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Technique et utilisations du beryllium, du cesium, du germanium,

de l!hafnium, du niobium (columbium), des terres rares (dont l!yttrium

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

RESUME

Nous etudierons les proprietes chimiques, metallurgiques et physiques

du beryllium, du cesium, du germanium, de lfhafnium, du niobium, des terres

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

poses, en raison principalement de I1 importance du r81e que jouent ces

me*taux dans la technique moderne et ses applications. Nous exposerons

leurs utilisations et celles de leurs composes dans l'industrie ainsi que

dans la recherche fondamentale et appliquee (espace, energie nucleaire

et elect^onique, etc). Enfin, nous mettrons en lumiere et discuterons

certains problemes qui leur sont propres,

INTRODUCTION

L!utilisation d'une matiere est liee aux proprietes chimiques, metal-

lurgiques et physiques de celle-ci, compte tenu d'une situation particu-

liere, des prix de revient de la matiere premiere et de la transformation

nscessaire pour la rendre utilisable, ainsi que de la possibility de se

procurer cette matiere premiere et de I1existence d1installations de trans

formation. Pour une matisre donnee, il faudra evidemment evaluer ces

facteurs par comparaison avec ceux qui caracterisent diverses autres sub

stances concurrentes. En derniare analyse, on utilisera cell© qui repond

le mieux aux oriteres ou aux caracteristiques determines pour l'application

envisagee.

* Par Karl A. Gschnei&ner, Jr.

Department of Metallurgy and Institute for Atomic Research

Iowa State University

Ames, Iowa 5^010, Etats-Unis
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Si, par exemple, la security d'emploi est une condition essentielle,

les propriety de la matiere seront considers au premier chef,'-le prix

de revisnt et la possibility de se la procurer n'ayant qu'une importance

secondaire ou negligeable. Si l»on doit absoluraent reduire les prix de

revient, on composera avec les autres facteurs. Dans certains cas, la

presence d'une matiere dans un pays ou dans une region pourra determiner

son choix de preference a une autre.

Nous ne nous occuperons pas ici des problemes d'ordre economise ni

des conditions d'approvisionnement, cfui seront studies au cours de cette

Conference par d'autres experts internationaux. Bien que ces considera

tions soient importantes en demise analyse, nous insisterons essentiel-

lenient sur le8 propriety chimiques, metallurgies et physiques du

beryllium, du cesium, du germanium, de 1'hafnium, du niobium, des terres

rares, du tantale, du titane et du zirconium, ainsi que de leurs princi-

paux composes et allies. Nous recapitulerons et etudierons critiquement

leurs prcprietos dans l'optique de leur utilisation dans la technolcgie

moderne. Nous nous arrSterons egalement a certains problemes particuliers

qui peuvent @tre lies a ces metaux et mentionnerons leurs applications

les plus importantes et les plus interessantes.

Apres avoir examine separement ces divers elements, nous exposerone

au dernier chapitre les perspectives qui s»offrent a ces matieres dans
le monde de demain.
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CHAPITRE FRESHER. BERYLLIUH

Introduction

Le principal avantaga qu'offre 18 beryllium dans la technique moderne

provient de sa position dans la classification pariodique de Mendeleev qui

explique un grand nombre de ses propriety exceptionnelles. Le beryllium

se caracterise par un niveau intsrieur sature dfelectrons (is_ ) et deux

electrons exterieurs de valence, at un noyau de quatre protons et de cinq

neutrons.

Le noinbre reduit des particules nuclaaires (9) et sa faible section

efficace nucleaire (capacite d'absorber les neutrons) expliquent la pro-

priete que possede le beryllium de diffuser et de ralentir les neutrons-^.

Cfest a cause de leur comportement en tant que moderateurs de neutrons que

le beryllium et ses composes offrent un si grand intereH dans le domaine

nuclaaire.

Le nombre restreint des particules nucleaires explique egalement sa

faible masse qui, associee a ses proprietes physiques raoyennes, suscite

une attention toute particuliare de la part des ingenieurs specialistes

des materiaux de l'industrie aerospatiale. Ses proprietes physiques sont

dues aux deux electrons exterieurs de valence, qui occupent deux bandes

chevauchantes s et p et sont a l'origine du haut point de fusion du beryl

lium, de son module d!3lasticite et de ses proprietes physiques (voir

tableau I). Le rapport rssistance/densita favorable, la capacite calori-

fique et la chaleur de fusion -levees (sur la base du poids), et le faible

taux d^xydation jusqu'a des temperatures de 825°C rendent ce mStal parti-

culierement propre a certaines applications dans les domaines spatial ef

aeronauticpie.

L!experience demontre que, toutes choses egales d'ailleurs, c!est la
matiere^qui a la masse la plus proche de celle des particules a diffuser
(c'est-a-dire le neutron) qui est la plus propre a absorber l'energie
(c*est-a-dire ralentir la particule). C'est pourquoi lThydrogene est
un raeilleur moderateur que le beryllium et le beryllium que le graphite.
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Proprietes physiques

lies proprietes physiques du beryllium sont resumees au tableau I.

Bien quTun grand nombre des proprietes citess soient a. premiere vue celles

dfun metal normal, il ne faut pas oublier qu'elles sont exprimees en

quantites molaires, mais que pour la plupart des applications techniques,

il est plus important de les examiner en fonction du poids.

Les chaleurs de fusion (391 cal/g) et de vaporisation (863O cal/g)

elevees, la capacite calorifique (O?436 cal/g-deg) et les temperatures

de fusion et d'ebullition importantes font du beryllium une matiere

extre*raement favorable par rapport aux autreu pour la fabrication d'ecrans

contre la chaleur et d'ogives de capsules et fusees spatiales. La valeur

elevee du module de Young (elasticity) et du module de cisaillement, et le

fait que ces proprietes ne sont influencees que dans une faible mesure par

les temperatures le rendent recommandable lorsqu'il est important que la

stabilite dimensionnelle soit assuree en depit de la chaleur et da la

pression, eu egard en particulier a la faible densite du beryllium. C!est

pourquoi il est utilise dans les systemes de guidage par inertie et les

compartiments de commande dans les engins spatiaux et les fusees, dans les

gyroscopes des aeronefs et des navires de haute mer, et dans les-elements

de moteurs d'avions a reaction,

La faible conductivity electrique, jointe a une temperature de Bebye

elevee, font du beryllium un meilleur conducteur que I'aluminium ou le

cuivre au-dessous de 200°K (-73°C); c7est pourquoi le beryllium est uti

lise dans les transformateurs qui fonctionnent a des temperatures cryoge-

niques. Bien que la resistivite du beryllium (3,6 microhm/cm) soit supe-

rieure a celle du cuivre (it6) et de 1faluminium (2,6) a la temperature

ambiante, la mesure dans laquelle la resistivite depend de la temperature,

qui est a peu pres proportionnelle a la temperature de Debye (1O31°K pour

Be, 310 pour Ou, 390 pour A1), divisee par la temperature absolue est pres

de trois fois plus importante pour le beryllium que pour le cuivre ou

1! aluminium.
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TABLEAU I. FROPRIEPES PHYSIQUES DU BERYLLIUM A LA TEMPERATURE AMBIANTE,

A MOINS D1 INDICATION CONTRAIRE

Valeur

Propriete

Numero atomique

Poids atomique ( C = 12,00)

Volume atomique (cc/mole)
o

Parametre du roseau (a) Ot(hcp)

(S(bcc, a T = 1255°C)

Masse volumique (g/cra )

Rayon metallique (CN - 12)^(A)

Temperature-de- trans it i oh cC A(°0)

Chaleur de transformation (kcal/atg)

Point de fusion (°C)

Chaleur de fusion (kcal/atg)

Tension de vapeur A

B

.4

log P. - -a/t+B-J-CT
° torr ■ '

C x 10

(intervalle de temperature °C)

Point .d1ebullition (°C)

Chaleur latente de sublimation a 25°C (kcal/g at)

Capacite calorifique, C (cal/g at-deg)

Constante electronique.de chaleur specifique
(oal/g at-deg ) x 10'"

Temperature de ipebye (°K)

Susceptibilite magnetique (emu/mole) x 10

Resistivite electrique (/tohm-cm)

Temperature de passage a l'etat supraconducteur

Coefficient de Hall (volt-cm/amp/Oe) x 1012

Potentiels d'ionisation (eV)

I

II

III . ■

IV

Ref.

4

9,0122

4,891

a = 2,286

c - 3,584
2,551

1,843

1,128

1267

(0,65)

1284

3,52

16734

9,067

-1,454

900-1280

2869

77,9

3,93

0,533

1031

-9,01

3,6

BT pellicules-'

2,44

9,320

18,206

. 153,1

216,6

1

2

3

3

3

-

4

5

6

2

2

7

7

7

7

2

2

2

2

2

8

9.10

10

11

12

12.

13

13
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Tableau I (suite)

Conductibilite thermite (cal~cm/sec-cm2-deg) ^jf
Dilatation thermique (°C~1) x 106 -,., c M

Constante de Gr.'.ieisen 1fr

Compressibility (cm2/kg) x 107

Module de Young (kg/cin ) x 10~6 3 04 2

Module de cisaillement (kg/cam2) x 10~6 1 4g 2

Coefficient de Poisson 0

Durete, Vicfcers (kg/mm2)

Liraite elastique (leg/mm ) 1Q o-0/

Resistance a, la rapture (kg/mm ) 23-36^

Allongement (f0) 1 ^ co/

Section efficace nucleaire (barns) 0 O1O g

a/ GN signifie numero de coordination.

b/ Observe seulement sur les minces pellicules deposees a basses temperatures,
c/ Poudre agglomeree a chaud sous vide.

II est dono evident crue la resistivite du beryllium baisse rapidement au

refroidissement et devient inferieure a celle du cuivre et de l'aluminium.

Bien qae la limite elastique et la resistance a la rupture soient de

2 a 5 foie inferieures a celles des aciers les plus resistants, la densite

du beryllium est quatre fois moindre, si bien que si 1'on considere le

rapport resistance/density le beryllium se presente comme un rival vigou-

reux 6b l'aoier. C'eat pour^oi il est utilise pour les freins a disques

des aeronefs et des voitures de course, pour les revgtements et les tubes '

refoules des vahicules spatiaux, pour les pales da rotor et autres elements
des turbines a gaz,

Le nombre reduit d'electrons, qui permet le passage des rayons X et

das rayons gamma sans guere d'attenuation^ et ses bonnes propriety meca-
niques expliquent 1'emploi presque exclusif du beryllium pour les flitres

de tubes a rayon X, et pour les machines industrielles et le materiel de
recherche.

1/ La section efficace de diffusion des rayons X et gamma est
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Froprietes chimiques '

Le beryllium est assez resistant a l'oxydation de 1'air a des tempe

ratures inferieures a 700°C. A 700° l'oxydation est notable et elle se

produit assez rapidement a partir de 1000°C. Cotnme il est facile de fabri-

quer et d!entretenir pendant des annees des surfaces extremement polies,

le beryllium est utilise pour la realisation de miroirs en particulier

lorsque la stability dimensionnelle est necessaire.

Le beryllium reagit a I1air et a l'oxygene pour former l!oxyde de

beryllium (BeO) qui est un compose extremement stable (la chaleur de for

mation est —149)0 kcal/mole). La poudre metallique finement divisee rea—

gissant tres rapidement a l'air ou a, 1'oxygene, la poudre de beryllium

est utilisee actuellement comme combustible pour les retrofusees.

Aux hautes temperatures, le beryllium reagit a l'azote (> 900°C) pour

former le Be H et au carbone (>1285°C) pour former le Be?C.

Le beryllium est attaque asses facilement par l'acide sulfurique et

l!acide chlorhydrique, lentement par l'acide azotique dilue mais pas du

tout par l'acide asotique concentro. 11 reagit au fluor a la temperature

ambiante, et aux autres halogenes, HCl(g), HF(g) et CO , a des temperatures

elevees, mais il ne reagit pas a l'hydrogene a. aucune temperature. Le

metal est resistant a l'eau et a la vapeur d'eau jusqufa 300°C.

Comportement metallur^ique^' H

L'un des principaux obstacles qui s'opposent a une plus large utilisa

tion du beryllium est sa fragilite intrinseque, due essentiellement a son

caractere anisotropique. Quand le beryllium est travaille, il fait preuve

de bonne's proprietes uniaxiales dans la direction du travail, mais d'une

reduction de sa resistance et de sa ductilite perpendiculairement a la

15
direction du travail - Ces dernieres annees, de grands progres ont ete

realises dans le sens d'une solution a ce probleme et lfattention sfest

tout particulierement portee sur la texture, les dimensions des grains,

15—19
la purete et les alliages .
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En reduisant la :^ :nr en c^s^ ;„ n.oir.u de 0,3 pour 100 de BeO en

poids et en eliminant -fcoutes inclusions non metalliquesT on a pu travail-

lef directement des lingots sans passer par* lee etapes intermediates

de la metallurgle des poudLres. On a fabrique ainsi des plaques dont

l'epaisseur ne depassait pa:, Ctl?5 mm ot dsa fils d'un diametre de
17

0,05 mm • Certaines proprietes mecaniques du fil sont indiquaes au

tableau II, Ces nouvelles techniques ont permis de ramener le prix de

revient du fil de beryllium de Oj125 mm de 10 dollars le metre a 0,50

dollar' le metre, c'est-a-diro qua lo prix initial a ete divise par vingt1^,

TABLEAU II. PROPRIETES MECAUIQUES DE DIFPEREMTES FORMES DE BERYLLIUM

ET D'ALLIAGES A BASE LE BERYLLIUM9»' 17? 19

Alliage

ou

metal

Be pur

Pil de Be

/6\125 mm

(O,OO5in]7

Be-36A1

Be-43A1

Condition

Poudre agglomeree

a chaud gous vido

Poudre agglomerae

par roulage ■

tel qu! , ■■1v5

Completement

recuit

-

-

Limite

elastigue

(kg/mm )

19-27

28-42

62

30

26-42

23-39

Resistance a

la rupture

(kg/mm )

23-36

42-63

77

44

37-49 :.

31-45 ■

Allongement

1-3,5

10-40

2

8

-

Des impuretes metalliques courantes, telles qufaluminium, silicium,

fer et nickel, ont des. effets nuisibles sur la ductilite du beryllium. En

ramenant la proportion de ces impuretea a moins de 20 parties par million,

on peut ameliorer sensiblemant la ductilite .

Des alliages composes de 38 pour 100 d'Alen poids et 62 pour 100 de

Be (appele Lockalloy dansle commerce) et de 43 pour.100 d'Al et 57 pour

100 de Be offrent une bonne coiabinaison des prbprietes les plus recherchees
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du beryllium avec une ductilite et une malleabilite ameliorees. Ces

alliages pourraient servir d'intermadiaires" entre le magnesium et l!alumi-

nium qui ont une faible resistance mais une grande ductilite et le titane

et le beryllium qui ont une grande resistance mais une faible ductilite ' ,

On trouvera au tableau II certaines des proprietes de ces alliages en

mSme temps que celles du beryllium pur*

Le beryllium peut §tre rais en forme par extrusion, forgeage, laminage

et emboutissage hydrostatique. Ces operations s'effectuent en general a

des temperatures de 800 a 1100°C. II peut gtre uni a d!autres metaux par

brasage, soudage, placage electrolytique et recouvreraent ' .

Le beryllium est un agent important pour les alliages. Ajoute a du

cuivre ou du nickel, il constitue des alliages qui peuvent subir les trai-

tements thermiques et gtre fa$onnes facilement en formes utilisables, pour

Stre ensuite trempes et renforcas. On ajoute du beryllium a des alliages

a base d1aluminium et de magnesium pour affiner le grain et accroJtre la

resistance a l!oxydation. Ajoute au titans, le bdryllium joue le rSle

d'agent de precipitation durcissant dans les alliages oC-Ti et reduit le

taux d'oxydation d!un tiers a 425°C et de moitis a 54O°C. Herchenroeder21

a fait observer recemment qu'une petite quantite de beryllium (0,8 pour

100 en poids represente la proportion optimale'et critique) constitue un

ingredient important dans un superalliage a haute temperature a base de

for contenant du chrome (20,5 pour 100), du nickel (13 pour 100) et du

cobalt (12 pour 100). L'addition de beryllium porte la resistance a la
'■''■' ? o

rupture de l'alliage de 100 kg/nun" a 154 kg/mm .

