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Technigue ¢t utilisations du béryllium, du césium, du germanium,
de 1l'hafnium, du niobium {columbium), des terres rares (dont 1'yttrium
*

ot le scandium), le tantale, le titane et le zirconium

RESUME

Nous étudierons les propriétés chimiques, métallurgigues et physiques

du béryllium, du césium, du germanium, de IThafnium, du niobium, des terres

. rares, du tantale, du titane et du zirconium et de leurs principaux com-

ppéés, en raison principalement de l'importance du r8le que jouent ces
métaux dans la technique moderne et ses applications. Nous eXposerons
leurs utilisations et celles de leurs composés dans l'industrie ainsi que
dans la recherche fondamentale et appliquée (espace, énergie nucldaire

et &lectronique, etc. ). Enfin, nous mettrons en lumidre et discuterons

certains problémes qui leur sont propres.

INTRODUCT ICN

L'utilisation d'une matiére est lide aux propriétés ohimiques,:métal—
lurgiques et physiques de cellse—ci, compte term: d'une situation particu~
liere, des prix de revient de la matidre premiire ot de la transformation
nécessaire pour la rendre utilisable, ainsi que de la possibilité de se
procurer cette matildre premidre et de 1l'existence dtinstallations de trans—
formation. Pour une matidre donnde, il faudra dvidemment évaluer ces
facteurs par c¢omparaison avec ceux qui caractérisent diverses autres sube
stances concurrentes. En dernidre analyse, on utilisera cells gqui rspond
le mieux aux critdres ou aux caractdristiques déterminés pour l'application

envisagée.

* Par Karl A. Gschneidner, Jr.
Department of lMetallurgy and Institute for Atomic Research
Iowa State University
Ames, Towa 50010, Etats-Unis
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Si, par exemple, la sdcurits d'emploi est une condition: essentiellas,
les propriétés de la matiére seront considérdes au premier chef, le prix
de revient et la possibilité de se la procurer n'ayant qu'lune importance
secondaire ou négligeable. Si l'on doit absolument réduire les prix de
revient, on composera avec les autres facteurs. Dans certains cas, la
présence d'une matidre dans un pays ou dane une région pourra déterminer

son cheix de préférence & une autre.

Nous ne nous occuperons pas ici des problémes d'ordre économicque ni
des conditions d'approvisionnement, qui seront étudiés au cours ds cefte
Conférence par d'autres experis internationaux. Bien que ces considéra-
tions soient importantes en derniére analyse, nous insisterons essentiel-
lement sur les propridtés chimiques, métallurgiques et physiques du
béryllium, du césium, du germanium, de l'hafnium, du niobium, des terres
rareé, du tantale, du titane et du zirconium, ainsi que de leurs princi-
paux composés et alliages. Nous récapitulerons et étudisrons critiquement
leurs propriétsds dans l'optique de leur utilisation dans la technologie
moderne. Nous nous arr8terons également 4 certains problémes particuliers
qui peuvent &tre 1lids & ces métaux et mentionnerons 1eurs applications

les plus importantes et les plus 1ntersssantes.

Aprés avoir examing séparément ces divers éléments, nous expossrons
au dernier chapitre les perspectives qui s'offrent & ces matidres dans

le monde de demazin.
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CHAPITRE PREIITER. BERYLLIUM

Introduction

Le principal avantage qu'offre le béryllium dans la techniquz moderne
provient de sa position dans la classification périodique de Mendéléev qui
explique un grand nombre de ses propriétds exceptionnelles. Le béryllium
se caractérise par un niveau intdérieur saturé d'électrons (1§2) et deux
électrons extérieurs de valence, ot un noyau de quatre protons et de cing

neutrons.

. Le nombre réduit des particules nuclédsires (9) et sa faible section
efficace micléaire (capacité d'absorber les neutrons) expliquent la pro—
priété que poéséde le béryllium de diffuser et de ralentir les neutrons1 .
Clest & cause de leur comportement en iant que modérateurs de neutrons que
le béryllium et ses composés offrent un si grand intérst dans le domaine

nucldaire..

Le nombre restreint des particules macldaires explique également sa
faible masse qui, associde A ses propridids physiqueé moyennes, suscife
une attention toute particulidre de la part des ingéniéurs spécialistes
des matériaux de 1l'industrie adrospatiale. Ses propriéfés physiques sont
dues aux deux électrons extérieurs de valence, qui‘occupent deux bandes
chevauchantes & et p et sont 2 l'origine du haut point de fusion du béryl-
lium, de son module d'élasticité et de ses propriétés physiques (voir
tableau I). Ie rapport résistance/densité favorable, la capacité calori-
fique et la chaleur de fusion 4levées (sur la base du poids), et le faible
taux d'oxydation jusqu'd des températures de 825°C rendent ce métal parti-
culiérement propre & certaines applications dans les domaines spatial et

aéronautigue.

1/ L'expérience démontre que, toutes choses égales dtailleurs, c'est la
mati2re qui a la masse la plus proche de celle des particules & diffuser
gc'est—épdire le neutron) qui est la plus propre & absorber 1'énergie

ctest—d~dire ralentir la particule}. C'est pourquoi l'hydrogéne est
un meilleur modérateur que le béryllium et le béryllium que le graphite.
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Propriétés phvsiques1—13

Les propriétés physiques du berylllum sont résumées au tableau I.
Bien qu'un grand nombre des propriétés citédss soient & premlere vue celles
d'un métal normal, il ne faut pas oublier qu'elles sont exprimées en
quantités molaires, mais que pour la plupart des applications technlques,

il est plus important de 1es axaminer en fonctlon du poids,

Les chaleurs de fusion (291 cal/g et de vaporisation (8630 caL/g)
élevées, la capacité calorifigue (0,436 cal/g-deg) et les températures
de fusion et d'ébullition importantes font du béryllium une matidre
extrdmement favorable par rapport aux autres pour la fabrication d'écrans
contre la chaleur ot d'ogives de capsules et fusées spatiales. La valeur
élevée du module de Young (élasticité) et du module de cisaillement, et le
fait que ces propriétés ne sont influencées que dans une faible mesure par
les températures le rendent recommandable lorsqu'il est important que la
stabilité dimensionnelle soit assurde en dépit de la chaleur et de la.
pression, eu égard en particulier a la faible densité du béryllium.: Clest
pourquoi il est utilisé dans les systémes de guidage par inertie et les
compartimehts ds commande dans les engins spatiaux et les fusées, dans les
gyroscopes des adronefs et des navires de haute mer, et dans les éléments

de moteurs d'avions a rdaction,

La faible conductivité électrique, jointe & une température de Debye
élevée, font du béryllium un meilleur conducteur que 1l'aluminium ou le
cuivre au-dessous de 200°K (~73°C); c’est pourquoi le béryllium est uti-
lisé dans les transformateurs qui fonctionnent & des tempdratures cryogé—
niques. Bien que la résisiivité du béryllium (3,6 microhm/cm) soit supé-
rieure & celle du cuivre (1,6) et de l'aluminium (2,6) 3 la température
ambiante, la mesure dans laquelle la résistivité dépend de la tempéréture,
qui est & peu prés proportionnelle 34 la tempirature de Debye {1031°K pour
Be, 310 pour Cu, 390 pour 41}, divisée par la température absolue est prds
de trois fois plus importante pour le bdryllium que pour le cuivre ou

1'zluminium.
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TABLEAU I. FROPRIETES PHYSIQUES DU BERYLLIUM A LA TEMPERATURE AMBIANTE,

A HIOINS D'INDICATION CONTRAIRE

Propriété
Numéro atomique
Poids atomique ( 2C = 12,00)
Volume atomique (cc/mole)
Paramgire du réseau (K) A (hep)

3 (bce, & T = 1255°C)
Masse volumique (g cm3)
Rayon métallique (C¥ = 12)2 (4)
Température“de“traﬁsi%ioh”o(”ﬁgféé)
Chaleur de transtormation (kcal/atg)
Point de fusion (°C) ‘

Chaleur de fusion (keal/aig)

Tension de vapeur _ A
1og_Ptofr 3 -A/T+B+CT B . .

¢ x 10
(Tatervalle de température °C) '
Point d!ébullition (°C)
Chaleur latente de sublimation a 25°C (kéal/g at)
Capacité calorifique, Gp(cal/g at-deg) |

Constante éléct'oniqueéde chaleur spécifique
(cal/g at-deg”) x 10°

Température de Debye (oK}

Susceptibilité magnétique (emu/mole) x 10%

Résistivité électrique (4 ohm—om)

Température de passage & 1l'état supraconducteur

Coefficient de Hall (v.olt-cm/ amp/ Oe) x 1072

Potentiels d'ionisation (eV)

Valeur

4
9,0122
4,891

2,286
3,584
24551

1,843
1,128
1267
- (0,65)
1284
3,52
16734
~1,454
9001280
2869
M9
3,93
0,533

o]
i n

1031
-9, 01
3,6

B pelliculesb

2,44

9,320
18,206
153, 1
216,6

Réf,

il o —

ST S R e N - SR RN

2

8
9.10

10

-

12
12
13
13
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Tableau I (suite) Valeur RSF.
Conductibilité thermique (cal~cm/sec~cm2-deg) 70,35 9
Dilatation thermique (°¢™1) x 10° 11,5 2
Constante de Gr’ieisen 1,16 2
Compressibilité (cmz/kg) x 107 9,772 2
Module de Young (kg/cm2) % 1070 3,04 2
Module de cisaillement (kgfcame) x 10"6 1,46 2
Coefficient de Poisson 0,039 2
Duretd, Vickers (kg/mm?) 150 8
Linite élastique (kg/mm°)  ygep 9
Résistance 3 la rupbure (kg/mn) 23-36S 9
Allongement (%) | 1—3,52/ 9
Section efficace nucléaire (barns) , 0,010 9

g/ Cl signifie numéro de coordination.
E/ Observé seulement sur les minces pellicules déposdes & basses températures.

¢/ Poudre agglomérée & chaud sous vide.

I1 est done évident que la résistivité du béryllium baisse rapidement au

refroidissement et devient inférieure & celle du cuivre et de 1'aluminium,

Bien que 1a limiterélastique et la résistance & la rupture soient de
2 & 5 fois inférieures & celles des aciers les plus résistants, la densité
du béryllium est quatre fois meindre, si bien que si 1l'on considire le
rapport résistancé/densité, le béryllium se présente comme un rival vigou~
reux de 1l'acier. Cfest pourquoi il est utilisé pour les freins 3 disques
des aéronefs et des voitures de course, pour les rev@tements et les tubes
refoulés des vihicules spatiaux, pour les pales ds rotor et autres éléments

des turbines 3 gaz,

Le nombre réduit d'électrons, qui permet le passage des rayons X et
des rayons gamma sans guére d'attématio ! et ses bonnes propriétés méca—
niques expliquent l'emploi presque exclusif du béryllium pour les filtres
de tubes & rayon X, et pour les machines industrielles et le matériel de

recherche,
1/ La ssction efficace de diffusion des rayons X et gamma est directement

proportionnelle au numéro atomique (nombre d'électrons) de la matidre
soumise & la radiation.
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9, 14

Propriétés chimigques

Le béryllium est assez résistant & l'oxydation de llair & des tempé-
ratures inférieures & 700°C. A 7C0° l'oxydation est notable et elle se
produit assez rapidement & partir de 1000°C., Comme il esﬁ‘faoile de fabri-
quer et d'entretenir pendant des années des surfaces extrdmement polies,
le béryllium est utilisé pour la réalisation de mirocirs en particulier

lorsque la stabilité dimensionnelle est nécessaire.

Le béryllium réagit & l'air et & l'oxygéne pour former l'oxyde de
béryllium (BeO) qui est un composé extrémement stable (la chaleur de for—
mation est —149,0 keal/mole)., La poudre métallique finement divisée réa—
gissant trés rapidement & l'air ou & 1l'oxygéne, la poudre de béryilium

est utilisée actuellement comme combustible pour les rétrofusées.

Aux hautes températures, le béryllium réagit a l'azote {> 900°C) pour

former le Be3N2 et au carbone (> 1285°C) pour former le Bezc.

Le béryllium est attaqué assez facilement par l'acide sulfurique et
l'acide chlorhydrique, lentement par l'acide azotique 4dilué mais pas du
tout par l'acide azotigque concsntrd, Il rdagii au fluor & la température
ambiante, et aux autres halogdnes, HC1l{g), HF{g) et C0,, & des températures
élevées, mais il ne réagit pas & l'hydrogéne a aucune tempédrature. Le
métal est résistant 3 1l'eau et & la vapeur d'eau jusqu'd 300°C,

Comportement métallurgique9’ 14-21

- L'un des principaux obstacles qui s'opposent & une plus large utilisa~-
tion du béryllium est sa fragilité intrinséque, due essentiellement & son
caractére anisoiropique. Quand le béryllium est travaillé, il fait preuve
de bonnés propriétés uniaxiales dans la direction du travail, mais d'une
réduction de sa résiétance et de sa ductilité perpendiculairement & la
direction du travail15. Ces derniéres années, de grands progrés ont ét3
réalisés.dans le sens d'une solution & ce probléme et 1'attention s'est
tout particulidrement portée sur la texture, les dimensions des grains,

15-19_

la pureté et les alliages
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En réduisant la Loocur sn oaygéie o noirns de 0;3 pour 100 de BeO en
poids et en éliminant toutes irclusions non metalllques, on a pu travall—-m
ler directement des lingots sans passer par les étapes 1ntermed1a1res
de la métallurgie dss poudres. On a Tabriqué ainsi des plaques dont
1'épaisseur ne dépassait pas 0,105 mm16 et des fils d'un diamétre de
0,05 mij. Certaines propriétés mécanigques du fil sont indiquéeé an
tableau II. Ces nouvelles techniQues ontg permis‘de ramehef le prix de
revient du fil de béryllium de 0,125 mn de 10 dollars le mdtre é.O,SO

. s o , c e fp g 3sos s . 1
dollar le métre, clest-d-dire gue lo prix initial a é14é divisé par vingt 7.

TABLEAU IT. PROPRTBIES MECANIQUES DE DIFFERENTES FORMES DE BERYLLIUM
ET DYALLIAGES A BASE DE BERYLLTuID® '1r 19

Alliage _ Limite Résistance &

ou Condition élasti la rupgure Allongament
métal _ : (Kg/mm ) (kg/mm™) °
Be pur Poudre cgglomérées - 10--27 23~36 1-3,5

a chaud sous vids .

Poudre aggloméric _ o

par roulage - 28-.42 T A2-63 ' 10-40
Fil de Be tel qu'. <2 62 77 2
%5,125mm :

0,005in)/

Comp;etemﬂn+ _ s ‘ ‘

recuit 3¢ - a4 8
Be-36A1 - 2042 3749 -0~

e TR P ey §TEEITIRTIcrr T e e e

Be—43A1 - 23-39 3145 .. . =

Des impuretés métalliques courantes, telles qu'aluminium, silicium,
fer et nickel, ont des effets nuisibles sur la ductilité du béryllium. ~ En
ramenant la proportion de ces impuretés & moins de 20 parties par million,

on peut améliorer sensiblement la duCtlllteQOo

Des alliages composés de 38 pour 100 ATAl en poids et 62 pour 100 de
Be (appelé Lockalloy dans: is commerce) et de 43 pour 100 d'Al et 57 pour

100 de Be offrent une bonne combinaison des propriétés les plus recherchéss
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du béryllium avec une ductilité et une malléabilité améliordes. Ces

alliages pourraient servir d'intermddiaires entre le magnésium et 1ialumi-
nium qui ont une faible résistance mais une grande ductilité et le titane

et le béryllium qui ont une grande résistance meis une faible ductilité18’ 15
- On trouvera au tableau II certaines des propriétés de ces alliages en

méme temps que celles du béryllium pur.

Le béryllium peut &tre mis en forme par extrusion, forgeage, laminage
ot emboutissage hydrostatique. Ces opérations s'effectuent en général &
des températures de 800 a 1100°C. T1 peut &tre uni & d'autres métaux par

brasage, soudage, placage électrolytique et recouvrement9’ 14.

Le béryllium est un agent important pour les alliages. Ajog?é & du
cuivre ou du nickel, il constitue des alliages qui peuvent suﬁif les trai-
tements thermiques et &tre fagonnds facilement en formes utilisabies, pour
8tre ensuite trempés et renforcés. On ajoute du béryllium & des'alliages
& base d'aluminium et de magnésium pour affiner le grain et accroftre la
résistance & l'oxydation. Ajouté au titane, le béryllium joue le rble
d'agent de précipitation durcissant dans les alliages O(-Ti et réduit le
taux dfoxydation d'un tiers & 425°C et de moitié 3 540°C, Herchenroeders.
a fait observer récemment gulune petite quantité de béryllium (0,8 pour
100 en poids représente la proportion optimale ‘et critique) constitue un
ingrédient important dans un superalliage & haute température 3 base de‘
fer contenant du chrome (20,5 pour 100), du nickel (13 pour 100) et du
cobalt'(12 pour 100). L'addition de béryllium porte la résistance & la
rupture de ;'giliagé de 100 kg/mm2 3 154 kg/mmz.

Les alliages”béryllium—cuivre soent parmi les matériaux les plus impor-—
tants dont on dispose & l'houre actuelle. Ils résistent & la fatigue et 2
la cbrrosion; font preuve dtune durets, d'une résistance et d'une conducti~
vité électrique excellentes pour une gamme de températures trés é%ehdue}
sont facilement fagonnables & 1'Stat malléable; et peuvent 8tre soumis aux
traitements thermiques pour atteindre une risistance et une duretd maximales.
La figure 1 montre la partie riche en cuivre du systéme béryllium —~ cuivre.
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La proportion utile de béryllium ajouté varie de 0 +D & 2 pour 100 en poids.
Comme 1'1nd1que la figure 1, on peut obtenir tous les alliages sous une
forme malleable et fagonnable en les traitant 3 la température de 790°C et
en les trempant rapldement dans lfeau., On effectue le vieillissement &
315°C pendant des perlodes de durédes variables pour obtenir une dureté at
une résistance optimales. ILa variation de la dureté et de la conductivité
électrique en fonection de la concentration du béryllium est indiquée au
tableau IIT, Ces alliages peuvent &tre destinés & un grand nombre dtusa-—
ges : ressoris, soufflets, contacts ¢lectriques, interrupteurs, outils

ne produisantg pas d'étincelles et dispositifs non magnétiques & haute

prassion.

Principa,ux comPOSéSB' 91 1 31 14, 22| 23

L'oxyde de béryllium, BeO, est, parmi les composds du béryllium,
celui qui a le r8le le plus important dans la technique moderne, le métal
pur venant seul avant lui. Le fluorure et le chlorure de béryllium tirent
leur iﬁportance du fait qu'ils sont utilisés pour la préparation du métal.

Les béryllures métalliques de transition, TEBe 17 TBe et TBe13, ol

T = Zr, Hf, Mo, Ta et Wb semblent offrir des Promesses en raison de leur
résistance aux hautes températures, de leur faible densité, de leur résis-
tance & l'oxydation jusqu'Zz 1600°C et de leur bonne résistance aux ohocs

therm1quesZ3

Les propriétés physiques de 1'okyde de béryllium sont indiquées. au
tableau IV. Les plus utiles sont les suivantes : point de fusion élevé,
faible densité, grande conductivité thermigque, haute résistivité électrique,
chaleur de formation élevée, et bonnes proprisdtés élastiques ef mécaniques.
Fn raison de 8& conductivits thermique élevée, le BeO est un isolant ther-
mique moins bon qu'un grand nombre dlautres oxydes de céramique. Sa haute
température de formation permet au BeO d'&tre compatible avec un grand nom-
bre do métaux & des températures &levées. Son caractére réfractaire et

_stable, associé 2 une faible section efficace de captation fait de cette
'Sﬁbstance une matiére idéale pour la construction de réacteurs micléaires

a haute-température. 11 peut également &ire employé comme isolant Slectri-
que & haute température, comme matériau pour creusets et pour las ogives de

véhicules spatiaux permettant le retour dans 1'atmosphére.
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Fig. 1. Copper-rich end of the copper-beryllium system
Fig. 1. La partie riche en cuivre du gystame cuivre-béryllium
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TABLEAU ITII. FPROPRIETES DES ALLIAGES TE BERYLLIUM ET DE CUIVRE

Composition Dureté et Conductivité
(% de Be en poids) résistance électrique
0,5 + Ag Hodéris Trés élevée
0,5 Hodérée Elevée

1,6 - 1,8 Bonne Bonne

2,0 HMaximale Hoyenne

Sa constante diélectrigue élevde, jointe & de bonnes propriétés
réfractaires (stabilité aux hautes ltempératures, résistance aux chocs
thermiques, stabilité chimique et propriétés mécaniques), permet dlutili-
ger le BeO dans les carters profilés diaérien de radar isolés, dans les

Tiltres de guides d'ondes et dans les tubes & vide & grande puissance.

Lt'un des principaux obstacles qui s'opposent & un usage dlargi du
BeO c'est que la vapeur d'eau peut cmener la formation dthydrate de béryl-

liuym. Il doit, pour cette raison, &tre utilisé en milieu sec.

Sa stabilité chimique par rapport & la plupart des métaux, sa résis~
tivité électrique élevée el ses bonnes propriétés mécaniques font que le
Be( est utilisé pour disperser les particules fines dans le cuivre. Le
béryllia n'a que peu d'effet sur la conductivité électrique, mais accroit
considérablenent la résistance, la ductilité et la résistance au fluage a
hautes iempératures (875°C)25.
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TABLEAU IV. PROPRIETES PHYSIQUES DU BeO A LA TEMPERATURE AMBIANTE, SAUF. .

INDICATION CONTRATRE 47 24» 261 27

Propriété Valeur
Paramétre du réseau (E) (type ZnS, hex) ' a = 2,698

: c = 4,377
Masse volumigque (g/cm3) 3,010
Point de fusion (°C) 2570
Chaleur de fusion {kcal/mole) 17,0
Point d'ébullition (°C) 4260
Chaleur latente de sublimation & 25°C (kcal/mole) 152
Capacité calorifique, Cp (cal/g mole) ' £,0
Chaleur de formation (kcal/mole) -149,0
Résistivité électrique & 1000°C (ohm—om) 8,0 x 107
Conductivité thergique & 200°C 0,190

(cal-om/sec—cm“~deg)

Dilatation thermique (°C~1) x 106 5,5
Compressibilité (cmg/deg) x 107 2,6
Module de Young (kg/cm2) x 10—6 : 3,9
Module de: oiszillement (kg/cmz) x 10_6 1,5
Coefficient de Poisson 0,34
Dureté, Knoop (kg/mm°) | 1200
Résistance & la rupture (kg/mmz) 9,82

_/ On a obtenu des re51stances 34 la rupture allant Jusqu 1410 kg/mm2
pour des chercheurs en BeO.
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"
Matériaux composéST'f.QS’-29

Bien que les avantages dés matériaux composés soient connué'depuis
longtemps, -ce n'est que ces dernitres années que, grice & l'amélioration
des technlques, on a obtena en combinant deux ou plusieurs substances
des proprleies supérieures a celles d'un seul métal. L'un des matériaux
composés recemment mis au poirt est une matrice renforcée de flbres. En
raison de leurs remarquables propriétés mécanicues et rhysiques, le béryl—
lium et le Bec. sont lTun at 1fautre considérés comme des fibres. L'asso-
ciation de fil de béryllium & ds 1'aluminium, & des alliages d'aluminium
et de titane, d‘aluminium, dtargent et de germanium, 3 du“nigkel, ade
l'argent, & de l'acier incxydable ot & des matrices de ti%ane,}ginsi que
de fibres de Be0 & une metrice de verre oni permis d'obtenir déé maté-

17, 28

riaux composés renforcds par des fibres

Un autre 4ype de matérisu composéd actuellement 3 1tétude est l'al- .
liage eutectique. Grice & des technigues de refroidissement app:opriées,
on peut congsler le mélange euteciigue de fagon que les structufés lamel—
laires des deux phases des solidification soient paralléles 1'une & 1'autre
tout le long du lingot. Les alliages de Be-Ni-B dans lesquels Be et Ni-B
forment les déﬁx phasss de sclidification constituent des matériaux com—.

28
binés au ’soeryl1 :|_um p%l”t.LGL]JPI‘E_,‘Tl,nu utiles .

Le revéﬁemenﬁ ou le racouvrenent d'une matidre par une seconde
substance es+ e, formas.anclienre- &% hien connue de materlau composé,
Cette technlque permet de pr ot@gu; une matidre de bage au moyen d'un
métal ou d'un oxyde superficiel. En général, ce pfocédé de revétement
ou de recouvrement s'effectue par électrolyse, par dépdt de vapeur ou
par recouvrement exrplosii., Cependant, au milieu de 1967, la General

29

Electric Company a aunoncé la découverte d'un nouveau procéddsd appelé

"metalliding". Il consiste & déposer par électrolyse une matidre de
revétement (ancds) telle cue le béryllium sur une cathode constituée

par un métal commun. Hais ce procédé électrolytique s'effectuant & une
température de 600 & 1200°C dans un bain de fluorure fondu, le béryllium,

ou métal anode, ss diffuse dans le nétal commun pour former un revétement.
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On peut également utiliser deux .ou plusisurs métaux en anode pour cons-
tituer des rev@tements multiples. La technique du "metalliding"” est
extrémement prometteuse puisqﬁ'elle est peut-8tre la seule qui permette
de former des rev&tements de béryllium, de germanium, d'hafanium, de
terres rares, de titanium et de zirconium sur des métaux supports comme
le cobalt, le cuivre, le fer, le molybdéne, le nickel, le niobium, le

29

tantale, le titane et le tungsténe .

Applications

On trouvera au tableau V une longue liste des applications et des
usages du métal de bdryllium, des alliages de béryllium et de cuivre ot
du béryllia. Pour les deux premidres catégories, les usages sont subdi-

visés en domaines plue restreints.

L*étude de cette liste révéle le large usage qui est fait du béryllium,
sous une forme ou sous une autre, dans lé technique moderne, en général
dans les domaines prestigieux de la navigation spatiale, de l!'électronique
et da 1'énergie nucldaire.

Poxicits 1 22

Le caractére toxique du béryllium, notamment des composés facilement
solubles, est connu depuis ds nombreuses années et le probléme a 4té en
grande partie résolu. Des mesures de précaution rigoureuses ont permis
d'éliminer presque entidrement les maladies professionnelles causées par
le béryllium. La plupart des produits définitifs se présentant sous une
forme non éoluble,-les dangers sont insignifiants. On adopte dans l'ine
dustrie de transformation et d'usinage du béryllium les mesures de pro-
tection suivantes : dispositifs centraux de fildrage de 1l'air, locaux
spéciaux pour les opérations de broyage ot 4'usinage et systémes pneuma-
tiques normalisés. Un examen médical complet et régulier des ouvriers

fait partie intégrante du dispositif de séecurité.
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TABLEAU V.

- A.

B.

