. 

FIG, 1. 

1. - CHOCS THERMIQUES 

Un choc thermique sr produit lorsque la paroi d'un 
materiau est ehaulTee assez brutalernrnt. ll pcut rn 
resulter une serie de phenomenes qui, suivant lcs cas, 
se developpent de fa1;ons tres diverses : 

a) Ec:-hauffement de la paroi et degradation even­
tudle d!'s eourhes superfic:-ielles exposees {dt'~gagemenls 
gazeux, rombustion, craquelures, etc.) ; 

b) Transmission en profondeur de la c:-haleur avec 
developpement de contraintes thermiques qui provo­
quent presque toujours une « fatigur » du mat~riau et 
quelquefois sa destrurtion. 

Les chocs thermiques pcuvcnt intervenir clans un 
certain nombre de domaines. 

L'aeronautique, la conception et la fabrication de 
missil('S, In rralisation de progrnmnH'S spatiaux out fait 
apparaitrr des hrsoins en materiaux nouvraux, qui 
<loivcnt remplir leur role dans des conditions plus pcni­
bles. La rhaleur ronstitue l'un des obstacles a vainrre : 
des trmp~ratures plus elevees dans un moteur signifient 
un r<'ndement meillrur; lrs avions a grand!' vitcsse 
t>xigen1. des rnatrriaux legers qui gardt-nt leur raracte­
ristique sous l'erhauffement de l'air; la protection 
lhermique par materiaux isolants ou ablatifs est un 
probleme prrmanent dans les missiles l't les capsules 
sputiales. 

A titre d'illustration, on peut citer dcux: exemples : 
l'un concerne !es materiaux composites a fibres de Bore 
dans une matrire d'alliage leger; l'autre touche l'iso­
lement therrnique de materiaux de structure. 

L'analyse prospective des besoins en materiaux dans 
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l'industrie aero-spatiale, dans le but de diminuer le 
poids de la structure par rapport au poids total, conduit 
a donner une grande importance [ I ) a des alliages legers 
renforces par fibres d<> bore. Pour certains [2], la resis­
tance speeifique est exedlentc jusqu'a 250° C et conve• 
nahle jusqu'a 500° C; la trnut> a !'impart reste modeste; 
mais on constate un<> fatigu<" aux ('hors thermiques 
repetcs : la resistance subit une baisse de 20 a 40 p. 100 
apres 100 rycles entre 20° C et 500° C. On con~oit 
d'ailleurs que la resistance aux rhors thermiques repetes 
soit faihle pour ce type de materiaux ou deux compo­
sitions microscopiquement distinc-tes jouent avec leurs 
carartfristiques proprrs ; ce qui provoque des dec-ohe­
sions aux interfaces. 

La conception de vehirulrs arro-spatiaux posr le 
probleme d<' l'isolement thermique dr structures metal­
liques des flux elc-ves rt des tempfratures extremes par 
!es vitesses hypPrsoniques. La zircone stabilisel', qui 
presente un point de fusion voisin de 2 900° C, limite 
tres bien la transmission c-alurifique, mais n'a qu'une 
resistam·i> moyl'm11:· aux ehocs thermiquPs. Cette pro­
prirtt; amene /1 reC'herehn systematiquement la meil­
leure fa!,'Oll de deposPr la zircune sur des elements de 
structure, C'0mmr l'Hastelloy r:r f't a tester la solution 
par une serie di' chocs thermiqurs ct de mt>surrs ( tem­
peratures de surfaces de 20° C a 1 000° C rn 20 sel'Undes 
environ) de proprietes calurifiquPs. 

Ces deux exemples fourniss!'nt deux Lh!'mrs d'etudes, 
parmi tant d'antres, qu'il Sl'rait interessant di' rrprendre 
aver des fours solairrs <'Omme moypn d 'appli!'ation d<' 
l'energie sur la paroi chaude. 

Le four solairP t>st aussi un hon moyen pour m<>surrr 
Jes caractfristiques thermiqurs d 'un malrriau !'II appli­
quant des impulsions d\;clairernent contr6lees sur une 
face : la drtPrmination de !'evolution de la temperature 
a un endroit hien donne, la connaissanrr des energies 
mises en jcu p<'rmettent de dMuire [4] : la condurtivite, 
la diffusivite. 

Ces deux paramelrt>s servent dans Jes rakuls de slrm·­
tures chaudl's. 

!:experience montre qu'un materiau qui peut se 
degrader sous une exposition a un flux thermique, subit 
des modifications donnees pour des irradiations bien 
prfrises. Le four solaire, con~u pour fournir des cclaire­
ments hien eontr,ilcs, fournit done un rnoyrn de earar­
trrisation de c-ertains produils. Des essais rffrrtues sur 
des eehanlillons de Klegec-ell [5] : (matrriau sandwi<"h 
('0mprrnant 2 plaques de stratifirs rntre lesqurlles se 
trouve une C'Ouche de mousse de l'hlorurr de vinyl) 
montrent que l'ertains phenomi-nes apparaissent pour 
des conditions bien definies et reprodurtibles ; par 
exemple: 

a) une ininflammabilite totale (hormis celle mumen• 
tanee des produits gazeux de dfromposition) de la <"ouchr 
de stratifie pour drs edairements inferieurs a 
4 cal cni-2 s- 1 • 

b ) des seuils d' energie d'inflammation, independants 
de l'epaissrur du stratifie mais rxistants pour une valeur 
particuliere de l' eclairement. 