Les alliages beryllium-cuivi-e sont parmi les materiaux les plus impor-

tants dont on dispose a l'heure actuelle. Us resictent a la fatigue et a

la corrosion; font preuve d'une dureto, d'une resistance et d*une conducti-

vite electrique excellentes pour une gamme de temperatures tres etendue;

sont facilement faconnables a l'etat malleable; et peuvent gtre soumis aux

traitements thermiques pour atteindre une resistance et une durete maximales.

La figure 1 montre la partie riche en cuivre du systeme beryllium - cuivre.
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La proportion utile de beryllium ajoute varie de 0,5 a 2 pour 100 en poids.

Comme l'indique la figure 1, on peut obtenir tous les alliages sous une

forme malleable et fa9onnable en les traitant a la temperature de 79O°C et

en les trempant rapideroent dans l'eau. On effectue le vieiHissement a

315°C pendant des periodes de durees variables pour obtenir une durete et

une resistance optimales. La variation de la durete et de la conductivity

electrique en fonction de la concentration du beryllium est indiquee au

tableau III. Ces alliages peuvent etre destines a un grand nombre d'usa-

gee : ressorts, soufflets, contacts electriques, interrupteurs, outils

ne produisantg pas d'etincelles et dispositifs non magnetiques a haute
pression.

Principaux 39

L'oxyde da beryllium, BeO, est, parrai les composes du beryllium,

celui qui a le r©le le plus important dans la technique moderne, le metal

pur venant seul avant lui. Le fluorure et le chlorure de beryllium tirent

leur importance du fait qu'ils sont utilises pour la preparation du metal.

Les beryllures raetalliques de transition, T^Be , TBe . et TBe, , ou

T = Zr, Hf, Ho," Ta et BTb semblent offrir des promesses en raison de leur

resistance aux hautes temperatures, de leur faible densite, da leur resis

tance a l'oxydation jusqu'a 16000C et de leur bonne resistance aux chocs

thermiques -*.

Les proprietes physiques de l'oxyde de beryllium sont indiquees au

tableau IV. Les plus utiles sont les suivantes : point da fusion eleve,

faible densite, grande conductivite thermique, haute resistivite electrique,

chaleur de formation elevee, et bonnes proprietes elastiques et mecaniques.

En raison de sa conductivite thermique elevee, le BeO est un isolant ther

mique moins bon qu«un grand nombre d'autres oxydes de ceramique. Sa haute

temperature de formation permet au BeO d'etre compatible avec un grand nom

bre de raetaux a des temperatures elevees. Son caractere refractaire et

stable, associe a une faible section efficace de captation fait de cette

substance une matiere ideale pour la construction de reacteurs nucleaires

a haute temperature. II peut egalement gtre employe comme isolant electri

que a haute temperature, comme materiau pour creusets et pour les ogives de

vehicules spatiaux permettant le retour dans l'atmosphere.
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At % Be
QIO2O3O.4p45

300

10 15

Wt. % Be

Fig. 1. Copper-rich end of the copper-beryllium system

Fig. 1. La partie riche en cuivre du systeme cuivre-berylli™

068-40
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TABLEAU III. FROPRIEl'ES DES ALLI&GES BE BERYLLIUM ET DE CUIVRE

Composition

(fo de Be en poids)

0,5 + Ag

0,5

1,6 - 1,8

2,0

Durete et

resistance

Moderee

Moderee

Bonne

Maximale

Conductivite

electrique

Tres elevee

Elevee

Bonne

Hoyenne

Sa constante dielectricrue elevee, jointe a de bonnes proprietes

refractaires (stabilise aux hautes temperatures, resistance attx chocs

thermiques, staMlite chimique et proprietes mecaniques), permet d!utili-

ser le BeO dans les carters profiles d'aerien de radar isoles, dans les

filtres de guides d'ondes et dans les tubes a vide a grande puissance.

L?un des principaux obstacles qui s'opposent a un usage elargi du

BeO c'est qiie la vapeur d'eau peut ejnener la formation d'hydrate de beryl

lium. II doit, pour cette raison, £tre utilise en milieu sec,

Sa stabilite chimique par rapport a la plupart des metaux, sa resis—

tivite electrique elevee et ses bonnes proprietes mecaniques font que le

BeO est utilise pour disperser les particules fines dans le cuivre. Le

beryllia n'a que peu d^ffot sur la conductivity electrique, mais accrolt

considerablement la resistanceT la ductilite et la resistance au fluage a

hautes temperatures (875°C) .
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TABLEAU IV. PROPRIETES PHYSIQUES DU BeO A LA TEMPERATURE AlffilAHTE, SAUF

INDICATION CONTRAIRE14' 24' 26' 27

Propriety Valeur
o

P&rametre du reseau (A) (type ZnS, hex)

Masse volumique (g/cm )

Point de fusion (°C)

Chaleur- de fusion (kcal/mole)

Point d1ebullition (°C)

Chaleur latente de sublimation a 25°C (kcal/mole)

Capacite calorifique, G (cal/g mole)

Chaleur de formation (kcal/mole)

Resistivite electric[ue a 1000°C (ohm-cm)

Conductivite thermique a 200°C

(cal—cm/sec—cm -deg)
—1 ft

Dilatation thermique (°C ) x 10

Compressibilite (cm /deg) x 10'

Module de Young (kg/cm ) x 10

Module de cisaillement (kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson

Durete, Knoop (kg/nun )

Resistance a la rupture (kg/mm )

a/ On a obtenu des resistances a la rupture allant jusqu'a 1410 kg/mm2
pour des chercheurs en BeO.

a a 2

c ='4

3

2570

17.

4260

152

6,

-149,

8,

o,

5,

2,

3,

1,

o,

1200

9,

,698

,377

,010

,0

,0

,0

.0 x 107

190

5

6

9

5

34
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Materiaux composes ' . ■ ■ ■

Eien que les avantages des materiaux composes soient connus depuis

longtemps,.ce n'est que ces dernieres annees que, grace a I'amelioration

des techniques-, on a obtenu en combinant deux ou plusdeurs substances

des proprietes superieures a celles cl'un seul metal. L'un des materiaux

composes recemment mis au point est une matrice renforcee de fibres. En

raison de leurs remarquables proprietes mecamques et physiques, le beryl

lium et le Beo. sont lTun et 1rautre consideres comroe des fibres. L!asso-

cia-fcion de fil deberyllimn a da 1'aluminium, a des alliages d!aluminium

et de -titane, d1'aluminium, d'argqnt et de germanium, a du nickel, a de ■

I'argent, a de l'acier inoxydabie ot a dos matrices de titane,.ainsi que

de fibres de BeO a une matrice de verre ont permis d'obtenir des mate-

riaux composes renforces par des fibres ' ■ ' "■ ■ . ■ - ■

Un autro 'type de uateris.u compos3 actuellement a l'etude est l'al- .

liage eutectique. Grace a des techniques de refroidissement appropriees,

on peut congeler le melange eiitecbique de facon que les structures lamel—

laires des deux phases de solidification soient paralleles l'une a l'autre

tout le long du 1ingot* he3 alliages de Be-Ni-B dans lesquels Be et Hi-B

forment les deux phases do solidification constituent des materiaux com-.
: " - OP.

bines au beryllium particullerenmvfc utiies ,

Le reve.tement ou le reoouvr^nient dTune matiere par une seconde

substance est_.u.^e. .fo.rjna.--anoienne-ec "b-ien oonnue de materiau compose. ■

Cette technique permet de proteg'or une matiere de base au moyen d'un

metal ou d'un oxyde superficiel.-, En general; ce precede de revetement

ou de recouvrement s'effectue par electrolyse7 par depSt de vapeur ou

par recouvrement explosif, Cependant, au milieu de 1967, la General

Electric Company a annonee la decouverte d'un nouveau procede appele

"metalliding". II consiste a deposer par electrolyse une matiere de

reve*tement (anode) -feelie que la beryllium sur une cathode constituee

par un metal commun, Kais ce procede electrolytique s!effectuant a une

temperature de 600 a 1200°G dans un bain <?a fluorure fondu, le beryllium,

ou metal anode, se diffuse dans le raetal commun pour former un reve*tement.
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On peut egalement utiliso-r deux ou plusieurs metaux en anode pour cons-

tituer des revStements multiples. La technique du "metalliding" est

extremement prometteuse puisqu!elle est peut-e*tre la seule qui permette

de former des reve*tements de beryllium, de germanium, d'hafnium, de

terres rares, de titanium et de zirconium sur des inetaux supports comme

le cobalt, le cuivre, le fer, le molyb&ene, le nickel, le niobium, le

29
tantale, le titane et le tungstene .

Applications

On trouvera au tableau V une longue liste des applications et des

usages du metal de beryllium, des alliages de beryllium et de cuivre et

du beryllia. Pour les deux premieres categories, les usages sont subdi—

vises en domaines plus restreints.

L1etude de cette liste revele le large usage qui est fait du beryllium,

sous une forme ou sous une autre, dans la technique moderne, en general

dans les domaines prestigieux de la navigation spatiale, de 1'electronique

et da l'energie nucleaire.

Toxicite14' 22

Le caractere toxique du beryllium, notamment des composes facilement

solubles, est connu depuis de nombreuses annees et le probleme a ete en

grande partie resolu. Des mesures de precaution rigoureuses ont perrais

d'eliminer presque entierement les maladies professionnelles causees par

le beryllium. La plupart des produits definitifs se presentant sous une

forme non soluble, les dangers sont insignifiants. On adopte dans 1!In

dustrie de transformation et d'usinage du beryllium les mesures de pro

tection suivantes : dispositifs centraux de filtrage de 1'air, locaux

speciaux pour les operations de broyage et d'usinage et systemes pneuma-

tiques normalises. Un examen medical complet et regulier des ouvriers

fait partie integrante du dispositif de securite.
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TABLEAU V. APPLICATION DES ME7TAUX, ALLIAGES ET CGLIPOSES DE BERYLLIUM

A. BERYLLIUM BT ALLIAGES A BASE BE BERYLLIUM

1. Industrie aerospatiale

ecrans contre la chaleur

tubes porteurs

revetements

antennes

gouvernails

freins

combustible en poudre

pour retrofusees

tdiles de montage

cellules solaires

3. Industrie nuclaaire

moderateur de neutrons

materiel de chemisage

containers pour sources

d'energie radio—actiyes

(SNAP, par exemple)^

5. Agent d'alliage

alliages a base d1aluminium

alliages a base de magnesi.im

alliages a base de titane

superalliages

B. ALLIAGES DE BERYLLIUM El DE CUIVRE

1. Industrie electrique

contacts

electrodes de soudure par

points

elements dHnterrupteurs

interrupteurs de circuits

curseurs

bornes porteuses de courant

antennes pliantes pour

vehicules spatiaux

connecteurs electroniques

douilles de fusible

electrodes pour soudage

par resistance

2. Instruments

elements de gyroscope

accelerometres

elements des systemes

de guidage par inertie

miroire et autres elements

d'optique

transformateurs cryogeniques

Hautes temperatures

elements de turbines : pales,

roues, axes

rev£tements de metaux refrac-
taires, llo et W

6. Divers

filtres pour rayons X et

gamma et particules subatomiques,

materiaux composes

2. Grande resistance

outils ne produisant pas

dTetincelles

outils et elements non

magnetiques

ressorts

tubage bourdon (manometre)
soufflets

diaphragmes

elements de moteurs d'aeronefs

moules pour matieres plastiques

helices, elements de pompes

et de vannes pour la marine

engrenages

coussinets

cales

moulages de precision
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TABLEAU V. (suite)

D.

ALLIAGES DE BERYLLIUM ET DE NICKEL

aiguilles. hypodermiqu.es

instruments chirurgicaux

elements de machines de bureau

matrices

diaphragmes

clapets sensibles

OXTDE DE. BERYLLIUM

piles nucleaires

noyaux pour fours

creusets

revetemont de protection

pour metaux refractaires

fibres de verre

materiaux composes

rouleaux

carter de roulement a bi-lle

fermetures (verrous, etc.)

rondelles de silrete

entrees des souffleries

hypersoniques

carters immerges

matrices pour outile de forage

a diamants

elements de pompes a carburant

interrupteurs

ressorts

soufflets

isolateurs electriques

bougies d'allumage

dispersant dans le Ou pour

applications electriques

lampes fluorescentes

filtres de guides d!ondes

elements dielectriques a,

faibles pertes

a/ SNAP = energie nucleaire auxiliaire du systeme.

Conclusion

Nous avons presente un bref expose des proprietes du beryllium et

de certains de ses alliages et de ses composes en insistant particuliere—

ment sur I'utilisation de ces materiaux. II est impossible d'entrer ici

dans le detail des techniques, aussi avons—nous cite dans le texte plusieurs

references auxquelles le lecteur pourra se reporter pour un complement

d!information. A ces references, nous avons ajoute trois volumes (30, 31

et 32). Us se rapportent a une serie de conferences faites en 19^3 sur

le beryllium et ses proprietes et applications et a des conferences

internationales sur la metallurgie du beryllium tenues a Philadelphie en

1964 et a Grenoble en 19^5 • Ces trois ouvrages contiennent des

renseignements tres detailles sur la technique et la metallurgie du

beryllium.



E/CN.14/MHT/8
Page 18

References

1. A. E. Cameron and E. Wichers, J. Air.. Chem. Soc. 84, 4175 (1962).

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

3- W. B. Pearson, A_Handbook of Lattice Spacings and Structures of

Metals and Alloys, Vol. 2, Pergaraon Press, New York (1967).

4. E. Teatum, K. Gschneidner, Jr. and J. Uaber, U.S. Atomic Energy

Comra. Report LA-2345 (i960).

5- J. A. Martin and A. Moore, J. Less-Common Metals 1, 85 (1959).

6. K. A. Gschneidr.or,Jr., estimated value, based on method proposed

by D.H. Dennison, K.A. Gschneidner, Jr. and A.H. Danne,.J. Chem.

Phys. 44. 4278 (1966),

7. R.B. Holder, R* Speiser and H.La Johnston, J. Am. Chera. Soc. 70,

3897 (1948). ^

8. C.J. Smithells, Metals Reference Book, 3rd Ed., Butterworths,

Washington (1962).

9» A. R. Kauf..^ir.n, p0 1198 in Metals Handbook, Vol. 1, Properties and

Selection of Metals, T. Lyman ed., American Society for .Metals,

Novelty, Ohio (1961).

10. G,T. Tfeaden, Electrical Resistance of Metals. Plenum Press, New York

(1965).

11. C. Kittel, Introduction to Sol-id State Physics, 2nd Ed., John Niley

& Sons, New York (1965). :

12. G.H. Dieke, p. J-14 in American Institute of Physics Handbook, 2nd

Ed., D.E. Gray, ed., McGraw-Hill Book Co., New York (1963).

13. Handbook of Chemistry and Physics, 46th Ed., p. E-61, R.C. Weast,

ed., The Chemical Rubber Co,, Cleveland (1965).

14. B.R.F. Kjellgren, p. 32 in Rare Metals Handbook, 2nd Ed., C.A. Hampel,

ed. Reinhold Publishing Corp., New York (1961).



Page 19

15. S. Gelles, V. Nerses and J. Siergiej, J. Metals 15, 343 (1963).

16. Anonymous, J. Metals 1J, 691 (19^5)• -

17. N.P. -Pinto and J. P. Denny, Metal Progress 91, [&] 107 (1967).

18. J.A. Van Hamersveld, T.S. Svendsen and W.C. Hayes, Metal Progress

91t Z?/f 91 (1967).

19.. J.B. Rittenhouse and J.B. Singletary, Metal Progress 89, /§/, 57 (1966)

20, C.R. Weymueller, Metal Progress 88, /\J 57 (1966).

21. R.B. Herchenroeder, J. Metals 18, /i/, 33 (1966).

22. L.S. Busch, "Beryllium" in Encyclopedia of the Chemical Elements,

C.A. Harapel, ed., Reinhold Publishing Corp., New York (to be

published, 1968).

23. E.G. Kendall, p. 143 in Ceramics for Advanced Technologies. J.E.

Hove-and W.C. Riley, eds., John Wiley.& Sons, Inc., New York (1965).

24. A.J. Rothman, p. 107 in Ceramics for Advanced Technologies.

J.E. Hove and W.C. Riley, ed., John Wiley & Sons, Inc., New York

(1965).