APPLICATION DES MNETAUX, ALLIAGES BT COMPOSES DE BERYLLTUM

BERYLLIUM ET ALLIAGES A BASE DE BERYLLIUM

1+ Industrie aérospatiale 2e

écrans contre la chaleur

tubes porteurs

revitements

antennes

gouvernails

freins

combustible en poudre
pour rétrofusées

téhles de montage
cellules sclaires

3. Industrie nuclédaire 4,

modérateur de neutrong

matériel de chemisage

containers pour sources
d'énergie radio—actiyes
(SNAP, par exemple)2

5. Agent d'alliage 6.

alliages & base d'aluminium
alliages & base de magnédsiam
alliages & base de titane
superalliages

ALLIAGES DE BERYLLIUM ET DE CUIVRE

1. Industrie é4lectrique 2

contacts

¢lectrodes de soudure par
points

éléments d'interrupteurs

interrupteurs de circuits

curseurs

bornes porteuses ds courant

antennes pliantes pour
véhicules spatiaux

comnecteurs élecironiques

douilles de fusible

électrodes pour soudage
par résistance

Instruments

é¢léments de gyroscope
accélérométres
¢léments des systémes
de guidage par inertie
miroirs et autres éléments
d'optique
transformateurs oryogéniques

Hautes températures

¢léments de turbines : pales,
rouss, axes

revétements de métaux réfrac-
taires, ilo et W

Divers

filtres vour rayons X et
gamma et particules subatomiques,
matériaux composés

Grande résistance

outils ne produisant pas
d'étincelles

outils et éléments non
magnetiques

ressorts

tubage bourdon (manomdtre)

soufflets

diaphragmes

éléments de moteurs d'adronefs

moules pour matidres plastiques

hélices, éléments de pompes
et de vannes pour la marine

engrenages

cousginets

cales

moulages de précision



TABLEAU V. (suite)

C. ALLTAGES DE BERYLLIUM ET DE NICKEL

aiguilles hypodermiques
instruments chirurgicaux
£léments de machines de bureaun
matirices

diaphragmes

clapets sensibles

D. OXYDIT DE BERYLLIUL

piles nucléaires

noyaux pour fours

creuseis

rev8tement de protection
pour métaux réfractaires

fibres de verre

matériaux composés

E/CN.14/MIN/8
Page 17

rouleaux
carter de roulement a bille

fermetures (verrous, etc.)

rondelles de siireté

entrdes des souffleries
hypersoniques :

carters immergés

matrices pour outils de forage
& diamants

éléments de pompes & carburant

interrupteurs

ressorts

gsoufflets

isclateurs électriques
bougies d'allumage

dispersant dans. le Cu pour

applications électriques
lampes fluorescentes

- filtres de guides d'ondes

gléments diélectriques a
faibles pertes

g/ SNAP = énergie nucléaire auxiliaire du systéme.

Conclusion

Nous avong présenté un bref exposé des propriétés du béryllium et

de certains de ses alliages et de ses composés en insistant particuliére-

ment sur l'utilisation de ces matériaux. Il est impossible dlentrer ici

dans le détail des techniques, aussi avons-nous cité dans le texte plusieurs

références auxquelles le lecteur pourra se reporter pour un complément

d'information.

et 32).

le béryllium et ses propricétés et applications30

A ces références, nous avons ajouté trois volumes (30, 31

Ils se rapportent & une série de conférences faites en 1963 sur

et & des conférences

‘internationales sur la métallurgie du béryllium tenues & Philadelphie en

196431 e

t & Grenoble en 196532.

Ces trois ouvrages contiennent des

renseignements trés détaillés sur la technique et la métallurgie du

béryllium.
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CHAPITRE 2, CuSIUL

Introduction

Le césium est un métal original caractérisé par de basses tempéra~
tures de fusion et d'ébullition, un faible potentiel d'ionisation, une
masse ot un volume importants et une résistarice médiocre ou mulle. Ces
propriétés limitent la gamme de ses applications, mais elles permettent
certains usages intéressants dans la technique modsrne, et en permettront

d'autres dans l'avenir.

La structure électronique du césium explique les propriétés de ce
-métal. Il posséde un électron:égl au-deld du noyau gazeux Xe. Btant
donné qu'il y a 54 électrons intérieurs, qui protégent la charge nu-—
cléaire et provoquent la large distance entre 1'électron extérieur et
}e noyau, l'attraction électrostatique entre le noyau et 1'électron
extérisur 6§1"est,faib1e. Cfeéf la raison pour laquelle l'atome de
césium est facilement ionisé st la valence métallique est faible, ce
qui explique d'autre part leS”faiblés températures de fusion et d'ébul-
lition et le manque de résistance. |

Propridtés pgxsiques1-12

Les propriétés physiques du césium sont résumées au tableau VI.
Le volume atomique (aihsi que le rayon) est le plus important parmi
ceux des métaux qui se'présentehf'é 1li'état naturel. Le césium a donc
une utilité restreinte comme agent d'alliage, car il est peu probable
qu'il formera des alliages en solution solide et en constituera vrai-

semblablement un grand nombre de liquides non misciblesl/.

1/ La chaleur latente de sublimation est également une quantité importante
lorsqu'il s'agit de déterminer dans quelle mesure un liguide n'est pas
miscible. Mais $tant beaucoup plus faible dans le cas du césium que
pour la plupart des métaux, elle est inséparable du large volume car
le paramdtre déterminant est le rapport entre la chaleur de sublima~
tion et le volums atomique, qui est de 5 & 10 fois plus faible pour
le césium que pour les métaur normaux.
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TABLEAU VI.. FPROPRIETES PHYSIQUES DU CESIUHM A LA TEMPERATURE AMBIANTE

SAUF INDICATION CONTRAIRE

Propristés S
Numéro atomlque_
Poids atomique ( C = 12,00)
Volume atomlque (cc/mole) -
Paramétre du réseau (A) (beo at-1000°C)
Masse volumique (g/cm
Rayon métallique (IC=12)2 *(E)
Point de fusion (°C)
Chaleur de fusion {kcal/g at)
Tension de vapeur A
log Ptorr=—A/T+B B
(intervalle de température °C)
Point d'ébullition (°C) |
Chaleur latente de sublimation & 25°C (kcal/g at)
Capacité calorifique © (cal/g at-deg)

Constante &lectronique de4chaleur spécifique
(cal/z at-deg”) x 10

Température de Debye (°K)
Susceptibilité magnétique (emu/mole) x 108
Résistivité électrique (AL ohm-cm)
Coefficient de Hall (volt-om/amp—Oe) x 1012
Potentiel d'ionisation (eV) 7
I
I1
Fonction travail (eV)
Conductivité thermique (cal-cm/secﬁcmz—deg)
Dilatation thermique (°C™) x 10
Constante de COrilneisen
Compressibilité (cm /kg) x 107
Module de Young (kg/cm )
Module de cisaillement (kg/cm ) x 10

Coeffiéient de Poisson

—6

Section efficace mcléaire (barns)

Valeur Référence
55 -
132,905 T
69,19 2
6,079 3.
1,921 -
2,731 4
28,6 2

0,506 2
3726 >
6,85 5
400-925 5
666 2
18,84 2
7465 2
8,48
43
-29
20 7,8
-7,8 9
3,893 10
25,1 10
1,89 11
0,0449/ 12
97 2
1,49 2
483,3 2
(0,0179) .. 2
(0,0066) 2
(0,356) 2
29 12

a/ IC = Indice de coordination. b/ Liquide au poimt de fusiom.
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Aprés ceux du mercure, les points de fusion et d'ébullition du
césium sont les plus bas pour les métaux qui se présentent & 1'état
na.turel1 + Le fait qu'il fond & peine au-dessus de la température
ambiante ne permet pas de l'utiliser dans la métallurgie courante, mais
il explique en partie son utilisation dans les convertisseurs d'énergie
thermionigue, en magnétohydrodynamique et pour la propulsion des ions.
Le faible niveau dn potentiel d'ionisation et de la densité est égale~

ment essentiel pour ces usages.

Le potentiel d'ionisation et la fonction travail sont de loin les
plus bas pour les &lémenis qui se présentent & L'état naturel. Nous
avons noté plus-haut 1'importance du premier dans la technicue modarne
et celle de la seconde permet l'utilisation du césium dans les disposi—
tifs photo—électriques.

Propriétés chimiques12—.14

Le césium est 1'4lément le plus électropositif de la classification
périodique et est extrémement réactif. Il réagit de fagon explosive au
phosphore et au soufre élémentaires et vigoureusement 2 l'oxygéne et aux
halogénes. Le césium se combine avec l'oxygdne pour former divers
oxydes, peroxydes ou superoxydes. Il réagit sur l'eau pour libérer de
1'hydrogéne qui s'enflamme immédiatement. Lersque le césium entre en
contact avec de l'hydrogéne ou de l'azote il y a formation dlun hydrure,

CsH, ou d'un azide, CsN Le césium réagit sur la plupart des verres

3
qui déplacent le silicium élémentaire. Etant donné son caractére réactif,
on deit prendre des précautions toutes particulidres pour son maniement;
il convient d'utiliser des hoites & gants remplies d'hélium sec ou
d'argon et des récipients de conservation spéciaux en verre ou en acier
inoxydable. Le caractére réactif du césium permet de l'utiliser comme:

gotter dans les tubes radio & vide.

Un grand nombre de sels de césium sont corrosifs et hygroscopiques

et on ne doit les manier gu'avec précaution.

1/ Le point d'ébullition de l'arsenic est plus bas que celui du césium,
mais l'arsenic est considéré comme un semi-métal.
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12-14

Principaux composés

Du point de wvue technique, les haloldes sont les composés du
césiwn les plus importants. Le CsCl tire son importance du fait qutil
constitue le sel primaire nécessaire a la préparation d'autres composés
du césium. Il est parfois utilisé en chimie analytique pour détecter
ltaluminium, le chrome et le gallium. L'iodure, dopé avec du thallium,
est utilisé comme compteur & scintillations pour détecter les radiations.
I1 est également utilizé comme filtre a infrafouges et & infrarouges
supérieurs car il est transparent aux radiations de 24 & 50}¢,. On ltem—
ploie comme dopant dans les écrans et tubes luminescents au ZnS. Le
CsBr peut aussi &tre utilisé comme filtre pour les radiations infra-
rouges, mais sa limite supérieure (38/¢u) est beaucoup plus basse que
celie de l'iodure.

On a pensé que le borohydrure de césium, CsBH4, en raison de sa
chaleur de formation élevée, pourrait &tre utilisé comms combustible
golide pour les fusées. L'hydrure de césium, qui est un réducteur
puissant, a été employé pour catalyser des réactions de condensation et
de polymérisation.

Applicationsiz_17

On trouvera au tableau VII une lisie compléte des applications du
césinm métal et de ses composés. Les aspects scientifiques et techniques
de certaines des applications les plus importantes ou les plus récentes

et les plus prometteuses sont bridvement sxpossds ci~dessous.
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TABLEAU VII. APPLICATIONS DU CESIUM METAL ET DE SES COMPOSES

Césium
tubes rhotoélectriques
tubes photomultiplicateurs

spectrophotométres !
dispositifs de détection des rayons infrarouges

getters

rev@tements sur tungsténe destinds & abaisser la fonction de travail -

dispositifs de conversion de 1l'énergie thermionique
dispositifs magnétohydrodynamiques
moteurs & propulsion ionique

Composés de césium

filtres transparents pour radiations infrarouges
compteurs & scintillations

dopants pour é&crans et tubes luminescents
propergols solides pour fusées

matiéres ferro-électriques

matiéres piézo-électriques

semi-conducteurs

sédatifs médicaux et traitement de 1'épilepsie
réacteur en chimie analytique

catalyseur

électrolyte pour batteries d'accumilateurs
étalon de temps atomique

enduits pour verre et céramique

émaux pour porcelaine
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la faible fonction travail du césium permet l'émission de photo-
électrons lorsque des radiations visibles ou infrarouges frappent sa
surface, ce qui le rend utilisable dans des cellules photo—électrigues.
Les photo-électrons émis provoquent 1tétablissement d'un courant lorsque
1a cellule est rattachde & un circuit externe. En contrSlant la produc—
tion &lectrique, on peut faire remplir & la cellule photo-électrique un
certain nombre de fonctions utiles qui sont mises & profit dans des
dispositifs de détection des infrarocuges, des spectrophotomdtres, des dis-
positifs sensibles & la lumigre, des photomltiplicateurg, ete. Les com—
binaisons les plus importantes sont les pellicules superposées de
Cs—0sO-Ag qui sont sensibles & la lumiére visible et un alliage d'anti~
moine et de césium de la stoéchiométrie CSBSb qui est sensible aux radia-

tiong infrarouges.

La figure 2a) facilite l'explication du principe de la diode thermioni-
que au césium. La diode comprend une cathode chauffée et une anode placées
3 une distance de 1,0 mm ou moins. L'anode doit &tre froide puisqu'elle
regoit la chaleur dégagée par la cathode et la chaleur provoguée par le
bombardement électronique. Le césium remplit deux fonctions : d'une part,
il zbaisse la fonction travail de la cathode et d'autre part, réduit la
charge spatiale entre l'anode et la cathode gréce a la formation d'ions de
césium positifs. Les électrons peuvent jouer un rdle utile si 1'on relie
1'anode & la cathode & un circuit extérieur. Le rendement du converitis—
seur thermionique augmente quand la différence de température enire l'anode
et la cathode augmente. La cathode peut &tre chauffée dauns 1'espace par
des miroirs solaires. On envisage d'utiliser des diodss de césium dans
les piles nucléaires, ce qui pourrait constituer un moyen plus efficace
de produire de l'énergie électrique & partir des piles. On a signalé des

diodes de césium capables de produire 100 watts.
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Fig. 2a) Cesium thermionic converter diode. b) Cesium-ion propulsion engine.

Fig. 2 a) Dicde de commutation au césium b) Moteur de propulsion 2 ions
de césium
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Le moteur de propulsion & ions est illustré schématiquement & la

figure 2b). Une pile nucldaire fournit l‘énergie'mécanique et thermique.

La chaleur est utilisée pour vaporiser du césium qui s'ionise lorsqu'il

rencontre une surface de tungsténe & 1100°C. Ces ions sont ensuite accé-

lérés a 480,000 km/h par un champ & haute tension. La perte d'ions

- positifs provoque une charge négative qui doit &tre neutralisdée. . L'énergie

mécanigque provenant de la pile est utilisée pour entralner une génératrice
qui fournit le potentiel & la grille de l'accélérateur et 1l'énergie élec—
trique nécessaire pour chauffer la surface de tungstdne utilisée pour
ionisef-les atomes de césium. Les moteurs & ions sont capables d'impul-
sions spécifiques slevdes atteignant 20,000 sec mais ont un rapport
poussdefpoids trds faible (10*5 environ). Ce chiffre es% & rapprocher
des iﬁpulsions spécifiques ds 100 & 1000 sec et de rapports’pohssée/
poids de 1 & 10 qui c&ractérisent les fusées chimiques. Les moteurs a
ions de césium, en raison de leurs faibles rapports poussée/poids ne
peuvent &tre utilisés pour accélérer les véhicules spatiaux gu'une fois
ceux—ci installéé sur leur orbite ou libérés du champ de la gravitation
terrestfe.' Ils sont particulidrement utiles pour les sondes interplané—

taires voyageant pendant longtemps.

Le césium joue un rdle essentiel dans les méthodes magnétohydrodyna—
miques de production d'électricité, Un plasma (gaz ionisé A haute tempé—-
rature) est envoyé perpendiculairement & travers un champ magnétique pro—
duisant un courant dans le plasma, de méme qu'un courant est engendré dans
des fils de cuivre lorsque ceux—ci traversent les lignes de flux magnéti-
ques dans la génératrice électrique. La quantité d'énergie produite dé—
pend de la rapidité et du degré d'ionmisation du plasma ot de la puissance
du champ magnétique. On ajoute du césium au plasma pour intensifier l'io-

nisation et acoroftre ainsi la conductivité du gaz.

A la fin de 1967, l'horloge atemique au césium a &t4 officiellement
adoptée & la 13&me Conférence générale des poids et mesures, en remplace—
ment de celle qui était fondde sur le mouvement de la terre17. L'horloge

atomique se fonde sur la transition entre deux niveaux hyperfins (dans
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un champ magnétique nul) de césium-133, seul isotope qui existe & 1'dtat
naturel, L'lnterValle de temps d'une seconde est défini comme 9, 192.631,770
périodes de radlatlon. Le choix du césium~133 dépendait en partie de son
spln nuclealre non nul qui provoque des niveaux hyperfins, et du fait

qu'il ne possdde qu'un isotope existant & 1'&tat naturel (d'autres iso—-
topes, notamment ceux dont la masse micléaire est proche de 133, limite-

ralent la pr30151on de la mesure de 1la transition dans le césium=133).
Conclu31on

A l'heure actuelle, on utilise quelques centaines de kllogrammes de
. ¢ésium par an. Si les propriétés les plus 1nteressantes de ce métal
peuvant 8tre utilisdes pour la constructlon de certains matériels tech-~
niques trasg perfectlonnes, tels que convertisseurs thermlonlques at
génératrices d'électricits magnétohydrodynamlques, la demande augmentera
sensiblement. Il est 4videmment nécessairs d'approfondlr les recherches
fondamentales et appliquées portant sur les propriétés du cesium et sur
les méthodes nouvelles oy améliordes permettant de produlre et de purl—
fier le métal et ses. compesés. Si des progrés peuvent etre accomplls

dans ces domaines, des perspectives brlllantes s'offriront au ce51um.
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CHAPLTRE 3. GERMANIUM

Introduction

Comme dans le cas des deux premiers éléments &tudiéds (le béryllium
et le césium), le nombre total des élect one et, plus particuliérement, la
configuration électronique exterme, jouent un rdle extrémement important
dans la détermination des propriétés physiques, chimiques et métallurgiques
du germanium, et par suite dans ses applications pratiques. L'atome de
germanium posséde 32 électrons, dont 18 font partie de l'atome d'argon qui
constitue sa région centrale, dix occupent le niveau 3d et les quatre autres
occupent les niveaux périphériques 5s et 4p. A 1'état fondamental (ctegt—dmdi~
re comme atome libre gazeux), chacun des niveaux périphérigues est occupé
par deux électrons, ce qui donne 5§? et 4E?, mais, & l'état condensé, la
configuration électronique externe est généralement 5§1, 49;. Dans cette
dernisdre configuration, les quatre électrons décrivent des orbites hybrides
qui sont orientées dans l'espace de menidre & former entre elles un angle
de 1099, et gui sont dirigées vers les quatre sommets d'un tétragdre. A
1'état d'élément et dans un grand nombre de ses composés, le germanium
établit avec les élémenfs les plus voisins des liaisons de covalence. Ces
liaisons sont dirigées, de sorte que les électrons de 1iaisbn sont mainte—
nue dans l'espace & des positions déterminées & la périphérie de 1l'atome
de germanium. Les électrons ainsi maintenus ne contribuent pas, de ce fait,
aux caraciéristiques électroniqueé de conductibilité cui existent normale~
ment dans un métal, si bien que la résistivité du germanilﬁn est approxima—
tiveﬁent 106 fois supérisure a celle des métaux. De plus, la relation entre
la régistivité et la température est pour le germanium du signe contraire
& ce qu'élle est pour les métaux. [n raison de ses caractérisfiques électri-
ques ainsi que de certaines autres propriétés, le germanivm n'est pas consi~
déré comme un métél;_mais comme un semi~conducteur.

Propriétés physiques‘]"17

Les propriétés physiques du germanium sont résumées dans le tableau VIII.

Le point de fusion du germanium, ainsi que sa chaleur latente de sublimation,
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sont nettement inférieurs & ceux de ses congénéres ascendants, le silicium
et le diamant, ce qui trahit la grande faiblesse de ses liaisons de cova—
lence par rapport & celles de ces deux autres éléments. La force relative
de leurs liaisons de covalence respectiveslexplique également que le germa~-
nium soit, des trois ¢léments en cause, celui qui posséde la plus faible

discontinuité énergétique (voir plus loin).

La résistivité électrique indiquée dans le tableau VIII est celle du
germanium della plus grande pureté possible. Cependant, qu'il le soit de
manieére absolue ou théorigue, le germanium pur ne présente guére d'intérdt
du point de wvue commercial. TWn revanche, lorsqu'il est additionné de trés
petites quantités d'impuretés diverses, ses caractéristiques électriques
présentent une gamme étendue de variations et clest ce germanium impur qui
revdt une grande‘importance pour l'industrie électronique. I1 convient
d'exposer ici bridvement les phénoménes scientifiques qui sbnt 3 la base

de cette utilisation.

Dans le germanium cristallin, la saturation des orbites de liaison
333 est déterminée par la liaison de covalence qui existe entre les atomes
voisins. Chacun des quatre atomes de germanium qui entourent un atome
central donné de cet élément partage une paire d!'électrons avec cet atome
central, dont les orbites de liaison, du fait de ce partage, sont ehtidre—
ment saturées. Compte tenu de la disposition des bandes, il en résulte
l'occupation compléte de la bande de walence, dans lacuelle aucun électron
ne mangue ou ne se trouve en excédent. La bande du niveau le plus élevé
ou des électrons soient ensuite admis est une bande anti-~liaison, communé-
ment appelée bande de conductivité : 1'énergie nécessaire pour faire passer
un électron de la bande de valence saturée & ceite bande de conductivité
est de 0,75eV. C'est ce que représente schématiquement la figure 3. 4Au
zéro absolu, le germanium est un isolant puisque, d'une part, il n'y a ni
électrons ni trous pour permettre le passage du courant, et que d'autre
part, aucune énergie thermique n'est disponible pour exciter les électrons

de vélence et leur permettre 2'atteindre la bande de conductivité (figure 3 a).



TABLEAU VIII. PROPRIZTES PHYSIQU®ES DU GERUANIUM A LA TEMPERATURE AMBIAITE

(SAUF INDICATION CONTRAIRE).

Propriété C Valesur
Numéro atomigue 32
Poids atomique ( 2C=12,00) 72,59
Volume atomique (cc/mole) 13,64
Paramdtre du réseau (E) (rhomb) 5,6575
Masse volumique (g/cmB) , 5,322
Rayon métallique (IC=12)a (K) . .1,378
Point de fusion (°C) ' 936
Chaleur de fusion (mth/atg) 8,83
Tension de vapeur A 19120

log P . = —4/T+B~C1nT B 9,94

C 0,437

(intervalle de température, en °C) 1240-1610
Point -d'ébullition (°C) =~ - ' 2827
Chaleur latente de sublimation

& 25°C (kcal/atg) 89,5

Capacité caiorifique, Cp (cal/atg~deg) 5,53

Constante électronigue de chaleuﬁ

spécifique (cal/at“—deg ) x 10 0
Température de Debye (°K) 403
Susceptibilité magnétique {uem/mole) x 10° -8,7
Résistivité électrique (ohm/cm) 46
Température do passage & 1'état

supraconducteur (°K) pellicules BTE/

12

Coefficient de Hall (vol~cm/amp-Oe) x 10 tris variableg/

Potentiel d'ionisation (eV)

I 7,88
II 15493
iII 34,07
i) 45145

v 93,0
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TABLEAU VIII. (suite)

P_mgriété Valeur - Ref.
Conductivité calgrifique

(cal—om/seo—om ~deg) 0,14 8
Dilatation (°C1) x 10° 5,75 2
Constante de Griineisen 0,8 2
Compressibilité (cmg/kg) b'e 10T 12,70 2
Hodule de Young (kg/cm2) x 10 1,01 2
Fodule de cisaillement (kgfcmg) x 10'6 0,40 2
Coefficient de Poisson 0,27 2
Dureté Vickers (kg/mmz)‘ 400 13
Section efficace nucléaire (barns) 2,45 14

ICY gignifie indice de -coordination

Observée seulement dans de minces pellicules déposées a basse
température.

Varie de plusieurs ordres de grandeur, ainsi gqu'en signe; dépend dans
une large mesure de la nature et de la cuantité des impuretés.



E/CN.14/¥IN/8
Page 35

Aux températures supérieures, l'énergie disponible est suffisante pour
exciter quelques électrons et les faire passer dans cette bande. La bande
de valence présente un trou positif pour chacun des électrons de la bande
de conductivité (figure 3 b). Les irous comme les électrons participent

3 la conductibilité. Le nombre des électrons exciiés est proportionnel & :

AE 3
dis  _ 8,7.x 10
eXp = ~ym = exp o
oﬁzSEdiS représente la valeur de la discontinuité énergétique et k est

la constante de Bolitzmann (8,7 x 103 est égal au quotient de 0,75 eV par k).

L'influence des impuretés est illustrée aux figures 3c et 3d. Si l'on
ajoute au germanium un élément de valence supérieure comme P, As, Sb ou Ti,
un atome de cet élément étranger remplace un atome de germanium dans le ré—
seau et quatre des cing électrons de valence de cet élément participent
aux liaisons de covalence avec les atomes de germanium voisins. L'électron
en excédent est obligé d'entrer dans la bande de conductivité, puisque la
bande de valence est saturée (figure 3¢). Les électrons ainsi incorporés
peuvent dés lors contribuer 3 la conductibilité. Les semi~conducteurs de
cette catégorie ont regu le nom de semi-conducteurs du type n, du fait que
leur conductibilité est assurée par les particules négatives, clest-a~dire
les électrons. Si 1l'on ajoute au germanium un élément de valence inférieu—
re (B, Al, Ga, In, ™), trois seulement des électrons de 1l'atome étranger
ainsi introduit contribuent & laz liaison de covalence, de sorte qu'il en
manque un dans une paire d'électrons, ce gui signifie qu'il existe un trou
positif dans la bande de valence {figure 3d). Les semi-conducteurs de
cette catégorie sont dits du type p parce que leur conductibilité est assu~

rée par les trous positifs.
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La quantité d'impuretés ajoutée est de 1l'ordre 1()‘7'5 a 10_'3 atomes

pour 100. La nature et le nombre des atomes étrangers ont une grande

influgnce sur les caractéristigques électriques comme la résistivité élec—
triqué.et la relation entre cette résistivité et la température, ainsi que
1'effet Hall qui peut &tre positif ou négatif et varier de plusieurs ordres
de érandeur. C'est en raison de ces variations étendues de ses propriétés
électriques que le germanium est utilisé en éleétronique pour la fabricar
tion des diodes (redresseurs), des triodes (transistors), des thermométres

) résistance; des magnétoméires et des cellules pholo-électriques.

- Le germanium est une matidre trés dure et irés fragile, ce qui cor—
respond & ses caractéristiques de covalence. ©Sa fragilité enleéve au ger-—
manium toute utilité métallurgicue, ainsi qu'aux alliages & base de germa~

nium. Il a néanmoins quelques applications comme additif & dfautres métaux.

Le germanium transmet les radiations infrarouges et entre de ce fait

dans la composition des matériaux utilisés pour la fabrication de détec~

teurs de ces radiations ainsi que de "fen@tres" ou d'objec{ifs les lais—

sant passer.

15-17

Propriétés chimigues

A la température ambiante, le germanium est stable én'pféééncé de
1l'air, de l'eau et de l'oxygténe. A 600°C, il s oxyde trés rapldement.

En présence des halogénes, il rdagit pour Fformer le tetraha101des.

Les acxdes chlorhydrluue et sulfurldue n'ont normalement aungun effet
sur le germanlum, cependant, 100°C, l'acide sulfurique attaaue lentement
colui~ci. Le germanlum se dlosout facllement dans 1° aclde azotique, l'sau
regale et 1es alcalis en fusion, mais il reste inerte en présence d‘hydroxy~
des en solutlon aqueuse. |

Caractéristiques metallurg;quesjb_18

Le germanium, en raison de sa nature fragile, ne présente aucune
utilité comme élément de structure. OQui plus est, il est presque impos~
sible d'obtenir du germanium sous Torme de rubans, de fils, de tiges ou

de profilés de laminage. D'ordinaire, on utilise le germanium sous forme
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de cristaux distincts dont 1g croissance est obtenue pér la méthode
Czochralski* et gu'on taille snsuite & la forme souhaitée. On peut utili-
ser la méthode du dépdt électrolytique15, celle du dépdt par vaporisation17
ou celle de la "métallidation" (metalliding)**18 pour former de minces

couches adhérentes de germanium sur les mstaux communs.

Le germanium a cuelques applications comme &lément d'alliage. On
l'utilise pour emp@cher la formation d'UAT4 dans les cartouches actlves
blindées uranlum-alumlnlum, car l'apparition de ce composé provoque de
graves compllcatlons, telles cue fissuration et deSIntegratlon. On a
recours & de petites additions de germanium pour augmenter la dureté et
la résistance mécanique du magnésium, de L'aluminium et du cuivre, ainsi
que pour accroitre la ductilité des alliages & base de bérylliun qul con~
tiennent de l'aluminium et de 1'argent. On utilise pour la soudure et 1e
brasage, dans certaines applications spécizles, des alliages de germanium
et de fer, de nickel, d'or‘ou de nickel-chrome. Ltalliage de germanium
et d'or (dans le rapport de 12 et 88 pour 100 en poids) présente wn intérés
partlculler pour la soudure en dentisterie et en bijouterie, du fait qu'il

fond & 356°C et conserve la couleur de 1tor.