- Pour J'inflammation des gaz de decomposi Lio n : 
10 cal rm- 2 pour un eelairement de 2 cal cm- 2 s-1 • 

- Pour !'inflammation superficielle du stratilie : 
20 cal cm- 2 pour un eclairement de 20 cal cm-2 s- 1• 
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- Pour l'inflammal.ion avee persistanrr apres arrH 
du flux incident : 70 cal l'm- 2 pour un frlairement de 
30 cal cm- 2 s- 1• 

En plus des travaux prevus sur lt>s matrriaux utilisrs 
dans l'industrie aerospatiale, on envisag-e essrntirlle­
ment de ronduire des expfrimentatinns simulant les 
effets thermiques des explosions nurlrairf's. II s'agit 
au fond de chocs thprmiques partiruliers qui nH'ttent 
en jeu des puissances impnrt::mtrs, mais drs energies 
moyrnnrs eompte t.enu dr la eourte dnrre du phrno­
mime. 

Le tiers environ dr l'enorme ,;nrrgi<> lihen;e par une 
explosion nucleaire dans !'atmosphere rst rayonnee par 
la« boule de fru ", qui rst a l'or-igine de l'e!Trt thermiqtH'. 
Dans dr nombreux (·as, Ir rayon di' la zonP dangrr<'use 
correspondante est superieur a la distanre a laquelle sr 
rnanifestrnt les effets dPslruetPurs dr l'onde de chor et 
du rayonnement initial. L<'s prohlemrs dr prote('tion 
sont !es suivants : 

a) definir dPs materiaux rapahles d<' resister aux 
r nergies thermiqurs importantes dev!'loppfrs a faible 
distancr du point d'rxplosion: 

b) seler-tionnrr !es materiaux rapahlPs dP prott~ger 
au mieux ],:,s personnl's contrP ll?s hruhn•ps de la peau 
pour un rayon plus grand. 

Les etudes, !'ite<'s ri-dessus, nec!'ssitenl !'utilisation 
de moyrns de simulation, permeUunt de reproduire, 
sur une surfarr limitee, lrs niwaux d'eclairernPnls 
eonvenahles et leur evolution clans le temps dr fa,;on 
a reproduire ll's impulsions rfrlles. 

Lr four solaire, spi-rialise duns re type d'upplirations, 
presrnte un grand interi:'t pour I' et udr dr ehor-s t hrr­
miques intrnses ainsi que )p mrttra en evidenre la 
drsrription de rharunl' des drux installations : l'une 
(« le prtit four ))) l'OrrPspondant a une puissan!'e de 
0,4 kW environ, l'autre (<, Ir four n solairP principal) 
a une puissanre maxi male dt> 42 k \\'. 

Pour les applications i-nvisagees, !es niveaux d'eelaire­
ment, la decohesion dr la ta!'hP rt son hornogrneite sont 
plus importants. 

2. - DESCRIPTION DES FOURS SOLAIRES 

Chaque four solaire est un four solair<' c-umpose rom­
prenant un heliostat, un concentrateur, des moyens de 
reglage du flux lumineux, des dispositifs d'exposition et 
d'experimentation au voisinage de la zone focale. 

2.1. - Les hc=liostats (tigur!' 2) 

Chaque heliostat est ronstitue par un i:>nsrmble de 
miroirs plans elementairi:>s, qui sont rrpartis par l'inter­
mediaire de chassis sur une charpente support, porter 
par un bati metallique suivant un montage du type 
« planche a dessin )) qui permrt des mouvements en site 
et en gisement. 

Chaque miroir elfmentaire, de dimensions 50 cm 
x 50 cm, est argente faee arriere et rcpond a des speei­
fications optiques precises : 
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FIG. :!. 

- ]C's er-arts clr• parallelism(' entrr !rs deux fal'rs 
doivrnt rlr<• inffrir•urs ,i 0,0G mm (<'On<liLion rle paral­
lelismr). 

- l'rrarl angulnil'P Pntre deux rayons reflfrhis doit 
etrr inferieur a 2,fi' qurls qur soient lrs point s d'inridence 
de crs rayons (rondilion rlt> planfrli'). 

Tuul rniroir !'SI mo11ti· sur un d1assis parti1•11lit'r qui 

FIG. 3, 

rC'mplit dr>ux fonctiuns volontairrmrnt st\parc\rs ; 
snpporl mecaniqur, moyen de reglage optique individuel. 