25. A. S. McDonald, Metal Progress 8g, £$, 70 (1966).

26. J.P. Lynch, C.G. Ruderer and VI.H. Duckworth, Section 5« 4* 2 in

Engineering Properties of Selected Ceramic Materials, Amer. Ceramic

Soc., Columbus, Ohio (1966).

27* J.I. Slaughter, p. 218 in Ceramics for Advanced Technologies, J.E. Hove

and W. C. Riley, eds., John Wiley & Sons, Inc., New York (19^5)•

28. T. Vasilos and E.G. Wolff, J. Metals 18, 583 (1966).

29. Anonymous, Chem. Eng. News 45, /2g7f 50 (1967).

30. H.H. Hausner, ed., Beryllium, Its Metallurgy and Properties,

University of California Press, Berkeley (196*5).

31 • L.M. Schetky and H.A. Johnson, eds. Beryllium Technology, Vol. 1 and

2, Gordon and Breach Science Publishers, Inc., New York (1966).

32. Conference internationale sur la metallurgie du beryllium, Grenoble,

j Presses universitaires de Prance, Paris (1966).



E/CN.14/MBT/8
Page 20

CHAPITRE 2. CSSIUI-I

Introduction

Le cesium est un metal original caracterise par de "basses tempera

tures de fusion et d1ebullition, un faible potentiel d!ionisation, une

masse et un volume importants et une resistance mediocre ou nulle. Ces

proprietes limitent la gamme de ses applications, mais elles permettent

certains usages interessants dans la technique moderne, et en permettront

drautres dans 1'avenir.

La structure electronique du cesium explique les proprietes de ce

metal. II possede un electron 6s_ au-dela du noyau gazeux Xe. Etant

donne qu'il y a 54 electrons interieurs, qui protegent la charge nu-

cleaire et provoquent la large distance entre lfelectron exterieur et

le noyau, lfattraction electrostatique entre le noyau et ^electron

exterieur 6s est faible. C'est la raison pour laquelle l'atome de

cesium est facilement ionise et la valence metallique est faible, ce

qui explique d'autre part les faibles temperatures de fusion et d1ebul

lition et le manque de resistance.

1—12
Proprietes physiques

Les proprietes physiques du cesium sont resumees au tableau VI.

Le volume atomique (ainsi que le rayon) est le plus important parmi

ceux des metaux qui se presentent a l'etat naturel. Le cesium a done

une utilite 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 miscibles-^.

y La chaleur latente de sublimation est egalement une quantite importante
lorsqu'il s'agit de determiner dans quelle raesure un liquide n'est pas

miscible. Mais etant beaucoup plus faible dans le cas du cesium que

pour la plupart des metaux, elle est inseparable du large volume car

le parametre determinant est le rapport entre la chaleur de sublima-

tion^et le volume atomique, qui est de 5 a 10 fois plus faible pour
le cesium que pour les metaux normaux.
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TABLEAU VI. PROPRIETES PHYSIQUES BU CESIUM A LA TEMPERATURE AHBIANTE

SAUP INDICATION CONTRAIRE

Proprietes

Numero atomicjue

Valeur Reference

-12.
Poids atomique ( C = 12,00)

Volume atomique (cc/mole)
0

Parametre du reseau (a) (bcc at-1OO°C)

Masse volumimie (g/cm )

Rayon metalline (lC=12)^ (A)
Point de fusion (°C)

Chaleur de fusion (kcal/g at)

Tension de vapeur A

log P+ =-A/T+B B
to torr '

(intervalle de temperature °C)

Point d'ebullition (°C)

Chaleur latente de sublimation a, 25°C (kcal/g at)

Capacite calorifique C (cal/g at-deg)

Constante electroniciue de.chaleur specifique
(cal/g at-deg ) x 104

Temperature de Debye (°K)

Susceptibility magnetique (emu/mole) x 10

Resistivite electrig^ie (^ ohm-cm)

Coefficient de Hall (volt-cm/amp-Oe) x 1012

Potential d'ionisation (eV)

I

II

Ponction travail (eV)

Conductivite thermiqtie (cal-cra/sec—cm -deg)

Dilatation thermique (°C ) x 10

Constante de Gruneisen

Compressibilite (cm /kg) x 10'

Module de Young (kg/cm2) x 10

Module de cicaillement (kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson

Section efficace nucleaire (barns)

55

132,905

69,19

6,079

1,921

2,731

28,6

0,506

3726

6,85

400-925

666

18,84

7,65

8,48

43

-29

20

-7,8

3,893

25,1

1,89

0,044'

97

1,49

483,3

(0,0179)

(0,0066)

(0,356)

29

■S/

1

2

3 ,

4

2

2

5

5

■5

2

2

2

2

2

6

7,8

9

10

10

11

12

2

2

2

2

2

2

12

a/ IC = Indice de coordination. b/ Litjuide au point de fusion7
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Apres ceux du mercure, les points de fusion et d* ebullition du

cesium sont les plus bas pour les metaux qui se presentent a. l'etat

natureI-' . Le fait qu'il fond a peine au-dessus de la temperature

ambiante ne permet pas de l'utiliser dans la metallurgie courante, mais

il explique en partie son utilisation dans les convertisseurs d'energie

thermionique, en magnetohydrodynamique et pour la propulsion des ions.

Le faible niveau du potentiel d'ionisation et de la densite est egale-

ment essentiel pour ces usages.

Le potentiel dfionisation et la fonction travail sont de loin les

plus "bas pour les elements qui se presentent a, lfetat naturel. Hous

avons note plus haut 1•importance du premier dans la technique moderne

et celle de la seconde permet 1'utilisation du cesium dans les disposi-

tifs photo—electriques.

I, ..+ * u- • 12-14
Proprietes chimiques

Le cesium est lTelement le plus electropositif de la classification

periodique et est extre*mement reactif. II reagit de fa9on explosive au

phosphore et au soufre elementaires et vigoureusement a, l'oxygene et aux

halogenes. Le cesium se combine avec 1'oxygene pour former divers

oxydes, peroxydes ou superoxydes. II reagit sur l!eau pour liberer de

l'hydrogene qui s'enflamme immediatement. Lorsque le cesium entre en

contact avec de l'hydrogene ou de 1'aaote il y a formation d*un hydrure,

CsH, ou d*un azidej CsN . Le cesium reagit sur la plupart des verres

qui deplacent le silicium elementaire. Etant donne son caractere reactif,

on doit prendre des precautions toutes particulieres pour son maniement;

il convient d'utiliser des "boites a gants remplies dfhelium sec ou

dfargon et des recipients de conservation speciaux en verre ou en acier

inoxydable. Le caractere reactif du cesium permet de l'utiliser comme-

getter dans les tubes radio a vide.

Un grand nombre de sels de cesium sont corrosifs et hygroscopiques

et on ne doit les manier qu'avec precaution.

1/ Le point dTebullition de I1arsenic est plus bas que celui du cesium,
raais l*arsenic est considere comme un serai—metal.
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x, . . ■ - 12-14
Principaux composes

Du point de vue technique, les haloides sont les composes du

cesium les plus imporiants. Le CsCl tire son importance du fait qufil

constitue le sel primaire necessaire a la preparation d*autres composes

du cesium. II est parfois utilise en chimie analytique pour detecter

I1 aluminium, le chrome et le gallium. L'iodure, dope avec du thallium,

est utilise comme compteur a scintillations pour detecter les radiations.

II est egalement utilise comme filtre a. infrarouges et a infrarouges

superieurs car il est transparent aux radiations de 24 a 50 M-- On l'em-

ploie comme dopant dans les ecrans et tubes luminescents au ZnS. Le

CsBr peut aussi etre utilise comme filtre pour les radiations infra

rouges, mais sa limits superieure (33 v^,) ©s^ beaucoup plus basse que

celle de l'iodure.

On a pense que le borohydrure de cesium, CsBH , en raison de sa

chaleur de formation elevee, pourrait etre utilise comme combustible

solide pour les fusees, Lfhydrure de cesium, qui est un rsducteur

puissant, a ete employe pour catalyser des reactions de condensation et

de polymerisation.

Applications """

On trouvera au tableau VII une liste complete des applications du

cesium metal et de ses composes. Les aspects scientifiques et techniques

de certaines des applications les plus importantes ou les plus recentes

et les plus prometteuses sont brieveraent oxtjoscs ci-dessous.
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TABLEAU VII. APPLICATIONS DU CESIUM METAL ED DE SES COMPOSES

Cesium

tubes photoelectriques

tubes photonrultiplicateurs

spectrophotometres

dispositifs de detection des rayons infrarouges

getters

revetements sur tungstene destines a abaisser la fonction de travail

dispositifs de conversion de I'energie thermionique

dispositifs magnetohydrodynainiques

moteurs a, propulsion ionique

Composes de cesium

filtres transparents pour radiations infrarouges

compteurs a scintillations

dopants pour acrans et tubes luminescents

propergols solides pour fusees

matieres ferro-electriqiies

matieres pieso—electriques

semi—conducteurs

sedatifs medicaux et traitement de l'epilepsie

reacteur en chiraie analytique

catalyseur

electrolyte pour batteries d'accumulateurs

etalon de temps atomique

enduits pour verre et ceramique

pour porcelaine
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La falble fonction travail du cesium perraet I1 emission de photo-

electronG Icrsque des radiations visibles ou infrarouges frappent sa

surface, ce qui le rend utilisable dans des cellules photo-electriques.

Les photo-electrons erais provoquent l!etablissement d'un courant lorsque

la cellule est rattachee a un circuit externe. En contrSlant la produc

tion electrique, on peut faire remplir a la cellule photo-electrique un

certain nombre de fonctions utiles qui sont raises a profit dans des

dispositifs de detection des infrarouges, des spectrophotometres, des dis-

positifs sensibles a, la lumiere, des photomultiplicateurp, etc. Les com-

binaisons les plus importantes sont les pellicules superposees de

Cs-CsO-Ag qui sont sensibles a la lumiere visible et un alliage d!anti-

moine et de cesium de la stoechiometrie Cs^Sb qui est sensible aux radia

tions infrarouges.

La figure 2a) facilite l!explication du principe de la diode thermioni-

que au cesium. La diode comprend une cathode chauffee et une anode placees

a une distance de 170 mm ou moins. L!anode doit §tre froide puisqufelle

regoit la chaleur degagee par la cathode et la chaleur provoquee par le

bombardement electronique. Le cesium remplit deux fonctions : d'une part,

il abaisse la fonction travail de la cathode et d'autre part, reduit la

charge spatiale entre l!anode et la cathode gra"ce a la formation d!ions de

cesium positifs. Les electrons peuvent jouer un r31e utile si I1on relie

l!anode a la cathode a un circuit exterieur. Le rendement du convertis—

seur thermionique augmente quand la difference de temperature entre 1'anode

et la cathode augmente. La cathode peut etre chauffee dans lfespace par

des miroirs solaires, On envisage d'utiliser des diodes de cesium dans

les piles nucleaires, ce qui pourrait constituer un moyen plus efficace

de produire de l'energie electrique a partir des piles. On a signale des

diodes de cesium capables de produire 100 watts.
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Cathode chauffee

HEATED CATHODE

CESIUM ATOMS

Atomes de cesium

Ion de ce*sium

(-•—-1.0mm—H
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- evacuation de chaleur
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ELECTRON
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Fi
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(b)

2a) Cesium the^ionic converter diode, b, Cesiurn-ion propulsion engine.
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Le moteur de propulsion a ions est illustre" schematiquement a la

figure 2b). Une pile nucleaire fournit lfenergie mecanique et therraique.

La chaleur est utilisee pour vaporiser du cesium qui sTionise lorsqu'il

rencontre une surface de tungstene a 1100°C. Ces ions sont ensuite acce-

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

- positifs provoque une charge negative qui doit e*tre neutralised. L'energie

mecanique provenant de la pile est utilisee pour entralner une generatrice

qui fournit le potentiel a la grille de l'accelerateur et l'energie elec-

trique necessaire pour chauffer la surface de tungstene utilisee pour

ioniser les atomes de cesium. Les moteurs a ions sont capables d1impul

sions specifiques elevees atteignant 20.000 sec mais ont un rapport

poussse/poids tres faible (iO~5 environ). Ce chiffre es-i a rapprocher

des impulsions specifiques de 100 a 1000 sec et de rapports poussee/

poids de 1 a 10 qui caracterisent les fusses chimiques. Les moteurs a

ions de cesium, en raison de leurs faibles rapports poussee/poids ne

peuvent e*tre utilises pour accelerer les vehicules spatiaux qu'une fois

ceux-ci installes sur leur orbite ou liber.ss du champ de la gravitation

terrestre. Us sont particulierement utiles pour les sondes interplane-

taires voyageant pendant longtemps.

Le cesium joue un r8le essentiel dans les methodes magnetohydrodyna-

miques de production dfelectricite. Un plasma (gaz ionise a haute tempe

rature) est envoye perpendiculairement a travers un champ magnetique pro-

duisant un courant dans le plasma, de meme qu'un courant est engendre dans

des fils de cuivre lorsque ceux-ci traversent les lignes de flux magneti-

ques dans la generatrice electrique. La quantite drenergie produite de

pend de la rapidite et du degre d'ionisation du plasma et de la puissance

du champ magnetique. On ajoute du cesium au plasma pour intensifier 1'io—

nisation et accro£tre ainsi la conductivite du gaz.

A la fin de 19^7? l'horloge atomique au cesium a ete officiellement

adoptee a la 13eme Conference generale des poids et mesures, en remplace-

ment de celle qui etait fondse sur le mouvement de la terre '. L'horloge

atomique se fonde sur la transition entre deux niveaux hyperfins (dans
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un champ magnetique nul) de cesium-133, seul isotope qui existe a 1-etat

naturel. L'intervalle de temps d'une seconde oat defini oomme 9.1.92.631.770

psriodes de radiation. Le choix du cesium-133 dependait en partie de son

spin nucleaire non nul qui provoque des niveaux hyperfins, et du fait

qu'il ne possede qu-un isotope existant a 1-etat naturel (d'autres iso

topes, notamment oeux dont la masse nucleaire est proche de 133, limite-

raient la precision de la mesure de la transition dans le oesium-133).

Conclusion

A l'heure actuelle, on utilise quelcjues centaines de kilogrammes de

oesiun, par an. Si les propriety les plus interessantes de ce metal

peuvent §tre utilises pour la construction de certains materiels tech

niques tres perfectionnes, tels due convertisseurs thermioniques et

generatrices d'electricite magnetohydrodynamiques, la demands augmentera

sensiblement. II est evidemment necessaire d-aPprofondir les recherches

fondamantales et appliquees portant sur les propriety du cesium et sur

les methcdes nouvelles cu ameliorees permettant de produire et de puri

fier le metal.et ses-composes. Si des progres peuvent Stre accomplis

dans ces domaines, des perspectives brillantes s'offriront au cesium.
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CHAPITRH 3- G3RMANIUK

Introduction

Comme dans le cas des deux premiers elements etudies (le beryllium

et le cesium), le nombre total des elect: ons et, plus particulierement, la

configuration electronique externe, jouent un role extremement important

dans la determination des proprietes physiques, chimiques et metallurgiques

du germanium, et par suite dans ses applications pratiques. L'atome de

germanium possede 32 electrons, dont 18 font partie de I'atome d*argon qui

constitue sa region centrale, dix occupent le niveau 3d et les quatre autres

occupent les niveaux peripheriques 5^ et 4p« A 1'etat fondamental (c'est-a-di-

re comme atome libre gazeux), chacun des niveaux peripheriques est occupe
2 2

par deux electrons, ce qui donne 5C e^ 4p_ » mais, a l'etat condense, la

1 3
configuration electronique externe est generalement 5£ » 4p_ • Dans cette

derniere configuration, les quatre electrons decrivent des orbites hybrides

qui sont orientees dans l'espace de maniere a former entre elles un angle

de 109°, et qui sont dirigees vers les quatre sommets d!un tetraedre. A

l'etat d'element et dans un grand nombre de ses composes, le germanium

etablit avec les elements les plus voisins des liaisons de covalence, Ces

liaisons sont dirigees, de sorte que les electrons de liaison sont mainte—

nus dans l'espace a. des positions determinees a la peripherie de l'atome

de germanium. Les electrons ainsi maintenus ne contribuent pas, de ce fait,

aux caracteristiques electroniques de conductibilite qui existent normale—

ment dans un metal, si bien que la resistivite du germanium est approxima—

tivement 10 fois superieure a celle des metaux. De plus, la relation entre

la resistiyite et la temperature est pour le germanium du signe contraire

a ce qufelle est pour les metaux* En raison de ses caracteristiques electri—

ques ainsi que de certaines autres proprietes, le germanium n'est pas consi—

dere comme un metal, mais comme un semi-conducteur*

1—17
Proprietea physiques

Les proprietes physiques du germanium sont re"sumees dans le tableau VIII,

Le point de fusion du germanium, ainsi que sa chaleur latente de sublimation,
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sont nettement inferieurs a ceux de ses congeneres ascendants, le silicium

ei; le diamant, ce qui trahit la grande faiblesse de ses liaisons de cova-

lence par rapport a. celles de ces deux autres elements. La force relative

de leurs liaisons de covalence respectives explique egalernent que le germa

nium soit, des trois elements en cause, celui qui possede la plus faible

discontinuity energetique (voir plus loin).