Principaux composé516—17

Du point de vue des applicationu technicques, les principaux composés
du germanium sont le tétrachlorure Ge”14, le bioxyde GeO et les grenats
A& 2 (00,
ces composé€s, du fait que les procédés d'extraction et de purlflcailon

synthétiques 1. ¥ Le tétrachlorure est le plus important de
font appel & lui pour la preparatlon du germanium d'une trvs grande purete.
Le bioxyde est important pour 1a fabrication des verres au germanium uti-
lisés pbur les "fen8tres" ot lentllles a 1nfrarouge, les obJectlfs photo—

graphiques grand angulaire et les obJectlfs de mlcroscope. Crlstalllse

* Cette méthode consiste & employer un germe cristallin gu'on place au
contact de la surface du germanium en fusion; lorscue le cristal come
mence & grossir, on 1'écarte du creuset. Le germanium contenu dans
celui-ci est malntenu Juste auudessus de son point de fusion.. ‘

** Le terme amerlcaln "metalllde” désigne un composé binaire d'un métal,
d'ordinaire avec un autre métal (N.d.T.).
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dans le systéme quadravtiue (& AsUue leuperuiure), le bioxyde de germanium-
est trés stable et, en couche mince, protége les semi-conducteurs au germa—
nium des contaminants atmosphériques. Crigtallisé dans le systéme hexagonal
(a basse température),_le bicoxyd: de germenium zst soluble dans 1l'eau, de -
sorte qu'il est possibic d'obtenly dee gurfaces de germanium ..o optes d'oxy-

de, ce gui est trés lmporftan’ puur certaines études scientifiques et techniques.

Les gremats au germonium cont usilisés pour leurs prop-idtéds ferromamé-
& Y

tiques dans les appareils & ondes déciméiriques.

Le germenium forme avec cirtains mélaux des composés & haute tempéra—
ture de fusion?9. Ainsi, Zr5-33 fond & 2354903 T15G03 fond & 2100°C, et
Nb5GeS fond a 1900°C. Ces composds ne son’ pas csens intérét mais, comme
ils s'oxydent speniznément avx temnéraiuces supérieures a 1250°C, ils
n'ont gqu'une uwtili*s limitée.

Applic:anl;ions175"‘17

Ce sont les propridté- de uenmi-cordustear du germanium qui ont 2u. la
plus grande influcnce sur son utilisatlon commerciale, La découverte, en
1948, des possililiiés dluiilineiion Aco ciodes aw germanium pour le re—
dressement du courant . civert aux applications de cet élément des perspec— -
tives entidreient nouwvellos, 5 o Tlucl-ucnt coanduit & la mise au point
des triodes ou trmasisiors, des létvodes et pentcies et de nombreux autres

dispositifs semi~ccudnctaonrs.

Ces dispositifs, qui reuplacen’s les tnbes Sléctroniques, présentent
sur ceux-ci de nombreux avant&gus i felnle consommnation de courant, poids
et encombremesnt réduise, robustesce, stabilité mécanique, longue durée
d'utilisaticn ot fonctionnement ingiratané, Ils présentent auwssi certains
inconvénients,  .°  que la nécessits d'un contrfle de gualité extrémement
rigide & la fabrication, e’ leur sensibilité aux variations de température
et & 1'hunidité. Diversen applications du germanium sont Snumérées au

tableau IX.
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Conclusions

Les perspectives demeurent excellentes pour le germanium qui sera,
dans l'avenir prévisible, l'objet d'une demande croissante de 1l'industrie
électronique. Aux Ttats-Unis, prescuc tous les nouveaux postes de radio
ou de félévision et électrophones & haute fidélité sont aujourd'hui dotés
de circuits sans tubes électroniques (c'est-i-dire de circuits & transistors).
Une grande partie des nouveaux appareils de mesure électronigues sont éga—
lement constrults avec des éléments 3 semi~conducteur azu lieu de tubes
électroniques. On peut prévoir cue cette tendance se poursuivra et s'éiendra

au monde entier.

Le c8té spectaculaire des multiples réalisations auxquelles le germa-
nium et autres corps semi-conducteurs oni donné lieu ne doit pas faire
perdre de vue un second et imporiant aspect du réle du germanium dans le
domaine de la technique moderne. Lgs succés rencontrés par les dispositifs
& semi—conducteur de germanium sont un hommage & la science théorique mo-—
derne ¢ui, en permettant aux savants de prédire le comportement de ces
dispositifs, a confirmé le bien—fondé des théories de la physique de 1l'état
solide, De plué, llextension des applications des semi-conducteurs de
germanium a conduit & la purification de celui--ci par le procédé de la
zone fondue, & la premidre observation directe des dislocations et &
1'obtention de surfaces exemptes d'oxyde, toutes réalisations qui ont eu
3 leur tour de nombreuses applications techniques et scientifigues nouvel—
leg. Peut~8tre la technicque moderne doift—elle au germanium davantage.
pour ces autres réalisations que pour tous les dispositifs au germanium

qui ont été fabriqués.
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TABLIZAUX IX. APPLICATIONS DU GERMANTU

Utilisations comme semi~conducteur

redresseurs

diodes & effet photo-électrique
exteggométres 2 résistance piézo-électrique
résistances électrigques

thermoméires & résistznce

magnétomdtres

bolométres

compteurs de -particules alpha -

“appareils acoustiques individuels
postes de radic et de télévision
équipement de télécommunications

redresseurs calculatrices électroniques

amplificateurs ordinateurs
oscillateurs ../ ' systémes de guidage

appareils de mesure &lectroniques
(voltmétres, oscilloscopes, etc.)

gystémes d'allumage pour moteurs’
AN d'automobiles
Applications diverzes

alliageé:pdur-éoﬁdﬁfe et brasure

"alliages dentaires

élément d'alliage

dispogitifs ferromagnétiques

& ondes décimétriques

subaféﬁééﬁ;ﬁhOsphorescentes
pour -lampes fluorescentes

batteries d'accumulaieurs au plomb
et & l'acide (le germanium
abaisse la résistance intérieure
des élérenis de batterie)
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CHAPITRE 4, HAFNIUE

Introduction

Le hafnium n'a gudre été utilisé commerciaiement, mais la situation
d'ensemble s'améliore. Le hafnium est surtout utilisé dans le domaine de
l'énergie'huciéaifé ol sa section efficace éievée le rend irés utile comme
metérisu pour barres de commande. En raison de son aptitude & absorber les
neutrons et étant donné qu'lon le trouve & 1'état naturel en association
avec le zirconium (comme ZrSiO4 contenant de 2 4 5 % de Hf02, en poids) s

le hafnium est un sous—produit de la production du zirconium qui est utilisé

comme matériau & faible section efficace dans les réacteurs nucléaires.

Le hafnium est 1'un des trois métaux ‘qui font partie du groupe IV 4
de la classification périodique de bendéléev et qui offrent un intéradt
pour la présente Conférence. La configuration électronique externe de cet
élément & 1'état naturel est 6§2522. A 1'¢tat métallique, ces électrons ex-—
ternes occupent les bandes 6s et 5d avec environ deux électrons chacune,
Le point de fusion, la chaleur de sublimation et le degré de résistance
élevés correspondent & cette répartition des &lectrons. La stabilité
chimique du hafnium est liée également & sa structure électronique. En rai-
son de ses propriétés a4 température haute et son inertie chimique raisonna—
ble, le hafnium offre ur grand intér&t comme support métallique réfractaire
ou comme ¢élément d'alliage.

Propriétés phxgiques1—12

Le tableau X donne un apergu succinct des propriétés physiques du
hafnium. Son poids et sa densité atomiques élevés limitent I1'utilité du
hafnium et de ses alliages aux applications dans lesquelles le poids ne
joue pas un réle important. Le volume et le rayon atomigques sont légérement
inférieurs & ceux du métal directement apparentd, le zirconium (dont le
volume atomique est de 4 pour 100 et les rayons de 1,3 pour 100}, Clest

le contraire de ce qui apparalt normalement dans la classification périodique
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et c'est un résultat de la contraction des lanthanides (c'est—a-dire du
remplissage du niveau intérieur 4£), gqui se place juste avant le hafnium
lorsque l'on traverse 1la sixiéme période de la classification périodique.
Les dimensions analogues du zirconium et du hafnium expliquent pourquoi
il est difficle de séparer ces éléments 1! un de l'autre et expllquent

également leur comportement chimique et phy51que 1dent1que.

TABLEAU X. PROPRIETES PHYSIQUES DU HAFNIUM A LA TEMPERATURE AMBIANTE, SAUF
INDICATION CONTRAIRE

Propriétés Valeur REf.
Numéro atomique o 72 -
Poids atomique (@ 20=12,00) ' | 178,49 1
Volume atomique (cc/mole) . 13,45 2
Paramétre du réseau (K) cX_(hep)  a= 3,1946 3
.\ ¢ = 5,051 3
/3 (bee & 2000°C) : 3,61 3
Masse volumique (gm/cm3) 13,27 -
Rayon métallique (I0=12)Y (1) 1,580 4
~ﬁ3 Température de transition  (°C) 1740 5
Chaleur de transformation (kcal/atg) (1,69) &
Point de fusion (°C) 2222 2
Chaleur de fusion (kcal/atsz) (4,39) 2
Tension de vapeur A T L5, |
" log®, < -A/+B B 916 T
(temp. °C) 1780-2030 T
Point d'ébullition (°C) 4302 2
Chaleur latente de sublimation & 25°C (kcal/atg) 145,5 2
Capacité calorifique, Cp (cal/atg-deg) 6,10 2
Constante électronigue de chaleur spécifigue 5,74 2

(calfatg-deg”) x 104

Température de Debye (°K) ] 213 2

Sensibilité magnétique (emu/mole) x 10 15
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HAFNTIUR

TABLEAU X (suite)

Propriétés
Résistivité électrigume (microhm-cm)
Température de passage & 1'état supraconducteur (°K)
Coefficient de Hall (volt—cniamp—Oe) x 102
Potentiels d'ionisation (ev)

I
Conductivité thermique (cal—cm/sec-cmz—deg)
Dilatation thermique (00‘1) x 10
Constante de Grﬂnelsen
Compresslblllte (om /kg) x 100
lHodule de Young (kg/cm ) x 1076
liodule de cisaillement (kg/cm®) x 1070
Coefficient de Poigson
Dureté, Vickers (kg/mm2)
Limite élastique (kg/mmz)
Résistance & la rupture (kg/mm2)
Allongement (%)

Section efficace nucléaire (barns)

Valeur

33,7
0,16

-0,016

9,10
10

\D

O WO D D N NN DN

g/ IC‘signifie indice de coordination.
E/ Recuit,
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En reison de ses rointp de Tusion et df'ébullition élevés, de sa
faible tension de vapeur de ses bonnes propriétés mécaniques et chimiques,
le hafnium est un matériau intéressant pour les applications impliquant
de hautes températures. Sa basse ftemplrature de transition superconduc—
trice ne présente guére d'intérdt du point de vus cormercial. Cependant,
sa section efficace nucléaire élevée explique pourquoi on l'utilise
surtout pour les barres de commande nucléaire, les matidres toxiques
inflammables et les abaisseurs des flux de neutrons. Ses bonnes propriétés
mécaniques, sa résisiance aux effets des radiations, ainsi que son inertie
chimique constituent égaiement des facteurs importants en ce qui concerne

ses applications dans le domainc nucléaire.

8,9

Propriétés chimiques

Le hafaium est stable & la température ambiante en présence de vapeur
d'eau, dloxygéne, d'azote, d'hrdrogéns et d'air. Aux températures respec—
tives d'environ 350, 850 650 et 700°C, le hafnium commence & réagir avec
ces gaz COommuns. Sa rézctivité & haute température avec ces gaz expllque
gon ntilisation comme absorbant de gaz "getter" dans les tubes & vide.

Le hafnium résiste parfaitement aux solutions salines, aux hydrates de
soude aquouil et & tous'les acides dissous et concentrés, sauf l'acide
sulfurique concentré, les combinaisons d'acide sulfurique et d‘'autres
acides, et llacide fluorhydrique. Toutefois, en présence d'une quantité
mdme réduite de fluorure d'ammoniﬁm, la réaction des acides sur le
hafnium est rabideL

- . 8.6, 2.5
Comportement métalliurgique™ '’ =10

Le hafnium ne se déforme pas facilement & la température ambiante et
la plupart des opérations de fagonnage, telles que le forgeage, le
laminage, et llextrusion son’ effectuées 3 des températures élevées,
atteignant 900°C. Le laminage & froid, l'emboutissage, le martelage,
ltétirage et l'extrusion peﬁﬁenﬁ steffectuer & la température ambiante,
mais des recuifs intermédiaires sont nécéssaires aprés une réduction
d'environ 30 pour 100. Le hafniﬁm peut 8tre soudé grice & l'utilisation
des techniques faisant appel & une atmosphdre de gaz inerte; il peut gtre

usiné avec des outils & grende vitcewmsi.
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Bien que le hafrium s'ouyde su~wessis de T700°C dans ltair, la couche
d'oxyde adhére parfaitement et réduit le taux dioxydation & mesure qu'il
augmente. C'eat pour ces raisons et par suite également du caractére
réfractaire de ce métal gque les allisges hafnium-tantale et hafnium-niobium
font 1l'objet d'une étude sérieuse en vue d'utilisations aux trés hautes
températures (jusqu's 2200°C), comme matériaux de structure et comme
rev@tements et placages résistant & l'oxydation appliqués sur les métaux
réfractaires destinds aux tuydres de fusdes et aux garnitures résistant
& la poussée dans les moteurs de fusées. Les plus prometteurs de ces
alliages sont ceux qui contiennent, en poids, entre 20 et 30 pour 100 de

tantale.

On utilise également le hafnium comme agent d'alliage dans les alliages
riches en tantale ou en niobium. Le hafnium améliore la résistance & la
corrosion et a l'oxydation, ainsi que les propridtés mécaniques. Les plus
importants de ces alliages sont appelés commercialement T222 (alliage &
base de tantale contenant, en poids, 9,6 W, 2,4 Hf et 0,01 9C), 129 (allia~
ge & base de niobium contenant 10 W et 10 % Hf) et C129Y, qui est identique
au €129 sauf qu'il renferme en outre 1 %V en poids. On a signalé récemment
qu'un alliage riche en tungstdne renfermant 0,35 Hf en poids, avait une
résistance 4 la traction da 53 kg/mmg & 1930°C. On prévoit que cet
alliage sera utilisé pour les machines destinées avw moulage sous pression,
les moteurs de fusées et les moteurs & turbines, les piles nucléaires

15

et les véhicules spatiaux destinés & repénéirer dans l'atmosphére .

5, 8 12, 16-18

-3 [

Principaux composgés

Les principaux composés sont Hf014, HfOZ, HfBz, HfQ et HfN. Le
premier est important, car on l'utilise pour la purification, ainsi que
dans les processus de préparation métallique du hafnium; quant aux
quatre autres composés, ils sont importants en raison de leur nature
réfractaire & haute température. Le.tableau XI donne un apercgu succinct
des propriétés physiques de HfBz,erC, HiN et Hf02. On obseyve que
tous ces composés ont des poinis de fusion extr&mement élevés. Celui

du carbure est le plus élevé parmi les composés binaires conmus, et l'on
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signale qu'il est dépassé seulement par l'alliage en solution solide HfC-TaC

qui renferme 20 % HfC en molécules.

La grande dureté dun HfB2 explique pourguoi on l'utilise pour la fabri-
cation des ocutils de coupe. Le bioxyde est utilisé comme isolant pour les
températures atteignant 1760°C et comme rev&tement pour le tungsténe et
les alliages & base de tungsiéne., Ces deux composés ont également été
utiligés comme fibres dans les matériaux composés & matrice de tungsténe
renforcés de fibres pour des éléments exigeant un grande régistance & haute
températures On a utilisé le nitrure de-hafnium pour les éléments qui
doivent résister & la chaleur et & l'usure. Le hafnia est également employé

comme opacifiant dans les émaux et les vernis et dans les verres optiques

gpéciaux,
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TABLEAU XI, PROPRIETES PHYSIQUES DE QUELGUES COMPOSES REFRACTAIRES DU

HAFNIUK A LA TEMPERATURE AMBIANTE, SAUF INDICATION CONTRATRES! 6417

Propriéts - | HEB,
Paramétires du réseau (ﬁ) a= 3,141

c= 3,470
Systéme de cristasllisation hex
Type de structure ' A1B2
Vasse volumique {gm cm3) | 11,20
Point de fusion (°C) 3250
Capacité calorifique, € 12,0
(cal/mole-deg) P
Réeistivité électrique (microhm-cm) 12
Conductivité tgermique 0,1382/
(calucm/sec—cm ~deg)
Dilatation thermique (00'1) x 106 5,5
Compressibilits (cm2/kg) X 107 -

q —

Hodule de Yourg {kg/cm™) x 10 6 -
. . 2 -5
#odule de cisaillement (kg/cm Y x 10 -
Coefficient de Poigson -
Dureté, Knoorp (kg/mmz) 3800

Module de rupture (kg/mm2) -

HfC

4,640

cfe
NaC1
12,67
3900
9,2

37-65

0,053

6,6
4,3
443
1,8
0,17
2500
24

HFfN

——

4,518

cfc
NaC1
13,94
3300
9,46

0,051

6,5

16507

3/
a/
monocl,

ZrO2
9,58
2840

17,1

4,5

g/ Les paramétres de réseau de HfO2 sont lesg suivants ;

e=5,2954; 5 =99,18°,
b/ A 1600°C,
2/ Coefficient de dureté de Vickers.

25,1165 b=5,172;
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Applications et conclusions -

Le nombre d'applications dans lesquelles on utilise le hafnium est
limité. On trouvera au tableau XII une liste de ces utilisations. La
demande de loin la plus importante vient du secteur de l'énergie nucléaire
et, étant donné que le nombre des centrales mucléaires est appelé & s'ac-
croftre constamment dans un avenir prévisible, on pense que le hafnium
et ses composés réfractaires seront de plus en plus utilisés dans ce
sécteur. Les applications & température élevée, tellem que les alliages
a4 base de hafnium, les éléments d'alliage, les rev@tements résgistant &
1'oxydation, les isolants et les fibres pour matériaux composés laissent

entrevoir des résultats prometteurs.

Les principaux problémes auxquels donne lieuw le hafnium sont son coflt
élevé et l'absence de données scientifiques et technologiques concernant
ce métal ainsi que ses composés et ses alliages. Il ne fait pas de doute
que la poursuite des recherches aboutira & un grand nombre de découvertes

et d'applications commerciales.
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TABLEAU XIT. APPLICATIONS DU HAFNIUL ET DE SES ALLIAGES ET COMPOSES

Energie mucléaire
barres de commande
matidres toxiques inflammables

abaisseurs de flus neutroniques

Réfractaires
isolants (HfOz)
alliages & haute résistance pour hautes températures
rev@tements résistant & 1'oxydation
filaments pour ampoules électriques (Hf et HfC)
électrodes pour tubes & rayons -X, redresseurs et tubes & haute pregsion
fibres pour matériaux composés

éléments résistant 3 la chaleur et & 1'usure (HfN)

Applications diverses
additifs pour alliages réfractaires 3 base de métal

produits absorbant les dernidres traces de gaz dans les tubes & vide
("gettors")

ampoules—~éclairs pour photographie
détonateurs et munitions

outils de coupe (HfB2 et HfC)
opacifiant (Hf02)

verres optiques
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HAFRTUM
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CHAPITRE 5 NIOBIUL (COLUMBIUL)

Introduction

Le niobium & un certain nombre de propriéiés intéressantes pour de
nombreuses applications de la technique moderne, allant des matériaux
de structure trés résistants & hautes températures aux aimants supra~

conducteunrs.

Comme pouf tous les éléments, la configuration électronique joue un
rdle des plus importants dans la détermination des propriétés du niobium
et de son comportement chimique. Le niocbium a une configuration analogue
& celle du gaz rare kripton, avec, en plus, cing électrons. Dans le
nicbium & 1'état naturel, ces électrons occupent les niveaux 532 et 4d3
mais, lorsqu'il s'agit du niobium métal, la place des électrons n'est
pas aussi facile & déterminer. Ils occupent trés probablement'les
niveaux 58 et 4d, mals on ne peut pas déterminer avec précision leur
place relative. Les points d'ébullition et de fusion, la chaleur de
sublimation, la constante électronigue de la chaleur spécifique et la
suscegtibi}iﬁé magnétique sont tous élevés, ce qui indique la présence,
dans‘la liaison, d'un certain nombre d'électrons analogues & ceux du
niveau d (trois ou plus). La faiblesse de la résistivité électrique
permet de penser que le niveau 5s n'est que partiellement peuplé (moins

de deux).

Propriétés physiques 1-16

Les propriétés physiques du niobium sont récapitulées au tableau XIII.
Iia masse du niobium est & peu prés dix fois cells du béryllium, et
le double de celle du titane; elle est 1,3 fois supérieure 2 celle du
fer mais la moitié de celle du tantale, du tungsténe et du rhénium. A4
cause de cette masse qui est moyenne, il ne faut pas espérer que le
nicbium puisse remplacer le béryllium, le titane et les aciers dans bon
nombre dfapplications pour lesquelles le poids est un élément primordial
(sauf & des températures supérieures & 800°C), mais dans les alliages, on

le préfarera au tantale, au tungsténe et av rhénium.
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TABLEAU XIII - PROFRIETES PHYSIQUES DU NIOBIUH A LA TEMPERATURE ALEBIANTE

SAUF INDICATIONS CCNTRAIRES

Propriétés o Valeur Réf. -
Numéro atomique 41 -
Poids atomique (120=12,00) 92,906 1
Volume atomigue (cc/mole) 10,83 2
Paramdtre du réseau (E) (ce) _ L 343066 3
Masse volumique (g/cm3) | . 8,579 -
Rayon métallique (1€ = 12)¥ (&) 1,468 4
Point de fusion (°C) 2468 2
Chaleur de fusion (kéal/atg) (4,82) 2
Tension de vapeur A L 39651 5
log P, = —A/T4B B 11,371 5
(intervalle de température °C) 1980-2330 5
Point d'ébullition (.o.c.)_ e oo e e IR e s s D
Chaleur latente de sublimation & 25°C (kcal/atg) 175,0 2
Capacité calorifique, Cp (cal/atg-deg) ‘ '5,88 6
Constante élecEroniquﬁ de chaleur gpécifique 18,3 2
(cal/atg-deg™) x 10
Température de Debye (°K) 260 2
Susceptibilité magnétique (uem/mole) x 106 139
Résistivité électrique (microhm/cm) 13,5 8.9
Température de passage & 1'é%at supraconducteur (°K) 9,09 9
Coefficient de Hall (volt-cm/amp—Oe) x 1072 0,9 8
Potentiels d'ionisation (eV)
1 6,881 10
IT 14,32 10
III 24,2 11
Iv - -
v 49,3 1"
Conductivité thermique (cal--cm/sec—-—cm2 ~ deg) 0,125 8
Dilatation thermique (00"1) x 10° 7,07 2
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o ‘ © NIOBIUM
TABLEAU XITI. (suite)
Propriétés S Valsur
Constante de Griineisen 1,74
Compressibillté (cmo/kg) x 107 5,761
Hodule de Young_(kg/omz) x 1070 1,07
liodule de cisaillement (kg/cmz) x 10_6 0,382
Coefficient de Poissen . 0,35
Dureté Vickers (kg/mmz) “ 80%
Limite élastique (kg/mmz) _ 212/ .
Résistance & la rﬁpture (kg/mmz) 2 b
Allongement {pourcentage) 3 p_
Section efficace ﬁucléaire (barns) '_1,1_

o m® O NN NN N

9/ IC = indice de coordination
E/ recuit.
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Ayant un point de fusion élevé et une faible-tension de §apeur,
combinés en particulier & de bonnes propriétés mecanlques, le niobium
est un métal intéressant pour les applications & hautes tegpératures.
L'alliage permet d'améliover les propriétés mécaniques aux hautes tem—
pératures. La figure 4 fait apparaitre, pour le niobium et ﬁn certain
nombre d'autres matériaux de constructibn aérospatiale, l'évolution du
rapport résistance-densité en fonction de la température, A la partie
inférieure de la figure, on a indiqué les conditions imposées a l%évolu-
tion du rapport durée-tempsériture pour divers engins spatiaux et ceriains
de leurs éléments. La faible résistance du niobium 3 1'oxydation est,
toutefois, un sérieux handicap qui limitera, jusqu'sd ce que l'on ait
trouvé une solution, le nombre des applications utilisant le niobium

ou les alliages & base de ce métal,

Le niobium a une température de transition supraconductrice des
plus élevées. En outre, le niobium est un supfaconducteur detype II, "~
clest-a—dire qu'il reste supraconducteur en présence de champs magnétiques
puissants. En raison de cette propriété, le niobium et ses alliages sont
des ¢léments de choix pour la fabrication d'aimants supraconducteurs i
champ puissant (on reviendra sur cette question plus loin dans le présent

chapitre).

La faiblesse de la section efficace nucléaire du niobium en fait un

métal utile dens les applications de la %echnique des piles atomiques.

Propriétés chimiques > '

En: présence des gaz communs, comme 1'hydrogéne, l'azote, 1'oxygéne
et l'air,.le niobium est stable &4 la température ambiante. Mais, il
commence & réagir au contact de ces gaz lorsque la température est rolati-
vement bagse (100°C environ pour 1thydrogéne et 300°C environpour l'oyy-'
géne). Dans ce cas, en presence d'hydrogéne, le métal devient trés
fragile mais heureusement, on peut .enlever 1'hydrogéne par traitement

thermique sous vide dynamique 2 des températures de 1.500°C ou plus.
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Le niobium résiste assez bien & de nombreux acides.courants et solutions
salines, Mais cette répistance est de beaucoup 1nferleure a4 celle du
tantale et dans certains cas, subissant de 1egeres attaques, le niobium devient
fragile. Il est attaqué rapldement par l'acide fluorhydrlque et la soude
caustique et lentement, par l'acide sulfurique concentré . Aux
hautes temperatures, le nloblum résiste & l'eau et a de nombreux métaux,
a 1'état liquide. Ces metaux et les températures qu'ils peuvent atteindre
sans aftaquer le'nloblum sont les suivapts : Li, Na, K et le mélange eutec-
tique Na-K (1000°C); Ca (1200°C); Ga (400°C); Hg (700°c), Pb (800°C); Bi. (560°C)
et le mélange eutecthue Th-big (1000°C). Le niobium est toutefois attaqué
par les métaux sulvants : By, U-Bi et les mélanges eutectiques formes avec
U et Fr, Mn, Fe et Ni ainsi que Zne La résistance du niocbium aux métaux
susmentionnés, & 1l'état llqulde, et sa faible section efficace expliquent

pourquoi ce métal est utilisé pour les piles nucléaires.