Le tabl!'au ri -dessous donnr quelques raral'teristiquc·s 
<lr s dl'UX h i·liostats: 

Nomhr<- dr 1niroirs . 
l)imP1u,ion~ flu c.'h:ii.;siti (hatt"' 

leur X largeu1·) 

Prlil four 

12 

1,80 X :!,'10 Ill 

Four principal 

638 

13,20 X 17,50 m 

Lrs systi•mrs d 'assrrviss,...m,...nts prrmrtlrnt d'assurrr 
lrs suivis du sol<'il rn jouanl indeprndammrnl sur IC's 
commandrs rn silr et rn gisPrrtt•nL La chainP de rcglage 
comprend en partieulier : 

a) l'elaborat.ion d'unC' referen<'e de position predeter ­
rninel' par le mouvrmn1l ealrulc <l11 solril (misr rn ser­
vir<' automatiqu<' a n'imporlr quel mom('nt , poursuite 
du soleil en cas de disparition temporairr dr erlui-ri,cte_) ; 

I,) la correction drs crarls angulair<'s Pntre la direc­
tion imposee au rayonnrmrnt rHlerhi rt la direction 
r1:elle par rollimatrur a q11atrr 1·rlluh's rl quatrr miroirs 
lravaillant dans un l'harnp dr ± 11°. 
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2.2. - Les concentrateurs 

Le concrntratrnr rlu prtit four est ri•alisr par un 
miroir paraboliquc, df' rlist anrr focalP elf' 2,fl3 m et de 
diam/>trr 1 m; e<>I ,,, trt'·s hPlh· pi,~,·c- nptiqul:', d .. I r·i•,:; 
honne qualitt\ provit>nl d'1111 trlPseopP Pt donnP une 
image du solPil ch· cliami>trP 27,5 mm, pr{•senlant un 
eclairernPnt assn uniformr clans un c'Prrlr cfp diami-trr 
20 mm. 

Le ,·onc·c·ntra!l:'ur du four prin,·ipal fig. :11 est ull<' 
surfac•p refl{· .. hissantP sphc'·,·icptf' de 10, 7:i m de rayon, 
intprcrptant unP nappP luminPusr· <lf' 10 cm ·..:: 10 ,·m, 
('omp11seP clc- :-ltsli miroi n, sph{·riqups c;J,;,m·ntaires cf,, 
formP ('UfrP<'. Charun <l'Pnl 1·c· rux dr sP(·lion .-arree 
50 em f>() em possrdr 1m rayon <lP c·ourhurP de 21,:-iO m, 
PSI mrtallis,; fac·c· anml a .. facon a reduir<' lrs rwrtrs 
par lransmi,,icm cln \·•·rrc·: son mnntagr s'pfieduP, snr 
la ('harpc>nl<' in<lhwnd:int<' du hatimc>nt, par un ('hassis 
int<'rmP<liairP s11r lc•quel s,rnt prc\vnrs in<lPprn<lammrnt 
la tPnue mrraniquP Pl lc>s possihilit,;s de> ri\glagr. Le, 
conrentralPur l'SI plarP darns un hall Pt Pst ahritt', ainsi 
drs intrmperi"'· 

Les sp,;c·ifirations lt>dmiqups pri\ ,·oiPnl une honm· 
qualitr optiqu" pour chaquP miroir : l'<'-rart tolrrahlP 
Pntr1· la r,'IIPxion ri'•c>llr rn un point cpt<'lronque t'l c·rll<' 
qur provoq1H•rait 111H' surfm·r sphfriqut> p..n-fait<' nt' 
<loil pa, clt'JHlSSPr :.! minutes. L'imagP totalr du soleil, 
fournir par le· l'onrl"ntrafrur, pr.'.•srntr un diami-lre de 
10 I'm Pnviron Pl c>st <'Onstitue pa r· la superposition dPs 
images mnyrnnf's donnPt'S par l'haque miroir elrrn<'ntaire. 

2.3. ~ Moyens de reglage du flux lumineux 

Pour k pl'lit four \fig. 4), le r{·glagc' du flux lumint>ux 
se fait a deux niv,•aux : l<' rrglage de la puissance est 
rt'alis{• par 11n diaphragme cirC'ulairr lirnitant la s11rfa('l' 
utile du eon('entralt>ur; la durrP d 'Pxposition est donnee 
par un<' sfriP d 'ohturatPurs eommandfr par une horloge. 
L'ensemhlP Ill' fournit quP dPs impulsions rel'langulaires. 

FIG. l.1 . 

Pour le grand four, le reglage est effectue par !'al te­
nuatr>ur. L'atti\nuateur dig. SJ rsl un grand store vfni­
til'n a laml:'S YPrtil'al(•s cl(' 10 m d!' r,,te, disposr sur )p 

rnyonnc-ment parallel<' enlrl' l'hrliostat ct le eonrentra-
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teur. En position fermee, ii intrrrPpte eompletrment le 
rayonnement ; plus 011 moins ouverl, ii .-·n laisse passer 
une frartion parfaitemenl definiP par Jes conditions 
grometrique. La rralisation d'unc> Joi <l'rrlairement clans 
le plan fopal se reduit alors a Ul1P ('Offiman<lr programme!' 
dP l'ouverture du store vrnitien. 