La resistivite electriqne indiquee dans le tableau VIII est celle du

germanium de la plus grande purete possible. Cependant, qu'il le soit de

maniere absolue ou theorique, le germanium pur ne presente guere d'interet

du point de vue commercial. En revanche, lorsqu'il est additionne de tres

petites quantites d'impuretes diverses, ses caracteristiques electriques

presentent une gamme etendue de variations et c'est ce germanium impur qui

revSt une grande importance pour I1Industrie electronique. II convient

d'exposer ici brievernent les phenomenes scientifiques qui sont a, la base

de cette utilisation.

Dans le germanium cristallin, la saturation des orbites de liaison

s£ est determinee par la liaison de covalence qui existe entre les atomes

voisins. Chacun des quatre atomes de germanium qui entourent un atome

central donne de cet element partage une paire d!electrons avec cet atome

central, dont les orbites de liaison, du fait de ce partage, sont ehtiere—

ment saturees. Compte tenu de la disposition des bandes, il en resulte

1?occupation complete de la bande de valence, dans laquelle aucun electron

ne manque ou ne se trouve en excedent. La bande du niveau le plus eleve

ou des electrons soient ensuite admis est une bande anti—liaison, commune-

ment appelee bande de conductivite ; l'energie necessaire pour faire passer

un electron de la bande de valence saturee a cette bande de conductivite

est de 0,75©V. C!est ce que represente schematiquement la figure 3- Au

zero absolu, le germanium est un isolant puisque, d'une part, il n!y a ni

electrons ni trous pour permettre le passage du courant, et que d'autre

part, aucune energie thermique n!est disponible pour exciter les electrons

de valence et leur permettre d'atteindre la bande de conductivite (figure 3 a).
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TABLEAU VIII, PROPRIETIES PHYSIQUES DU GERTiANIUH A LA TEMPERATURE AHBIAITTE

(SAUF INDICATION C0NTRAIR3).

Propriete . ... Valeur Ref.

Numero atomique 32 —

12
Poids atomique ( C=12,00) 72,59 1

Volume atomique (cc/mole) 13,64 2
o

Parametre du reseau (a) (rhomb) 5,6575 3

Masse volumique (g/cm ) 5»322 -
a/ °

Rayon metallique (lO^12)-/ (a) . 1,378 4

Point de fusion (°C) 936 2

Chaleur de fusion (mth/atg) 8,83 5

Tension de vapeur A 19120 6

log P = -A/T+B-C1nT B 9,94 6

C 0,437 6

(intervalle de temperature, en °C) 1240-1610 6

Point d'ebullition (°c) 2827 2

Chaleur latente de sublimation

2

5

2

2

7

9

10

11

11

12

12

12

a 25°C (kcal/atg)

Capacite calorifique, C (cal/atg-deg)

Constante eleotronique de^chaleur

specifique (cal/atg^-deg ) x 10

Temperature de Debye (°K)

Susceptibilite magnetique (uem/mole) x 10

Resistivite electrique (ohm/cm)

Temperature do passage h l'etat

supraconducteur (°K)
1 ?

Coefficient de Hall (vol—cm/amp-Oe) x 10

Potentiel d'ionisation (eV)

I

II

III

IV

V

89,5

5,53

0

403

-8,7

46

pellicules BTV

tras variable-'

7,88

15,93

34,07

45,5

93,0
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TABLEAU VIII. (suite).

Propriete Valeur Ref.

Conductivite calprifique

(cal-om/sec-cm —deg) 0,14 8
1 f\

Dilatation (°C ) x 10 .5,75 2

Constante de Gruneisen 0,80 2

Compressibility (cm /kg) x 10' 12,70 2

Ilodule de Young ^leg/cm j x 10

Kodule de cisaillement (kg/cm ) x 10 0,40 2

Coefficient de Poisson 0,27 2
p

Durete Vickers (kg/mm ) 400 13

Section efficace nucleaire (barns) 2,45 14

a/ "IC" signifie indice de coordination

b/ Observee seulement dans de minces pellicules deposees a basse
temperature,

c/ Varie de plusieurs. ordres de grandeur, ainsi cju'en signer depend dans
une large mesure de la nature et de la cruantite des impuretes.
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Aux temperatures superieures, l'energie disponible est suffisante pour

exciter quelques electrons et les faire passer dans cette "bande. La bande

de valence presente un trou positif pour chacun des electrons de la bande

de conductivity (figure 3 b). Les trous comme les electrons participent

a, la conductibilite. Le nombre des electrons excites est proportionnel a. :

dis o»7 x 10
exp - —gj— = exp "^

ouAS,. represente la valeur de la discontinuity energetique et k est
dis ,

la constante de Boltzmann (8,7 x 1OJ est egal au quotient de 0,75 eV par k).

L'influence des impuretes est illustree aux figures 3c et 3d- Si l'on

ajoute au germanium un element de valence superieure comme P, As, Sb ou Ti,

un atome de cet element etranger remplace un atome de germanium dans le re-

seau et quatre des cinq electrons de valence de cet element participent

aux liaisons de covalence avec les atomes de germanium voisins. L1electron

en excedent est oblige d*entrer dans la bande de conductivite, puisque la

bande de valence est saturee (figure 3c). Les electrons ainsi incorpores

peuvent des lors contribuer a la conductibilite. Les semi-conducteurs de

cette categorie ont recu le nom de remi—conducteurs du type n, du fait que

leur conductibilite est assuree par les particuies negatives, c'est-a-dire

les electrons. Si I1on ajoute au germanium un element de valence inferieu—

re (B, Al, Ga, In, T1), trois seulement des electrons de lratome etranger

ainsi introduit contribuent a la liaison de covalence, de sorte qu'il en

manque un dans une paire d!electrons, ce qui signifie qu'il existe un trou

positif dans la bande de valence (figure 3d). Les semi-conducteurs de

cette categorie sont dits du type p parce que leur conductibilite est assu—

ree par les trous positifs.
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—5 . ~*3
La.quantite dfimpuretes ajoutee est de l'ordre 10 a 10 atomes

pour 100,. La nature et le nombre des atonies etrangers ont une grande

influence sur les .caracteristiques electriques comme la resistivite elec—

trique et la relation entre cette resistivite et la temperature, ainsi que

l'effet Hall qui peut etre positif ou negatif et varier de plusieurs ordres

de grandeur. C'est en raison de ces variations etendues de ses proprietes

electriques que le germanium est utilise en electronique pour la fabrica

tion des diodes (redresseurs), des triodes (transistors), des thermometres

a resistance, des magnetometres et dec cellules photo—electriques.

Le germanium est une matiere tres dure et tres fragile, ce qui cor

respond a ses caracteristiques de covalence* Sa fragilite enleve au ger

manium toute utilite metallurgique, ainsi qu'aux alliages & base de germa

nium. II a neanrnoins quelques applications comme additif a d*autres metaux.

Le germanium transmet les radiations infrarouges et entre de ce fait

dans la composition des materiau:: utilises pour la fabrication de detec-

teurs de ces radiations ainsi que de "fenetres" ou d'objectifs les lais-

sant passer.

15-17
Proprietes ohimicrues

A la temperature ambiante, le germanium est stable en presence de

l!air, de l*eau et de l'oxygene* A 600°G, il s!oxyde tres rapidement.

Sn presence des halogenes, il reagit pour former le tetrahaloides.

Les acides chlorhydrique et sulfurique n!ont normalement auaun effet

sur le germanium; cependant, a 100°C, l*acide sulfurique attaque lentement

celui—ci. Le germanium se dissout facilement dans I'acide azotique, l*eau

regale et les alcalis en fusion, mais il reste inerte en presence d'hydroxy-

des en solution aqueuse.

Caracteristiques metallurgiques ^

Le germanium, en raison de sa nature fragile, he presente aucune

utilite comme element de structure. Qui plus est, il est presque impos

sible d'obtenir du germanium sous forme de rubans, de fils, de tiges ou

de profiles de laminage. D'ordinaire, on utilise le germanium sous forme
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de cristaux distincts dont la croissance est obtenue par la methode

Czochralski* et cru'on taille ensuite a la forme souhaitee. On peut utili-

ser la methode du depSt electrolytique15, oelle du depSt par vaporisation17

ou cells de la "metallidation" (metalliding)**18 pour former de minces
couches adherentes de germanium sur les metaux communs.

Le germanium a quelques applications comme element d'alliage. . On

1'utiliBe pour empScher la formation d-UA^ dans lee cartouches actives

blindees uranium-aluminium, car 1"apparition de ce compose provoque de

graves complications, telles oue figuration et disintegration. On a

recours a de petites additions de germanium pour augmenter la durete et

la resistance mecanique du magnesium, de I'aluminium et du cuivre, ainsi

que pour accroitre la ductilite des alliages a base de beryllium qui con-

tiennent de I'aluminium et de 1-argent. On utilise pour la soudure et le

brasage, dans certaines applications speciales, des alliages de germanium

et de fer, de nickel, d'or ou de nickel-chrome. L'alliage-de germanium

et d'or (dans le rapport de 12 et 88 pour 100 en poids) presente un interSt

particulier pour la soudure en dentisterie et en bijouterie, du fait qu'il

fond a 356°C et conserve la couleur de l'or.

Principaux composes' ^

Du point de vue des applicationG techniques, les principaux composes

du germanium.sont le tetrachlorure OeC^, le biozyde GeO2 et les grenats

synthetiques K+ l^+3(Ge04)3. Le totrachlorure est le plus important de
ces composes, du fait que les precedes d'extraction et de purification

font appel a lui pour la preparation du germanium d'une tres grande purete.

Le bioxyde est important pour la fabrication des verres au germanium uti

lises pour les "fenetres" et lentilles a infrarouge, les objectifs photo-

graphiques grand angulaire et les objectifs de microscope. Cristallise

Cette methode consiste a employer un germe cristallin qu'on place au
contact de la_surface du germanium en fusionj lorsque le cristal com
mence agrossir, on l'ecarte du creuset. Le germanium contenu dans
celui-ci est mamtenu juste au-dessus de son point.de fusion. •

** Le termeamericain "metallide" dfsigne un compose binaire d'un metal,
d'ordmaire avec un autre metal (N.d.T,)*
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dans le systeme quadras iq<*c {L ,L_iu,o xei^^r^^o), le bioxyde de germanium-

est tres stable et, en couche mince, protege les semi-conducteurs au germa

nium des contaminants atmospliericpiee* Cristallise dans le systeme hexagonal

(a basse temperature), le bicxyd'j de germanium est soluble dans l'eau, de

sorte qu'il est possible d'obtcnii des surfaces de germanium -__■._ 4?tes d'oxy- ■

de, ce qui est tres importer; pour certaines etudes scientifiques et techniques.

Les grenats au germanium cent u-;:.liaes pour leurs proprietes ferromagne-

tiques dans les appareils a ondes decimctriques.

Le germanium forTie avec curtains mstaiuc des composes a haute terapera-

ture de fusion1^. Ainsi, Zr^C-^ fond a 2?,C;'°C; Ti Go fond a 2100°C, et

Fb^Gep. fond a 1900°G. Ges composes ne sent pas sans interet mais, comme

ils s!oxydent spentr;iement ai^ t^mpera^uieB auperieures a 125O°C, ils

n'ont qu'une utilise limitee.

15-17
Applications

Ce sont lee pi*oj:v:.ote-; de :je:ni-ocr..ducte:ir du germanium qui ont su. la .-

plus grande influence sur sor^ utxlisat:.on comaerciale* La decouveri;e, en

1948, des poEsibilitej d^tiliria-nioi; rUc diodes au germanium pour le re-

dressement du courant c, c\.vcvx aux applications de cet element des perspec

tives entiereueut ncv.voJ "'.f->, .'; .. ^ui:,]-;.:.:vL c .r.duit a la mise au point

des triodes ou■ tr-Ji^s-bora, den -I:trades et per.tc.ies et de nombreux autres

dispositifs semi—cor-id^ct^iir^,

Ces dispositifs, qui reuiplacair': iej? tides oleotroniques, presentent

sur ceux-ci de nombreux avanta^s ;■ Taiole consoirjiation de courant, poids

et encombrement reduite, robustectu, stabilite mecanique, longue duree

d'utilisaticn ot fonotionnement insi-'-viLarie. Ils presentent aussi certains

inconvenients, ■ . ■ . que la necesaite d.'ur. controle de qaalite extremement

rigide a. la fabrication, et leur yenoibrlite aux variations de temperature

et a l'humidite. Diversen applications du germanium sont enumerees au

tableau IX,
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Conclusions

Les perspectives demeurent ezcellentes pour le germanium qui sera,

dans l'avenir previsible, 1'objet d'une demande croissante de l'industrie

electronique• Aux Etats—Unis, presque tous les nouveaux postes de radio

ou de television et electrophones a. haute fidelite sont aujourd'hui dotes

de circuits sans tubes electroniques (c'est-a-dire de circuits a. transistors).

Une grande partie des nouveaux appareils de mesure electroniques sont ega—

lement construits avec des elements a semi—conducteur au lieu de tubes

electroniques. On peut prevoir que cette tendance se poursuivra et s'etendra

au monde entier.

Le cSte spectaculaire des multiples realisations auxquelles le germa

nium et autres corps semi—conducteurs ont donne lieu ne doit pas faire

perdre de vue un second et important aspect du role du germanium dans le

domaine de la technique moderne«. Les succes rencontres par les dispositifs

a semi—conducteur de germanium sont un hommage a la science theorique mo

derne qui, en permettant aux savants de predire le comportement de ces

dispositifs, a confirme le bien-fonde des theories de la physique de l*etat

solide. De plus, ^extension des applications des semi-conducteurs de

germanium a conduit a la purification de celui—ci par le procede de la

zone fondue, a. la premisre observation directe des dislocations et a,

l!obtention de surfaces exemptes d'oxyde, toutes realisations cpii ont eu

a leur tour de nombreuses applications techniques et scientifiques nouvel—

les. Peut—etre la technique moderne doxt-elle au germanium davantage-

pour ces autres realisations que pour tous les dispositifs au germanium

qui ont ete fabriques.
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TABLEAUX IX. APPLICATIONS DU GERMANIUM

Utilisations comme semi—conducteur

redresseurs

diodes a effet photo—electrique

exten^ometres -a resistance piezo-electrique

resistances electriques

thermometres a resistance

magnetometres

bolometres

compteurs de particules alpha

redresseurs

amplificateurs

oscillateurs

Applications diverges

alliages' pour soudure et "brasure

alliages dentaires

element d'alliage

dispositifs ferromagnetiques

a ondes decimetriques

substanceb"phosphorescentes

pour-1'ampes fluorescentes

batteries dfaccumulateurs au plomb

et a l'acide (le germanium

.abaisse. la ..resistance interieure

des elements de batterie)

appareils acoustiques individuels

postes de radio et de television

equipement de telecommunications

calculatrices electroniques

ordinateurs

systemes de guidage

appareils de mesure electroniques

(voltmetres, oscilloscopes, etc•)

systemes d'allumage pour moteurs'

d1automobiles
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CHAPITRE 4. HAFNIUM . .

Introduction

Le hafnium n'a guere ete utilise conanercialement, raais la situation

d'ensemble s'ameliore. Le hafnium est surtout utilise dans le domaine de

lfenergie nucleaire ou sa section efficace elevee le rend tres utile come

materiau pour barres .de oonmande. En raison de son aptitude a absorber les

neutrons et etant donne qu!on le trouve a 1'etat naturel en association

avec le zirconium (corame ZrSiO contenant de 2 a, 5 % de HfO?, en poids ) ,

le hafnium est un sous-produit de la production du zirconium qui est utilise

conine materiau a, faible section efficace dans les reacteurs nucleaires.