Comportement metallurg.n_.g; 8’12_16' 18-25

Le fagonnage du niobium se fait en général A la température ambiante,
On peut faire la plupart des opérations de fagonnage (forgeage,-estampage
et laminage) jusqu'id une réduction de 90 pour 100; une fois ce stade atteint,
il faut un recuit. On peut fagonmner le nicbium & hautes températures, mais
il faut alors essurer une certaine protection contre 1'atmosphire. Le
niobium ayant tendance & gripper et & = user par frottement, 1es opérations
d'etlrage (flls et tuyaux) gsont plus dellcates & faire que les autres
opérations. On peut attéruer ces dlfflcultes au max1mum en utilisant des

matrices spéciales et les lubrifiants qui conviennent. : . -

On peut, pour l'usinage, suivre les méthodes normales et utiliser
des outils en acier & grande vitesse. On peut aussi souder le niobium
en appliquant les techniques de soudure par résistance utilisant l'arc
immergé ou l'arc en aimosphére inertes :Les technigques de brasage ont
ét¢ miges éﬁ_point récemment; actuellement, dans ce domaine, les alliages

& base.de Ti ou de V sont les meilleurs.
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Comme on 1l'a signalé plus haut, le niobium a un rapport résistance-~

densité favorable aux applications spatiales et possiéde les propriétés

requises pour bon nombre d'applications nucléaires. On peut améliorer

de beaucoup les proprietés mécaniques du niobium en procédant aux alliages

appropriés. Les effets de 1'alliage de certains éléments sur les pro-

priétés mécaniques du niobium sont les suivants (les éléments figurent

dans l'ordre décroissant dlefficacité) s

1)

2)

3)

4)

5)
6)

Augmentation de la résistance aux hautes températures : Cr*, V,
Zry, Re, Al¥, W, io, Hf, U, Ti et Ta (* solubilité limitde &
1%état solide).

Angmentation de la résistance au fluage : lo, W {le plus effi-
cace, Ta pour T supérieure & 1250°C, V pour T inférieure 2
1200°C et Ti dans du niobium pur (mais néfaste dans des alliages

complexes).

Amélioration de la ductilité aux heutes températures : Ti, V pour
des concentrations inférieures & 12 pour 100 en poids, W et Mo
pour des concentrations inférieures & 15 pour 100 en poids. OCr

et Zr . augmentent la fragilité,

Lbaissement de la température de recristallisation : W, Mo, V
et Ta.

Elévation du coefficient d'élasticité : W et lio.

Abaissement de la température de transition entre {ductile et
fragile) : Ta. DBlévation de la température de transition entre
ductile et fragile : H (le plus efficace); O, N ot C sont les
éléments les plus néfastes; pour les ¢éléments métallicues, l'ordre
est le suivant : Re (le plus efficace), Al, Ko, W, Cr, Zr, V, Hf
et Ti,
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Au tableau XTIV figurent certains des alliages de niobium les plus
importants, avec quelouess-unes de leurs propriétés. Un résumé beaucoup
plus détaillé de ces alliages e7 de 1eﬁrs propriétés est foﬁrni dans
1'étude de Syre15; A la température ambiante, le rapport résistance-
densité de A8-30 ezt légérement supsrieur 3 celuil qui est indigué a la
Figure 4 pour les meilleurs allisges de Cr, Nb, lio mais & 1.100°C, ce
rapport correspond & peu prés & la partie supérieure de la courbe concer—
nant Ta, W, Re.

Les alliages & base de niobium présentent 1'inconvénient grave d'8tre
peu résistants & 1l'oxydation. On a pu résoudre ce probléme en mettant
au point des revétements de'Ti—Cr-Siqg et de disilicate19, en particulier
pour des tempéraiurcs inférieuves & 1.250°C et, pour certains alliages,
jusqu'a 1,370°C,

Le nicbium est un mé%ai souvent utilisé, comme élément d'alliage,
pour améliorer les prOpriétés des aciers alliés, des super-alliages
résistants aux hanbes tampératures (& base de nickel, de ferionickei
et moins Tréquenmert de cobalt), des aciers inoxydables, des aciers'au
carbone ei de cuzlgaes alliéges 3 base de tantale et de titane, Le
priobium est un effineur du grain et emp8che la graphitisation des aciers
au carbone ei 485 «Clc.n aiiiés; 11 évite dgeloment la corrosion intercris-
talline par la formedtion de cavbur:s ¢ui cmplchent le carbone de se
précipiter & la suvfrce dos grains. Le niobium améliore également la
résistence avx heutes tenndraetures el la résistance au fluage d'un grand
nonmbre de ces acierit. L'importanse du nicbium dans les superalliages
est due 3 la Tornalicn de N33Nh gui a la vropriété souhaitable de se
durcir par vieillisgsemeni. Simmong et Wagnergo ont dressé la liste
d'un grand norbre de superalliages contenant du niobium aineil que de
leurs propriétés et de leurs apv.ications. Decker et DeIfJ'it‘c?Ji ainsi
que Sims ont élaboré récemmént deux études sur les superalliéges : effets
des éléments dfalliage, micanismes de renforcement, stabtilité de struc-

ture, résistsnce & la corrosion et applications.
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Le nicbium est un additif important pour les alliages dé titane et
dtaluminium {90 pour 100 environ en poids Ti - 8 Al) utilisés dans la
construction navale (en particﬁlier, véhicules de plongée en eau pro-—
23, Lvaddition de 2
pour 100 en poids de Nb permet de stabiliser les particules /3 s Les

fonde) et pour les installations de dessalement

alliages formés restent intactsdans l'eau de mer et dans les solutions
salines chaudes (pas de fissure), ont d'excellentes propriétés pour la

soudure et une bonne résistance aux chocs en sections épaisses,

A cause de leurs bonnes propriétés aux températures élevées, le
niobium et certains de ses composés (dont il sera question plus loin)
sont utilisés dans les matériaux composés renforcés par des fibres24’25,
tels que les suivants : fibre de NbC dans une matrice de niobium; fibre
de nicbium dans des matrices d'A12O3 + 30 pour 100.de Cr et d'U02~Th02
et fibre de 72,5 Ti-20 Nb-7, 5A1 dans une matrice de 90Ti-6A1-4V. Le
premier de ces matériaux composés semble 2tre le.pius intéressant. Il
est obtemn par‘la'solidification dans des conditions données du mélange .
eutectique NbC-Nb dans iequél les fibres NbC occupent 31 pour 100 en
volume du matériau; A la température ambiante, le rapport re31stance—
densité du matériau n est que de 3 pour 100 supérieur 3 celui 4'AS-30 .
(alliage & base de nlohlum le plus résistant, voir tableau XIV), mais
3 1,100°C, cette supériorité atteint 25 pour 100, ce qui fait du NbC-Nb
1'un des matériaux actuels les plus résistants aux hauteé températures;

Supraconductivité’! 10 26_29

Comme signalé précédemment, le niocbium devient supraconducteur a
environ 9°K. On peut toutefois modifier radicalement la température cri-
tiqﬁe, T o! on choisissant convenablement les $1léments d'alliage. Pour
le nloblum, les plus importants sont le titane, le zirconium et 1'étain.
Avant de continuer i examiner les effets de ces irois métaux sur le
niobium, il convient d'étudier certains des principes fondamentaux en

CANEC.
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Les graphiques de 1la figure 5 (a) font apparalitre le comportement
des supraconducteurs idéaux de type I et de type II dans un champ
magnétique appliqué 3 une temperature inférieure 3 la température criti-
gque. Pour les supraconducteurs de type I, l'intensité d'aimantation
augmente, selon une progr3551on linéaire, avec l'intensité du champ
(-47rL H) jusqu'i un certain point ol elle retombe brutalement &
zéros Le champ magnétique pour lequel 1'intensité d'aimantation tombe
& zéro s'appelle champ critique, H, . Si le champ magnétique dépasse
H o! ltintensité d'aimantation reste nulle et le matériau conserve son
etat normals Pour un supraconducteur de type II, l'1nten81t° dtaiman—
tation augmente également, selon une progresgion llnealre, avec 1'1ntenw
sité du champ (-4'){11 H) jusqu's un certain point oill elle commence 3
décroltre lorsque le champ augmente, sans toutefois tomber rapidement 2
zéros Le champ magnétique pour leguel ce phénoméhe se produit s'appelle

champ critique inférieur, H Lorsque le champ augmente au=-deld de

Hcl’ 1tintensité d'almantat:in continue de baisger et dev1ent nalle
lorsque le champ atteint ce que l'on appelle le champ critique supérieur,
ch. Au-~deld de H oot 1@ matériau reste & 1'état normal., Entre H et
ch, le matériau n'est pas tout 3 fait supraconducteur, ni tout & falt
normal : il est & 1'Stat "intermédiaire". La différence entre Hcl

ch peut 8fre trés variable.

LYintérét d'un matériau se trouvant & 1'dtat supraconducteur, c'est
qu'il n's plus de résistivité 4lectrique. Hais lorsqutun courant assern
fort passe dans un fil, il peut crder un champ magnétique supérieur & H
olt 3 ch et le matériau perdra sa qualité de supraconducteur. La flgure
5 a schématisé le rapport entre la température, le champ et le “courant.
Pour de nombreuses applications, il faut non seulement que les materlaux
supraconducteur aient des valeurs raisonnables pour T o? H ol at ‘ch
mais aussi qu'ils puissent porter des courants eleves, en ayant une
résistivité mulle ou presque. Lorsqu'on choisit un matériam pour une -
appliéation donnée, il faut donc tenir compte de trois paramdtres
importants. Ces trois paramétres, & leur tour, dépendent de la micro-

structure métallurgique, de la composition et de la structure cristalline.
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La microstructure métallurgique a beaucoup d'effets sur Jc (courant critique),
un certain effet sur Hc mais peu d'effet sur Tc. Quant & la ocomposition

et & la structure cristalline, elles influent le plus sur Tc’ moyennement

sur Hc et le moins sur Jcn En général, la déformation plastique, la
précipitation et les dégts résultant de l'irradiation, peuvent avoir

pour effet une augmentation de JC.

Certaines des propriétés des supraconducteurs les plus importants a
3 base de niobium figurent au tableau XV. Il est évident gque le meilleur
dlentre eux est de loin le Nb3 Sn. Actuellement, c'est le matériau le
plus au point pour la fabrication des aimantis supraconducteurs trés
puissants. Des champs magnétiques de 140,000 gauss de 15 cm de diamétre ont
&té créés dans un solénoide supraconducteur de NbBSn. Ce scléncTde était
formé d'un ruban d'acier inoxydable long de 88 km sur lequel on avait
déposé & la vapeur du NbRSnzg; On a préparé un fil de Nb3Sn en chauffant
un tube de niobium contenant de la poudre d'étain pour obtenir une couche

du composé NbBSn sur la face interne du Nb-5n.

On peut citer quelquas—uns des usages des aimants supraconducteurs &
champ puissant : masers, amplificateurs pour micro—ondes, recherches sur
la physique des grandes énergies (aralyseur de chambres & bulles, concen-
tration des faisceaux, accélérateurs), recherches fondamentales sur le
comportement magnétique des matériaux, réfrigérateurs 4 basses températures
(pour atteindre des températures inférieures & 19K), accumilation d'énergie
(jusqu'd ur milliard de joules "z i million kecal) et production
d'énergie hydromagnétodynamique. Citons encore les usages suivants : inter-
rupteurs d'ordinateur, cycle de mémoire d'ordinateurs, lignes de transport,
transformateurs, paliers, moteurs électriques, forans magnétiques, bolométres,

galvanométres et pompes.
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the normal state.
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TARLZAU X¥. PROPRIITZS i CORTAINS SUPRACOIMUCTZURS A BAST & [ITOBIUL

iatériau
(fL1lliages en T, E.p H,, J x 10 Striction & froid
sl Cx) () () E 2% (%)
(2mp/on”)
iT-135¢ S>a,2 - - 5,082 a5
b
Mb-33Ti 9,3 - 120%/ - -
Nb=-257%T 10, - 659/ 20 57
™, In 9,2 - - - -
b0 ~7 - - - -
1'%3Ga 1 ‘75 - - - -
Y 15,6 - - - -
¥h,Al 17,5 0,375 - - -
b3 Ty 3 375 E/ 09/
b, Sn 12,05 0,17 221 200 -
a/ A 1,290
b/ 4 0°%K

g/ Au champ zéreo.



T A AT g M R T e e e o R S5 B N e

E/CN.14/MIN/8
Page 68

2,13
Principaux ComﬂoséSBF? 2,13,30, 31

Les composés les plus importants du niobium sont les suivants : EbBQ,
”NBC,‘Ebzﬁ, b, TBH et BERR S ‘Les quatre premiers sont des matdériaux Do’
fractaires et conviennent 3 des applications aux hautes températures. Les
propriétés de ces composés sont résumées au tableau AVI. Ils ont tous des
points de fusion élevés ( < 7,200°C), une conductiviié thermique et un
coefficient de dilatation agsez bons et une dureté satisfaisante. Le
borure et les nitrures sont utilisds comme matériaux réfractaires. Le
carbure, en dehors de ses applications en tant que matériaw réfractaire,
sert dans les domaines suivants : outils tranchants, diluant pour les
combustibles nucléaires, (alliages de solution solide de MHC-UC et de
MbC-PuC), placage et matériaux structuraux des piles nucléaires. Le b0
{comme nous 1iavons it plus haut) est 4galement utilisé en tant que fibres

pour renforcer les matériaux composds.

L *hydrure de niobium (E‘-TbHX dans lequel x varie de 0 2 0,75) se forme
au cours de la préparation et de la purification du niobium; c'est un
“agent de réduction et un é&lément d'alliage. Le I'b,bn, dont il a $té
guestion plus haut, est utilisd comme supraconduct;ur° Certzins composés
intermétalliques sont ézalement intéressants comme matériaux réfractaires
et de placage. Les béryllures TbBeig, Hb23e17 et szBe19 sont ceux dont
on s'est le plus occupé jusqu'ia présent. De nombreux composés du nicbium
sont supraconducteurs (voir tableau XV) et, dans ce domaine oqui se dévelop—

pe rapidement, ils peuvent trouver une utilisation.

Certains niobates minéraux son: intéressants par leurs propriétss
électriques ou optiques. Le métaniobate de plom, PbNb206, qui est un
ferro-électrique, est utilisé pour les condensateurs, les filires
électromécaniques et les dispositifs & mémoire. Le métaniobate de lithium,
LiNb03, a des propriétés optiques qui permsttent de rfiler la lumi$ze
des lasers sur la bande de 9.700 & 11.500 4 (3,1 x 10'" & 2,6 x 10'™ hertz).
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TABLEAU XVI. PROPRIETES PHYSIQUES DE CERTAINS COWPOSES REFRACTAIRES DU
NIOBIUM, A LA TEMPERATURE AIBTANTE (SAUF INDICATIONS CONTRATRES)S?30r3!

. Propriété o B, ¥be Nbeﬁ BN
. Paramétres .du réseau (K) a= 3,110 4,469 3,056 4,388
. b= 3,266 - 4,996 -
Systéme crisfallin ' hex cfe hex  efc
Symbole AIB, NaCI : Fézn NaCI
lMasse volumigue (g/cm3) 7420 7,75 8,31 - 8,36
Point de fusion (°C) 3000 3500 2315 2200
Capacité calorifique, C 11,4 9,42/ - 10,7
(cal/mole-deg) P :
Résistivité électrique (microhm-cm) 32 35-14 - S -
Conductivité:thsrmique ) 0,040 0,034 0,019 0,011
(cal-cm/sec-cm~deg) _ _
Dilatation thermique (°c’1) x 106' 6,7 642 3,2 -~
Lodule dé'Yéung (kg/cm?) x 10—6 2,0-3,1 3,4 - : -
Dureté Vickers (kg/mmz) 18209/ 24009/ 1720 1400
Module de rupture (kg/mm°) 25
a/ A 230°C

E/ Dureté Knoop. -
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Apglications

| On trouvera au tableau XVIT une liste des appllcatlons du nloblum,
de ses alliages et composés. Le niobium esi surtout utilisé comme = ... .. .
-6lément d'alliage de divers aciers et superalllages. Son importance

sur le marché des ac1ers vient dans une large mesure de Lloffre de
ferrovanadium qui est 1nsufflsante, en particulier aux Etats-Unis,

Lesg alllages & base de niobium et les mater;aux supraconducteurs ‘prennent
de l'importance et pourraient trouver de bons débouchés. Les alliages

& base de niobium sont surtout utilisés comme matériaux de structure
pour les piles nucléaires et comme matériaux résistants aux hautes
températures. Dans ces domaines, certains des composés refractalres

du niobium prendront de 'importance.
Conclusions

Le niobium a un avenir trés prometteur dans un monde ou la techniqﬁe
ne cesse de progresser. Il doit conserver sa place et mBme gagner du
terrain avec les progrés de 1a métallurgie. Le niobium prendra de 1'im—
portance dans les applications aux hautes températures autres que celles
pour lesquelles on utilise d'une.part les superalliages et de 1'autre,
les métaux réfractaires aux hautes températures (tantale et tungstene)
L'utiligsation du niobium e% en particulier, ‘de &8¢ alliages, en tant que
supraconducieurs, se développera sans doute rapidement 4 mesure que leurs
applications prendront de 1'importance. Bien qu'on puisse prévoir que
les matériaux & base de niobium se heurteront & la concurrence d'autres
métaux, les alliages & base de niobium ont fait l'objet de recherches
scientifiques et techniques suffisantes pour qu'ils puissent se maintenir

au premier plan.

La faible section efficace du niobium, sa résistance & la corrosion
par des métaux 3 1'état liquide et les progres de .la métallurgie des alliages
et des composés de niobium gerantissent l'utilisation de ce métal dans le
domaine de 1l'énergie nucléaire, étant donné, en particulier, que le nombre

des piles et des applications nucléaires ne cesse dlaugmenter.

En poursuivant des recherches,tant théoriques qu'appliquées, on pourra
garantir au niobium, dans le monde & venir, un rBle tout aussi important que

celui qu'il a aujourd'hui.
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TABLEAU XVII. APPLICATICNS DU NIOBIUM ET DE SES CONPOSES

Alliages métallurgiques & base de niobium

alliages utilisables aux hautes ifempératures
régervoirs pour métaux & 1l'état liquide
matériaux compesés renforcés de fibres
ailettes et pidces détachées de turbines & gaz
éléments de structure pour engins aérospatiaux
alliage monétaire

industrie de transformation des produits chimiques

Elément d'alliage
ferroniobium (substitut du ferrovanadium)
aciers inoxydables
aciers alliés
aciers au carbone
électrodes de soudure
superalliages
alliages & base de titane

alliages & base de tantale

Energie nucléaire
régervoirs pour métaux & 1l'état liguide
diluant de combustibles nucléaires

placage
mgtériaux de struciture

Supraconductivité
solénoTde supraconducteur & champ puilssant
interrupteurs d'ordinateur et ventres d'intensité
transformateurs
paliers
moteurs éleciriques
écrans magnétiques

bolomeétre
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TABLEAU XVII. APPLICATIONS BU NIOBIUM ET DE SES COMPOSES (suite)

galvanomdtres

pompes de flux

lignes de transport
Divers

outils de coupe

ferroélectriques

dispositifs d'accord optique pour lasgers
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CHAPITRT 6. TERRES RARES (DONT L'YTTRIUE ET LE SCANDIUL)

Introduction

Les terres rares constituent le Groupe IIIA des éléments de la classi-
fication périodique; elles sont au nombre de dix-sept. Illes se caracté-
risent par une configuration électronique externe analogue: (d s ) dans
leurs composés chimiques et, en général, par leur état métallique. Les
&léments qui constituent le groupe des terres rares sont les suivants .
écandium, yttrium et les lanthanides : lanthane, cérium, praséodyme,
néodyme, prométhéum, samarium, europiwm , gadolinium, terbium, dysprosium,
holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutécium. Itant donné que 1'yitrium
se trouve & 1'état naturel avec les lanthanides lourdes (du gadolinium au
lutécium), il a toujours &té associé étroitement avec les lanthanides et

c'est pourquoi on le traite dans le présent chapitre plutdt que géparément.

Bien que 1'on considére ces éléments comme étroitement liés, on
constate, lorsgu'on les étudie et gqu'on les utilise, qu'ils présentent de
nombreuses différences, dont certaines sont assez importantes. C'est ainsi
gque le point de fusion le plus bas (cériun, 798°C) et le point de fusion le
plus élevé (lutécium, 1663°C) verient du simple au double; 1l'écart le plus
fort dans leure tensions de vapeur & 1000°C dépasse un milliard (4,9 x 102
torr pour l'ytterbium, contre 1,4 x 10_7 torr pour le lanthane); l'un est
ferromagnétique & la température normale d'intérieur (gadolinium) et l'au~
tre devient superconducteur a 5°K (ianthane}; certains peuvent 8tre utili-
sés comme diluants dans les combustibles nucléaires {par exemple le cérium,
dont la section efficace nucléaire est de 0,73 barns), alors gue d'autres
peuvent gtre utilisés comme matériau pour barres de commande (par exemple
le gadollnlum, qul posséde la section eifficace nucléaire la plus grande
que 1'on connaisse, a savoir 46.000 barns). ©n raison de la grande diver-
sité de leurs propfiétés, les terres rares sont utilisées dans de nombreux
domaines. On peut répartir leur utilisation en deux grandes catégories. - -
Premidrement, les applications qui dépendent de la nature des niveaux
électroniques 4f et non de la configuration électronique externe. Deuxie-

mement, les applications qui dépendent de la configuration des électrons
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externes ou des électrons de valence et non des électrons 4f. La premiére
catégorie comprend la plupart des applications électroniques et magnétiques,
et celles-ci exigent généralement des &léments de terres rares séparés et
de haute pureté., Le second groupement comprend la plupart des applications
métallurgiques, céramiques et chimigues,; et les éléments de terres rares
mixtes non séparés constituent généralement la forme d'utilisation la plus
répandue,

Les structures ¢lectroniques des éléments de lanthanides & 1'état fon-

damental au-deld du noyau de xénon gont soit 4’ 5d ose, soit 4fn+16

Les éléments La, Ce, G4, Tb et Lu ont la premigre de ces structures et sont
donc tout & fait analogues & Sc et 4 Y qui ont des configurations d152
au~-deld de leur noyau de gaz rare. Les autres lanthanides Pr, N4, Pm, Sm,
In, Dy, Ho, Br, Tm, Yb ont la seconde configuration électronique & 1'état
fondamental. Cependant, comme metaux & 1'état condensé, toutes les lantha-
nides ont la configuration 4f 5d Qg » sauf l'europium et 1'ytterbium qui

n+16_2. Les metaux 4 base de scandium et d'yttrium

ont la configuration 4f
ont les configurations 3§ 4§ et 4d 55 respectivement. Par ailleurs, dans
la plupart de leurs composés chimiques, les terres rares se comportent comme
si elles possédaient trois électrons de valence, sauf Ce, iu et b, qui
constituent trois exceptions remarquables. Ces trois éléments ont deux -
états de valénéeﬂ‘-3 et 4 pour le cérium et 2 et 3 pour l'europium et.
1'ytterbium. Les états de double valence, tout particulidrement pour le
cérium, sont importants pour certaines applications ou pour la séparation
rapide et peu coliteuse de 1'un de ces trois éléments & partir d'un mélange

de terres rares. .

Les trés grandes différences qul existent entre ces &léments peuvent
s'expliquer dams certains cas par leurs configurations electronlques, mais
dans d'autres cas I! explication peut &tre plus difficile. '

Propriétés phy51ques1_2o

Les propriétés physiques figurent aux tableaux XVIII & XXVII. Le
tableau XVIIT indique le numéro atomique, le poids atomique, le volume

atomique, la densité et le rayon métallique., On constate que les
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lanthanides sont des éléments métalligues lourds et de grandes dimensions.

Bien que le scandium et l'ytirium soient de dimensions 2 peu prés semblables,

leur poids et leur densité sont nettement plus faibles, wn sorte gqu'ils

sont appelés & 8ire envisagés pour les applications aérospatiales plutdt

que les lanthanides, du moing en ce qui concerne leur masse ou leur densité.

Le tableau XIX indique les structures cristallines et les paranétres du

réseau. La plupart des métaux de terres rares.existent sous forme hexago-

nale et bon nombre d'entre eux subissent une transformation sous 1l'effet de

températures élevées pour adopter une structure cubique cenirée. Les tem—
pératures de transformation et les chaleurs de transformation figurent au
tableau XX. Les points de fusion (tableau XXI, ol sont i icudes également
les chaleurs de fusion), qui varient entre 800 et 1660°C, sont suffisam-
ment é€levés pour que certains de ces métaux présentent un intérét comme
matidres réfractaires, tout particulidrement Se, ¥ et Lu. Bien que Ir et
Tm aient des points de fusion aussi élevés que Sc et Y, ils ont des tensions
de vapeur suffisamment élevées (tableau XXII), surtout Tm, pour limiter

leur utilité comme matériaux résistant aux hautes températures. Outre les
tengions de vapeur, le Tableau XXIT indique également les chaleurs latentes

de sublimation, les forces de cohésion et les points d'ébullition.

Le tableau XXIII indigue la capacits calorifique & la température nor-
male d'intérieur, la constante €lactronique de chaleur spécifique et 1la

température de Debye.
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TABLEAU. XVIII. NUMFRO ATOiIQUE, POIDS ATO}:;IQUE,1 AT VALEURS (A LA TEEPERATURE
ALBIANTE) DU VOLULEZ ATOLIQUE, DZ LA DENSITE ET DU RAYON LETALLIQUE POUR I'INDICE
DE COORDINATION 12 ‘

Numéro atomi~ Poids atomique Volume Densitg Rayon
que (12C = 12,00)  (cc/mole) (gm/cm>) (&)

Acandium 21 44,956 15,04 2,989 1,641
Yttrium 39 88,205 19,95 4,457 1,803
Lanthane (g[) 57 138,91 22,53 6,166 1,877
Cérium (V) 58 140,12 20,69 5,771 1,824
Praséodyme 59 140,907 20,81 6,772 1,828
Néodyme 60 144,24 20,60 7,003 1,822
Prométhéum 61 147 - - -
Samarium 62 _ 150,35 19,95 Ts537 1,802
Buropium .63 151,96 28,93 5:253 ' 2,041
Gadolinium 64 157,25 19,91 7,898 1,801
Terbium 65 158,924 19,30 8,234 1,783
Dysprosium 66 . 162,50 19,03 8,540 1,775
Holmium 67 164,930 18,78 8,781 1,767
Trbium 68 o 167,26 18,49 9,045 1,758
Thulium 69 168,934 18,14 9,314 1,747
Ytterbium 70 173,04 24,82 5,972 1,939

Lutécium 71 174,97 17,79 9,835 1,735
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TABLIAU ¥X. T FIRATURLS D TRANSTORLATION® ET
=
UHALECRS DE TRANSFOR ATIONS 2. 2.1

hiétaux Transformation Température  Chaleur de == . . .
v I R transfor— : Remarques
mation
Scandium oL - 3 1335 0,958 ~
Tttrium AL = B 147946 1,189 ~
panthane % :o{i ‘23;8:}-_%3 ) (0,095) Estimation d'aprés la Réf.3
R aty 861 +5 0,753 ‘
Cérium X SV 9444 ) o8 -
Y 3o ~157 4" ) |
B =Y 168 +7 )
Y Ip _23 43 ) (0,01) Estimation d'aprés la Réf.7
Y =5 726 +5 C, 700 - '
Praséodyme oL -8 795 +3 0, 760 -
Néodyme A -8 855 49 0,713 -
Prométhéum - - - Aucun renseignement disponi-—
. ble
Samarium K -B 924+7. 0,744 -
Europium _ - - - Aucune preuve de transf,
Gadolinium oh =B 126042 0,935 -
Terbium oA -3 1287+4 1.203 -
Dysprosium A -8 1384+8 (0,94) Estimation d'aprds la Réf.5
Holmium o G 1428+14 (1,12) Gstimation d'aprés la Ré&f.5
Erbium - - - Avcune preuve de transf.
Thulium - - - Aucune preuve de transf.
Titerbium o 792 45 0,418 -

Lutécium - - - Aucune preuve de transf,
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TABLEAU XXI, POINTS DE FUSION® ET CHALEUR DE FUSIOn>?916+8
nétaux Temp. (°C) . Chaleur de fusion .. ‘Remargues - -
R (Kcal/atg)
Scandium 1539 3,369 -
- Yttrium 152645 2,732 -
Lanthane 920+1 1,482 -
Cérium 798+3 1,238 -
~ Praséodyme 93144 1,652 -
Néodyme 101645 1,705 -
Prométhéum 1080410 (1,94) Estimation d'aprés la REF.8
Samarium 107 3+1 2,061 -
Europi um 82245 2,204 -
- Gadolinium 131242 2,403 ~
Terbium 135746 2,583 -
Dysprosium 1409 (2,68)_ Estimation d'aprés la Réf.5 .
Holmium 1470 (2,91) Egtimation d'aprés la RéF.5
Erbium 1522 4,76 -
Thulium 1545+15 4,02 -
Ytterbium 816+2 1,830 -
Lutécium 1663+12 (4,55) Estimation de l'auteur.
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TABLEAU XX7TT CAPACITE CALORIFTQUE, CONSTANTE ELECTRONIQUE DE CHALEUR
SPECIFIQUE KT TEPERATURE DE DEBYES'?