En pratique, I'attrnualeur C'St ('Ofistitur d'un d1assis 
metalliqur supportant Ii sfries <'ornprenanl rharune 
20 volets a axrs vrrtil'aux. Pour ohtenir unr repunse 
rapidt> (passage possihlP de la fprrnrture a l'ouverturr 
en 0,1 s), l'inertiC' a i>te particulif'rPmf'nt etudiee f'I 
limitel'. Le volet rPtmu utilisl' unr tPrhnique d<' l'aero­
nautique : ii t'St ronstitut• par une C'OU<'he <'Xlerieure en 
alliage leger, un renforcPment par rlPmPnts Pn polyester 
rt un axe rn acier. 

La commande dr l'attenuatrur rst obtenue a partir 
d'un sysleme d'asservissrment de la position dt>s volt'ts 
a des courhes preetablies. 

On pPut ainsi realisl'r toute formP d'impulsions dans le 
plan focal : variations linraires, sinusoi:dales, rertan­
gulaires, etr. pour chaque forrnP, il suffit de prc>ndre une 
courbe de rrferen!'P l'onvrnahlP. L'rnsemblt> n'pst limite 
qul' par sun i11ertie, intPrdisant Jes temps de montre 
inf €-rieurs a 88 ms. Pour des impulsions redangulaires 
a temps de monler plus rapide (rnviron 0,01 s /, on utilise 
un fon<'tionnemenl rombine de> l'attenuat.c>ur et d'un 
ohturateur rapidP a ridt>au plaet' 20 <'Ill rn avant du 
plan foral : Jes volrts s'ouvrl:'nt jusqu'a un<' position 
<'orrespondant ii l't'dairf'ment maximal desire; puis, 
sans delais, l'ohluratl:'ur rapidP sr derlt'n<·hr rt se ferme 
apres un d(·l:i i prograrruni· ; dt"s sa fprmeturl' , l'attenua­
teur r!'prend sa position pour proti\gn Ir ridPau ('Olltre 
une exposition trop intf'nse. 

2.4. - Dispositif d'exposition 

Au foyrr du pet1t four, on pn1t plar er un c, rhargeur " 
porll'-rchantillon standardi~c;, qui ccnnprrnd u n <lia­
phragrne limitant la zone utile ell' la taehP focale et Jes 

\ 

) 
I 
I 
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FIG. 6. 

dispositifs d(' nwsures (tht>rmo('oupl('s, radiomel!·('s, etc.). 
Le volume foeal du four princ-ipal est tres important. 

La partir, ou It> flux est le plus concrntre, rst inseree 
dans unr cag(' port1•-<-chantillon mobilr, int('rd1angrabl<·, 
qui jour Ir rtile de " ehargeul' n. L'rnsemble f'St place 
au eentre d'une c-hambre d'essais, local de surfac-e au 
sol 2 m )< 3 m et de hauteur 2 m : les dimensions per­
met tent aux experimentateurs di' preparer ave<· soin 
les rssais; rr local 1•omporte drs dispositifs de wntila­
tion pour l'evaeuation des gaz et fumees, ii possede les 
arrivees des fluides (air, eau) servant a la ventilation 
ou au refroidissement. 

Lrs eduirem1·nts r1·•:us duns le plan fo<·al pour un 
Pnsoleillement de 1 kW/m2 sonl donnes par Ir tableau 
<'i-joint : 

F.dairemenl au centre de la !ache 
a plri ne 011 V<'rlure . 

Exrm1)le (l'eC'lairrmrnt. moyen 
plt•inr ouvPrlur•p . , . 

Hf1,urtition rlans It• plan l'o,•al 

(*) Mesures cffectuees reccmmcnt. 

CONCLUSIONS 

Les fours solairrs du L. C. A. ont ctr rtudics pour 
realiser des rhors therrniques controles. Plus que la 
puissance, on a recherche une bonne homogeneite 
d'edairement dans le plan focal et des moyens perfor­
mants pour rffrrtut>r des impuhions thrrmiques hien 
delinies. 

0,7 

0,6 

0.5 

0.4 

0,3 

0.2 

o., 
,. cm 

---~~-¼--~-!,--- 4:!-*3~ 2--!1---;o~ :!-, ~2~3~4~:;--:;--;---"!a:-:9► 

0M : 6clairement au maximum 

FIG. 7. 

I.rs resultats enrrgistrrs ronlirmrnt la valeur dt's 
prrforman<'C'S <>spi·ri·es. La clrst'ription sommaire d('S 
clilTerrnts sous-r11srmblrs fait apparaitrt' drux soucis 
constants qui ont preorcupe les respo11sables du pro­
jet: la reeherche d\me veritable qualite optique, la defi­
nition d'un dispositif dr modulation du flux souple et 
effi<'lll'P. 

Ces installations speriulisees, eomplrtPrs par Jes 
possibilites du four dr 1 000 kW du C. N. H. S., outil 
d'utilisation plus generale , doivent rendre de grands 
servirrs dans un domaine en pleine evolution. 