Le hafnium est l!un des trois metaux qui font partie du groupe IV A

de la classification periodique de Mendeleev et qui offrent un interest

pour la presente Conference. La configuration electronique externe de cet

2 2
element a l!etat naturel est 6_s 5d . A l'etat metallique, ces electrons ex-

ternes occupent les bandes 6^ et 5d avec environ deux electrons chacune.

Le point de fusion, la chaleur de sublimation et le degre de resistance

eleves correspondent a cette repartition des electrons. La stabilite

chimique du hafnium est liee egalement a sa structure electronique. En rai

son de ses proprietes a temperature haute et son inertie chimique raisonna-

ble, le hafnium offre un grand interSt comme support metallique refractaire

ou comme element d^lliage.

1-12
Froprietes physiques

Le tableau X donne un aper$u succinct des proprietes physiques du

hafnium. Son poids et sa densite atomiques eleves limitent l!utilite du

hafnium et de ses alliages aux applications dans lesquelles le poids ne

joue pas un r31e important, Le volume et le rayon atomiques sont legerement

inferieurs a, ceux du metal directement apparente, le zirconium (dont le

volume atomique est de 4 pour 100 et les rayons de 1,3 pour 100), C'est

le contraire de ce qui apparaJt normalement dans la classification periodique
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et c'est un resultat de la contraction des lanthanides (c'est—a-dire du

remplissage du niveau interieur 4f), qui se place juste avant le hafnium

lorsque l'on traverse la sixieme periode de la classification periodique.

Les dimensions analogues du zirconium et du hafnium expliquent pourquoi

il est difficle de separer ces elements l'un de l'autre et expliquent.

egalement leur coraportement chimique et physique identique.

TABLEAU X. PROPRIE'TES PHYSIQUES DU HAFNIUM A LA TEfriPERATORE AKBIANTE, SAUF

INDICATION GONTRAIRE

Proprietes

'12.

Numero atomique

Poids atomique ('^0=12,00)

Volume atoraique (cc/mole)
o

Parametre du reseau (A)

a 2000°C)

Masse volumique (gm/cm )

Rayon metallique (lC=:12)f/ (1)

O<, "■ /3 Temperature de transition (°C)

Chaleur de transformation (kcal/atg)

Point de fusion (°C)

Chaleur de fusion (kcal/atg)

Tension de vapeur A

g ■ B

(temp. °C)

Point d'ebullition (°C)

Chaleur latente de sublimation a 25°C (kcal/atg)

Capacite calorifique, C (cal/atg-deg)

Constante electronioue de chaleur specifique

(cal/atg-deg ) x 10^

Temperature de Debye (°K)

Sensibilite magnetique (emu/mole) x 10

Valeur

72

178,49

13,45

a = 3,1946

c a 5,0511

3,61

13,27

1,580

1740

(1,69)

2222

(4,39)

31250

9,765

1780-2030

4302

145,5

6,10

5,74

213

75

Ref

_

1

2

3

3

3

-

4

5

6

2

2

7

7

7

2

2

2

2

2

8
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HAFNIUM

TABLEAU X (suite)

Propriety Valeur

Resistivity ©"lectritjGte (microhm-cm)

Temperature de passage a l'etat supraconducteur (°K)

Coefficient de Hall (volt-cm/amp-Oe) x 1012

Potentiels d'ionisation (eV)

I

II

Conductivite thermicnie (cal-cro/sec-cm -deg)
1 ft

Dilatation thermique (°C~ ) x 10

Constante de GrUneisen

Gorapressibilite (cm /kg) x 10(

Module de Young (kg/cm ) x 10

Module de cisaillement (kg/cm11) x 10

Coefficient de Poisson

Durete, Vickers (kg/mm )
p

Limite elastique (kg/mm )
p

Resistance a la rupture (kg/ram )

Allongement (fo)

Section efficace nucleaire (barns)

a/ IC eignifie indice de coordination.

b/ Recuit.

33,7 .

0,16

-0,016

7,0

14,9

0,0533

6,01

1,07

8,98

1,40

0,540

0,30

190^/
23,6^/
45,5^
23b

105

9,10

10

8

11

11

9

2

2

2

2

2

2

9

9

9

9

9
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En raison do sen ^o:.:it&s do :>"u3io:i et d1 ebullition eleves, de sa

faible tension de vapeur de ses "bonnes proprietes mecaniques et chimiques,

le hafnium est un materiau interessant pour les applications impliquant

de hautes temperatures* Sa ba-sse temperature de transition superconduc-

trioe ne precente guere d'intex^t du point de vus contnGrcial- Cependant,

sa section efficace nucleaire elevee explique pourquoi on lfutilise

surtout pour les barres de commande nucleaire, les matieres toxiques

inflammables et les abaisseurs des flux de neutronsc Ses bonnes proprietes

mecaniques, sa resistance aux effets dec radiations, ainsi que son inertie

chimique constituent egal.ement des facteurs importants en ce qui concerne

ses applications dans le domainc nucleaire.

8 9
Proprietes chimicrnes T

Le hafnium est stable a la temperature ambiante en presence de vapeur

d!eau, d:oxygene, d'azo+e, dIh3'-drosen9 et dfair, Aux temperatures respec-

tives d'environ 350, 85O5 650 ot 700°C, le hafnium commence a reagir avec

cee gas coramunso Sa reactivite a haute temperature avec ces gaz esoplique

son utilisation comme absorbant de gas "getter" dans les tubes a vide.

Le hafnium resiste parfaitement aux solutions salines, aux hydrates de

soude aquc.'-j:-: et a tous les acides dissous et concentres, sauf l!acide

sulfurique concentre, les combinaisons d'acide sulfurique et d*autres

acides, et l'acide fluorliydrique. Toutefois, en presence d'une quantite

m§me reduite de fluorure d'anmonium, la reaction des acides sur le

hafnium est rapide..

3 q ; 2-1S
Comportement metallurgies iyi

Le hafnium ne se deforme pas fanilement a la temperature ambiante et

la plupart des operations de faconnage, telles que le forgeage, le

laminage, et 1'extrusion sont effectuees & des temperatures elevees,

atteignant 900°Cc Le larainage a froid, 1'emboutissage, le raartelage,

l!etirage et 1'extrusion peuvent s'effectuer a la temperature ambiante,

mais des recuits intermediaires sont necessaires apres une reduction

d'environ 30 pour 100. Le hafnium peut §tre soude grace a 1'utilisation

des techniques faisant appel a une atmosphere de gas inertej il peut Stre

usine avec des outils a, grande vitcuseo
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Bien que le hafnium .^'o^yde au-aosKus de 7OO°C dans 1'air, la couche

d'oxyde adhere parfaitement et reduit le taux d'oxydation a mesure qu'il

augmente, C'eat pour ces raisons et par suite egalement du caractere

refractaire de ce metal que les alliagec hafnium-tantale et hafnium-niobium

font l'objet d'une etude serieuse en vue d'utilisations aux tres hautes

temperatures (jusqu'a 22OO°C), comme materiaux de structure et comme

revStements et placages resistant a l'oxydation appliques sur les metaux

refractaires destines aux tuyeres de fusees et aux garnitures resistant

a la poussee dans les moteurs de fusees. Les plus prometteurs de ces

alliages sont ceux qui contiennent, en poids, entre 20 et 30 pour 100 de

tantale.

On utilise egalement le hafnium comme agent d'alliage dans les alliages

riches en tantale ou en niobiumo Le hafnium araeliore la resistance a la

corrosion et a 1'oxydation, ainsi que les proprietes mecaniques, Les plus

importants de ces alliages sont appeles commercialement T222 (alliage a

base de tantale contenant, en poids., 9,6 W, 2,4 Hf et 0,01 ^C), C129 (allia

ge a base de niobium contenant 10 H et 10 % Hf) et C129Y, qui est identique

au C129 sauf qufil renferme en outre 1 $Y en poids. On a signale recemment

qu'un alliage riche en tungstene renfermant O.35 fiif en poids, avait une

resistance a la traction de 53 kg/ni:?. a 1930°Co On prevoit que cet

alliage sera utilise pour les machines destinees au raoulage sous pression,

les moteurs de fusees et les moteurs a turbines, les piles nucleaires

et les vehicules spatiaux destines a repenetrer dans 1'atmosphere •

Principaux composes ^' " ' 1

Les principaux composes sont HfC1 , HfO?, HfB?, HfC et HfN. Le

premier est important, car on 1'utilise pour la purification, ainsi que

dans les processus de preparation metallique du hafnium; quant aux

quatre autres composes, ils sont importants en raison de leur nature

refractaire a haute temperature, Le tableau XI donne un apercu succinct

des proprietes physiques de HfB , HfC, HfN et Hf0 . On observe que

tous ces composes ont des points de fusion extrSmement eleves. Celui

du carbure est le plus eleve parmi les composes binaires connus, et l'on



i frfffll

e/cn.14/min/8
Page 49

signale qufil est depasse seulement par l'alliage en solution solide HfC-TaC

qui renferme 20 £ HfC en molecules.

La grande durete du HfB explique pourqrioi on 1'utilise pour la fabri

cation des outils de coupe. Le "bioxyde est utilise comme isolant pour les

temperatures atteignant 176O°C et comme revStement pour le tungstene et

les alliages a "base de tungstene, Ces deux composes ont egalement ete

utilises comme fibres dans les materiaux composes a matrice de tungstene

renforces de fibres pour des elements exigeant un grande resistance a haute

temperature. On a utilise le nitrure de hafnium pour les elements qui

doivent resister a la chaleur et a l'usure. Le hafnia est egalement employe

comme opacifiant dans les emaux et les vernis et dans les verres opticpies

speciaux.
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TABLEAU XI. PROFRIEEES PBTSIQUES DE QUELQUES COMPOSES REPRACTAIRES DU

HAMIUK A LA TEMPERATURE AMBIANCE, SAUF INDICATION 31617

rropriete

Parametres du rsseau (a) a=

Systeme de cristallisation

Type de structure

Masse volumique (gro/cm )

Point de fusion (°C)

Capacite calorifique, C

(cal/mole-deg) p

Resistivite electrique (microhm-cm)

Conductivite tfc.ermiqT;.e

(cal-cm/sec-cm -deg)

Dilatation thermique (°C ) x 10

Compressibilite (cm /kg) x 10'

Module do Young (kg/era^) x 10

Module de cisaillement (kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson

Duretej Knoop (kg/mm )

Module de rupture (kg/mm )

HfBo
2

3,141
3,470

hex

A1B2

11,20

3250

12,0

12
1

0,138^

5,5

-

-

-

—

3800

HfC

4,640

cfc

NaC1

12,67

3900

9,2

37-65

0,053

6,6

4,3

4,3

1,8

0,17

2500

24

HfN

4,518

cfc

Had

13,94

3300

—

0,051

6,5

-

_

1650^/
~*

a/

monocl*

2rO2

9,68

2840

17,1

—

4,5

—

—

—

—

a/ Les parametres de reseau de HfO2 sont les suivants : a=5t1i6; b=:5,172;

c=5J295A; /S =99,18°.

b/ A 1600°C«,

2/ Coefficient de durete de Vickersu
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Applications et conclusions

Le nombre duplications dans lesquelles on utilise le hafnium est

limite. On trouvera au tableau XII une liste de ces utilisations* La

demande de loin la plus importante vient du secteur de l'energie nucleaire

et, etant donne que le nombre des centrales nucleaires est appele a s'ac-

croitre constamment dans un avenir previsible, on pense que le hafnium

et ses composes refractaires seront de plus en plus utilises dans ce

secteur. Les applications a temperature elevee, telles qae les alliages

h base de hafnium, les elements d'alliage, les rev^tements resistant a

I'oxydation, les isolants et les fibres pour materiaux composes laissent

entrevoir des resultats prometteurs.

Les principaux problemes auxquels donne lieu le hafnium sont son cotlt

eleve et 1'absence de donnees scientifiques et technologicpies concernant

ce metal ainsi que ses. composes et ses alliages. II ne fait pas de doute

que la poursuite des recherches aboutira a un grand nombre de dacouvertes

et d'applications conmerciales.
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TABLEAU XII. APPLICATIONS DU HAFNIUii ET DE SES ALLIAGES ET COMPOSES

Energie nucleaire

barres de comraande

matieres toxiqxies inflammables

abaisseurs de flus neutroniques

Refractaires

isolan-fcs (HfOp)

alliages a haute resistance pour hautes temperatures

revStements resistant a I'oxydation

filaments pour ampoules electriques (Hf et HfC)

electrodes pour tubes a rayons -X, redresseurs et tubes a haute pression

fibres pour materiaux composes

elements resistant a la chaleur et a, l'usure (HfN)

Applications diverses

additifs pour alliages refractaires a base de metal

produits absorbant les dernieres traces de gaz dans les tubes a vide

("getters")

ampoules-eclairs pour photographie

detonateurs et munitions

outils de coupe (HfB et HfC)

opacifiant (HfOj

verres optiqnies
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HAF'NIU&i

References •* ....

1. A.E. Cameron and E, Wichers, J. AH. Chem, Soc, 84, 4175 (1962).

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

3- W.B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structures of

Metals and Alloys, Vol. 2, Pergamon Press, New "fork (1967).

4* E. Teatum, K, Gschneidner, Jr.- and J. Waber, U.S, Atomic

Energy Comm, Report LA-2345 (196O)V

5. N.H. Krikorian and TOC, Wallace, J, Electrochem, Soc. 111, 1431 (1964).

6. K.A. Gschneidner, Jr., estimated value, based on method proposed

by DOHC Dennison, K.A. Gschneidner, Jru and A.H. Daane, J. Chem.

Phys. 34, 4278 (I963)c ' " •'

7* M.B. Panish and LB Rsif, Jo Chem. Phys0 38, 253 (1963).

8. D.R. Martin and P.J, Piazolato, p. 198 in Rare Metals Handbook,

2nd Ed.-, C.A. Hampel, ed.,, Reinhold Publishing Co*, New York

(1961).

9- HoP,, Roth: pn 1205 in Metals Handbook, Vol^J_, Properties and Selection

of loetals, To Lyman editor^ Airarican Society for Metals, Novelty,

Ohio (1961),

10. G.T. Meaden, ^ec^^al^e^si^c^ojf^Ke^ais, Plenum Press, New York

(1965).

11. G.H.. Dieke, p» J-14 in ^srjxaji_Ing_titute_pf_Physics Handbook, 2nd ■ ■

Ed., D.E0 Gray, edo, L"c Graw-Hill Book Co., New York (1963).

12. D.E. Thomas and EOTC Hayes. ^eJ^ba^J^i^y^^Hafirium, U.S.

Government Printing Office, Washington, r>,C. (i960).

13. K. Marnoch, J. Metals 17, 1225 (I9C5),

14* I- Machlin and COK. Gilraore, Lletal Progress 90 3 , 101 (1966).

15- Anonymous, Ketals & Materials Today 40, 12 , 3 (1967).

16. E.G. Kendall, pu 143 in Ceramics for Advanced Technologies, J.E.

Hove, and W.C* Riley, ed3., John Wiley & Sons, Inc., New York (1965).

17- J-F. Lynch, CnG0 Ruderer and J-J.K. i^ucki-rorth, Engineering Properties of

Selected Ceramic J^ateriala. American Ceramic Society, Columbus,

Ohio (1966)0

18. T. Vasilos and Er G* rfolff, J, MetalE 18, 583 (1966).



E/CN.14/MIN/8
Page 54

CHAPI^RE 5 NIOBIUI* (CQLUMBIUK)

Introduction

Le niobium a un certain nombre de proprietes interessantes pour de

nombreuses applications de la technique moderne, allant des materiaux

de structure tres resistants a. hautes temperatures aux aimants supra-

conducteurs.