Métaux c ' v« 10t

D,
(Caf/g at-deg) (cal/g a't-degz) , (°K) '
Se 6,09 25,8 : 470 1
T 6,34 24,1 E 214
La 6,25 24,1 . 135
Y-Ce 6,47 18,0 = . 138
i 6,45 17,4 138
i 6,55 20,5 148
Fm - (6,50) 1) L
Sm g . . 5,80 27,5 " ‘ -145
B 6,48 8,83 121
Gd 6,56 22,0 155
Tk 6,81 29,1 158
Dy 6,58 21,8 158
Ho | 6,50 18,9 161
Er _ 6,72 25,7 | 163
T 6,46 17,1 167
Yo 6,16 6,93 118

b 6,46 24,43 166
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TABLEAU XXIV. SUSCEPTIBILITE HAGNETIQUES, RESISTIVITE ELECTRIQUES,

COEFFICIENT DE HALL'Y. BT POTENTIELS D'IONISATIONS? 0712

. . VE

L e %{x }0 o P Ay * 19 Potentiels d'ionisation (eV)

emu/mole /J.ohm—cm) voltoci I I1 11T
‘ amp—COe

‘ S 8,08 66,6 ~0, 30 6,54 12,80 24,75
Y 191 57 -0,770 6,38 12,23 20,5
La 101 56,8 -0,8 5,577 11,06 19,176
Ce 2.430 75,3 +1,81 5,65 10,85 -
Pr 5.320 68,0 +0, 709 5,42 10,55 -
Nd 5.650 64,3 +0,971 5,49 10,73 -
Fm - - - 5:55 10190 -
Sm 1.275 90 -0,2 5,63 11,07 -
Bu 33.100 81,3 - 5,68 11,25 -
Gd a 140,5 —4,48b 5,98 12,1 -
Tb 193,000 116 (~c,11) 5,98 11,52 -
Dy 99.800 91,2 —2,7 5,93 11,67 -
Ho 70.200 94 -{1,5) 6,02 11,80 -
Er 44,100 86 -0, 341 6,10 11,93 -
Tm 26.000 90 -1,8 6,18 12,05 -
Th 7,1 27,0 +3, 77 6,25 12,17 -
Lu 17,9 68 -0,535 6,15 13,9 -

a. (d est ferromagnétigue au—dessous de 16°C; =107 - 555077 iy mole A 50°C.
&n ? 2 /

b, Mesuré & -195°C,
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TABLEAU XXV. CONDUCTIVITE THERIIQUE

6

y DILATATTON THERMIQUE

8

CONSTANIE DE CRUNEISENC BT SECTION EFFTCACE DU noyau' !
Létaux  ,  ocab-om 5 - o
( r— dx10 ¢ (barns)
sec—cm —-deg (°C_1')

Sc 0,0375 10,0 (1,17) 24,0
Y 0,0380 12,0 1,13 1,31
La 10,0335 10,4 0,74 8,9
Ce 0,0258 8,5 0,51 0,73
Pr 0,0287 6,79 0,64 11,3
Na 0,0394 9,96 0,82 46

Pm - (9,0) (0,81) 150%
Sm 0,0320 10,4 0,71 5.600
Tu (0,0216)° 33,1 (1,69) 44300
Gd 0,0218 8,28 (0,57) 45.000
Th 0,0248 10, 3 0,91 45

Dy 0,0248 10,0 0,87 950

Ho 0,0254 10,7 1,24 65

fr 0,0330 12,3 1,17 173

Tm 0,0335 13,3 1,38 127

b © (0,0673)° 24,96 1,02 37

Lu 0,0388 8,12 0,75 112

2+ Section efficace du noyaw pour Pm '4'(
b. BEstimation établie par l'auteur,
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TABLBAU XXVI. PROPRIETES ZLASTIQUES . COLPRESSIBILITEag 1.0DULE DE YOUNGS,

#ODULE DT CISAILIEEENTB, COLFFICIENT DE POTSSON®
*
idtaux "Xxé’io'f ' Y'X 1'(')-6' S -5
ALx 10
(on? fica) (ke/on?) (kg/en?) <
Sc 22,5 0,809 (0,319) (0,269)
Y 26,79 0,681 0,263 0,258
La 40,37 0,387 0,152 0,288
Ce 40,91 0, 305 0,122 0,248
Pr 32,08 0,332 0,138 0,305
Nd 30,02 0,387 0,148 0, 306
P (27,8) (0,43) (0,17) (0,278)
Sm 33,36 0,348 0,129 0,352
Tu 56,63 (0,155) (0,050) (0,286)
Gd 25,59 0,573 0,227 0,259
Th 24,6 0,586 0,233 0,261
Dy 25,52 0,644 C,259 0,243
Ho 24,72 0,684 0,272 0,255
Er 23,88 0,748 0,302 0,238
Twm 24,71 (0,77) (0,31) (0,235)
Yb 73,93 0,182 0,071 0,284

Lu 23,85 (0,85) (0,345) (0,233)
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TABLEAU XXVII. PROPRIETES iZCANIQUES . DURETE (vIckems)>''®, rmare

ELASTIQUE3’18, RESISTANCE A LA RUPTUREB’}aﬂLLONGEEENT3’18
Létaux -DﬁfétéEViokeré N Limite é;astique, V “'Résiitinc: S lé- Alioﬁg;men£.'
kg/mm ) (kg/ma®) (kg/ﬁmﬂr )
Sc el 77 oL 13,8 . 76,1'" . cq
Y 38 17,5 31,6 ' 34
La 37 11,5 14,0 8,2
Ce 24 8,0 12,3 32,6
Pr - 37 10,2 11,4 12,3
Nd 35 16,2 18,7 12,4
Pm - - - -
Sm 45 11,4 S 12,6 2,5
Eu 17 - L= -
Gd 57 18,6 22,0 10,0
Tb 46 - - . 5,9
Dy 42 19,4 26,8 9
Ho 42 21,5 28,5 - 6,9
Br 44 22,0 29,8 4,4
Tm 48 - - -
Yb 21 6,6 753 5,7

Lu 17 - - _
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Les constantes élecironiques de chaleur spéuifique de ~es métaux

gont parmi les plus élevées des éléments figurant dans la c¢lassifica~

tion périodique. Le tableau XXIV indique la susceptibilité magnétique
ainsi que la récistivité, le coefficient de Hall et les potentiels
d'ionisation. La susceptibilité magnétique est 1l'un des moyens les plus
utiles pour déterminer directement le nombre d'électrons 4f gue posside

un métal de lanthanide et ainsi, en calculant la différence, le nombre des
&lectrons de valence. Parmi tous ces éléments ces métaux ont la sugcepti-
bilité magnétique et les moments magnétidues les plus élevés, tout parti-
culidrement les lanthanides lourdes, du gadolinium au thulium. =n fait,
les métaux qui ont au moins un électron 4f non couplé adoptent une disposi-
tion magnétigue pdur'devenir ferromagnétiques ou antilerromagnétiques au-
dessous de la température normale d'intérieur. A 1'heure actuelle, on
étudie activement ces propriétés magnétiques en vue d'applications éven—
tuelles. On a déorit19 récemment l'utilisation du holmium* et du dyspro-
sium* comme parties d'un aimant cryogénique pour focaliser les électrons

4 baute énergie. Une autre découverte récente est 1l'aimant permanent RCo5

(R étant une terre rare), qui pourrait devenir l'un des aimants permanents

types les plus importantszo,

Le tableau XXV indique la conductivité thermique, le coefficient de
dilatation thermique, la constante de Gruneisen et la section efficace
‘nucléaire. Parmi ces indicatioms, c'est la derniére qui est la plus intéres-
sante, étant donné que la conductivité et la dilatation thermiques ne soni
pas excellentes, en dehors du fait gue les métaux sont de médiocres conduc—
* ' teurs thermiques. Les sections efficaces nucléaires élevées de Sm, Jfu, Cd,
Dy et peut-&ire de Er et de Tm expliquent 1t'intér&t qu'ils offrent dans le domaine
) nucléaire comme barres de commande, matidres toxigues inllammables et comme
matériaux de protection contre les rayonnements. JIn raison des seciions

efficacespeu élevées de Y, La et Ce, ces matériaux sont utiles comme diluants

% '
De tous les éléments, ce sont le holmium et le dysprosium qui ont les moments
magnétiques les plus élevés (10,6 magnétons de Bohr). Celui du fer est 2,2.
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pour les combustibles nucléaires et; dans le cas de 1'yttrium, comme matériaun
pour récipients destinés aux alliages liquides, tout particuliirement certains

alliages eutectigues d'uranium et de thoriuwm.

Le tableau AL(VI indique les propriétés Elastiques (oompressibilitéi meduls
de Young, module de cisaillencnt et coefTicient de Poisson). En général, ces mé-
taur ont un taux de compressibilité élevé ot de faiblas'moduies. Les propri&tés
mécaniques (dureté, livite élastique, résistance & 1z rupture et allonyembnt)
Tigurent aw -tableau XXVII. Les propriétss nécaniques indiquent que les’
métaux de terres rares seront peu utilisés comme matériaux de construction.

I1 est trés possible que Sc et Y soient dotéds Jeg propriétés mécaniques
requises, surtout en raison de leur faible densité. Toutefois, il faudra
encore procéder & de nombreuses recherches avant de comprendre le compor-
tement mécanique des métaux purs de terres rares et les eLfets des impuretés.
Cette insufisance des données ressort nettement du tableau XXVII en ce sens
que les propriétée mécaniques n'ont pas encore été détermindes pour trois

¢léments que 1'on trouve & 1'état naturel (Bu, Tb et Lu),

L'examen minutieux des propriétés physiques indique que l'europium et

'ytterblum sont anormaux par rapporti leurs voisins, en ¢e qui concerne
particulidrement les volumes atomiques, les densités, les rayons, les points
de fusion, les tensions de vapeur, les chaleurs de sublimation, les polnts
d'ébullition, les constantes €lcctroniques de chaleur spécifique, les tempe—
ratures de Debye, les coefficients de dilatation thermigue, les compressibi-~
lités, les medules de Young, les modules de cisaillement et les duretés.
Cette diversité est due au fait que l'suropium et l'ytterbium sont bivalents,
alors que les autres métaux de terres rares sont trivalents. Cette tendance
& 1'état bivalent qui caractérise 1'europium et 1'ytterbium apparalit nette-
ment dans leur comportement comme alliages et dans leur comportement

chlmlque, et elle influe sur leur utilisation.

Le cérium est trivalent & la température ambiante et & la pression
normale, mais un état de valence plus élevée peut Btre obtenu dans le metal
pur en le refroidissant 3 a 115°K (= 158°C) ou en le comprimant 3 environ

745 kilobars., La facilité avec laguelle une forme de valence plus élevée
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peut &tre obtenue pour le cérium est évidente dans bon nombre de ses composés:
métalliques et chimiques, ainsi gque dans certains de ses comportements méial-
lurgiques et chimiques. Outre son état normal trivalent, 1'état tétravalent”

du cérium (Ce02) et son aptitude 3 modifier les états de valence

¢ (Ce+34‘_-,,Ce+4 + e ) sont tr3s importants dans le domaine de la téohnologie
moderne. '
i 21-25

Propriétés chimiques

Les lanthanides légéres (du lanthane & 1'europium) s'cxydent facilement
4 la température ambiante, tout particuliérement dans l'air humide. La, Ce
et Bu sont les plus réactife d'entre eux, suivis dans l'ordre par Pr, Nd et
Sm. Les lanthanides lourdes (du gadolinium au lutécium), ainsi que le
scandium et l'yttrium sont stables & la température ambiante normale en ce
qui concerne l'oxydation a l'uir, étant domné qu'ils forment une couche '
cohérente d'oxyde quli arrZi l'oxydztion.  Tous ces r faux s'oxydeni aux
températures élevées (300°C}. D'une manidre générale, le taux relatif
d'oxydation est inversement proportionnel au numéro atomique du métal de
lanthanides, le scandium et 'yttrium comptant parmi les éléments les plus
résistants.

Les terres rares sont.attaquées et dissoutes par les acides minéraux
dilués et concentrés, sauf 1l’acide hydrofluorigue qui ne sémble ﬁas agip

sur elles. Les sclutions d'alcali attaquent également ces métaux.

Les terres rares'réagissent avec les halogénes pour former le trihalure
de terre rare correspondant. Au-dessus de 200°C, la réaction s'effectue
trés rapidement. Aux températures élevées, les métaux de terres rares au
contact de i’hydrogéne, du bore, du cafbone, de l'azote et du soufre réagi-
rent pour former un composé métalloide de terre rare. La’étoéchiométrie‘
du composé dépend de la température et de la quantité relative des matidres
présentes, La nature réactive des métaux expligue leur emploi comme getters
dans les tubes & vide et comme épuranté dans les alliages réfractaireé S |

base de métal.

Le cértum  ef, dans une bien moindre mesure, le lanthane, sont pyro-

phoriques, ¢'est-a-dire gque lorsqu'ils sont limés, meulés ou usinés, ils
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émettent une gerbe d'étincelles. Ce caractdre byrophorique du cérium
explique pourquoi -on i'utilise dans les alliages fer-cérium et

*
fer-mischmétal comme pierres a briquet.

Comportement métallurgique3’18’23’2£’20“33

En raison de leur faible résistance, de leur résistance médiocre 3
1'oxydation et & la corrosion, et de leur colit, les applications métallur—
giques communes des alliages & base de terres rares sont peu nombreuées,
voire inexistantes. Il est toutefois intéressant de constater gue la _
plus forte demande de métaux purs & base de terres rares est destinde & la
recherche scientifique sur les métaux et leurs composés. Il est possible
que ces recherches donnent lieu 3 certaines utilisations métallurgiques.

Les métaux les plus prometieurs sont le scandium, dont le rapport résistance-
densité est de 5,4 x 1050m & 1l'état recuit et dont la valeur est de 10,9 x 105cm
pour un alliage de 12 pour 100 en poids de Ti—-Sc,18 'yttrium, 1'erbium et le

lutécium,

On commence & utiliser le cérium comme diluant dans les carburants au
plutonium pour réacteurs. In modifiant la teneur en cérium par rapport au

plutonium, on peut obtenir divers niveaux de puissance.

Cependant, les terres rares sont de précieux agents d'alliage. On les
ajoute aux éléments ci-apras aluminium, magnésium, vanadium, chrome, fer
et acier, super-alliages, cuivre; niobium; molybdine et tantale. Dans la
plupart des cas, on ajoute les terres rares comme mélange plutdt que comme
éléments isolés, On les ajoute & 1'aluminium pour renforcer la fluidité,

emp8cher l'oxydation superficielle et péduire les dimensions du grain.

L'addition des terres rares au magnésium constitue 1l'une des appli-
cations métallurgiques les plus importantes de ces métaux. Les terres rarss
sont ajoutées powr améliorer la résistance aux tewpératures élevées, la résis~

tance au fluage et .la résistance & l'exydation. On a eignalé que 1l'addition

*
Le mischmétal est un mélange des métaux légers de lanthanide, ayant une
répartition des lanthanides semblable & celle de la monazite . 45-50.Ce,
22-25%La, 15-17/Nd, 8-10,. d'autres terres rares.
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d'yttrium (10,6 pour 100 du poids) au magnésiwn avait donné 1'alliage 3 base

de magne31um le plus résistant jamais obtenu jusqu' 101.2

On a constaté gque les addiiions d'yttrium redulsalent la durete et
amélioraient la ductilité du vanadium en liant 1'oxygene interstitiel

dans le wvanadium sous forme d'Y203.

8i 1l'on ajoute environ 1 pour 100 en poids d'yttrium au chrome, on
améliore sensiblement la résistance & l'oxydation des alliages soumis a
de hauvtes températﬁres par suite de l'amélioration de 1tadhérence du
revétement d'oxyde & la surfaCe des alliages & base de chrome. Les addi-
tions d'yttfiﬁm shaissent également le point de transition du chrome de

1tétat ductile & 1'état cassant.

Les additions de terres rares aux alliages de fer ductiles réagissent
‘contre les éléments subversifs, ont une action de désulfuration et augmen—
tent la fluidité. Si on les ajoute aux aciers inoxydables, on augmente
la résistance & 1‘oxydation et on permet l'utilisation & de plus hautes
températures. Les propriétés de résistance au choc et la ductilité des
aciers coulds sont améliorées par des additions de terres rares. on ajoute
également les terres rares aux moulages de précision, car elles améliorent

la coulabilité de ces alliages.

On a éjouté des terres rares & certains super-alliages afin d'améliorer
1'adhérence des rev@tements d'oxyde et réduire ainsi le taux d'oxydation.
Aux Ttats-Unis, on utilise presque exclusivement 1'yttrium (additions
de 0,1 & 0,5 pour 100 en poids) comre additif de terres rares, mais en
Union soviétique l'additif de terres rares le plus utilisé est le cérium
(additions de 0,01 & 0,02 pour 100 en poids).

On ajoute des terres rares aux alliages & base de cuivre pour désoxyder,
réduire l'oxydation & haute température (500°C), durcir et réduire les
dimensions des grains. L'addition de métaux de terres rares aux bronzes

au plomb empd8che la ségrégation inverse.

Les additions d'yttrium aux alliages & base de niobium améliorent la

ductilité, la résistance aux hautes températures, 1taptitude & l'usinage
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et réduisent la teneur en oxygéne et en azote, les dimensions des grains et
le degré de noyautage.29’30 On ajoute le cérium au niobium gui est utiligé
comme électrode non consumable pour les opérations de fusion & 1'are ou de
éoudure_é l'are. Selon les indications, le cériwm améliore la stabilite

de l'a,rc.31

Les additions d'yttrium (0,1 2 02 pour 100 du poids) au molybdéne
augmentent sensiblement la résistance, la dureté et la température de
recristallisation du molybdéne.32 in ce qui concerne le tantale, les addi-
tions d'yttrium (0,0014 & 0,0072 pour 100 du poids) élévent la fempérature

de recristallisation de 500 % 700°C et retardent la croissance du gra.in.33

Principaux composés3’23’26’27?34’35

Les principaux composés des métaux de terres rares sont les halures et
les oxydes et, dans une bien moindre mesure, les borures, les hydrures,
les mélanges d'oxydes (par exemple les grenats, les ferrites, etc.), les
sulfures et les composés intermétalliques. Les halures sont importants,
car on les utilise pour la purification =i la préparation des métaux de
terres rares et de nombreux autres composés de terres rares. Dans bon
nombre d'applications, on utilise les chlorures directement, par exemple
pour les additions d'alliages et lag noyaux dans les électrodes de charbon
& arc. Les fluorures de terres rares n'ayant pas d'électrons 4f (YF3 et
LaFB) servent comme matériaux porteurs pour les lasers et-lés substances

luminescentes.,

Les oxydes rcrod-c~rit le produit des terres rares de loin le plus
important, car c'est la forme utilisde le plus souvent dans les diverses
applications : catalyseurs, verres et céramiques, appareils électroniques.
et composés pour polissage du verre. On trouvera au tableau XXVIII un
résumé des propriétds physiques des oxydes de terfeé rares. On constate
que les oxydes sont des composés trés réfractaires, isolants électriques
et dotés de températures éievées de formation. Ces propriétés expliquent
leur utilisation dans les applications aux hautes températures cbmme

matériaux pour creusets, isolants pour hautes températures, rev&tements
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pour métaux :éfractaires, matidres fibreuses dans les uatériaux composés

renforcés de Fibres et stabilisateurs de zirconia. Les oxydes de terres

rares constituent les produits de base que 1l'on fait réagir sur d'autres

matidres pour former les -grenats, les ferrites, les titanites et les

phosphores utilisés dans-l'industrie électronique et pour former les verres

et les autres céramiques dans l'industrie du verre., In raison de leur

faible section efficace
comme  diluants on comme
hage d'oxyde., La forme
est wn acler inoxydable

d'oxyde de lanthanide,

nucléaire, les oxydes de Y, La et Ce sont utilisés
gtabilisateurs dans les combustibles nucléaires &

la plus répandue de barre de commande en terre rare
ou une matrice en aluminium contenant une dispersion

Les oxydes (qui n'ont pas d'électrons Af ou qui en

ont 14)s'emploient comme matériaux porteurs pour les auires lanthanides que

1'on ajoute pour provoquer l'action des lasers ou des subsitances luminescentes.

Les borures, principalement les hexaborures, offrent un intér&t en rai-

son de leur nature réfractaire et de leurs caractéristigues concernant

1'émission des électrons.



B L, N IRy €7 T

E/CN.14/.11/8
Page 96

TABLEAU XXVIII. PROPRIZTIS PHYSIQUES DES OAYDES DE TUiRRES AARES

Composition Structure a c Densiti
(4) (%) (em/cu”)
Sc203 cubigue 9,81 - 3,88
Y203 cubique 10,603 - 5,03
La 0, hex, 3,934 6,134 5,58
Ceg0y hex.? 3,888 5,062 5,87
Cel, cubique 5,411 - 7,22
Pr,0, " hex.,” 3,855 6,008 7,07
Pr.0yy cubique 5,456 - 5,83
'jqdzo'} hex, 2P 3,836 6,000 7,31
szo3 :ubiqueb 10,924 - 7,11
Zuo cubique 5,144 - 8,13
Duy0, cubique” 10,863 - 7,29
Gd203 cubiqueb 10,817 - 7457
T0,0, cubique 10,729 - 7,87
Dy203 cubigue 10,568 - 3,15
H0203 cubique 10,507 - 8,41
Er203 cubique 10,548 - 8,55
TmEO3 cubique 10,482 - 8,90
Yb203 cublicue 10,435 - 9,21
Lu203 cubigue 10,364 - 9,41

a+ Peut également &tre préparé dans la modification cubique en décomposant l'oxalate,

R2(C 0 )3, & des températures de 400~600°C. On pense gue la Torme hexagonale est
la fgrﬁe thermodynamiquement stable.

b. Peut également &tre préparé dans une modification monoclinigue en chauffant les

formes ci-dessus & 800-1200°C pendant une période prolongée. La forme monocli-
nique est la forme thermodynamiquement stable pour Eu203 et probablement pour

Gd203 et Sm203.
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TABLEZAU XAVIII (suite)
Composition Point de fusion Coefficient de Résistivité élec~ Chaleur de rorma-
(co) dilatation trique & T25°C tion
.  thermique, (mégohm~cm) (Kcal/mole oxyde)
C£109(PC) :

- 8ol 2300 9,4 51,6 ~455,4
¥,0, 2415 9,1 5,48 -455,4
La,0, - 2250 : 12,9 - 0,175 -428,6-

2140 - : - =434,
02203 ©o T | ?
CeD, 2400 12,6 B 0,0180 -250,2
Pr,0, 2200 _ 12,0 ) 1,20 - —435,8
Pr0,, 2040 o 20,0 -c. -1366
N&,0, 2272 12,3 | 0,0121 -432,2
sm,0, 2325 7,5 . 0,0463 ~433,9
Tu0 1950 - 0.0005d -
Eu,0, 2050 | 8,5 : - -389,6
Gd,0, 2340 9,4 1,19 -433,9
DV203 2340 : 8,5 ‘ - 1,83 - -445,86
Ho,0, 2405 - - ~449,6

. Dry0, 2390 8,5 -  =453,6
™m0, 2400 . - - - =451,4
Yo,0, 2346 8,3 4,14 -433,7
203 2490 - - ~452,8

c. La résistivité élecirique de Pr60 a4 725°C est 6,42 ohm-cm.

d. 4 25°C.

11
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On a utilisé LaB6 comme cathcde dans des appareils émetteurs & tubes électro-
niques. Les caractéristiques nucléaires de ces compogés jointes & leur na-
ture réfractaire, les rendent iniéressants dans le domaine de l'énérgie'
aucléaire. Leurs propriétés physiques sont présentées de ragon plus détail~
3,23,34

lée dans des études récenies.

Les hydrures, en particulier celui d'yttriwm (YHz)? sont intéressants
en ce gqu'ils contiennent, par centimétre cube, un nombre dlatomes dihydro-
gdne presque auesi grand gue celui gu'on irouve dans 1teau (5,3 x 1022
pour YHQ, contre 6,7 x 1022 pour H20)° Cette caractéristique, rapprochée
du fait que YH

2
un précieux écran de protection contre les radiations nucléaires dans les

35

ne perd que trés peu d'hydrogéne jusqu'a 1200°C, en faii

opérations & haute température.

Les sulfures sont, comme les oxydes, des composés réfractaires stables;
on les utilise pour fabriguer des récipients conlenant des métaux en
fusion.3'25’j4 Ils offrent également beaucoup d'intérdt comme semi-conduc~
teurs, mais de grands progrés technigues devront encore 8tre réalisés avant

gqu'on puisse les utiliser & ce titre.

Les nitrures et les carbures sont, eux aussi, des matiéres trés réfrac-
taire53’341 mais, du fait qu'ils réagissent avec la vapeur d'eau atmosphérique
3 la température normale d'intérieur pour former respectivement de 1'ammonia--
que et des hydrocarbures, ces composés ne présentent guére d'intéréts pour le.

moment .

Les grenats et Territes contenant des terres rares sont actuellement
utilisés dans les appareils & ondes décimétriques et les modulateurs
dtinfrarouge, ainsi que comme matériaux porteurs dans les lagers et les
masers. On emploie des titanates de baryum mglés de terres rares dans les
condensateurs & compensation thermigue et dans d'autres dispositifs en

céramique ferroélectirigque.
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TABLEAU XXIX. APPLICATICNS DES LETAUX DES TERRES RARESE/

Létallurgie Verre
é€lément d'alliages : o polissage « I,I.
ferreux — i ‘ - décolorants - I,k
magnésiens — 1,1 colorants - I
autres - Iu filtres - I
alliages pyrophoriques - 4,1 verres optiques ~ I
métaux purs pour la recherche -~ I verres phofochromiques - I.
Céramique _ Glectronique
émaux et vernis - I,k condensateurs - I
enduits - I,I cathodes - I,i:
matiéres refractalres -1 éléments de machines & calculer-I
stabilisateurs - I,u ‘ électrodes - I,
grenats -~ I
Eclairage ' getters - u,1

ferrites - 1
iseclateurs - I,k
aimants - I,u
résistances - I
semi-conducteurs — I
thermistors ~ I

arc au charbon -

lasers - I

substances luminescentes - I,
lampes fluorescentes - I
lampes & vapeur de mercure - I
t€lévision en couleurs — I

Fnergie nucléaire - Divers .
barres de commande — I catalyseurs - I,i:
poisons combustibles - I produits pharmaceutiques - I
diluants - I - photographis - I
écraons de protection — I analyse - I
détecteurs -~ I lubrifiants - I
sources de chaleur et d'énergie industrie chimique - I
radioc=actives - I ' thermomd&tres ~ I

- gompteurs - 1

g/'La lettre "i" placée aprés la mention d'une utilisation indigque que les
terres rares sont employées sous forme de mélange, tandis que la lettre
"I" signifie que leurs éléments sont utilisés individuellement. Si
les deux lettre sont 1nd1quees, c'est que leus deux formes correspondantes
sont employdes, la premidre des deux letires désignant le plus important
des deux modes d'utilisation.
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“ -
épplication52°’27v3°’37

Le tableau XXIX énumére quelgues -unes des applications des éléments
des terres rares. Une liste beaucoup plus détaillée des différents emplois

de ces terres rares est donnée dans les nomenclatures établies par Landle

26,27

et mandle qui y citent plus de 1900 références. Les faits nouveaux

relatifs aux applications effectives et aux possibilités d'utlllsatlon des
terres rares sont signalés dans le bulletin trimestriel du Rare-Earth

Information Centre.36

Bn volume, les applications faisant appel aux terres rares sous forme
mélangée et non sous forme d'éléments séparés représentent 80 pour 100 des
quantités produltes aux utats—Unls mais, évaluée~ en dollars, la proportion
correspondante n'est plus que d'environ 25 pour 100 du montant total des
sommes consacrées & cette prod.uct10n.37 Zn d'autres termes, Je marché des.
éleéments utilisés séparément ne  représente que 20 pour 100 du volume total
de la production de terres rares, mais le collt de cette fraction atteint
75 pour 100 du montant global des dépenses consacrées & ces materlaux. La
répartition des volumes et des montants affectés aux diverses catégories
d'applications est donnée dans le tableau X« L'un des plus importants do-
- maines qui se soient ouveris ces dernizres années & l'utilisation des terres
rares est celui de la télévision en couleurs. Les deux elements employes a
cetie fin sont 1'europium, grice augquel on obiient la couleur rouge vif, et

I'yttrium, gui sert de matériau porteur pour 1'europ1um. Chacun des tubes
& rayons cathodzques destinés & la télévision en couleurs ne contlent qu'lune
faible quantité d'europium, mais utilise une quantité d'yttrium appréciable,
qui represente ainsi une part plus importante du prix de revient, 'ué‘maféfiau

porteur consiste en yttrlum sous Fforme d'oxyde pur ou de vanadate.