22 eal cm- 2 ,-1 

20 t•al cm-2 s- 1 

\ i,:rnr 0 ~ :.! crn} 
ligurt• (i 

Fout• prinripnl 

1'.6 cal cm-• , - 1 (*) 
1:!:J (•;d (.'ffi 2: s- 1 

10 - ~ cm) 
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CONTRIBUTION 

A L'ETUDE D'UNE CHAUDIERE SOLAIRE 

POUR 

D'UN 

LE CHAUFFAGE RATIONNEL 

FLUIDE A HAUTE TEMPERATURE 

Par 

E. LE GRIVES, F. TROMBE, 
A. LE PHAT VINH, F. CHARRON et B. DELFOLIE 

Un miroir parahololde, type de concentrateur le plus 
utilise pour oht<'nir dr fortes con<"en1rations d'enrrgie 
solairl', fournit une r(;parlition non uniformr dr !'ellr-ei 
dans son plan fot·al ; rrllP-l'i a ete etudi~e SUI' le plan 
tant theorique qu'experimental par de nombreux 
auteurs. Nous 1·rtrouvons sur la figure 1 drux rourhes 
,I (' r1\parlition lypiqu!'s : I'll 1rait pll'in de rt-pat·tition 
throriqm·, en puintille la rt\parlilion ('Xprrimentalr. 
Au rentre de la tarhe foralr la dl'nsite de nu:-. est trcs 
elevee mais ne represrnte qu'un faible pourrentage de 
la puissance totale du !'oncrntrateur; par ,·ontre, au 
fur rt a mesure (flH' nous nous eloignons de l'axr foral, 
la densite derroit d 'ahord lentrmmt puis plus rapide­
ment, mais la puissance totale augmente assez vite, 
la surface eclairee croissant avec le carre de la distance 
a l'axe. Ainsi pour le 1 000 kW d'Odeillo nous pa~sons 
de plus de 1 400 W. <'m· 2 l'l srulement 5 p. 100 de la 
puissan<'I' a ::l rm de l'axe a rnviron 900 W. em- 2 et 
30 p. 100 de puissance a 9 <'m 1image de Gauss) pour 
400 W. cm- 2 et 60 p. 100 de la puissanee a 15 cm. Les 
trmperaturrs d\:quilibrl' du corps noir et ant rrspr<'I ive­
mrnt 3 800° K, 3 600° K et 3 2000 K. 

I 
I 

I 
/ 

/ .,.,, 
L _..,. 

0.03f 0,02f 

E 

0,02f 0,03f 

FIG. 1. - Aspect typique de la repartition des dcmiites de 
flu.r suivant un diamelrl' du plan focal d'un paraboloid11 
de revolution. 

II est tout a fait possible de roncevoir un recepteur 
d'energir avrr un orifi<·r d'rntrt'e assrz grand pour rapter 
la majeurr parti(• dr l'enPrgie au foyer d'un miroir. 



E. LE GRIVES ET COLLABORATEURS 

Avec un tel rerepteur, en forme de cavite aussi proche 
que possible du corps noir, la temperature attrint!' par 
la paroi sera au maximum la temperature correspondant. 
a la densite dr flux moyenne, par exemplr 3 200° K 
pour une ouverturP dr 30 em si nous rrprenons l'excmple 
cite plus haut. 

L' idee originale de F. Trombe est justement de frat·· 
t.ionner la caYite rereptrice, e'est-a-dire realiser plusieurs 
cavites C'onrentriques; une eavite rentrale de petitr 
ouverture qui capte peu d'energie a tres forte eoneen­
tration est entouree d'unr ou plusieurs autres, d'ouver­
tures eroissante5, qui captent de plus en plus d 'energie, 
energie de mains en moins eoncentree. 

FIG, 2. - Schema de cavites adaplees ar.u conditions 
de la figure I. 

La figure 2 reprrsmtc un dispositif a trois ca vites 
concentriqul"s. Le fond des cavitcs est constitue par 
un tube [15] enroule en spirale dans lequel peut circuler 
un fluide ; les parois, separant Jes cavites formees 
d'e<'rans refleeteurs, reflfrhissent vers le fond ccrtains 
rayons in"idcnts, ainsi qu'unr bonne partie du rayon­
nemcnt reernis ct assurent un isulement cntre cavites. 
La paroi cxterieurr [3] est cgalcmcnt formee d'ecrans 
refle<'teurs. 

Une telle disposition p<'rmct la recupe1·ation optimale 
d<' toute l'energir roncentree dans la taehe focale du 
miroir conformement aux principes que nous venons 
d'exposer. En c-fTet, a l'ondition qur lrs ecrans soient 
eITertivrment isolants, rhaeune des cavites peut tendre 
vers la temprraturr moyenne rorrespondant a la densite 
de flux moyenne sur sa sertion d'entree. Soit pour 
reprendre notre exemple 3 200° K, 3 600° K, 3 800o K, 
en progressant de l'exterieur vers l'intcrieur, ce qui 
representr un gain theorique de 600° K par rapport au 
recepteur monoeavite. 