Conme pour tous les elements, la configuration electronique joue un

r3le des plus importants dans la determination des proprietes du niobium

et de son comportement chiroique. Le niobium a une configuration analogue

a celle du gaz rare kripton, avec, en plus, cinq electrons. Dans le

2 3
niobium a l'etat naturel, ces electrons occupent les niveaux 5s et 4<i

mais, lorsqufil s'agit du niobium metal, la place des electrons nfest

pas aussi facile a determiner. Us occupent tres probablement les

niveaux 5s e"k 4d» mais on ne peut pas determiner avec precision leur

place relative. Les points d'ebullition et de fusion, la chaleur de

sublimation, la constante electronique de la chaleur specifique et la

susceptibilite raagnetique sont tous eleves, ce qui indique la presence,

dans la liaison, d'un certain nombre d'electrons analogues a ceux du

niveau d (trois ou plus). La faiblesse de la resistivite electrique

permet de penser que le niveau 5s n'est cjue partiellement peuple (moins

de deux)•

Proprietes physicfues

Les proprietes physiques du niobium sont recapitulees au tableau XIII,

La masso du niobium est a peu prss dix fois cells du beryllium, et

le double de celle du titane; elle est 1,3 fois superieure a celle du

fer mais la moitie de celle du tantale, du tungstene et du rhenium. A

cause de cette masse qui est moyenne, il ne faut pas esperer que le

niobium puisse remplacer le beryllium, le titane et les aciers dans bon

nombre d'applications pour lesquelles le poids est un element primordial

(sauf a des temperatures superieures a 800°C), mais dans les alliages, on

le pref&rera au tantale, au tungstene et au rhenium.
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TABLEAU XIII - PROPRIETES PHYSIQUES DU NIOBIUI-1 A LA TWERATUHE AKBIANTE

SAUF INDICATIONS' CCNTRAIRES '

Proprietes Valeur R&f,

Numero atomique

Poids atomique ( C=12,OO)

Volume atomique (cc/mole)
o

Parametre du reseau (a) (cc)

Masse volumique (g/cm )

Rayon metallique (IC = 12)^ (A)

Point de fusion (°C)

Chaleur de fusion (kcal/atg)

Tension de vapeur A

log P x = -A/T+B B

(intervalle de temperature °C)

Point d'ebul-M-tion (9C) - ■■■- -

Chaleur latente de sublimation a 25°C (kcal/atg)

Capacite calorifique, C (cal/atg-deg)

Constante elecironique de chaleur specifique

(cal/atg-deg ) x 104

Temperature de Debye (°K)

SusceptiMlite magnetique (uem/mole) x 10

Resistivite electrique (microhm/cm)

Temperature de passage a lfetat supraconducteur (°K)

Coefficient de Hall (volt-cm/amp-Oe) x 10

Potentiels d!ionisation (eV)

I

II

III

IV

V

Conductivity thermique (cal-cm/sec-cra - deg)

Dilatation thermique (°C ) x 10

41

92,906

10,83

3,3066

8,579

1,468

2468

(4,82)

39651

11,371

1980-2330

4540 -

175,0

5,88

18,3

260

139

13,5

9,09

0,9

6,881

14,32

24,2

49,3

0,125

7,07

_

1

2

3

-

4

2

2

5

5

5

2

2

6

2

2

7

8.9

9

8

10

10

11

11

8

2
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TABLEAU XIII. (suite)

NIOBIUM

Proprietes

Constante de Gruneisen
p "7

Compressibility (cm /kg) x 10'
o c.

Module de Young (kg/cm ) x 10

Blodule de cisaillement (kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson

Durete Vickers (kg/mm )
p

Limite elastique (k^mm )
p

Resistance a la rupture (kg/mm )

Allongement (pourcentage)

Section efficace nucleaire (barns)

Valeur Ref,

-6

1,74

5,761

1,07

0,382

Or35

B06/ ■
21*/
28*/
30*/

2

2

2

2

2

.8

8

8

8

1,1

a/ IC = indice de coordination

b/ recuit.
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Ayant un point de fusion eleve et une faiole tension de vapeur,

combines en particulier a de bonnes proprietes mecaniques, le niobium

est un metal interessant pour les applications a, hautes temperatures-

L'alliage permet d'araeliorer les proprietes mecaniques aux hautes tem

peratures. La figure 4 fait apparaJtre,'pour le niobium et un certain

nombre d'autres materiaux de construction aerospatiale, 1'evolution du

rapport resistance-densite en fonction de la temperature. A la partie

inferieure de la figure, on a indique les conditions imposees a lTevolu-

tion du rapport duree-temperature pour divers engins spatiaux et certains

de leurs elements. La faible resistance du niobium a l'oxydation est,

toutefois, un serieux handicap qui limitera, jusqu'a ce que l'on ait

trouve une solution, le nombre des applications utilisant le niobium

ou les alliages a base de ce metal*

Le niobium a une temperature de transition supraconductrice des

plus elevees. En outre, le niobium est un supraconducteur de'type II,

c!est-a-dire qu'il reste supraconducteur en presence de champs magnetiques

puissants. En raison de cette propriete, le niobium et ses alliages sont

des elements de choix pour la fabrication d'aimants supraconducteurs a

champ puissant (on reviendra sur cette question plus loin dans le present

chapitre).

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

metal utile dans les applications de la technique des piles atomiques*

12—17
Proprietes chimiques '

En presence des gaz communs, comme l'hydrogene, l'azote, l'oxygene

et l'air,.le niobium est stable a la temperature ambiante. Mais, il

commence a reagir au contact de ces gaz lorsque la temperature est relati-

vement basse (1OO°C environ pour l'hydrogena st 3O0°C environ^pour l»6xy-

gene)* Dans ce cas, en presence d'hydrogene, le metal devient tres

fragile mais heureusement, on peut.enlever l'hydrogene par traitement

thermique sous vide dynamique a des temperatures de 1.500°C ou plus.



E/CN.14/HIN/8
Page 58

Le niobium resiste assez bien a de nombreux acides courants et solutions

salines. Mais cette resistance est de beaucoup inferieure a, celle du

tantale et dans certains cas, subissant de lageres attaques, le niobium devient

fragile, II est attaque rapidement par l'acide fluorhydrique et la soude

caustique et lentement, par l'acide sulfurique concentre . Aux

hautes temperatures, le niobium resiste a l'eau et a de nombreux metaux,

a l'etat liquide. Ces metaux et les temperatures qu'ils peuvent atteindre

sans attaquer le niobium sont les suivants : Li, Na, K et le melange eutec-

tique Na-K (1OOO°C); Ca (12OO°G); Ga (400°C); Eg (7OO°C); Pb (300°C); Bi (56O°C)

et le melange eutectique Th-tog (1OOO°C). Le niobium est toutefois attaque

par les metaux suivants : E, U-Bi et les melanges eutectiques formes avec

U et Fr, Mn, Pe et Ni ainsi que Zn. La resistance du niobium aux metaux

susmentionne's, a l'etat liquide, et sa.faible section efficace expliquent

pourquoi ce metal est utilise pour les piles nucleaires.

Comportement metallurgique8|12~16' 18"25

Le fagonnage du niobium ee fait en general a la temperature ambiante.

On peut faire la plupart des operations de faconnage (forgeage, estampage

et laminage) jusqu'a une reduction de 90 pour 100; une fois ce stade atteint,

il faut un recuit. On peut faconner le niobium a hautes temperatures, mais

il faut alors assurer une certaine protection contre 1'atmosphere. Le

niobium ayant tendance a gripper et a s'user par frottement, les operations

d'etirage (fils et tuyaux) sont plus delicates a, faire que les autres

operations. On peut attenuer ces difficultes au maximum en utilisant des

matrices speciales et les lubrifiants qui conviennent.

On peut, pour l*usinage, suivre les methodes normales et utiliser

des outils en acier a grande vitesse. On peut aussi souder le niobium

en appliquant les techniques de soudure par resistance utilisant 1'arc

immerge ou I1arc en atmosphere inerte^ Les techniques de brasage ont

ete mises au point recemment; actuellement, dans ce domaine, les alliages

a base.de Ti ou de V sont les meilleurs.
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Comme on l'a signale plus haut, le niobium a un rapport resistance—

densite favorable aux applications spatiales et possede les proprietes

reqrdses pour bon nombre d1applications nucleaires. On peut ameliorer

de beaucoup les proprietes mecaniques du nio"biuni en procedant aux alliages

appropries. Les effets de l*alliage de certains elements sur les pro

prietes mecaniques du niobium sont les suivants (les elements figurent

dans l'ordre decroissant d'efficacite) ;

1.) Augmentation de la resistance aux hautes temperatures : Cr*t V,

Zr, Re, Al*, N, ilo, Hf, U, T± et Ta (* solubilite limits a

1'etat solide).

2) Augmentation de la resistance au fluage : l-Io, vl (le plus effi-

cace, Ta pour T superieure a 125O°C, V pour T inferieure a

1200°C et Ti dans du niobium pur (mais nefaste dans des alliages

complexes).

3) Amelioration de la duotilite aux hautes temperatures : Ti, V pour

des concentrations inferieures a 12 pour 100 en poids, W et Mo

pour des concentrations inferieures a 15 pour 100 en poids. Cr

et Zr ■ augmentent la fragilite.

4) Abaissement de la temperature de recristallisation : VI, Mo, V

et Ta.

5) Elevation du coefficient d1elasticity : W et Mo,

6) Abaissement de la temperature de transition entre (ductile et

fragile) : Ta., Elevation de la temperature de transition entre

ductile et fragile : H (le plus efficace)j 0, N et C sont les

elements les plus nefastes; pour les elements metalliques, I'ordre

est le suivant : Re (le plus efficace), Al, Ko, Wf Cr, Zr, V, Hf

et Ti.
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Au tableau XIV figment certains des alliages de niobium les plus

importantsf avec quelques-unes de leurs proprietes. Un resume beaucoup

plus detaille de ces alliages ex de leurs proprietes est fourni dans

I1 etude de Syre . A la temperature ainbiante, le rapport resistance-

densite de AS-3O est legeremeiit superieur a celui qui est indique a la

Figure 4 pour les meilleurs alliagos de Cr, Nb, I-Io raais a. l.100°Cf ce

rapport correspond a peu pres a la partie superieure de la courbe concer-

nant Ta, W, Re»

Les alliages a base de niobium presentent 1'inconvenient grave d'etre

peu resistants a, l'oxydation. On a pu resoudre ce probleme en mettant

18 19
au point des revStemen-cs de Ti-Cr-Si et de disilicate , en particulier

pour des temperatures inferieures a 1e25O°C et, pour certains alliages,

jusqu'a 1D37O°C

Le niobium est un metal souvent utilise, comme element d'alliage,

pour ameliorer les proprietes des aciers allies, des super-alliages.

resistants aux haatus tamperatures (a base de nickel, de ferronickel

et moins JTrequennert d.e cobalt), dey aciers inoxydables, des aciers au

carbone et de cmslevies alliages a base de tantale et de titane. Le

niobium est un affineur du grain et erap§che la graphitisation des aciers

au carbone oi, des c.cj.c..b alJii^Bj xl evite egalcmant la corrosion intercris-

talline par la foritp/jion de cavburss qui empochent le carbone de se'

precipiter a la suvf'-.ot-; des grainj.. Le niobium ameliore egalement la

resistance aux hautes -C3i;.;j3iatva'es ei la resistance au fluage d'un grand

nombre de ces aciers L'iinportanoj du niobium dar*& les superalliages

est due a la lon.a-iion de Ni-^Kb qui a la propriete souhaitable de se

20 ,
durcir par vieilXiasomen-Je ■Simpona et Wagner ont dresse la liste

d'un grand nombre de superalliages contenant du niobium ainsi que de
21

leurs proprietes et de leurs applications* Decker et Deltfitt ainsi

que Sims ont elabore reoemmqnt deux etudes sur les superalliages : effets

des elements d!alliage, macaiiismes de renforcement, stabilite de struc-

turef resistance a la corrosion et applications.
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Le niobium est un additif important pour les alliages de titane et

d'aluminium (90 pour 100 environ en poids Ti - 8 Al) utilises dans la

construction navale (en particulier, vehicules de plongee en eau pro-

fonde) et pour les installations de dessalement • L'addition de 2

pour 100 en poids de Nb permet de stabiliser les particules & • Les

alliages formes restent intaot's dans I1 eau de mer et dans les solutions

salines chaudes (pas de fissure), ont d'excellentes proprietes pour la

soudure et une bonne resistance aux chocs en sections epaisses.

A cause de leurs bonnes proprietes aux temperatures elevees, le

niobium et certains de ses composes (dont il sera question plus loin)

sont utilises dans les raateriaux composes renforces par des fibres ' ,

tels que les suivants : fibre de HbC dans une matrice de niobium; fibre

de niobium dans des matrices dfAlp0 + 30 pour 100.de Cr et d'UO.-ThO

et fibre de 72,5 Ti-20 Nb-7, 5A1 dans une matrice de 9OTi-6Al-4V. Le

premier de ces materiaux composes semble £tre le plus interessant. II

est obtenu par la solidification dans des conditions donnees du melange

eutectique NbC-Nb dans lequel les fibres NbC occupent 31 pour 100 en

volume du materiau. A la temperature ambiante, le rapport resistance-

densite du materiau n'est que de 3 pour 100 sup&rieur a. celui d*AS-30

(alliage a base de niobium le plus resistant, voir tableau XIV), mais

a 1#100°C, cette superiority atteint 25 pour 100, ce qui fait du NbC-Kb

l*un des. materiaux actuels les plus resistants aux hautes temperatures.

Supraconductivite9'16'26"29

Comme signalo precedemment, le niobium devient supraconducteur a

environ 9°K« On peut toutefois modifier radicalement la temperature cri

tique, T , en choisissant convenablement les elements d'alliage. Pour

le niobium, les plus importants sont le titane, le zirconium et l'etain.

Avant de continuer a examiner les effets de ces trois metaux'sur le

niobium, il convient d'etudier certains des principes fondamentaux en

cause*
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Les graphiques de la figure 5 (a) font apparattre le comportement

des supraconducteurs ideaux de type I et de type II dans un champ

magnetique applique a une temperature inferieure a, la temperature criti

que. Pour les supraconducteurs de type I, 1'intensite d'aimantation

augmente, selon une progression Uneaire, avec l'intensite du champ

(-4TT& = H) jusqu'a un certain point ou elle retombe brutalement a

zero. Le champ magnetique pour leguel 1•intensity d'aimantation tombe

a zero s'appelle champ critique, H,. Si le champ magnetique depasse

Ho, l'intensite d'aimantation reste nulle et le materiau conserve son

etat normal. Pour un supraconducteur de type II, l'intensits d'aiman

tation augmente egalement, selon une progression lineaire, avec l'inten-

site du champ (-4#M x H) jusqu'a un certain point ou elle commence a

decroitre lorsque le champ augmente, sans toutefois tomber rapidement a

zero. Le champ magnetique pour lequel ce phenomene se produit s'appelle

champ critique inferieur, Hol. Lorsque le champ augmente au-dela de

Hcl» ltin"tensite d'aimantaticn continue de baisser et devient nulle

lorsque le champ atteint ce que 1'on appelle le champ critique superieur,

Hc2* Au~de1^ &e Hc2, le materiau reste a 1'etat normal. Entre H et

Hc2, le raateriau n'est pas tout a fait supraconducteur, ni tout a fait

normal : il est a l»etat "intermediate". La difference entre H „ et

Hq2 peut §tre tres Variable.

LUnterSt d«un materiau se trouvant a l'etat supraconducteur,

qu»il n'a plus de resistivite electrique. Hais lorsqu'un courant assez

fort passe dans un fil, il peut creep un champ magnetique"superieur a H

ou a Hc2 et le materiau perdra sa qualite de supraconducteur. La figure

5 a schematise le rapport entre la temperature, le champ et le 'courant.

Pour de nombreuses applications, il faut non seulement que les materiaux

supraconducteur aient des valeurs raisonnables pour T , H et H

mais aussi qu'ils puissent porter des courants eleves, en ayant une

resistivite nulle ou presque. Lorsqu'on choisit un materiau pour une

application donnee, il faut done tenir compte de trois parametres

importants. Ces trois parametres, a leur tour, dependent de la micro-

structure metallurgique, de la composition et de la structure cristalline.
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La microstructure metallurgique a beaucoup d'effets sur JQ (courant critique),

un certain effet sur H mais peu d1 effet sur T . Quant a la composition

et a la structure crystalline, elles influent le plus sur TQ, moyennement

sur H et le moins sur J « En general, la deformation plastique, la
c c

precipitation et les deg&ts resultant de I'irradiation, peuvent avoir

pour effet une augmentation de J .