~ Les éléments du groupe deg lanthanldes presentent des spectres complexes
en raison des transitions qui interviennent entre les divers niveaux electro—
nigues. Comme il existe douze lanthanides utiles, dont chacune posside sa
propre configuration de niveaux électroniques, ces éléments présentent de nom-
breuses possibilités de transitions qui les rendent utiles comme substances
luminescentes et comme matériaux pour laser. Le néodyme, dont la longueur
d'onde caractéristique au laser est de *I,OSJJ.;._3 est 1'un des principaux maté-
riaux pour laser employés actuellement. Quant aux matériaux porteurs, il ne
doit &'y produire aucune transition électronique de nature & géner le phéno-~

méne de luminescence ou l'action du lager, et il faut que 1'élément dtimpureté



E/CN. 14/1IN/8
Page 101

TABLEAU XXX. GQUANTITES DE TERRES RARES UTILISEES EN 1666 SELON LES
DIFFERENTES APPLICATIONS3T

REPARTITION.EN VOLUME REPARTITION SELONW LA VALEUR
en miliiong de livres en pourcentage en millions de en pourcen— Appliﬁation
poids™ rpar an dollars BU par tage
' an
2,1 26,2 0,4 2,6 métallurgiec
2,0 ' 25,0 1,95 12,9 polissage du
verre
1,45 18,1 0,5 3,3 catalyseurs
0,7 o = 8,8 : 0,8 5,3 arc au charbon
0,6 5 0,5 : 3,3 racherches el
' divers .
0,5 ! ' 6,2 - 0,75 5,0 verrerie st
' ' céramique
0,35 4,4 9,7 64,2 substances
luminescentes
0,25 : o 3y0 - 0,2 g3 conaensaieurs
0,05 : 0,6 0,3 2,0 hyperfiré~
quences
8,00 99,9 15,1 99,9 sotal

o T = Tex o -

T % 1 livre = 0,453 ke.
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ajouté puisse s'intégrer par substitution dans leur réseau ; l'oxyde d'yttrium
et les autres composés de cet &1ément sont les plus inportants des matérizux

porteurs utilisés pour recevoir les impuretés du groupe des lanthanides.

Comme indiqué précédemment, plusieurs lanthanides possédent deux
états de valence relativement stables. La paire Ce+3/Ce+4 est la plus
importante du groupe pour différentes applications. On ajoute du
bioxyde de cérium dans les verres destinés & 8tre exposés aux rayons X,
alpha ou gamma et autres radiations lumineuses ou électroniques, afin
d'emp&cher la décoloration du verre gréce au grand pouvoir oxydant de
1'ion Ce+4. Clest essentiellement en emp&chant les combinaisons du plomb
ou du fer, dont la valence est moins élevée, que le cérium réduit le
taux de décoloration. Cette propriété est particulidrement utile pour
les tubes & rayons cathodiques destinés & la télévision en couleurs, dans
lesquels l'émission d'électrons pourrait provoquer la décoloration du
verre et nuire & la qualité chromatique de 1'image télévisde. La paire
Ce+3/0e+4 Joue également un r&le important en chimie analytique et
peut 8tre utilisée pour déterminer les quantités présentes de fer, de
cuivre, d'uranium, d'arsenic, d'antimoine, de plomb et d'un certain nombre

d'autres métaux, ainsi que de quelques composés organiques,
Conclugions

Les perspectives d'avenir qui s'offrent aux terres rares sont indénia~—
blement trés brillantes. La majeure partie de leurs applications nouvelles
geront fondéee sur des propriétés lides aux configurations électroniques
au niveau 4f. La demande dont elles font 1'objet dans les domaines de
1'électronique, de 1'éclairage, de 1'énergie nucléaire continuera 2
croitre, d'autant plus que 1l'expansion de la production conduira &
1'abaissement des prix par suite de 1'augmentation de volume, de l'amélio~
ration du rendement et de l'apparition d'autres innovations. La baisse de
leur cours permettra aux terres rares de mieux concurrencer d'autres
matériaux, voire de prendre 3 ceux-~ci leurs marchés. Les terres rares
verront se développer leurs applications en métallurgie et en eéramique
et y conserveront vraisemblablement leurs débouchéds. Les perspectives

sont moins favorables dans le domaine du polissage du verre, ol la mise
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au point d'un nouvewu procédé de fabricnition de verre & vitres sans polis-
sage menace de réduire & un faible pourcentage la prOportion,"actﬁeliément
de 25 pour 100, qui cst consacrée 3 cette application dans le volume
total de la production de terrus rares. L'utilisation de celles-ci pour
le polissage des verrves optigues, mirdirs, etc., n'en sera toutéfois pas
affectée.

7 Diverses études fournissent des reuseignements assez compleis sur les
ﬁrogrés techniques rapides réalisés au cours de ces derniéres'années'én

ce qui concerne les terres rares, ainsi que sur les débouchés qui leur

gont offerts38-4o. La poursuite des recherches, tant fondamenféles i

qu Yappliquées, permetira de mieux connattre ces méiaux et condulra a de
nombreuses découvertes et applications nouvelles. Qui plus est les terres
parés utilisées pour la recherche rcrrésentent une prOportlon falble mais
non negllgeable du marché global ouvert & ces éléments. On ne doit pas non
“plug’ perdre de vue que leur étude contribue & une mellleure connazssance de
la nature, non seulement des terres rares elles-m@mes, mais de la matiére
en généfale Du fait des recherches expérimentales de hase a1n51 que des
analyses et progrés effectuén dans le domaine theorlque, les terres fares
ont favorlse 1'enr1chlssemen, des connaissances dans des domaines tels

que le magnetlsme, la supra-conductivité, la coexistence du ferro—magnetlsme
"ot de la’ supra~conductivité; la théorie des alliages, les complexes chlmlques,
les processus d%échangas ioniques et la chimie de 1'é%tat solide, pour n'en

citer que quelques exemples.
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CHAPITRT 7. TANTALE

Introduction

Le tantale est un métal rééistant, chimiquement-inerte qui a un point
de fusion élevé. A cause de sa structure électronique, il a des propriétés
qui déferminent la plupart de ces usages. A 1'état naturel, il comprend.un
noyau analogue & celui du gaz rare xénﬁn, un niveau ef compléiement saturé
et cing électrons périphériques (deux au niveau 6s et trois au niveau SQ).
Le tantale métal a la méme configuration interne, mais les 8lectrons péri-
phériques sont placés & peu pris comme suit : un électron au niveau 6s et
guatre au niveau 5d. Cette configuration explique les propriétés suivantes
du tantale : point de fusion, cheleur de sublimation et constante électro-

nique de chaleur spécifique élevés; résistivité électricque faible.

Le comportement chimicque et métallurgique du tantale correspond aussi
a4 cette configuration électironicue.

Propriétés physiques1#15

On a donné au tableau XXXI les propriétés physiques du tantale. ™n
raison de sa masse 1importante, il n'est utiliéé cue pour'ies applications
aérospatiales aux hautes températures (1100° ¢) car, & ces températures, le
tantale est 1'un des quelques rares matériaux ayant une aésez bonne résiéfaﬁce
(voir fig. 4). Le tantale est légerement plus petit cue son congénére, le
nicbium, qui vient immédiatement avent lui (0,3 pour 100 en volume et O,t
pour 100 en rayon). Cette différence cui est inhabituelle dans la cIassi—
fication périodicque de Mendéléev* vient de ce ¢qu'immédiatement avant le
tantale, les lanthanides sont groupés dans une seule case (numéros atomi-
ques 57 & 71). '

* Pour la méme raison, il en est de mdme lorsgu'il s'agit de la paire
zirconium - hafnium
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TABLEAU XXXI. PROPRIETES PHYSIQUES DU TANTALE A LA TEMPERATURE AMBIANTE,

SAUF INDICATIONS CCNTRAIRES

Propriété ‘ Valeur
Numéro atomique . T3
Poids atomique { 2C = 12,00) 180,948
Volume atomique (cc/mole) 10,8
Paramétre du résean (4) {cc) 3,298
Hasse volumicque ( /cm3) 16,75
Rayon métalligue (IC = 12)“/(A) 1,467
Point de fusion (°C) 29986
Chaleur de fusion (kcal/atg) (5,76)
Tengion de vapeur A 40539
Log Py .. = -A/ﬁwa+CT+DT2 B 10,064
G x 104 0,81
3 % 10° ~1,84
(intervalle de tempdrature °C) 2350~-26T70
Point d'ébullition (°C) 5487
Chaleur latente de sublimation
& 25° ¢ (kcal/atg) 186,8
Capacité calorifique, Cp (cal/atg-deg) 6,07

Constante électronique de chaleuﬁ

spécifique (cal/atghdeg ) x 10 14,0
Température de Debye {° K} 225
Susceptibilité magnétique (uem/mole) x 106 1688
Résistivité électrique (microhm—cm) 12,9

Température de passage & 1'état
superconducteur (° K) 4,48

Coefficient de Hall (V—om/émp(Oe) x 1012 0,95
Potentiels d'ionisation (e¥)
I 7,88
II 16,2

W o=

NV U Ut U Ut D o
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TABLEAU XXXI (suite)
Propriété - , Valeur Réf.
- Conductivité thepmique
(cal-om/sec—cm™—deg) 0,130 7
Dilatation thermique (°0~1) x 10° 6,55 2
) Constante de Griineisen 1,82 2
Compressibilité (om>/kg) x 107 4,89 2
Fodule de Young (kg/cm2) x 10"6 ' 1,85 2
Module dé cisaillement (kg/on) x 1070 0,700 2
Coefficient de Poisson 0,3 2
Dureté Vickers (kg/mmz) 952 10
Limite d'élasticité (kg/mn>) 18,59 10
Résistance & la rupture (kg/mmg) 20, b ' 10
Allongement (%) . 362 10
Section efficace nucléaire (barns) 21 11

g/ IC = indice de coordination
E/ Recuit
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Avec son point de fusion élevé et sa faible tension de vapeur, le
tantale est un métal trés intéressant pour les applications & haute tempé-
rature. Trois autres métaux seulement ont un point de fusion plus Slevé
(tungsténe, rhénium et osmium) et deux seulement, une chaleur latente de
sublimation plus grande (mesure de 1'énergie de liaison du golide), le

tungstane et 1'osmium,

La faible résistivitsé électrique du tantale est utile dans certaines
de ses applications électriques et électronimues. Sa température de passa-
ge & 1'état supraconducteur peut avoir un certain intérét dans les appli-
cations cryogéniques. fuant & 1'utilisation du tantale dans la fabrication
d!échangeurs de chaleur, elle s'expligue en partie, par la conductivité

thermique relativement bonme de ce métal.

La résistance & la traction du tantale, aprés recuit, n'est pas trés
grande mais on peut l'améliorer en formant des alliages et par travail a
froid. 3n outre, sa résistance ne change guire avec la température jusqu'é
850° C enviren; de ce fait, aux températures élevées, il devient 1'un des
métaux de construction les plus importants.

Propriédtés chimiques'' 10¢ 12~16

Le tantalc n'est attacud par aucun acide; sauf par l'acide fluorhydri-
que et par l'acide sulfurique chaud fumant. Il n'est pas non plus attamqué
par les solutions alcalines faibles ou diludes. Iiais i1 devient plus sensi-
ble & ces solutions lorsque leur concentration augmente ou cue la tenpéra-
ture s'éléve. Le tentale ne réagit pas en présence de nombreux métaux
fondus, dont les suivants : métaux alcalins, métaux alcalino-terreux, magn é—
sium, aluminium, bon nombre des métaux des terres rares, plutonium, cuivre,

argent, or, zinc, mercure et étain.

C'est & cause de cette inertie chimigque que le tantale est utilisgé
dans les domaineas suivants : matériel de traitement des produits chimiques
(réservoirs, tuyaux, pompes, etc...), matériaw pour cuves pour la fabri-
cation des métaur (métaux des terres rares et plutonium), moteurs de pro—

pulsion ionique et échangeurs de chaleur:; il est également utilisé comme
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métal prosthéticque (fil de suture, gaze métallicque employée dans la chig
1

rurgie abdominale et plagues servant & la chirurgie cranienne, etCous) o

Cette inertie chimicue est due 4 la formation d'une mince pellicule
achérente de Ta,205 sur la surface du tantale. Cette fine pellicule d'oxy-

de qui est de nature diélectrique est également importante pour les con-

dengateurs et les redresseurs auw tantale.

Aux températures supérieures & 250° C, 1l'hydrogéne attague facilement
le tantale et le rend fragile. Heureusement, on peut oter l'hydrogéne en

traitant le tantale, sous vide dynamicue, & plus de 1.500° C.

Le tantale commence & s'okyder 3 environ 500° € et l'oxydation devient
catastrophique au—dessus de 1250° €. Le métal commence & réagir en pré—
gence d'azote & 300° C, de gaz carbonique & 500° C et de vapeur d'eau &
925° C, Si 1l'on veut utiliser le tantale aux hautes températures, il faut
donc le protéger conire 1'oxydation, ce cue l'on a déjd fait & 1'aide de

revétements d'oxyde, de siliciure et de borure.

Le tantale est attagqué par le fluor a4 la température ambiante, mais
ne réagit pas en présence de chlore jusgu'd 250° C, ni de brome ou d'iode
jusqu'a 300° C. Le soufre n'a aucun effet sur le tantale, sauf aux tempé-
ratures supérieures a 500° C.

Comportement métallurgique?’ 10y 12-15, 17-23

Btant trds ductile et durcissant lentement, le tantale peut se fagon-
ner facilement, & froid, en placues, feuilles, barre, fils et tubes sans
soudure. 3In géndral, lorscue la rdduction a atteint 60 pour 100 envirosn,

on ne continue & travailler le matériau cutaprss recuit sous vide.

On peut usiner le tantale & l'aide d'outils ultra-rapides en utili-
gsant suffisamment de lubrifiants et en procédant au refroidissement voulu”.
Bn applicuant les techniques courantes, on peut facilement souder le tanta—
le dans une atmosphére de gaz inerte. On peut égazlement braser le tantale

avec du cuivre.
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On a =mis au point, pour les applications aux hautes temperatures; un
certain nombre d'alliages & bage de tantale. La plupart d'entre eux repo-
sent sur l'addition d'un seul des métaux suivants : V, b, No, Hf et W, ou
de deux métaux, généralement prisz dans ce groupe15. Le tungstine est celul
des métaux cul augmente le plus le résistance du tantale aux hautes tempé-
ratures. Dans ce domaine, le hafnium est également utile et de plus, il
améliore la résistance & l'oxydation du tantale. Si 1l'on considére le rap-
port résistance-densité, les combinaisons niobium-vanadium (32 pour 100 en
poids de Nb - 5,1 de V et 29 pour 100 en poids de Nb - 7,1 de V) sont su-
périeures aux alliages classicues Ta-W-Hf (10 pour 100 en poids de Hf-5 de W).
Tn outre, les alliages de Ta—~db~V se pré&tent mieux & la soudure18. On peut

trouver plus de détails sur les alliages & base de tantale dans 1l'étude de

Sayre15.

a

On peut protéger les alliages & base de tantale de 1l'oxydation & 1'ai-
de d'un revétement ou 4'une gaine de Hf02, de Zroe, de siliciures, d'alumi-

nures ou de ZrB 14’19, Jaffee20 a fait remarquer qu'un revé@tement de Sn-Al

)

sur un alliage & base de tantale assuralt une excellente protection juscu'a
1760° C, une bonne protection enitre 1760 et 1930° C, mais cue cette pro-

tection disparaissait rapidement & une température supérieure.

Le tantale est un additif secondaire des superalliages & support de
nickel et de cobalt. Il joue & peu prés le m@me rdle que le niobium en
ce sens qu'il forme aussi un carbure et zugmente la résistance aux hautes
température321’ 22. Le tantale est un additif important des alliages &
base de titane (Ti-BAT—2Nb—1Ta) utilisés dans la ccustruction ravale, en
particulier pour les plongeurs de fond, et dans les installations de des-—

3. Dans ces alliages, le tantale stabilise les particules & .

salement2
On ajoute égazlement du tantale au hafuium pour en augmenter la résistance
et la résistance & l'oxydation aux hautes températures. Sous forme de
ferrotantale-niobium, il augmente aussi la résistance & 1'oxydation des

aciers inoxydables.
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Principaux compcsés3’ 19, 13, Bdoun

Les composés du tantale les plus importants sont le Ta 05, K2Ta.FT et

les composés réfracteires suivants : TaC, Ta,l ot Tail. L'dzyde de

'
tantale est important, car il forme un rivetevent adhérent sur la surface
du métal, dont il empdche 1'oxydation et la corrosion a la température
ambiante et aux basses températures ( < 300° ¢). ©n outre, c'est & cause
de ses propriétés diélectricues que 1'oxyde de tantale est utilisé pour

les condensateurs et les redressecurs.

Le fluorure double X TaF6 est important car il est utilisé pour sépa~
rer le tantale du niobium et des autres impuretés de son minerai et dgale~

ment pour purifier ce métal. Ce fluorure est également le sel qui, réduit

par électrolyse ou par le sodium, donne le tantale métal.

On trouvera au tableau XUIII les propriétés de TaBZ, de TaC, de TagN
ot de Tall. Ces composés cnt des points de fusion élevés, une faible ré-
sistivité et une faible dilatation thermicque; ils sont aussi assez durs.
I1ls servent aux applications suivantes 3 ifpactaires, éléments résistant

4 la chaleur, creusets et outils de coupe.

L'un des outils de coupe courants au carbure est fait avec un carbure
complexe se composant-de WC, de TiC et de Tal, liés par du 0026,. Selon
des &tudes récentes, parmi les meilleures combinaisons connues pour la
fabrication d'outils de coupe ultra-rapides figurent les guivantes @

Ti_Bz-20 pour 100 de TaC et Tall-40 pour 100 de ZI'B22T.

Certains composés de tantalate, tels que KTaOS, sont utilisés comme
ferroélectriques dans les condensateurs, les filtres électromécaniques et

les dispositifs de mémoire.
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TABLEAU XXXII. PROPRIPTES PHYSIQUES DE CFRTAINS COLPOSES REFRACTAIRES
: : 5
DU TANTALE A LA TEWMPERATURE AMBIANTE, SAUF INDICATIONS CONTRATRESD! 24+ 25

Propriété TaB2 TaC Ta?N Tall
R S o - - LT
Paramdtre(s) du réseau (4) a = 3,038 4.456 3,048 5,190

' o = 3,241 - 4,919 2,911
Systéme cristallin hex c.f.c. - hex hex
Symbole : A1B2 Nal1 ,FezN CoSn
Masse volumique (g/om>) 12,60 14,47 15,86 14,36
Point de fusion (° C) : 3100 3900 2980 3090
Capacité calorificue, CP o

(cal/mole~deg) 12,1 3,7 11,3 - 8,8
Régigtivité électricue : :

(microhm-cm) - 68 30-41 - L=
Conductivité thermique . :/ :

(cal-cm/sec~cm~deg) 0,276~ 0,053 0,024 0,019
Bilatigq thermique '

(e ¢7) x 106 5,72 5,5 5,0 3,6
Hodule de Young'(kg/cmz) x 107 2,6 . 2,9 - -
Dureté Vickers (kg/mm2) 25302/ 18002/ 1220 . 1060
Résistance & la rupture (kg/me) - 23 - -
Module de rupture (kg/mm°) - 22 - -

g/ & 260° C _
g/ Dureté'KnOOP



E/CN.14/MIN/8
Page -115 .

Applications

On trouvera au tableau XIII la liste des applications du tantale.
Tn 1965, 75 pour 100 du tantale gtaient utilisém par 1'industrie électro-
nique, en majeure partie pour la fabrication de condensateurs. L'une des
principales découvertes de l'indusirie électronique est le circuit intégré
qui est formé par un 4ép8t de tantale sur un support inerte, ce dépdt étant
d'abord partiellement oxydé pour donner une couche diélectrique de Ta205
gur le tantale pour &tre eansuite recouvert d'une couche d'or. Ce circuit
donne, du point de vue électrique, les mémes résultats qu'un circuit clas-
sique & pellicule mince, se composant de trois résistances et de guatre

condensateurs.

A cause de sa masse, de sa faible résistance & l'oxydation et de son
prix, le tantale n'a cu'une utilisadion limiila dans le domaine aérospatial;
le prix et l'importance de la section efficace nucléaire du tantale limi-
tent également l'utilisation de ce métal. lialgré ces propridéiés défavo-
rables, le tantale a d'autres ccractéristi-mes qui en font un matériau capable
de rivaliser avec d'autres dans les applications réfractaires ed chimicues
(voir tableau KKXIII)._'A cause de leurs bonnes propriétés, le Tal, le ‘I‘aB2

et le Tall sont des composés tris intéressants pour la technigque moderne.
Conclusions

Le tantale a un avenir tout & fait prometteur, en particulier dans
1'industrie électronicque qui doit continuer de lui &tre un débouché im—
portant. Ouand il sera nécessairec dlaccrolttre les températures de fonction—
nement des turbordacteurs et des moteurs de fusées, la consommation de tanta-
le dans ces domaines sera vraisemblablement importante. L'utilisation du
tantale comme &l3ment d'alliage, se développera, en particulier pour les
alliages résistants aux hautes tempérztures. Les propriétés chimiques
particulizres du tantale métal et la nature réfractaire de certaing de ses

composés métalloides joueront un réle important dens le monde de demain.
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TABLEAU XXXIIi. APPLICATIONS DU TANTALE

dlectronicue

condensateurs

redregsseurs

résistances

tube & vide

dispositifs anti-pompage
& haute tension

circuits intégrés

ferroélectriques

tatériel chimicue

réchauffeurs
échangeurs de chaleur
condenseur

- bobinesg

tuyaux
soupapes
piles

instruments de laboratoire

fili3res pour la rayonne

Réfractaire

alliages pour hautes tempéra-
tures
¢léments de moteurs 3 réaction
joints et manchons -
de soupapes
revétements de tuydres de fusée
- éléments d'alliages
Creusets et réservoirs pour
métaux fondus
écrans thermiques
€léments de chauffage de four
blindages thermoélectriques

Médecine

outils chirurgicaux &t dentaires

el T B
prethins

Divers

catalyseur

outils de coupe ultra-rapides

paniers anodiques pour disposi-
tifs de rev@tement électroly-
ticue

verre optique spécial -

éléments de pompes pneumatiques
ionigques



E/CN.14/MIN/8
Page 117

Reféronces

1. + 2. Cameron and E. Wichers, J. im. Chem. Soc., §ﬁ, 4175 (1962).

2+ K. A. Gschneidner, Jr., Solid State Phys. 16, 275 (1964).

3. H. B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structures of
Metals and Alloys, Vol. 2, Pergamon Press, New York (1967).

4. . Teatum, X, Gschneidner, Jr. and J. Haber, U.5. Atomic Tnersy
Comm. Report LA-2345 (1960).

5 J. H. Zdwards, H. L. Johnston and P, 7. Blackburn, J. Am. Chem. Soc.
L3 172 (1951).

6. . J. Smithells,fMétals Reference Book, 3rd Ed. Butterworths,
Washington (1962). -

7. F. F. Schmidt, p. 1222 in Hetale Handboolk, Vol. 1, Properties and
Selection of Hetals, T. Lyman editor, American Society for letals,
Novelty, Ohio (1961).

8. G. T. Headen, Tlectrical Hesistance of Hetals, Plenum Press,
New York (1965).

9. G. H, Dieke, p.’1:14'iﬁrﬁmerican institute of Physics Handbook,
2nd Td., D. 3. Gray, ed., McGraw-Hill Book Co., New York (1963).

10. - €.-A: Hampel, P. 469 in Rare ietals Handbook, 2nd 74., ¢. 4. .
Hampel, ed., Reinhold Publishing Co., New York (1961),

M. J. A. Harvey and D. J. Hughes, p. 8-114 in American Institute of

Physics Handbook, 2nd %d., D. 3. Gray, ed., MeGraw-Hill Book Co., .

New York-(1963),

12. R, P, Ylehrmann, "Tantalum," in Incyclopedia of the Chemical Dlements,

Ce A. Hampel, ed., Reinhold Publishing Corp., New York

( & paraftre, 1968).



E/CN.14/M1N/8

Page 118

13. F. T. Sisco and E. Bpremian, eds., Columbium and Tantalum -
John Wiley & Sons, Inc., Wew York (1963).

14+ N. 5, Promisel, eds; The Science and Technology of Tungsten, Tantalum,
Holybdenum, Nloblum and Their Alloys, Pergamon Press, Oxford (1964).

15. R. Byre, Handbook on. the Properties of liobium, Molybdenum, Tantalum,
Tungsten and Some of Their Alloys, AGARDograph 94, North Atlantic
Tready Organization, Brussels (1965).

16. D. C. Ludwigson, J, iletals, 16, 226 (1964).

17. R. T, Droeglkamp, Metal Progress, §23 éﬁ£7, 133 (1966).

18. D. J. Naykuth, G. S. Root znd H. R. Ogden, J. Metels, 16, 180 (1964).

19. J. . Forgan and N. D. Fern, J. Hetals, 19, [97, 6 (1967).

20. R. I. Jaffee, J. Metals 16, 410 (196A)

21. Rt'F.“?ecker and R. R. Dellitt, J. ueta1°, 17, 139 (1965 )n-

22. W. F. Simnons and H. J. lUsgner, lietal Progress, 91, /67, 86 and 87 (1967).

P

23. I. R. Larle’ JI‘., Jo I’}etals' 1-;?_.,, 834 (1965).

24. L. G. Kendall, p. 143 in Ceramics for Advanced Technologies, J. I.
Hove, and W, C. Riley, eds., John Wilesy & Sons, Inc., New York (1965).

25. J. F. Lynch, C. G. Ruderer and Y. H. ch"worth Ingineering Properties
of Selected Ceramic Materials, American Ceramic 8001ety, Columbusg,
Ohio {1966).

26. 2. W. Coliber, letal Progress, 9, £27, 95 (1966).