Pour utiliser au mieux l'energie disponible au foyer 
du miroir ii ('St interessant dt> faire circuler le fluide 
a Lravers la parui tuhulairr de la cavitc, a parl ir df' la 
peripherie vers le centre. En operant ainsi, le fluide 
absorbe d'aburd, quand il est a hasst' temperature, la 
grnnde quantite d'energie faiblrment coneentree de la 
zone periphcrique l't cnsuite, prend une temperature 
de plus en plus elevee pour attrindre la temperaturl:' 
maximale a la sortie, au centre de la ravite centrale qui 
capte l'energir a plus haute d('nsite. 

Autrement dit, le fluide attrint sa temperature maxi-
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mal(' au recur de l'appareil ce qui est tri-s favorabll' poul' 
obtenir le rendemrnt de conversion maximum (les pertes 
du ('f"Ol!'e sont {( reeuperees )) par la peripherie), rertaine­
ment moins au point de vue temperature si l'isolement 
intl'rcavites n'est pas exrellf'nt. 

Le fait de disposn le serpentin en fond de ravit<? et 
cvf'ntuellement sur ecrtaines parois prcse-ntr en outre 
le gros avantage d'allonger relui-ri, don<' dP pNmettre 
un meilleur transfnt de l'energie au fluide. 

On p<'ut meme envisager avPr rPrtains fluides leur 
vaporisation. La vaporisation drs fluides drmande en 
general beaucoup d'0nergie a basse temperaturr, qualite 
d' energie <JU<' nous trouvons j ustemen t aux limit('s 
de la tache focalr et au niveau de la paroi exterirure 
( fig. 2 f31). 

l 1ne etud(' experiment ale a Pl.& realisee l'n rollabora­
tion avec E. Le Grives et F. Charron de l'U. N. E. H. A. 
dans Ir but de cunfirrner ('Xperimentalrmenl !rs i<lees 
que nous venons d'rxposer. Ceei devait ahoutir a un 
petit propulseur spatial utilisant l'encrgie solaire pour 
valoriser un fluide embarque a l'i•ta t liquide. Les eondi­
tions de travail etaient tres interessantes du fait de 
!'absence de convection dans le ,·id P, o.>!iminant ainsi une 
des causes de perturbation des equilibres de notre 
systeme. 

Cette experimentation, tres interessante quant aux 
resultats ohtenus, n'a malheur!"usement pas pu etre 
poursuivie plus a fond. 

Les premiers et seuls £>ssais ont ete effettues aver un 
system!" de <'aptrur (fig. 3) n'approrhant que d'assn loin 
le modefo propose, ee surtout a <'ause di" prohlemes 
technologiques ( en particulier tubes mctalliques dis po-

RCfleclcur,1 eJLtCl"'i-eun 

Chomllore d e tr-.an ui lli.sotion 

FIG, 3. - l'ue en. coupe des appareils essayes. 

Platinc 
Sllpport 
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nibJes dans l' industrie, difficultcs a mellre f'll muvrf' 
les refractaires, etc. J. 

Pn appareil, entierement en platine (hon reflecteur, 
assez rommode a lravaill!'r, exl'ellentr tf'nue a haute 
tf'mperaturr vis-a-vis des gaz atmospheriques) a etii 
essaye aver l'azotr puis !'argon c.-ommr fluidr ralo• 
porteur. La figurP 4 montrr un resume des resultats 
obtenus, tres cncourageants pour un premin test. 

lendem.anl 

500 tOOo T•mp,r-■twr■ 
1 
•l( 1soo 

FIG. t,. - Rendement de cltauffe 
en fonction de la temperature recepteur en platine. 

--- Azote - - - Argon 
- . - Azotl' (nu four u imnge d'arc). 

Nons avons atteint vers 1 500° K un rendemf'nt 
d 'Pnviron 65 p. 100 a n •c l'azote rontre seulement 
45 p. -100 avrc l'argon. ChosP ruriruse, hi<'n qur rap• 
porti;rs :'1 l' c11ergir im·idrntc mPsuri•r au pyrheliomc'-trP, 
lcs ren<ll'mrnts sont meillrurs cn hiYn qu'en etc, cr qui 
semblerai t indiquer une influence du diametrr apparent 
du soJril (qu i rst rnYiron 3,fi p. 100 plus grand en hiver 
q11'en He, la tPrre se trouvant alors au plus pri-s du 
soleil). 

Apres avoir surmontr dl' grosses <liffirnltrs de realisa­
tion, nous avons pu essayrr un second appareil l'Ompor· 
tant toujours des ec-rans de platinr, mais c-ette fois 
un ~erpPnlin rn t:mtalr. Lrs proprietes ('li in1iq1ws du 

o'-- -.L..-------'c--------,-,!-- --•oo 500 tooo tamp&,-atur• > •K \IOO 

HG. 5, - Rendement de chaufle 
en /onrtion d6 la tempi>rature rerepteur en tantale. 

--- Jf(-)ium - - - Argon. 