Certaines des proprietes des supraconducteurs les plus importants a

a base de niobium figurent au tableau VTo II est evident que le meilleur

d'entre eux est de loin le Nb Sn, Actuellement, c!est le raateriau le

plus au point pour la fabrication des aimants supraconducteurs tres

puissants. Des champs magnetiques de 140*000 gauss de 15 cm de diametre ont

ete crees dans un soleno*Cde supraconducteur de Nb^Sn. Ce solenoids etait

forme d!iin ruban d!acier inoxydable long de 88 km sur lequel on avait

depose a. la vapeur du Nb^Sn °e On a prepare un fil de Nb^Sn en ohauffant

un tube de niobium contenant de la poudre d'etain pour obtenir une couche

du compose Kb^Sn sur la face interne du Hb-Sn.

On peut citer quelquas-uns des usages des aimants supraconducteurs a

champ puissant : masers^ amplificateurs pour micro-ondes, recherches sur

la physique des grandes energies (analyseur de chambres a bulles, concen

tration des faisceaux, accelerateurs)f recherches fondamentales sur le

comportement ma.gnetique des materiaux, refrigerateurs a basses temperatures

(pour atteindre des temperatures inferieures a 1°K), accumulation d'energie

(jusqu'a un milliard de joules CX i million kcal) et production

d'energie hydromagnetodynainiqueo Citons encore les usages suivants : inter-

rupteurs d'ordinateur, cycle de memoire d?ordinateurs, lignes de transport,

transformateurs, paliers, moteurs electriques, ecrans magnetiques, bolometres,

galvanometres et pompes.
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tableau ;cv. propri::t^s "o:^ certain? supraoot^uct^urs a bas;d te. itiobiui:

I'lateriau

(Aliiages en

pourcentage

d'at)

K
cl Hc2

(kO)

J x 1O"3
c

I ;-»2 °^

(amp/ere")

Striction a. froid

In

"bGa

ai

Sn

9,3

10, n

15,

17,

18,

/■

o

5

05

0

0

—

,375

,17 221-

6,

20

2000^/

67

a/ A 1?2°K

b/ A 0°K

c/ Au champ zero,
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Principaux composes f -»o»30?31

Les composes les plus importants du niobium sont les suivants ;

NbC, inyT, "bN, JJbll^ et rb^Sn. Les quatre premiers sont des raatoriaux re

fractaires et conviennent a des applications aux hautes temperatures. Les

proprietes de ces composes sont rssumees au tableau XVI. Us ont tous des

points de fusion eleves ( < ?.200°C)} une conductivity thermique et un

coefficient de dilatation asses bons et une dureta satisfaisante.' Le

borure et les nitrures sont utilises comme raateriaux refractaires. Le

carbure, en dehors de ses applications en tant que materiau. refractaire,

sert dans les doraaines suivants : outils tranchants, diluant pour les

combustibles nucleaires, (alliages de solution solide de NbC-UC et de

>TbC-PuC), placage et materiaux structuraux des piles nucleaires. Le ~>W

(comrae nous Savons clit plus haut) est egalement utilise en tant que fibres

pour renforcer les materiaux composes*

L'hydrure de niobium (MbH^ dans lequel x varie de 0 a 0,^5) se forme

au cours de la preparation et de la purification du niobium; c'est un

- agent de reduction-et un element d'allia&e. Le ITb^Sn, dont il a He -

question plus haut, est utilise comme supraconducteur. Certains composes

intermetalliques sont e-alement interessants comme materiaux refractaires

et de placage. Les beryllures ITtfe^, IVo^e^ et Nb2Be19 sont ceux dont

on s»est le plus occupe jusqu'a present. De nombreux composes du niobium

sont supraconducteurs (voir tableau XV) et, dans ce domaine qui se develop-

pe rapidement, ils peuvent trouver une utilisation.

Certains niobates mineraux sont interessants par leurs proprietes

electriques ou optiques. Le raetaniobate de plom, PbNb C>, qui est un

ferro-electrique, est utilise pour les condensateurs, les filtres

electromecaniques et les dispositifs a memoire0 Le metaniobate de lithium,

LiKbO3, a des proprietes optiques qui permettent de regler la lumiere

des lasers sur la bande de 9-700 a 11.500 A (3,1 x 1014 a 2,6 x 10U hertz).
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TABLEAU XVI. PROPRIETES PHYSIQUES DE CERTAINS COMPOSES EEPRACTAIRES DU

NIOBIUIi, A LA TEMPERATURE AKBIAITTE (SAUF IMDICATIONS CONTRAIRES)3»3O»31

Propriete

Parametres -du reseau (a)

Systeme cristallin

Symbole

Masse volumique (g/cm )

Point de fusion (°C)

Capacite calorifique, C

(cal/mole-deg) p

Resistivite electrique (microhm-cm)

Conductiyite thermique

(cal-cm/sec-cm -deg)
—1 ft

Dilatation thermique (°C~ ) x 10
2 —£>

Eodule de Young (kg/cm ) x 10

Durete Vickers (kg/mm )

Module de rupture (kg/mm )

a= 3,110

3,266

hex

7,20

3000

11,4

32

0,040

6,7

2,0-3,1

1820^

NbC

4,469

cfc

NaCI

7,75

3500

35-74

0,034

6,2

3,4

2400^

25

3,056

4,996

hex

8,31

2315

0,019

3,2

1720

4,388

cfc

NaCI

8,36

2200

10,7

0,011

1400

a/ A 23O°C

b/ Durete Knoop.
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Applications

On trouvera au tableau XVII une liste des applications du niobium,

de ses alliages et composes. Le niobium est surtout utilise coome

■ eleraent d'alHage de divers aciers et superalliages. Son importance

sur le marche des aciers vient dans une large mesure de 1'offre de

ferrovanadzum qui est insuffisante, en particulier aux Etats-Unis.

Les alliages a base de niobium et les material supraconducteurs prennent

de 1'importance et pourraient trouver de bons debouches. Les alliages

a base de niobium sent surtout utilises comme materiaux de structure

pour les piles nucleaires et comme materiaux resistants aux hautes

temperatures, Dans ces domaines, certains des composes refractaires
du niobium prendront de I1importance.

Conclusions

Le niobium a un avenir tres prometteur dans un monde ou la technique

ne oesse de progresses II doit conserver sa place et mSme gainer du

terrain avec les progres de la metallurgie. Le niobium prendra de 1'im

portance dans les applications aux hautes temperatures autres que celles

pour lesquelles on utilise d'une part, les superalliages et de l'autre,

les metaux refractaires aux hautes temperatures (tantale et tungstene).

.L'utilisatipn.jfaL.aicbiu».«t en particulier, de ses alliages"; en tant que

supraconducteurs, se developpera sans doute rapidement a mesure que leurV

applications prendront de 1'importance. Bien qu'on puisse prevoir que

lee materiaux a base de niobium se heurteront a la concurrence d'autres

metaux, les alliages a 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 resistance a la corrosion

par des metaux a l'etat liquide et les progres de -la metallurgie des alliages

et des composes de niobium garantissent 1'utilisation de ce metal dans le

domaine de l'energie nucleaire, etant donne, en particulier, que le nombre

des piles et des applications nucleaires ne cesse d'augmenter.

En poursuivant des recherches,tant theoriques qu'appliquees, on pourra

garantir au niobium, dans le monde a venir, un r3le tout aussi important que

celui qu'il a aujourd'hui.
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TABLEAU XVII. APPLICATIONS DU NIOBIUM ET DE SES COMPOSES

Alliages metallurgiques a base de niobium

alliages utilisables aux hautes temperatures

reservoirs pour metaux a, lfetat liquide

materiaux composes renforces de fibres

ailettes et pieces detachees de turbines a, gaz

elements de structure pour engins aerospatiaux

alliage monetaire

industrie de transformation des produits chimiques

Element d'alliage

ferroniobium (substitut du ferrovanadium)

aciers inoxydables

aciers allies

aciers au carbone

electrodes de soudure

superalliages

alliages a base de titane

alliages a base de tantale

Energie nucleaire

reservoirs pour metaux a lfetat liquide

diluant de combustibles nucleaires

placage

materiaux de structure

Supraconductivite

soleno^de supraconducteur a champ puissant

interrupteurs dfordinateur et ventres d'intensite

transformateurs

paliers

moteurs electriques

ecrans magnetiques

bolometre
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TABLEAU XVII. APPLICATIONS DU NIOBIUM ET DE SES COMPOSES (suite)

galvanometres

pompes de flux

lignes de transport

Divers

outils de coupe

ferroelectriques

dispositifs d'accord optique pour lasers
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CHAPITR3 6. TIKRES RAR3S (DONT L'YTTRItfc ET L£ SCANDIUM)

Introduction

Les terres rares constituent le Groupe IIIA des elements de la classi

fication periodique; elles sont au nombre de dix-sept. Elles se caracte-

risent par une configuration electronique externe analogue (d s ) dans

leurs composes chimiques et, en general, par leur etat metallique. Les

elements qui constituent le groupe des terres rares sont les suivants .

scandium, yttrium et les lanthanides . lanthane, cerium, praseodyme,

neodyme, prometheum, samarium, europium , gadolinium, terbium, dysprosium,

holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutecium, Etant donne que 1'yttrium

se trouve a I1etat naturel avec les lanthanides lourdes (du gadolinium au

lutecium), il a toujours ete associe etroitement avec les lanthanides et

c'est pourquoi on le traite dans le present chapitre plutSt que separ&nent.

Bien que lfon considere ces elements comme etroitement lies, on

constate, lorsqu'on les etudie et qu'on les utilise, qu« ils presentent de

nombreuses differences, dont certaines sont assez importantes. Cfest ainsi

que le point de fusion le plus bas (cerium, 798°C) et le point de fusion le

plus eleve (lutecium, 1663°C) varient du simple au double; l'ecart le plus

fort dans leurs tensions de vapeur a 1000°G depasse un milliard (4,9 ^ 10

torr pour 1'ytterbium, contre 1,4 x 10"7 torr pour le lanthane); l'un est

ferromagnetique a la temperature normale d'interieur (gadolinium) et l!au-

tre devient superconducteur a 5°E (lanthane); certains peuvent §tre utili

ses comme diluants dans les combustibles nucieaires (par exemple le cerium,

dont la section efficace nucleaire est de 0,73 barns), alors que d'autres

peuvent etre utilises comme materiau pour barres de commande (par exemple

le gadolinium, qui possede la section efficace nucleaire la plus grande

que l'on connaisse, a savoir 46.000 barns). En raison de la grande diver-

site de leurs proprietes, les terres rares sont utilisees dans de nombreux

domaines. On peut repartir leur utilisation en deux grandes categories.

Premierement, le.s applications qui dependent de la nature des niveaux

electroniques 4f et non de la configuration electronique externe, Deuxie-

mement, les applications qui dependent de la configuration des electrons
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externes ou des electrons de valence et non des electrons 4f. La premiere

categorie oomprend la plupart des applications electronique^ et magnetiques,

et celles-ci exigent generalement des elements de terres pares separes et

de haute purete. Le second groupement comprend la plupart des applications

metallurgies, ceramiques et chimiques, et les elements de terres rares

mixtes non separes constituent generalement la forme d'utilisation la plus
repandue•

Les structures electroniques des elements de lanthanides a l'etat fun

damental au-dela du noyau de xenon sont soit 4fn 5d16s2, soit 4fn+16s2.

Les elements La, Ce, Gd, Tb et Lu ont la premise de c~es structures eVsont
done tout a fait analogues a Sc et a I qui ont des configurations d1s2

au-dela de leur noyau de gas rare. Les autres lanthanides Pr, Nd, Pm, Sm,

Su, ty, Ho, Er, Tm, Yh ont la seconde configuration electronique a l'etat

fotidanental. Cependant, comme metaux a 1'etat condense, toutes les lantha

nides ont la configuration ^V, sauf ^europium et 1-ytterbium qui
ont la configuration 4fn+16s2. Les metaux a base de scandium et d'yttrium
ont les configurations 3d 4s2 et 4d15s2 respectivement. Par ailleurs, dans
la plupart de leurs composes chimques, les terres rares se component comme

si elles possedaient trois electrons de valence, sauf Ce, 3u et Tb, qui

constituent trois exceptions remarquables. Ces trois elements ont deux

etats de valence . 3 et 4 pour le cerium et 2 et 3 pour 1'europium et

1'ytterbium. Les etats de double valence, tout particulierement pour le

cerium, sont importants pour certaines applications ou pour la separation

rapide et peu couteuse de 1'un de ces trois elements a partir d'un melange

de terres rares.

Les tres grandes differences qui existent entre ces elements peuvent

s'expliquer dans certains cas par leurs configurations electroniques, mais

dans d'autres cas 1'explication peut etre plus difficile.

Proprietes physiques1"20

Les proprietes physiques figurent aux tableaux XVIII a X3CVII. Le

tableau XVIII indique le numero atomique, le poids atomique, le volume

atomique, la densite et le rayon metallique. On constate que les
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lanthanides sont des elements motalliques lourds et de grandes dimensions.

Bien que le scandium et 1•yttrium soient de dimensions a peu pres semblables,

leur poids et leur densite sont nettement plus faibles, on sorte qu'ils

sont appeles a etre envisages pour les applications aerospatiales plutot

.que les lanthanides, du moins en ce qui concerne'leur masse ou leur densite.

Le tableau XIX indique les structures cristallines et les parametres du

reseau. La plupart des metaux de.terres rares-existent sous forme hexago- '

nale et bqn nombre d'entre e'ax subissent une transformation sous l'effet de

temperatures elevees pour adopter une structure cubique centree. Les tem

peratures de transformation et les chaleurs de transformation figurent au

tableau XX. Les points de fusion (tableau XXI, ou sont _r ".icuees egaiement

les chaleurs de fusion), qui variant entre 800 et 166O°C, sont suffisam-

ment eleves pour que certains de ces metaux presentent un interet comme

matieres refractaires, tout particulierement Sc, Y et Lu. Bien que Er et

Tm aient des points de fusion aussi eleves que Sc et Y, ils ont des tensions

de vapeur suffisamment elevees (tableau XXII), surtout Tm, pour limiter

leur utilite comne materiaux resistant aux hautes temperatures. Outre les

tensions de vapeur, le tableau XXII indique egaiement les chaleurs latentes

de sublimation, les forces de cohesion et les points d'ebullition.

Le tableau XXIII indique la capacito calorifique a la temperature nor-

male d'interieur, la constante electronique de chaleur specifique et la

temperature de Debye*
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TABLEAU XVIII. NUiiERO ATOLiIQUE, POIDS ATOiJQUS,1 ET VAL3URS (a LA TEMPERATURE

AiBIAMTE) DU VOLUfcS ATOIJQUE, D2 LA DSNSITE ET DU RAYON 1.ETALLIQUE POUR L'INDICE

DS COORDINATION 12

Acandium

Yttrium

Lanthane /

Cerium (

Praseodyme

Neodyme

Prometheum

Samarium

Europium

Gadolinium

Terbium

Dysprosium

Holmium

Erbium

Thulium

Ytterbium

Lutecium

Numero atomi-

que

21

39

oC) 57

V) 58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

Poids atomique

(12 = 12,00)

44,956

88,905

138,91

140,12

140,907

144,24

147

150,35

151,96

157,25

158,924

162,50

164,930

167,26

168,934

173,04

174,97

Volume

(cc/mole)

15,04

19,95

22,53

20,69

20,81

20,60

_

19,95

28,93

19,91

19,30

19,03

18,78

18,49

18,14

24,82

17,79

Densite

(gm/cm3)

2,989

4,457

6,166

6,771

6,772

7,003

7,537

5,253

7,898

8,234

8,540

8,781

9,045

9,314

6,972

9,835

Rayon

(A)

1,641

1,803

1,877

1,824

1,828

1,822

1,802

2,041

1,801

1,783

1,775

1,767

1,758

1,747

1,939

1,735
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TABLEAU XX. TUJPSRATURES IL] TRAITSJGRi-JlTION ET

CHAL5URS DE TRANSFOR: ATION3'5-J■7

iletaux Transformation Temperature Chaleur de

transifor-
raation

Remarques

Scandium

Yttrium

Lanthane

Cerium

Praseodyme

Neodyme

Prometheum

Samarium

Europium

Gadolinium

Terbium

Dysprosium

Holmium

Erbium

Thulium

Ytterbium

Lutecium

U. - /3

oC - £>

y 4oc

y ->/>

CX - /3

-

C*. -/3

(A -(3

1335

1479+6

310 +5

220+20

861 +5

-94 +4

-157 ±4'

168 +7

-23 +3

726 +5

795 +3

855+9

-

924+7 ■

-

1260+2

1287+4

1384+8

1428+14

-

792 +5

0,958

1,189

] (0,095)

0,753

' 0,88

)

)

) (0,01)

0,700

0,760

0,713

-

0,744

-

0,935

1., 203

(0,94)

(1,12)

—

0,418

Estimation d!apres la ftef.3

Estimation d'apres la Ref.7

Aucun renseignement disponi-

ble

Aucune preuve de transf.