27. TF. C. Holtz and N. M. Parikh, Letal Progress, 90, 4f2;7, 117 (1966)




E/CN.14/MIN/8
Page 119

CHAPITRE 8. TITANE

Introducfion

Durant les ammées qui ont immédiatement précédé et suivi 1'année
1950, le titane, neuvidme des éléments par ordre d'abondance dans ls
monde, était, parmi les métaux connus, l'un de ceux dont 1l'avenir était
techniquement le plus prometteur, mais il est ensuite tombé dans un
oubli presque complet. Toutefois, dés les premiéres années de la
décennie commencée en 1960, 1!'ex~'"métal prodige" a opéré un vigbureux
redressement et finalement justifié les espoirs gue ses partisans

avaient fondés sur lui dix 3 guinze ans plus tot.

Lés principaux avantages du titane sont sa résistance mécanique,
sa légéreté et sa régigtance & la corrosion. Ces propriétés sont dues
a la strﬁEture électronique de cet élément, dont chague atome comprend,
d'une part 18 électrons appartenant & l'atome d'argon gui constitue sa
partie. centrale et, d'autre part, quatre autres électrons qui, & 1l'état
fondamental, sont également répartis entre les niveaux 4s et 3ds
4 1'état métalligue, ces quatre électrons périphériques ocoupent les
bandes 4s et 3d, le niveau 4g ¢tant presque saturé (avec moins de deux
électrons), ce qui va de pair avec la haute résistivité du titane et le
niveau modéré de sa chaleur latente de sublimation, La résistance
mécanique du titane est cing & six foie plus grande que celle de
l'aluminium; bien qu'il posséde neuf électrons de plus que celui-ci et
que sa densité soit supérieure d'environ 50 pour 100 & celle de cet
é1émont. Le titane non allié a une résistance & la traction'approximae
tivement égale & celle de l'acier doux, mais sa densité est inférieufe |
de 50 pour 100 & celle du fer. Ces propriétéo.physiques, jointes & sa
bonne stabilité chimique, font du titare un métal du plus grand intérdt
pour la construction des engins spatiaux, dans 1l'!industrie chimique st

en cryogénie.
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Le bioxyde de titane es* aussi un matériau tréds important pour la
technique moderne, en particulier par son utilisation comme pigment
pour la fabrication des peintures et comme constituant de nombreux
autres matériaux tels que les matidres Plastiques et les revdtements
de sol. Ces applications du bioxyde de titane représentent une pro-
portion d'environ 90 & 95 pour 100 par rapport 3 la totalité des produits
& base de titane commercialisés aux Etats-Unis.

Propriétés'physiqueslhl6

Lesg brdpriéfés physiques du titane comme métal sont résumées dans
le tableau'XXXIVa Par son poids atomique et sa masse volumique, le
titane se situe, dans la clagsification Périodigue des elements, parmi
les métaux pour lesquels ces cqracterlsthues sont de valeur faible ou
moyenne:. C'est 13 un point trds 1mportant pour les appllcatlons all 1es
facteurs de poids ou de denzité sont décigifs, comme c'est le cas pour
les engins spatiaux et le matériel aéronautique; le p01nt de fus1on du,
titane depasse a' environ 1000° C celui de 1'aluminium, de prés de 400 C
celui du bétyllium et de plus de 100°C celui du fer, mais il est nettement
inférieur (de8gpes su davantage & ceux du niobium Nb, du molybdene Mo,
du tantale Ta et du tungstene Woe Le fait que le titane possdde 3 la fois
un point de FTusion éleve et une falble tension de vapeur en iait un métal.
utile pour les applications 3 haute temperature. Sa température limite
d'utilisation (de l'ordre de 600 C) est déterminde par son comportement
&4 chaud.

Le tltane a une conduct1v1te calorlflque relativement §levée
(équlvalente 3 la moitié environ de celle du cuivre), ce qui est trés -
utile dans ceriaines appllcatlons,.par exemple pour les échangeurs de
chaleur travaillant dans un milieu favorable 3 la corrosion. .Les
propriétés_mécaniéues indiqudes dans le tableau XXXIV n'ont rien de.
spectaculaire, mais, par aﬁdition d'élémenfs d'alliage et traitements
thermigues appropriés, on peut quintupler les caractéristiques de
résistance, au dépend toutefois de la ductilité qui devient cing foig

moindre. La section efficace pour les neutrons thermigues se situe



E/CN.14/11N/8
Page 121

dans la gamme des valeurs moyennes 3 faibles. Elle n'est pas
guffisamment réduite pour qu'on puisse envisager l'utilisation du
‘titane comme matériau de structure dans la construction des piles

atomiques, si ce n'est dans des cas trés particuliers.

Le tableau indique que le titane, exposé & la chaleur, gubit
A 882,500 une transformation polymorphigue qui le fait passer du
sysidme hexagonal au systdme cubique centré. Cette transformation
a une grande influencé sur ses caractéristiques métallurgiques, et
par suite sﬁrxses diverses possibilités d'utilisation.  On trouvera

plus loin des renseignements plus détaillés 3 ce sujet.

-
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TABLEAU XXXIV. PROPRIETES PHYSIQUES DU TITANE A LA TEMPERATURE

AMBIANTE (SAUF INDICATION CONTRAIRE)

Propriétés Valeur
Numéro atomigue ' 22
Poids atomique (12C=12,00) 47,90
Volume atomique (cc/mole) 12,01
Paramdtre du réseau () alpha (hep) a= 259511
béta (cc ¥ 900°C) 3, 3065
Magse volumigue (g/cm3) 3,988
Rayon métallique (IC=12)E/ (%) 1,462
Température de transformation alpha - béta (OC) 882,5
Chaleur de transformation (Kcal/atg) 1,01
Point de fusion (°'38 1668
Chaleur de fusion (kcal/atg) (3,42)
Tension de vapeur A 24644
log P = —A/T+B+CT B 10,577
torT cx 10t .p,27
(intervalle de température, en °C) 1315-1490
Point d'ébullition (°¢) 3313
Chaleur latente de sublimation & 25°C (Keal/atg) 112,7
Capacité calorifique,cp (cal/atg—deg) 5,98
Congtante calor%fique ilectronique spécifique 8,15
(cal/atg~deg®) x 10
Température de Debyo (°K) 380
Susceptibilité magnétique (uem/mole) x 106 60
Résistivité électrique (microhm /om) 43,5
Température de passage & l'état de
supraconductivité ("K) 0439
Coofficient de Hall (volt—cm/amp-Oe) x 1012 ~0,36
Potentiel d'ionisation (eV)
T 6,82
11 13,57
11I 27,6

Iv 42,98

héf,
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TABLEAU XXXIV (suite)

Propriétés

Conductivité calorifique (calucm/sec—cmz—deg)

Dilatation (°CT) x 10°

Constante de Grineisen
Compressibilité (emz/kg) x 107
Module de Young (kg/cmz) X 10”6
Module de cisaillement (kg/cme) x 10"'6
Coefficient de Poisson

Dureté Vickers (kg/mn°)

 Limite d!élasticité (kg/mmg)

Charge de rupture (kg/mm2)
lAllongémeht (%)

Section efficace nucléaire (barns)

a/MIC" signifie indice de coordination.

E/CN. 14/MIN/8

Page 123
Valeur Réf,
0,48 14
8435 2
1,33 2
9,328 2
1,08 2
0,401 2
0,345 2
80 -~ 90 15
14 9
24 9
54 9
5,8 16
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5 ] 17"‘28

Propriétés chimigues

A la températurc normale d'intérieur, le titane reste inerte en
présence des gaz communs ﬁelé'@ue'l'hydrogéne, llazote et l‘cxygéne,
ainsi qu'en présence de¢ la vapeur d'eau. I1 commence‘toutefois a4 réagir
en présence de ll'oxygdéne et de lthydrogéne & une temperature relatlvement
basse (250 C) environ et, & ume température sensiblement plus élevée
(100%¢) environ, il réagit avec llazcte et avec la vapeur d'eau. Au dell
de la température normale d'laterleur, le titane réagit avec leg halof

génes gagZeux (F2, Br2 et I ) pour former les tétrahaloﬂdes corréépondants.

Le titane résiste. & froid, & l'acide chlorhydrlque etendu, et dans
toutes les conditions & 1'acide agotique, mais il est fa01lement attaque
par ltacide sulfurique, 1l'acide phosphorique, 1'acide chlorhydrlque
étendu chaud et 1'acidoe chlorhydrique concentre. Il reslste au chlore
gazeJx kumide, aux solutions ohlorurees, aux solutlons alcalines diluées
et & de nombreux acides organiques. Ces caractéristiques expllquant
l'utilisation du titane dans la fabrication du matériel destiné &

19

1tindustrie chlmlque“8 et & 1'industrie du papier ~.

Le titane 2 une grande résistance & 1'eau salée, mBme 3 haute
température., Cette propvlete explique son utilisation dans les ingtal-
lations de dessalemen t ainsi que pour la construction des cogques des
navires et la fabrication de certaines des pi3ces destinées & ceux—ci,

telles que les hélices.

L'addition de 0,2 pour 100 en poids de palladium Pd au titane
améliore la résistance de celui-ci & la corrosion, en particulier dans
les conditions de réduction2of Les alliages énumérés ci-dessous ont

également donné des résultats satisfaisants en milieu salin i~ 2!

* On a utilisé environ 160 km de tubes de titane sane doudure, de 0,71 mm
de diamétre, dans la construction des installations de dessalement &
Plusieurs étages de vaporisation 1ns§0ntanee qui sont situdes &
Sainte—~Croix, 1l'une des Iles Vierges” -
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T1-8A1-2Nb-1Ta Ti-TALl-2,5Mo
Ti=7Al=3Nb Ti-T7TAL-2Nb—1Ta
- Ti-6A1-4V _ Ti-6A1~Nb=1Ta~0,8Mo

Ti-4Al-3Mo=1V

L!'inertie chimigue du titane expligue en outre son utilisation comme
. ‘métal de prothésezsg il est toutefois beaucoup moins employé que le
. - tantale & ce titre.

Caractéristiques métallu:giques5’9’15’17’20"27’29"37

On peut travailler le titane par les méthodes habituelles :
forgeage 2 1.04000, laminage 3 870°C, et opérations de cintrage et
de mise en forme entre‘26oo et 31500. Comme le titane a tendance 3
gripper et s!exocorier, des lubrifiants spéciaux sont nécessaires pour
leg opérations d'étirage et de refoulage. Le titane est habituellement
usiné en passes fortes & basse vitesse de coupe, le refroidissement
étant assuré au moyen d'huiles de coupe contenant des golvante chlorés
tels que le tétrachlorure de carbone. Il peut également 8tr§

fraisé chimiguement.

Le titane peut &tre brasé ou soudé. On doit pratiquer la soudure
en atmosphdre inerte, pour éviter l'oxydation ou une szbsorption d'aszote
qui entrainerait une tendance 3 la fragilité., La brasure peut &tre
effectuée en utilisant comme matériau d'apport les alliages Ti~Co-Zr,
Ti=Al~Be~Zr ou Ti-Be-Ni-Zr, dont la température de fusion est comprise
entre 800° et 950°C, -

I1 existe un grand nombre d'alliages & base de titane, dont les
v applications g'étondent 3 des domaines trds divers allant de 1'espace
extra—atmcsphérique aux profondeurs marines. D'une manidre générale,

on groupe les alliages de titane en quatre catégories : alpha, quasi

alpha, alpha-b2ta et béta, seclon la prédominance des phases alpha ou bdta
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darg la structure de ces alliages. Les éléments d'alliage tels que
1'aluminium, 1'étain, le zirconium, le carbone et 1l'oxygéne sont des
stabilisateurs alpha cul renforcent le titane en solution solide tout
en maintenant sa phase alpha. Les éléments d'alliage tels que le
chrome, le fer, le molybd®ne, le nickel, le niobium, le silicium et
le vanadium sont des stabilisateurs b3ta et renforcent également le
titane en solution solide. Les caractéristiques générales des alliages
alpha, quasi alpba, alpha~b&ta et béta mont données dans ie tableau
XXXV, qui mentionne en méme temps quelques alliages typiques de chaque
catégorie. Les propriétés mécaniques de certains de‘dee'allieées sont
énumérées dans le tableau XX¥XVI. On trouvera des rengelgnoments plus
détaillés sur les caractéristiques mécaniques des alliages de titane

% 2 aingi que dans les
articles publiés plus récemment dans la preésse speclalisee par

différents auteur523’27?29“32

Ces alllages de tltane sont utilisés pour diversos fabrlcatlons H
elements de structure, panneaux, tuyauterles, réservoirs & pression,
r901p1ents et canalisetlons utlllses encryogenle, pleoee pour turbo-
propulseurs et autres moteurs 3 réaction, attaches, trains et roues
d'atterrissage pour aéronefs et engine spatiaux, hélices et cogues
de navires, équipement d'installations de dessalement et matdriel pour
1tindustrie chimique. Cfest dans les applications aérospatiales que

sont utilisées les plus grosses guantités d'alliages & base de titane.

Certains alliages de titane, plus préciséﬁent les elliages No-Ti,
V-Ti et Ti~Ta, posstdent des caractéristiques trds intéressantes de
supra~conductivitsé sous champ intenso qui les rcndent précieux pour
certaines applications e supra—conductibilité & lLasse température
(pour plus de détails, se reporter au chapitre sur le NIQBIUM, et
plus particulidrement au tableau XV en ce qui concerne les propriétés

d'alliage de niobium 2 33 pour 100 en poids de titane). Des alliages
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de titane contenant un fzible pourcentage de platine ou de palladium
sont utilisés comme catalyseurs. On fabrique également des électrodes
avec les alliages au platine, et des procédés de purification des gaz

font appel aux alliages au palladium.

Le titane est aussi employé, principalement comme matrice (soit
& 1'état pur, soit sous forme de Ti-6A1-4V) dans divers matériaux
composés renforcés de fibres32’33. Leg matériaux gervant de fibres sont
ordinairement le molybdéne, le tungsiine, le bore ou des composés tels
que A1203, 8iC et Ti-20Nb-7,541. Plusieurs de ces matériaux composés
représentent une sensible amélioration de résistance par rappori au
titane pur ou & l'alliage Ti-6A1-4V employés seuls.

Le titane est un important élément d'alliage, en particulier dans

34935_

les super-zlliages On ajoute du titane & des super—alliages i
base de fer, & base de nickel et de fer, & base de nickel et & base

de cobalt, en raison du durcigsement par vieillissement qu'il provogue
et gqui est dfi & la précipitation des cristaux cubiques & faces centrées
de Ni Pi. Dans certains des alliages % base de cobalt, dont le nickel
est absent, l'amélioration des caractéristiques est dus & la formation
do TiC. Dans plusieurs des super—alliages & base de for et nickel

("maiaging steels"), la réaction de précipitation se produit au cours .

du vieillissement & 1!'&tat martonsitique. Cee aciers contiennent en
général envirdn 18 pour 1CO en poids de nickel. Le titane ajouté accroit
1eﬁr résistance dans certaines limites, & raison de 4,2 & 7,0 Kg‘/mm2 pour
chaque addition de 0,1 pour IOQ en poids deo tifane, du fait de la réparti—

tion uniforme du précipité de Ni,Ti dans toute la matrice. L'article

. _ 3
de Contraotorjé_contient, au sujet de ces aciers vieillissant 3 11état
martensitique, les détails concernant le mécanisme de vieillissement,
1teffet de compogition, le traitement thermique, les propriétés mécanigues,

la résistance 3 la fatigue et & la corrosion, la tendance & la fragilité
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et les caractéristiques de soudabilité. Wagner et Prock3T ont sighald
que les Russes avaient tendance & maintenir la propertion de titane et
d'aluminium de leurs super-glliages & un niveaun plus-faible'que les '
Américains. Ils compensent cette réduction par l'empldi df autres

éléments d'alliage en plus grandes guantités.

On ajoute aussi du titane & -1taluminium, & la fonte de moulage, au
chrome, au cuivre, au molybddrie, au tantale et au zirconium, pour en
améliorer les propriétés. Des alliages de cuivre contenant,'soit
10 pour 100, soit 30 pour 100 en poids de Ti, soit encore 15 pour 100 °
en poids de Sn et 5 pour 100 en poids de Ti, sont utilisés comme
brasures et peuvent 1l'dtre comme alliages de fonderie (Cu-158n45Ti)

ol comme bronzes res1stants aux produits chimiques (T1—10T1)

Principaux Gomposes3!5517938~4l

Comme 1nd1que precedemment, c'est sous forme de bloxyde que le
titane a aotuellement le plus d'lmportance du point de vue commerclal._
Le tableau XXXVII en indique certalnes propriétés physiques 1mportantes.
Le bicxyde de titane possdde deux variétés polymorphes en plus du rutile,
sa forme normale (voir tableau XXXVII). Ces deux variétés sont 1'anatase
(qul appa.r'blen't egale’nenu au uysteme quadra.thue, avec les pa.rametres
a = 3,785 R et g = 9,514 ﬁ) et la brookite (qui appartient au systéme
orthorhomblque, avec les paranetres a + 9,185 R b = 5,447 ﬂ et o ‘
e = 5,145 R) Du ‘point de’ vue de ses applications technlques, 1es pro-

priétés les plus 1nteressantes du bioxyde de titane sont sa forte opacité,

‘son inertie chlmlque, son indice élevé de refractlon et son aptltude é

se former en partlcules de falble dlmen31on. Ces pr0prletes expllquent
qu'il- 301t pr1n01palement employe comnme pigment. ~ La fabrloatlon des

reintures et vernis absorbe 63 pour lOO des quantités utilisees, celle

* du papier 10 pour 100, celle des revetements de sol 4 pour 100, celle

du caoutchouc 4 pour 100, celle des matidres plastiques 3 pour 100, celle
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des textiiss et %tissus enduiis 2 pour 2100, celile dny agglomérés do
couverture 2 pour 100, celle de 1'encre d'imprimerie 2 pour 100, et

les applications diverses 8 pour 100.

Parmi les autres composés importants figurent le téirachlorure,
dont la réduction par le magnésium ou le sodium permet d'obtenir le
titane métal, Les.composés réfractaires TiBz, TiC et TiN sont d'une
grande utilité en raison de leur point de fusion élevé et de leur
grande dureté, en particulier en ce qui concerne les deﬁx ﬁremiers.

Se clagsant respectivement aux deuxidme et troisidme rangs des pius
dures substances connues, TiBz et TiC ne le cddent & cet égard qu'au
diamant, dont la dureté Knoop s'éldve 3 8.000. Ces caractéristiques
permettent de les utiliser dans la fabrication d'outils de coﬁpéret
d!abragifs, de paiiers et coussinets résistant & la chaleur, dialliages
'3 surfacer ot de matidres réfractaires, ainsi que comme agents de
dispersion favorisant le renforcement et le durcissement des métaux

et aliiages. Certains outils de coupe nouveaux, représentant un progrés
considérable, contiennent des combinaisons telles gque TiC-Ni, WC-TaC-
PiC~Co, WC~TiC—Co et’TiBE~TaC4O’41.

Le dibhydrure de titane est un composé intéressant du fait qu'il
contient, par centimdtre cube, plus d'atomes d'hydrogdne que n'en

2 pour 1!eau).

contient 1'eau (9,0 x 1022 pour TiH, contre 6,7 x 10°
Ce composé est employé comme ralentisseur de neutrons, en particulier
dans les cas ol le facteur poids présente une importance décisive.

Sa température maximale d'utilisation est de 60000, contre environ
15000 pour l'eau. Aux températures supérieures, YH2 et Zrﬁe.offrent'
tous deux de plus fortes concentrations d'atomes d'hydrogéne par

unité de volume.
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TABLEAU XXXVII. PROPRIETES PHYSIQUES DE QUELGUTS CONPOSES .
REFRACTAIRES DU TITANH, A LA TEMPERATURE AMBIANTE (SAUF
INDICATION CONTRATRE)>?38)39

Propriétés

Paramdtre (s) du réseau (R)

lo lo
i

Systéme cristallin

Type structﬁral

Masse volumique (gfcmB)

Poiﬁt de fusion (?C)

Capacité calorifique, Cp (cal/mole—deg)
Résistivité électrique (microhm/cm)

Conductivité caloxifique
(cal-em/sac—em“—deg)

Dilatation (°¢™1) x 10°
Compressibilité (cm®/kg) x 107
‘Module de Young (kg/cmz) x 107°
Module de cisaillement (kg/cm2 x 10
Coefficient de Poisson

Dureté Knoop (kg/mmg)

Charge de rupture (kg/mm2

Module de rupture (kg/mmz)

-

as A 90°C,
blj A SOOCQ
cs A 150°C.

0,141° 0,041

€44

—

4,2

3370

25

10,2

2,9
4,6
1,8
0,18
3200
48
87

TiB  TiC TN
3,028 4,329 4,246

3,028 - -
hex cfe cfc.
AB, WaCl NaCl
4450 4,92 5,44
2980 3060 2940

11,8 7,8 8,8
10-30 60 2230

110,
45594
24562
quadr
rutile
44244
_ 1840
14,9

0,060 .0,019°

8,7 .
0,8

- 1770

8,8
4,93
2,88
1,14
0,26
1000

—
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Applicatiohé

Les applications du +titane ainsi que celle des composés et
alliages qui en contiennent sont énumérées dans le tableau XXXVI1ii,
Elles couvrent une gamme trés étendue, gui va de 1'emploi comme
pigments aux réalisations concernant 1lTespace extra—atmbsphérique.

C'est 1'industrie des peintures et vernis gqui assure aux produits &

‘base de titane leurs débouchés les plus importants; elle est suivie,

dans 1l'ordre décroissant de leur corsommation respective de titane,

par les industries du papier, de la métallurgie, des revétements de
s80l, du caoutchouc et des matidres plastigues. Pour ces diverses
applications, en dehors de lia métallurgie, c'est sous forme do bioxyde -

que le titane est utilisé dans le produit final.

Lsg donsommation de titane sous forme de métal se répartit appro-
xinativement comme suit : 50 pour 100 pour les moteurs & réaction;
25'poﬁr 100 pour les aéronefsj 15 pour 100 pour les fugéesg et les
engins spatiaux; 8 pour 100 pour 1'équipement destiné A 1'industrie
chiﬁique, et 2 pour 100 pour les applications diverses. Les aéronefs
volant de plus en plus vite, le titane aura, comme métal, une importance
de plus en plus grande, car ctest le plus léger de tous les métaux
conmus offrant & des températures élevées la résistance nécessaire pour

les engins supersonigues.

Conclusiona

Les perspectives d'avenir des produits & base de titane sont
excellentes. La preduction de biloxyde de titane augmentera certainement
4 mesure que los industries des peintures, du papier, des revétements
de sol et du caoutchouc continueront & se développer. On prévoit que
cette croissance se poursuivra régulidrement, approximativement & son

rytﬁme actuel. Celle de 1'industrie du titane gous forme métallique
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TABLEAU XXXVIII. APPLICATIONS DU TITANE ET DE SES LLLIAGES ET CO.ROsSES

Bioxyde de titane :

peintures électrode de soude

vernis mégisserie et fabrications
papier des chaussures

revetements de =ol fibres synthétiques
caoutchoue pierres fines de synthdse

matidres plastiques
textiles et tissus enduits
agglomérés de couverture
encres d'imprimerise

Applications aéro—-spatiales

réservoirs & pression
pour carburants, oxydants,
hélium

panneaux

Jupes

cellules et éléments de structare

circuits hydrauliques

récipients utilisés en cryogénie

ehveloppes de fusdes
attachos (boulons, etc...)
rouce

traisn d'attorissagee
-enveloppes et pidces;

de moteurs & réaction

Divers

alliages
guper-alliages
aciers veillissant
'3 1tétat martensitique
autres alliages
brasures
matériaux composés
alliages supra~conducteurs
getter
électrodes
corbeilles pour
galvanoplastie
métaux prothétiques

céramiques réfractaires
onguents contre les maladies

de peaun

cosmétiques

préparation ‘de titanates et autres
oxydes multiples

Titane métal et alliages & base de titane

Applications'pélagiques

véhicules de plongée & grande
profondeur

coques de navire

pales d'hélices

équipement de dessalement

industries chimiques

pompes '

échangeurs de chaleur

vanres

cornues et récipients

canalisations

agitateurs

Composés réfractaires

outils de coupe

raliers :

abrasifs .

pidces résistant a 1'usure

- 'pléces résistant 3 la chaleur
Divers

- ‘ralentigseur de neutrons (TlH )
électronique (BaTlO )
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sera sans doute rapide, avec une production de métal probablemenf

doublée d'ici dix ans. Parmi les causes de cetie progression figurent

la demande .de titane qufimpliquent les aéronefs supersoniques & réaction
qui entreront prochainement en services; 1!'expansion continue de 1ltindustrie
chimique, dont on s attend qu elle fera tuuaours plus largement appel

au titane pour la oonstructlon de son equ;pement, et les nouvelles
installations de dessalement gul apparaltront prochainement comme de

plus ‘en plus nécessaires.
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CHAPITRY 9. ZIRCOUTUI

Introduction

Le zirconium est 1'élément intermédiaire des métaux du groupe IV A
de la classification périodicue: Comme dans le cas de ses congéndres, la
configuration électronique du métal & 1'dtat naturel consiste en un neyau
de gaz rare (krypiton en 1'ogccurrence) pour ses 4lectrons internes et en
deux électrons dans chacun des niveaus 5s et 4d. les pr0pr1etes phy51ques

~du métal laissent & penser que le niveau 58 est presque saturé (conterant

moins de deux électrons) et cque le nlveau 44 a un. -peu plus de deux électrons.

Cette conflﬂuratlon externe de cuatre 4lectirons erplloue les importantes
proprletos chimicues de zerOnlum et la formation d'un grand nombre de con-
poses dans lesquels 11 est tetrav 1en't:° Les deux pr1n01paux composes sont
le zircon (ZrSlOJ) et le ziroonia (ZrOo) Ces deux composés sont 1es bro—
duits les plﬁs'iéportants du-zipconiumfdans le domaine de la technicuc: le

métal joue un rdle moindre, encore cue notable.

Grice au caractére réfractaire. du zirconium et de ses compogés et de
sa faible section efficace nuoloalre, ¢2 métal présente un intérdt dans
les techniques de 1 energle nucléaire et de 1 espace.
=13

Propriétés>phy§igues
Les propriéfés physicques du zirconium wétal sont indigquées au tablean

FIX. Le zirconium est un métal hexogonal dont le p01nt de fu51on est.
élevé et-dont-la masse et la densité oat des valeurs 1ntermed1a1res. Sa
faible ten51on de vapeur le. rond acceptdable pour des appllcatlons aux hautes
températures. Sa grande résistivité électricue et sa faible conductivité
thermique ne présentent pas A'intér8t particulier et .n'intervienrert paé
dans ses utilisations actuelles, 3a température de passage & 1'état supra-

conducteur e:t trés basse et h‘a-péé d'utilité du point de vue technique.
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PABLEAU XXXIX. PROPRIETES PHYSIQUES DU ZIRCONIUM A LA TEMPERATURE AMBIANTE,

SAUF INDIGATIONS CONTRAIRES

Propriétés Valeur
Numéro atomique 40
Poids atomicque (120 = 12,00) 91,22
Volume atomique {cc/mole) 14,02
Paramétre du réseau (&) o (hep) a = 3,2312
c = 541477
A (bee a 862°C) 3,6090
Masse volumique (gm/cmB) 6,506
Rayon métallique (IC = 12)¥ (£) 1,602
Température de transition ol B (°C) 863
Chaleur de transformation (kcal/atg) 1,04
Point de fusion (°C) 1850
Chaleur de fusion (kcal/atg) (3,74)
Tension de vapeur A 31066
log P, .= ~A/T+B+CT B . 10,216
C x 107 -2,415
(intervalle de température °C) 1675-1780
Point d'ébullition (°C) 4377
Chaleur latente de sublimation & 25°C
(keal/z%g) 146,0
Capacité calorifique, CP(cal/atgbdeg) 6,06

Constante élecaroniquﬁ de chaleur spécifique

(cal/atg/deg”) x 10 6,95
Température de Debye (°X) 250
Susceptibilité magpéticue

(eum/ﬁole) x 10 119
Résistivité électricue (microhm-cm) 41,4
Température de passage 3 l'état

supraconducteur (°K) 0,56
Coefficient de Hall (volt—cm/amp-Oe) x 1012 0,18

a/ IC sigifie indice de coordination.