ETUDE D'UNE CHAUDIERE SOLAIRE 

tantale a haul<' tempfralure limil('lll ~erieusement le 
choix des fluides non reaelifs, nous avons travaille 
avec l'argon (de manii>re a prrm<'ttre une comparaison 
awl' Ir prernirr apparril rn platin<•} rt l'helium. 

Lps rrndrmrnts a 1 fi()()o K di!W·rt>nt assrz pru t fig. G). 
Par contrr u 1 000° K nous avons obtenu environ 
90 p. 100 (pour !'argon rt l'h1\lium) avec le rect>pteur 
tantalr eontre 75 p. 100 (p our I'azote) et 80 p. 100 (pour 
!'argon) awe Ir rel·rpteur plati1w. 

I ,es drux apparrils avaient 111cmr g<:om<;triP gen~ralP, 
mais pour des raisons d'approvisionnemPnt !rs tuhes 
formant srrp<'ntin n'avaient pas !rs memes dimension,; : 
1,5 X 1,9 mm pour le platine contre 2,67 X 3,17 mm 
pour IP tantale. Ceri afferlf' lf's conditions df• transfnt 
rnlrr paroi et fluid!', It> calrul rn rst delirat <'l inct>rtain 
VII la romplexite dt> la grometrie, seulf' unr autre expe• 
rimentation pourrait drlerminer l'influenre de C'ette 
modification sur les variations ronstate<'s dans les rende· 
IDPTitS. 

En conclusion, rr systi-me dr ravites l'Onrrntriques 
donnr de hon~ rendrmPll'LS de ronversion avrc un appa· 
reil a deux cavit{-s seulement. La poursuite de l' expe­
rimrntation avec etude systematique dt> tous Jes fartf'urs 
d ' influPnrr prrmPttrait ccrtainrmcnt d'apportN dPs 
solutions originales Pt interrssontrs au problemr de la 
l'onversion d'en!'rgir solaire par rhaulTage d'un fluide 
a haute temperature. 

• • 
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('l ,·rhanges radialifs nalm·rls. .\lonogrnphirs d,· 
ml'leorologiC'. Gauthier-Villars, ~dit., Pnris, 1963. 

/;j] TnoMnE (F.), L F. Gnr.-Es IE,). - Limitations drs enl­
]f'1•teurs solaires pour ronvrrlisseurs 11'{•1wrgie. Agar· 
dograph, 19fi7, 11° 81, 279-312. 

[6) L E PnAT V1:-.11 1.\.). Conl.ributiun a l'c·tudr de la 
r,·partilion dr l'(•nergie snlaire rnnci-nlrfe au fo;-,rr 
d•un miroir parabolique. Colloquf' C. N. R. S., 
Montlouis, juin 1%8. E,l. C. N. ll. S., Paris, 1961, 
Hfi-156. 

[71 Tnmrn c (F. j . - ChauITagr d op,•raliou i1 haul(' Lrmpi•­
raturr sans r ontamination. Chimie pur<' <'I appli,p1o'•e, 
Vol. :i. Buttl'rworths, Mit., Londrrs, 1962, Vol. 5, 
~,91-639. 

[8] Sc:11111-:"IK iG. L.J. - Solar rollrrtion limilations for 
d;,nami1• ronvrrLC'rs . • ·twmlogmph, 1%7, n° 1:11, 
25-'16. 

[9] K uTATELADZE (S. S.). - Fundamentals or hrnl trans· 
fn. E. Arnolds, i-dit., Lnn<lr,·s, 1962, 178. 

110) TnoTEL iJ,). - La ronvl'rsion tllf'rnwionique dr l'~nl'l'­
gie snlairl'. XV<> Congri•s lnl. ,L\sl ronauli•[tH', Var­
sovil', 196',. liauthier·Villai·s, {·dit., Paris, 1!Hi7. 
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NOTES ET INFORMATIONS 

Memoirea acceptea par la Redaction 

A. OuF.NSANGA et M. DODE. - :€tude a 1 555° C 
de la solubilite de l'oxyp;rn<' dans le rarburt> d<> zirconium 
en pres<>nce de carbonr libre et dans les conditions 
d'equilibre th<>rmudynamique. 

G. Grnovo, G. V 1TTER l't. C. DEPOR1'1, s. - Purifica· 
tion Pt rroissan('I' d<>s rristaux de zirrone stabilisce par 
fusion de zonr horizontalr en autorr<"uset. 

A. CATHERINOT et A. SY. - Fonrtions thermo­
dynamiques d'un plasma d 'helium. 

1. AMATO et D. ;\'lAnTonANA. - Alumina-aluminium 
phosphate composite insulated foamed in situ. 

l\L DrnM,\L et '.\1. Dout. - Sur la reduction de la 
thorinr par le c-arhone. 

C. BoNET, G. \ ' ALT.OONA, M. Foilx, M. DAGl!ENET 

et P. l>uMAllGUE. - Etude du trait<>ment thermique de 
rcfractaires dans un lit fluidise par un ,\cuulement dt 
plasma. 

G. RrnNVP.1'1· , C. CENT.\Z rt A. Bo11ssrnA. lhud<> 
tht>rmodynamique f't l'inetiqur dP la rrduetio11 du rhlo-

rurr dr sodium par II' !'arhurr dP c-a lr ium Pn milit>u 
ho111oi;ri·nr dr !!Pis fondus. 

PremierP partie : Th<>rmodynamique du syst<'-me : 
'.\:aCl - CaCl2 - CaC2 - Cao 

Druxiemr partir : Cin{•tiqu<' de r{•dul'tion du rhlorurr 
cir sodium. 

J.-C. YALOGNES, J. BocKHIBA, T. Baz et P. :\IER­

GA\!L'f. - Etude thermodynamique du plasma ano• 
diqur produit par rfTl't d'anodr prndant l'Ht>drolysr 
de m1'1angrs LiCI- KCI fond us. 

ll. l'ASTOR t>t R. ,\lEYER. - l~tudl' de l'influencl' 
d'additions dr siliriurl's de qut>lques metaux dl' tran­
sition rll's groupt>s Ii a Ii sur le friltage t>t la r{•sislam•t> 
ii l'oxydation a haute t<>mp~ralurr d<>s dihorures de 
titnnr et de zir(·onium. 

:\l. B..1.RBF., J .. J. RAMEAU et M.-J. BARBrnn. -
Corrosion ~leetrorhimique du l'uivrr, de !'aluminium 
rt cir l'alliage Al-Cu (82,7 0 / 0 at. Al ) dans l'rutrctiqup 
LiCl-KCl-~aCI fondu a 4J0° C. 

La Table annuelle du tome JO (1973) de la Re1>1te internationale des llau~s Temp11ratures et Re{ractaires 
sera publiee dans le n° 1, Janvier-~1ars 1974. 
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CONGRES, REUNIONS, EXPOSITIONS ET SALONS 

6th Symposium on Special Ceramics 

STOKE-ON-TRENT (GREAT-BRIT AIN) , 

9-11TH Jn.Y t974 

This Symposium will be !teld at the British Ceramic 
Research Association. 

The Symposium will be open to membt>rs of thP 
B. Ceram. R. A., t o members of t he s taff of other 
I-lesearrh Assoriations, t he Department of Trade and 
Industry , ~linistry of J>efPnrr, and oth!'r GovernmPnt 
Researrh Establishments, l "niversitiPs and PolytPehnirs. 
Special invita lions will be Pxtended to o thers, from thr 
U. K. and from abroad, in parti<'ular to those who 
wish t o con Lribute to t he Symposium. 

It is anticipated that the Symposium will, broadly, 
follow the li11es of those held in prt>vious y rars, and will 
deal with new materials, t rehniques and applit•a tions. 
While it is again hoped to give specia l emphasis to 
non-oxide matt>rials, it is intended tha t suitable papers 
on oxides should be inr luded, in particular when dt>aling 
with new applications. 

The topil's proposed for indusion arP: tht> prepara tion, 
strurture and properties of non-m t>tallir rompounds, 
including inorganic polymers, fibrt>s and coatings; 
high-temperature tel'hniques, indudinl,! plasma sources 
and pyrolysis; t he measurement of thrrmal, electril'al, 
mer hanical and other properties rPquired in t.erhnical 
applications: a nd developments in engineering l'eramil's, 
wit h partieular referenre to high-temperature rngines, 
such as gas-turbines. 

The Symposium will take the form of four half-day 
sessions, followed by a tour of t hP U. Ceram. R . A. 
laboratories. 

Contributions to this Symposium arP invited ; intend­
ing authors are asked to submit a short summary of 
their contribut ions (say 200 words) as soon as possible, 
and, in a ny event, not later than Marrh 1st 1974. 

Further partif'ulars l'an hf' obtained from the organizer 
of the symposium: Mr. P . PorrER, Head of Spet·ial 
CPramir Division, The British C<>ramic Hest>arch Asso­
ciation, Qurrns Road, Prnkhull, S toke-on-Trent, 
ST4 7LQ (Great-Britain). 

Tous droits d~ traduction, d'adaptat ion et d e reprodurtion par tous procede6 reserves pou r tous pays. 

I.a loi du 11 mars 195i n'aulorisanl , aux lermes rles alint•as 2 el 3 de l 'al'Licle 41, d 'une part, que les « copies ou rPproduc­
lion, sl rirt.emenl i·esent°e• a l ' u, age privc du copisle el non deslin;e,s a une utilisation colleclhe » el, d 'au lrc parl, que les anal yses 
el les rourles citations dans u n but d 'e,emple el d'illust ralion, « loule representation ou re production inlEg rale ou par tie lle, faile 
sans le consen t~m en t de l 'aute ur ou de ses a yants droil ou ayanls cau,e. ~-t illkite ., \alin-,a 1•• de l'article 40). 

1;clle re prcsen lalion ou reproduction, par quelque procedc quc re soil, comlituerait done une contrefaron sanction nee par les 
artides 425 et suivants du Code penal. 

- - ----- -- ---- --
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