Ll v D =

B =] =3 =} =) P NN W

9,10

10
11
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TABLIAU XXXIX (suite)

Propriétés Taleur
Potentiel d'ionisation (eV) |

I 6,835

IT 13,13

I1I | 24,00

Iv 33,8
Conductivité thermique

(cal-cm/sec—cm2 -deg) 0,0505

Dilatation thermique (°¢™1) x 10° 5,78
Constante de Grilneisen 0,82
Compressibilité (cmszg) x 107 11,77
ilodule de Young (kg/cmg) x 10*6 0,939
Hodule de cisaillement (kg/cmz) x ‘10“6 0,348
Coefficient de Poisson 0,34
Dureté, Vickers kg/mmz) 110
Limite élasticue (kg/mmz) 21
Résistance & la rupture (kg/mmz) 35
Allongement (%) 35

Section efficace nucléaire (barns) 0,18

Référence
Jeloerence

12
12
13

CoO N0 WO O ND RN NN NN
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Les propriétés mécanicues du zirconium sont assez bonnes et péﬁvent
€tre améliorées par alliage et traitement thermique. La faible section
efficace thermique présente un intér8t primordial. Cette faible valeur:
ainsi que la résistance du zirconium & 1'attaque des radiations explique
qu'on fasse wn grand usage de ce métal dans les piles nucléaires pour le
revétement des réservoirs de combustible. |

8, 14, 15

Propriétés chimicues

Les propriétés chimiques du zirconium métal expliquent un grand nombre
de ses utilisations actuelles. Le zirconium résiste & 1'attaque de matid-
res diverses telles cque l'uréde, la plupart des acides organiques, la plu-
part des solutions de chlorures (& 1'exception des solutions curpiques et
ferriques), aux hydroxydes d'alcali fondus et acueux et au sodium métal.

In ce cui concerne les acides minéraux communs, il résiste bien & la cor—
rosion des acides chromique et azotigue chauds ou froids, concentrés ou
dilués, ainsi que des acides chlorhydrique, phosphoricue et sulfurique
chauds ou froids dilués. Toutefois, il est facilement attaqué par 1'acide
fluorhydrique et l'eau régale. Le comportement chimique du zirconium per-
met de l'utiliser, sous forme de filiéres et de creusets, dane la production
d'acide sulfurigue et chlorhydricue ainsi cue pour d'autres opérations chi-

micques.

Le zirconium commence & réagir & lloxygéne 2 200°%C et le métal en
masse s'enflamme & 1000°C en produisant une lumisre blanche et brillante.
Le zirconium en poudre s'enflamme 4 des itempératures beaucoup plus basses
et doit 8%tre manipulé avec précaution. Cette particularité permet d'ubi-
liser le zirconium pour ia fabrication d'ampoules de flash photographiques..
Le zirconium réagit lentement 3 1'azote & 400°C et rapidement & 1'azote &
800°c, & 1'hydrogéne & 300°C, an c0,, 3 800°C et & 1'H,0 & 1000°%¢, ainsi
ou'aux gaz halogénes 3 200°C. C'est en raison de son caractire réactif

que le zirconium est utilisé pour la fabrication de getters.

Le zirconium restant inerte i basse température au contact de ces

gaz communs, il est utilieé comme revétement d'éléments en contenant de



E/CN. 14/M1N/8
Page 142

1'uranium - combustible dans des piles nucldaires refroidies au gaz et
a 1'eau. Les plles refroidies au gaz dans lesquelles on utilise du zirco-
nium ne peuvent fonctionner au-deld de 500 C environ, car i cette tempé-

rature l'alliage commence a s'oxyder.

On a fait un usage limité du zirconium comme métal prosthétique. Cet=-
te utilisation n'en est encore qu'au siade expérimental. Tlle est appligiide
1
4 des animaux et, dans une mesure restreinte, & des 8tres humalns 5.

Métallurgie 8, 14, 16-18

- Le zirconium peut &ire travaillé & chaud aussi bien cu's froid. Le
laminage et le forgeage s'effectuent en général 2 850°C (100000 pour les
alliages). La surface est décapde au sable ou & 1'aide d'une solution de
HNO3 et HF, Le refoulement eost en général effectué sur des billettes re- -
v@tues de cuivre ou de verre entre 750 et 1000°¢, L'étirage se fait 3 la
température ambiante pourvu que le métal ait un mince revdtement de urO

ou alt conservé son revétenment de cuivre depuis le stade cu refoulement

On vsine le zirconium en utilisant des outils 2 tranchant de carbure
travaillant & vitesse modérée, des passes profondes et un refroidisseur
convenable. On devra prendre certaines précautions car les éclats de
zirconiun s'enflamment $'ils ='dchauffent au cours de l'usinage.' Le zirco-
nium peut &tre soudé en atmospire inerte. On a rdalisé avec succes des

soudures par pression avec de 1'aluminiun.

Les principaux alliages de zirconium sont le Zircaloy II et le Zircaloy
III. Le premier, qui est le plus utilisé, contient 1,5 pour 100 de Sn, 0,12
pour 100 de Fe et 0,10 pour 100 de Cr. Le dircaloy I1I contient moins dfé—'
tain et de chrome et davantage de fer (0,25 pour 100 de Sn, 0,25 pour 100
de Fe et 0,05 pour 100 de Cr). L'addition de ces agents d'alliage améliore
la résistance & la corrosion et, accrolt la limite élasticue, la résistance
& la rupture, l'allongement et la duretd. Le Zircaloy IT est sensiblement
plus résistant, plus ductile et plus dur que le Zifcaioy ITI. Le zirconium
métal est principalement utilisé sous Torne de Zircaloy pour le revétement

d'éléments contenant de 1'uranium—-combustible, qui sont largement utilisés
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dans les sous-marins nucléaires et les piles commerciales. Une centrale
nucléaire typique de 800 megawatts (électrique) utilise quelque 29,5 tonnes
de tubes porteurs en Zircaloy. Un quart & un tiers de ces tubes doivent
8tre remplacés au fur et & mesure que le combustible est consommé et subir

un nouveau traitement.

On n'utilise pas actuellement d'autres alliages du zirconium. Cepen-
dant, .certains d'entre eux présentent des propridtés intéressantes8 et
pourraient, dans l'avenir, &tre utilisés. Parmi les alliages secondaires
a base de zirconium, citons : 65Zr—35T1 utilisé comme alliage pour hautes
températures; 97Zr-3P utilisé comme catalyseur; 972r-3Ag utilisé comme ca-
talyseur et alliage dé brasage; 92,52r-7,5W utilisé comme azlliage pour

hautes températures, et T5Zr-25Pb utilisé comme catalyseur.

On ajoute du zirconium & divers métaux et alliages pour améliorer
leurs propriétés mécaniques ou leur résistance & la corrosion, notamment
au magnésium, a l'aluminium, au titane, au chrome, au fer, au cobalt, au
nickel, au cuivre, au niobium, au molybdéne, au tantale, au tungstine et
a l'or. Le zirconium consfitue w additif importaﬁt aux alliageg & base
de magnésium, en combinaison avec des additions de terres rares ou de zinc.
Les combinaisons de magnésium, de zirconium et de terres rares sont utili-
~sées pour les opérations & haute température et les alliages de magnésium,
de zirconium et de zinc pour les opérations & la température ambiante. Ils
sont dans la plupart des cas utilisés dans la construction d'alronefs et

de véhicules spatiaux.

On ajoute du zirconiuwm & des alliages & base d'aluminium pour augmenter
leur résistance grfce & la formation de composés intermétalliques. Ces al-
liages sont employés dans la fabrication &' éléments de construction jusqu'd
31500 et comme métal d'apport de grande résistance pour soudure dans les
éléments cryogéniques et les éléments d'aéronefs.

T ajoutant du zirconium & l'acier, on réduit sa teneur en oxygéne, en

azote et en soufre, on remédie en partie & la friabilité & chaud des aciers

4 haute tensur en soufre et on améliore les propriétés mécaniques des aciers
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au carbone oprdinaire. Ces aclers aun zirconium sont utilisés comme aciers
de charpente trds résistants, comme aciers & outils et comme aciers spé-
ciaux; pour les axes, les vilebmeéquins et les marteaux—perforateurs; et pour
la construction de matériel hydro-électrigque et de récipients soumis 3 de

forteg pressions.

Le zircon est &galement un additif important pour la plupart des super—
alliages & base de nickel, certains superalliages & base de cobalt et quel-
ques superalliages & base de fer et de nicke117' 18. On ajoute de 0,03 a
2,3 pour 100 de Zr en poids pour renforcer les alliages grfce 3 la forma~
tion de carbure. Les usages de ces superalliages sont nombreux mais il
n'est pas nécessaire de les reprendre ici puisqu'ils ont déja été signalés

aux chapitres sur le niocbium et le titane.

" Les meilleurs alliages supraconducteurs sont les alliages de niobium
et de zirconium contenant entre 20 et 40 pour 100 de zirconium en poids.
Les propriétés supraconductrices de l'alliage Nb-257Zr sont indiqﬁées an
tableau XV du chapitre sur le niobium. On trouvera dans le méme cha?itre
le détail de lfutilisation des matériaux supraconducteurs. |
3, 14, 19-25

Principaux composés

Le zircon, qui est un silicate de zirconium de formule ZrSiO4, est le
principal composé du zirconium. Clest un minerai gqu'on trouve & 1l'état na-
turel et qui contient en général 2 pour 100 environ de HfOQ; certains mine~
rais peuvent toutefols en contenir de 5 & 17 pour 100. Soixante & 75 pour
100 du zirconium consommé représentent l'utilisatiop du zircon comme pro--
duit terminal. C'est un composé réfractaire dont la température de fusion
est élevée (2430°C), utilisé principalemenf comme sable de fonderie pour
la fabricafion de moules et de noyaux. ”Ses utilisations secondaires sdﬁt
les suivantes : abrasifs, ustensiles résistant aux produits chimiques,
articles émaillés, isolateurs électriques, céramique, agents pour le po-

lissage du verre, pigments, gemmes et porcelaines.

Les autres composés importants sont le Zer, le ZrC, le ZrB2, le ZrN

et le ZrC1. Les propriétés physiques des quatre premiers sont indiquées
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au tableau XL. Le bioxyde, le monocarbure, le diborure et le mononitrure
sont des composés réfractaires dont la température de fusion est élevée.
Le diborure et le monocarbure sont des matériaux assez durs et le premier
est un bon conducteur thermique pour un composé réfractaire. Le ZrO2 a
une bonne résistance qui se maintient jusqu'a 1200°C; au—~dela de cette
température, elle décline trés‘rabidement24. De ce fait, le Zr0, est trds
utile dans les matériaux composés renforcés par des fibres; il peut éefvir

parfois de fibre dans les matérisux composés de Zr0. et Y, et parfois de

metrices contenant de '1'acier de lio ow du W comme fibresgs. On a obtenu
des chercheurs (whiskers) dont la limite dlastique atteigmait 420 kg/mm2,
s0it 20 fois celle du zirconia ordinairez3. Cependant, on n'a pﬁ en pra~
tique utiliéer de chercheurs en ZrO2 en raison des difficultés techniques
qu'implique la réalisation de chercheurs convenables. Le ziroonia est uti~
lisé comme matidre réfractaire en céramique; comme durcisseur pour métaux;
opacifiant pour émaux, émails et photographie aux rayons X; activateur de
phosphore; additif pour le verre; base d'entonnoir pour coulée continue de
ltacier; isolateur; palier; on 1l'utilise ¢galement dans les lampes fluo~
rescentes, les fuycres de fusée, les ogives d'enging spatiaux et les fila~
ments de lampe électriques pour empBcher la recristallisation ainsi que
pour la production du métal comme matériau de départ. La forme hydratée

est utilisée comms médicament et comme désodorisant. ILe Zr0O dopé est

employé comme résistance aux hautes températures. On a fabr?qué avec du
zirconia de la mousse isolante qui peut &tre utilisde & des températures
allant jusqu'a 1?6000. La mousse de Zr02 a une faible densité, et réagit
rapidement aux variations de température; elle présente une particularité
en ce sens que les pores sont communicants. Le zirconia est susceptible

de plusieurs transformations polymorphiques et il est exclu pour certains
usages & haute température s'il subit une transformatioh, & cause du danger
de fissuration et de désintégration. Cependant, on peut stabiliser le ZrO2
en y ajoutant dlautres oxydes réfractaires tels que TiOQ, €al et Y203, ce
qui le rend utilisable aux hautes températures. Le Zr3, résiste bien &
l'oxydation et & l'atfaque chimicque de 1l'aluminium fondu et de la cryolite.

On 1'a utilisé pour protéger le tantale contre ces agentszT. Associé avec

s
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TABLEAU XL. PROPRIETES PHYSIQUES DE CTRTAINS COMPOSES REFRACTAIRES DU ZIRCONTUM

A LA TEMPERATURE AMBIANTE, SAUF INDICATIONS CONTRATRESS® 2024
Propriétés ZrB2 ZrC ZrN ZﬁDz i
Paramétres du réseau (A) a = 3,169 4,699 4,577 2/ .
¢ = 3,529 - - E/
Systéme cristallin hex ofc cfo monocl.
Type de structure A132 NaCl NaCI ZIO2
Masse volumique (gm/cm3) 6,10 6,56 7,35 5,56
Point de fusion (°C) 3060 3400 2980 2765
Capacité calorifique, C ,

(cal/mole-deg) P 12,4 8, b 10,0 13,9
Résistivité élecirique

(microhm—cm) 9-16 42-67 - -

Conductiviteé thegmique E/

(cal—om/sec~cm —deg) 0,104 0,049 0,050 0,0045
Dilatation thermique (°C™') x 10° T45 9,1 7,0 7,5
Compressibilité (cm2/kg) x 107 4,4 3,0 - 5,7
Module de Yound (kg/cmz) x 10‘6 5,2 4,8 - 2,48
Module dE cisailéement

(kg/cn”) x 10 2,2 1,9 - 0,98
Coefficient de Poisson 0,15 0,26 - 0,27
Dureté, Knoop (kg/mmz) 2300 2600 1500 -

Résistance & la rupture (kg/mn°) - 20 - 24
Module de rupture (kg/mmz) 20 21 - - .

a/ Les paramétres de réseau du ZrO, sont : a = 5,169, b = 5,232, ¢ =5,3414. *
RB= 99,25

b/ 4 230°C.

¢/ 4 260°C.

d/ La résistance & la,rupture maximale optenue pour des chercheurs en Zx0
iz 2 2
a &té de 420 kg/mm“.
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13 pruwr 00 de MoBi,. eb 1 pone 102 &0 B oev ovee 40 pues €0 ce gTPUh vz et
g pour 100 de 81, ﬁi Corird dow afroaniygue rosistest bioen & 1 uxyda+1cn et
aux chocs thermiques, ntilisables & 158070, In cotipasé de Tall et de 40
pourVTOO de Zr3 uovsrlf:ﬂ Tlhon des meillevrs matdriecax connus & 1'heure

2 ¢ 8
actuclle pour Ia fabrina‘Lun Sroatita 22 soepe

Le zr(C es: viilisd couwns reviberand oy conne mswérlau de charpente

dans les piiles rucldairss of oomas 21ldpent daang la fabzication dicutils
de coupe. On emplcie 1z ZrCi, comne élément internidiaire dans la pro-
duction de szirconiwa méthal etléommu catalyceuvr. Le ZrH2 sert de querar
teur dansg lez p iles czr il e zutent d'aismes dihydrogine par céhtiﬁétre

des témné tures attelgnant 800 C.

T

cube que l'cau et peut 3tra utilie

n

Les zirconates alcalins sont destinds aux uqqges suivants catalyseurs,
antirouille, stabilisateur: pour encre, impermé ab lisant pour cuirs et

textiles, placage sur 501a s “OXwaQLESo

Applications

On trouvera au +

m

bleow FLT wn vésumé deg usages qui peuvent &tre faits
du zirconium et de ses composds. Lo produciion de zirconium est utiliséde
a 50 pour 100 dans Ceu Tondirics fous farme de zircom, & 25 pour 100 sous
forme de matitres rdfrastaires & Lese l¢ sircon et de zirccnia, & 15 pour
100 sous forme de vrodulls divers é1 sircon, & 8 pour (00 comme produits

divers du zirconia e&i 2 pour 100 comme zirconiun witol.

Les utilisaitlons deo swodulis & bewe de cirsonivm vaient assez large—
ment du fait do l= naduve voride Ju circen, du sirconia et de zirconium
métal. Les indvctriss ciro pziizles et Zlscirvoniques n'emploient gque de
faibles quantités de prcduils 2 bose do zircenivms L'industrie métallurgi-
cque utilise la madjeuve pactliz d: 1a predustion de circonium, principalement

sous la forme de gablez d: Teudoric an gircon pour la febrication de moules

et de noyeux. Lo zlrconiun méval fail 1fobjes dfune demande assez importante

=

de la part des indusirics wuelipives el chimimace.
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Conclusion

Un avenir brillant s'offre au zirconium. L'usage du zircon et du
zirconia doit continuer & se développer réguliérement. A ltheure actuelle,
une fois qu'il a été utilisé comme sable de fonderie, le zircon est mis au
rebut. Si 1'on s'efforgait de le récupérer, il pourrait y avoir pendant
quelques années une baisse sensible de la demande de zircon brut avant que

celui-ci ne commence & &itre utilisé plus largement.

La demande d'alliages pourrait connaltre un accroissement rapide dans
les cing prochaines années : on prévoit qu'elle quintuplera au fur et &
mesure de la construction de nouvelles cenirales électri@ues nucléaires
commerciales. Lorsque la production de piles couveuses sera techniquement
possible sur une grande échelle, elle provoquera une nouvelle demande de
zirconium. Toutéfois, il se passera encore 10 3 20 ans avant que les piles
couveuser puissent occuper une position concurrentielle. D'iei 1i, de nou—
velles découvertes auront sans doute ouvert de nouveaux débouchés aux al-

liages ‘3 base de zirconium.



Zirconium métal et alliages

Zircon (ZrSiO4)

-sab1e~de‘foﬁderié"“
abrasifs

ustensiles résistant aux
produits chimiques

articles émaillés
isolateurs électrigues

agents pour le polissage du
verre _

gemmes
pigments
percelaines

céramiques

revétements pour récipients conte—
nant des combustibles nucléaires

matériel pour opérations chimicques
ampoules pour flash photographique
agent d'alliage

magnésium
aciers
autres

.alliages & haute température
alliages de brasage

fondant
catai&éeﬁf”}hum
diéﬁositifs supraconducteurs
getters

scellement de verre sur métal
amorceurs d'explosifs

matériel pyrotechnique

Zirconia (Zr0
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TABLEAU XLI. APPLICATIONS DU ZIRCONIUM METAL ET DE SES COMPOSES ET ALLTAGES

5)
céramiques réfractaires

matériaux composds renforcés
par des fibres

durcisseur
opacifiant

additif au verre
activateur du phosphore
paliers

isclateurs
tuhéres de fusée
ogives de fusées
lampes fluorescentes
médicament
désodorisant

résistance pour hautes températures

Autres composés du zirconium

revétements de protection
outils de coupe .
catalyseurs

ralentisseur de neutrons

revétements et &1léments de

construction pour piles nucléaires -

antirouille
stabilisateur pour encre

imperméabilisant



E/CN. 14/MIN/8

Page 150

Références

1« A+ E. Cameron and E. Wichers, J. Am. Chem. Soc. §&] 4175 (1962).

2. K. A. Gschneidner, Jr., Solid State Phys. 16, 275 {1964).

P

3. W. B, Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structures of lletals
and Alloys, Vol. 2, Pergamcn Press, Wew York (1967).

4. EB. Teatum, L. Gschneidner, Jr. and J. Yaber, U.S. Atomic Energy Comm.
Report LA-2345 (1960).

5« T B. Douglas, J. Res., Natl. Bur. Stand. 674, 403 (1963).

6. HR. Hultgren, R. L. Orr, P. D. Anderson, and K. K. Kelley, Selected
Values of Thermodynamic Properties of Metals and Alloys, John Wiley &
Sons (1963).

7« G. B. Skinner, J. W¥. Zawards and B. L. Johnstoa, J. Am. Chem. Soc.{jéd
174 (1951).

8. A. U. Schlechten, p; 667 in Rare lietals Handbook, 2nd Td., C.A. Hampel,
ed., Reinhold Publishing Co., New York (1961).

9. J. Hino, p. 1228 in Hetals Handbook, Vol. 1, Properties and Selection
of Metals, T. Lyman editor, Ame-ican Society for Metals, Novelty, Ohio
(1961) . ' |

10. G. 'P. leaden, Tlectrical Resgistance of Hetals, Plenum Press New York
(1965). '

11. T. G. Berlincourt, Phys. Rev. 114, 269 (1959).

12. Go. He. Dieke, p. 1:14 in Americen Institute of Physics Handbook, 2nd Ed.,
D. E. Gray, ed., McGrawHill Book Co., New York (1963). '

13. Handbook of Chemistry and Physics, 46th Zd., p. 61, R. C. Weast, ed.,
The Chemical Rubber Co., Cleveland, {1965).

t4. J.H. HeClain, "Zirconium" in Encyclopedia of The Chemical Elements,

C. A. Hampel, ed., Reinhold Publishing Corp., New York ( & paralire,
1968). S '



E/CN. 14/MIN/8
Page 151

15+ D. C. Ludwigson, J. lietals 16, 226 (1964).

16+ Anonymous, Chem. & Ing. News 45, [f397, 22 (1967).

17, 'w. F. Simmons and H. J. Uagner, Netal Progress 91, /[ 6/ 86 and 87
- {(1967). |

18. C. T. Sime, J. iietals 18, 1119 (1966).

19+ D. B. Bilertsen, p. 1905 in Higeral Facts and Problems, 1965 Zdition,

U.S. Bureau of Hines Bull, 630, U.S. Government Printing Office,
Washington, D.C. (1965).

20. E. G. Kendall, p. 143 in Ceramice for Advanced Technologieg, J. I.
Hove and . C. Riley, eds., John ‘iley & Sons, Inc., New York (1965).

21, J. F. Lynch, C. G. Ruderer ans 'J. H. Duckworth, Engineering Properties
of Selected Ceramic Materials, American Ceramic Society, Columbus,

Ohio (1966).

22+ J. E. Eorgan and N. D. Fern, J. ietals 19, L9/, 6 (1967).

23e.-Je L. Slaughter, p. 218 in Ceramics for Advanced Technonogies, J. E.
Hove, and W. C. Riley, eds., John Jiley & Sons, Inc., New York (1965).

24+ A. J. Rothman, p. 306 in Cepamics for Advanced Technologies, J. E.
Hove, and . C. Riley, eds., John Wiley & Sons, Inc., New York (1965).

25+ B« C. Yeber, An Annotated Bibliography of Research on_the Structural’
and Physical Properties of Zirconia, U.S. Air Force, Aerospace

Research Laboratories, Wright-Patterson Air Force Base, Ohio (1964).
26. T, Vasilos and . G. Holff, J. lietals 18, 583 (1966).
27« Je. BE. Sorgan and N. D. Pern, J. iletals 12} Zﬁ37, 6 (1967).

28. F. C. Holtz and N. Ii. Parikh, Metal Progress 90, [ 27, 117 .(1966).



E/CN.14/MIN/8
Page 152

CHAPITRE 10. FPIRSPECTIVES

On ne sauvrait trop‘insister sur la néoeséité de poursulvre les re—
cherches fondamentales et appliguées sur le béryllium, le césium, l'hafnium,
le niobium, les terres rares, le tantale, le titane et le zircoﬁium et v
leurs composés car la recherche est la source de tout progrées technique.

Bt c'est ce progris qui amine le sociétd 3 utiliser des matériaux nouveaux. 3

Pour obtenir une idée plus précise de la demande future de ces "métaux
et minéraux nouveaux", rous &tudierons les problémes qui se posent au monde
et se poseront dans un proche avenir. Ces problemes concernent la conserva-

tion, la production d'énergie, les ccemmmications et les transports.
) b gle, P

La conservation englobe l'utilisation rationnelle des matidres premié—
res, 1l'élimination des déchets et la recuperatlon des produits usés ou uti-
lisés. Certains métaux et minéraux demandent une attention soutenue a4 cet
égard, mais le problime se pose principalement pour 1l'eau. Non seulement
il nous faut transformer l'eau de mer en eau douce, mais encore nous devons
éviter la pollution ues réserves d'eau douce existantes. Un autres pro-
bleme oréd ‘par l'lndustrle moderne est celul de la pollution de ltair
amblant. Les centrales consonmant des combustibles fossiles, les usines
métallurgiques et chimiques et autres installations manufacturleres, ainsi
que les automobiles provoguent 3 1'heure actuelle dang un grand nombre de
zones fortement peuplées une grave pollution -Ge Rtair.  Pour résoudre un
grand nombre de ces problZmes, les ingénieursret léS‘éhercheurs“auioﬁt re~
cours aux 'métaux et minéraux nouveauxr". Ce que nous avohs vu dans les
précédents chapitres permet d’en déterminer sans difficulté certains usa=

ges, mais d'autres utlllsatlons 1mprev131bles a l'heure actuelle se feront

- g

jour avec le temps.

La production d'énefgie constiduera éertainement & l'avenir une préec—
cupation majeure, qu'il s'agisse de la production d'énergie électrique ou
d'énergie lococmotrice (turbines, moteurs 4 réaction et moteurs de fusées,
par exemple}. Il n'est pas douteux que la consommation d'énergie va de

pair avec le développement de la société. On aura grand besoin de matériaux
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capables de supporter des températures trés dievées car le rendement de la
production d'énergie augmente en fonction de la température. L'énergie

étant appelée & devenir la principale source dfénergie g€lectrique, les ma—
tériaux dotés des propriétés nucléaires voulues feront 1'objet d'une forte

demande .

Les communications d'un point & l'autre du monde sont rapides et
parfois instantanées gréce & la télévision et la radio-téléphonie par
sateliites et aux systémes de communication non spatiaux. A la fin du
siécle les communications auront marqué autant de progrés gue notre systé-
me actuel par rapport au premier téléphone de Bell et la premidre "ISP" de
Marconi. Les ordinateurs, les lasers, les dispositifs supraconducteurs,
les transistors joueront tous un r8le de premier plan dans ces systimes

perfaectionnés,

Les transports a fravers le globe accomplis en quelques heurss et les
voyages dans l'espece mis & la poréée du public poseront un grand nombre
de problémes sérieux et intéressants dans le domaine des "métaux et mind—
raux nouveaux", et dans bien des cas, ceux—ci offriront une solution sans
difficulté. Des matériaux de faible masse, trés résistanis et capables de
supporter de hautes températures feront 1'objet d'une demande pressante et

probablement illimitée.

I1 est évident que de multiples possibilités s'offrent au béryllium,
au césium, au germanium, 3 l'hafnium, au niobium, aux terres rares, au
tantale, au titane =t an zirconium dans 1'avenir immédiat et lointain. Il
reste 4 savoir si la technicue de ces matériaux sera suffisamment avancée

pour leur permetire de répondre aux besoins.

REMERCIEMENTS

-

L'auteur souhaite exprimer ici ses remerciements & Ime C, Bertrand
et & 0.D. iklasters pour l'aide qu'ils Ilui ont apportée dans la mise au
point du présent document et pour leurs critiques constructives., Il

remercie également C.A. Hampel, responsable de 1'Encyclopedia of the

Chemical Elements 2 paraltre,; qui 2 bien voulu lui préter un exemplaire

du manuscrit.