Estimation d!apres la Ref»5

Estimation d!apres la Ref.5

Aucune preuve de transf,

Aucune jreuve de transf.

Aucune preuve de transf.
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TABLEAU XXI. POINTS DE FUSION2 ET CHALEUR DE FUSION3'5'6'8

1-ietaux

Scandium

Xttrium

Lanthane

Cerium

Praseodyme

Neodyme

Prometheum

Samarium

Europium

Gadolinium

Terbium

Dysprosium

Holmium

Erbium

Thulium

Xtterbium

Lutecium

Temp.(°c) ..

1539

1526+5

920+1

798+3

931+4

1016+5

1080+10

1073+1

822+5

1312+2

1357+6

1409

1470

1522

1545+15

816+2

1663+12

ChaXeur de fusion

(Kcal/atg)

3r369

2,732

1,482

1,238

1,652

1,705

(1,94)

2.061

2,204

2,403

2,583

(2,68)

(2,91)

4,76

4,02

1,830

(4,55)

Remarqttes

Estimation d'apres la Ref.8

Estimation d'apres la Ref.5

Estimation d'apres la Ref.5

Estimation de l!auteur.
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Pare

XXttt CAPACITE CALORIFIC, CONSTATE ELECTROJJIQUE DE CHALEUR

SPECIFIQUS ET TEMPERATURE DE DEBYE8'9

Sc

Y

La

T-Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gel

Tb

^y

Ho

Er

Tin

Tb

Lu

il/g at-deg)

6,09

6,34

6,25

6,47

6,45

6,55

(6,50)

o",8o

6,48

^,56

6,81

et5&

6,50

6,72

6,46

6,16

6,46

(cal/g a-t-deg )
^

25,8

24,1

24,1 ,

18,0 : ■

17,4

20,5

(24)

27,5

8,83

22,0

29,1

21,8

18,9

25,7

17,1

6,93

24,43

(°K
—^—^ --

470

214

135

138

138

; 148

148

121

155

158

158

161

163

167

118

166
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TABLEAU XXIV. SUSCEPTIBILITY I0AGNETIQUE3, RESISTIVITE ELECTRIQUE3,

COEFFICIENT DE HALL3r9.ET POTENTIELS 3710"15

iietaux

' Sc

T

La

Ge

Pr

Nd

Fm

Sin

Su

Gd

Tb

%

Ho

Er

Tm

Tb

Lu

(emu/mo1e (JJ. ohm-cm)

8,08

191

101

2.430

5.320

5.650

-

1 =275

33-100

a

193-000

99.800

70,200

44.100

26.000

7,1

H,9

66,6

57

56,8

75,3

68,0

64,3

-

90

81,3

140,5

116

91,2

94

86

90

27,0

68

12
R,T x 10

volt-cm

acip-Oe

-0,30

-0,770

-0,8

+1,81

+0,709

+0,971

-

-0,2

-

-4,48b

(-0,11)

-2,7

-(1,5)

-0,341

-1,8

+3,77

-0,535

Poterrfciels

I

6,54

6;38

5,577

5,65

5,42

5,49

5,55

5,63

5,68

5,98

5,98

5,93

6,02

6,10

6,18

6,25

6,15

d'ionisation (eV)"

II III

12,80 24,75

12,23 20,5

11,06 19,176

10,85

10,55

10,73

10,90

11,07

11,25

12,1

11,52

11,67

11,80

11,93

12,05

12,17

13,9

a. Gel est ferromagnetique au-dessous de 16°G; X x 10"

b. Jlesure a -195°C.
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TABLEAU XXV. CONDUCTIVITE THERiiLQUE16, DILATATION THERloIQUE8,

CONSTANTS DE GRUHSISM ET SECTION EFFICACE DU 1^

Letaux diecai-cm

sec-cm -deg
(barns)

Sc

Y

La

Ce

Pr

Hd

Pm

Sm

Eu

Gd

Tb

Ho

Er

Tm

Tb

Lu

0,0375

0,0380

O?O335

0,0268

0,0287

0,0394

0,0320

(0,0216)*

0,0218

0,0248

0,0248

0,0254

0,0330

0,0335

(0,0673)*
0,0388

10

12

10

8

6

9

(9.

10.

33,

8,

10,

10,

10,

12,

13,

24,

8,

,0

,0

A

,5

,79

,98

,0)

A

,1

,28

,3

,0

■ 7

3

3

96

12

(1,17)

1,13

0,74

0,51

0,64

0,82

(0,81)

0,71

(1,69)

(o,57)

0,91

0,87

1,24

1,17

1,38

1,02

0,75

24,0

1,31

8,9

0,73

11,3

46

150a

5.600

4.300

46.000

46

950

65

173

127

37

112

a. Section efficace du noyau pour Pin

b. Estimation etablie par l'auteur.

T7T
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p

TABLEAU XXVI. PROPRIETES 3USTIQUES . COLJRESSIBILITS ? MODULE DE YOUNG
o ft

MODULE DE CISAILL3IJ3NT , COEFFICIENT DE POISSON

i.etaux

(cm /kg)

I x 10

(kg/cm )

10

(kg/cm )

Sc

Y

La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Th

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

22,5

26779

40,37

40,97

32,08

30,02

(27,8)

33,36

55,63

25,59

24S6

25,52

24,72

23,88

24,71

73,93

'23,85

0,809

0,661

0,387

0,306

0,332

0,387

(0,43)

0,348

(0,155)

0,573

0,586

Os644

0,684

0,748

(0,77)

0,182

(O986)

(0,319)

0,263

0,152

0,122

Os138

0,148

(0,17)

0,129

(0,060)

0,227

0,233

0,259

0,272

0,302

(0,31)

0}071

(0,345)

(0,269)

0,258

0,288

0,248

0,305

0,306

(0,278)

0,352

(0,286)

0,259

0,251

0,243

0,255

0,238

(0,235)

0,284

(0,233)
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TABLEAU XXVTI. PROPRIETES i^CANIQUES , DURSTS (VICKERS)3'18, LB1ITE

ELASTIQUE3'18, RESISTANCE A LA RUPTUR5?>}8ALLONGSL^T3'18

Dure-te Viokers Limite elastique, Resistance a la

(W^2) (kg/m.2) -HPtgr.
_^ Ckg/mm )

Sc

Y

La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Tb

%

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

■ 77

38

37

■24

37

35

-

45

17

57

46

42

42

44

48

21

77

13,8 16,1 1

17,5 31,6 34

8,2

8,0 12,3 32,6

10,2 11,4 12,3

12,416,2

11,4 12,6 2,5

18,6 22,0 10,0

5,9

19.4 26,8 5,9

21.5 28,5 5,9

22,0 29,8 4,6

7,3 5,7

16

31

14

12

11

18

12

22

26

28

29

,1

,6

,0

,3

,4

,7

,6

,0

,8

,6

,8
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Lea constantos electroniquec de chaleur speoifique ds \es metaux

sont parmi les plus elevees des elements figurant dans la classifica

tion periodique. Le tableau XXIV indique la susceptibilite magnetique

ainsi que la resistivite, le coefficient de Hall et les potentiels

d'ionisation. La susceptibilite magnetique est l!un des moyens les plus

utiles pour determiner diractement le nombre dfelectrons 4f que possede

un metal de lanthanide et ainsi, en calculant la difference, le nombre des

electrons de valence. Parmi tous ces elements ces metaux ont la suscepti

bilite magnetique et les moments magnetiques les plus eleves, tout parti-

culierement les lanthanides lourdes, du gadolinium au thulium. Sn fait,

les metaux qui ont au moins un electron 4f non couple adoptent une disposi

tion magnetique pour devenir ferromagnetiques ou antiferromagnetiques au-

dessous de la temperature normale d'interieur. A 1'heure actuelle, on

etudie activement ces proprietes magnetiques en vue d1applications even-

1Q *
tuelles. On a decrit recemment l'utilisation du holmium et du dyspro

sium comme parties d'un aimant cryogenique pour focaliser les electrons

a haute energie. Une autre decouverte recente est 1!aimant permanent RCo,-

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

20
types les plus importants •

Le tableau XXV indique la conductivite thermique, le coefficient de

dilatation thermique, la constante de Gruneisen et la section efficace

nucleaire. Parmi ces indications, c'est la derniere qui est la plus interes-

sante, etant donne que la conductivite et la dilatation thermiques ne sont

pas excellentes, en dehors du fait que les metaux sont de mediocres conduc-

teurs thermiques. Les sections efficaces nucleaires elevees de Sm, jUu, Gd,

Dy et peut-etre de Er et de Tm expliquent lTinter§t qu'ils offrent dans le domains

nucleaire comme barres de commande, matieres toxiques inflammables et comme

materiaux de protection contre les rayonnements. iSn raison des sections

efficacespeu elevees de Y, La et Ce? ces raateriaux sont utiles comme diluants

De tous les elements, ce sont le holmium et le dysprosium qui ont les moments

magnetiques les plus eleves (10,6 magnetons de Bohr). Celui du fer est 2,2.
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pour lee combustibles nucleates et, dans le cas de 1'yttrium, comme materiau

pour recipients destines aux alliages Hquides, tout particulierement certain,

alliages eutectiques d1uranium et de thorium.

Le tableau XXVI ,ndique las propriety antiques (compressibilite. modul-
de Young, module de cisaUle^nt et coefficient de Poison). En general,' cos ,e~

taux ont un taux do compressibility eleve et de faiblas modules. Los proprietes

mecaniques (durete, limite elastique, resistance t la rupture et allongement)

figurent au tableau XXVII. Le. proprietes mecaniqucs indiquent que les

metaux de terres rares seront peu u+.ilises comme materiaux de construction.

II est tres possible que Sc et Y soient dotes de8 proprietes mecaniques

requisee, surtout en raison de leur faible densite. Toutefois, il faudra

encore proceder a de nombreuses recherches avant de comprendre le compor-

tement mecanique des metaux purs de terres rares et les effets des impuretes.

Cette insufisance des donnees ressort nettement du tableau XXVII en ce sens

que les proprietes mecaniques n'ont pas encore ete determines pour trois

elements que l'on trouve a l'etat naturel (igu, Tb et Lu).

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

l'ytterbium sont anormaux par rapport a leurs voisins, en ce qui concerne

particulierement les volumes atomiques, les densites, les rayons, les points

delusion, les tensions de vapeur, les chaleurs de sublimation, les points

d'ebullition, les constantes electroniques de chaleur specifique, les tempe

ratures de Debye, les coefficients de dilatation thermique, les compressibi-

lites, les modules de Young, les modules de cisaillement et les duretes.

Cette diversite est due au fait que 1'europium et 1'ytterbium sont bivalents,

alors que les autres metaux de terres rares sont trivalents. Cette tendance

a l'etat bivalent qui caracterise 1'europium et 1'ytterbium apparait nette

ment dans leur comportement comme alliages et dans leur comportement

chimique, et elle influe sur leur utilisation.

Le cerium est trivalent a la temperature ambiante et a la pression

normale, mais un etat de valence plus elevee peut etre obtenu.dans le metai

pur en le refroidissant a 115°IC (-158«»C) ou en le comprimant a environ

7,5 kilobars. La facilite avec laquelle une forme de valence plus elevee
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peut etre obtenue pour le cerium est evidente dans bon nombre de ses composes

metalliques et chimiques, ainsi que dans certains de ses comportements metal-

lurgiques et chimiques. Outre son etat normal trivalent, l'etat tetravalent■"

du cerium (CeO9) et son aptitude a modifier les etats de valence

(Ce "*>Ce + e") sont trss iraportants dans le domaine de la technologie

moderne.

21-25
Proprie'tes chimiques

Les lanthanides legeres (du lanthane a I1europium) s'cxy&ent facilement

a la temperature amMante, tout particulierement dans lfair humide. La, Ce

et 3u sont les plus reactifs d'entre eux, suivis dans l'ordre par Pr> Nd et

Sm. Les lanthanides lourdes (du gadolinium au lutecium), ainsi que le

scandium et 1'yttrium sont stables a la temperature ambiante norraale en ce

qui concerne l'oxydation a lBc*.ir, etant donne qu'ils forment une couche

coherente d'oxyde qui arrSt I'orydatior,. Tous ces r'taux s'oxydent aux

temperatures elevees (^300°C). D'une maniere generale, le taux relatif

d'oxydation est inversement proportionnel au numero atomique du metal de

lanthanides, le scandium et 1'yttrium comptant parmi les elements les plus

resistants.

Les terres rares sont attaquees et dissoutes par les acides mineraux

dilues et concentres, sauf l'acide hydrofluorique qui ne semble pas agir

sur elles. Les solutions d'alcali attaquent egalement ces metaux.

Les terres rares reagissent avec les halogenes pour former le trihalttre

de terre rare correspondante Au-dessus de 200°C, la reaction s'effectue

tres rapidement- Aux temperatures elevees, les metaux de terres rares au

contact de l'hydrogene, du bore, du carbone, de 1'azote et du soufre reagi-

ront pour former un compose metalloide de terre rare. La stoechiometrie

du compose depend de la temperature et de la quantite relative des matieres

presentes. La nature reactive des metaux explique leur emploi comme getters

dans les tubes a vide et comme epur'ants dans les alliages refractaires a

base de metal.

Le cerium et, dans une bien moindre mesure, le lanthane, sont pyro-

phoriques, c'est-a~dire que lorsqu'ils sont limes, meules ou usines, ils
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emettent une gerbe d'etincelles. Ce caractere pyrophorique du cerium

explique pourquoi on 1'utilise dans les alliages fer-cerium et

rer-mischmetal comrae pierres a briquet.

Comportement metallurgique^71°'23?24,26-33

fin raison de leur faible resistance, de leur resistance mediocre a

l'oxydation et a la corrosion, et de leur cout, les applications metallur-

giques communes des alliages a base de terres rares sont pen nombreuses,

voire inexistantes. II est toutefois interessant de constater que la

plus forte demande de metaux purs a base de terres rares est destinee a la

recherche scientifique sur les metaux et leurs composes. II est possible

que ces recherches donnent lieu a certaines utilisations metallurgiques.

Les metaux les plus prometteurs sont le scandium, dont le rapport resistance-

densite est de 5,4 x 105cm a l'etat recuit et dont la valeur est de 10,9 x 105cm
pour un alliage de 12 pour 100 en poids de Ti-Sc,18 l'yttrium, 1'erbium et le
lutecium.

On commence a utiliser le cerium comme diluant dans les carburants au

Plutonium pour reacteurs. ZJn modifiant la teneur en cerium par rapport au

Plutonium, on peut obtenir divers niveaux de puissance.

Cependant, les terres rares sont de precieux agents d^lliage. On les

ajoute aux elements ci-apres : aluminium, magnesium, vanadium, chrome, fer

et acier, super-alliages, cuivre, niobium, molybdene et tantale. Dans la

plupart des cas, on ajoute les terres rares comme melange plutot que comme

elements isoles. On les ajoute a l'aluminium pour renforcer la fluidite,

empScher l'oxydation superficielle et reduire les dimensions du grain.

L'addition des terres rares au magnesium constitue l'une des appli

cations metallurgiques les plus importantes de ces metaux. Les terres rares

sont ajoutees pour ameliorer la resistance aux temperatures elevees, la resis

tance au fluage et .la resistance a 1'oxydation. On a eignale que I'addition

Le mischmetal est un melange des metaux legers de lanthanide, ayant une
repartition des lanthanides semblable a celle de la monazite . 45-5a/Ce
22-25^La, 15-I^Md, 8-10;. d'autres terres rares.
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d'yttrium (10,6 pour 100 du paids) au magnesium avait donne l'alliage a baae
,. .28

de magnesium le plus resistant jamais obtenu jusqu'ici.

On a constate que les additions d'yttrium reduisaient la durete et

amelioraient la ductilite du vanadium en liant l'oxygene interstitiel

dans le vanadium sous forme d'Y^O-.

Si l'on ajoute environ 1 pour 100 en poids d'yttrium au chrome, on

ameliore sensiblement la resistance a l'oxydation des alliages soumis a

de hautes temperatures par suite de 1'amelioration de 1'adherence du

rev§tement d'oxyde a la surface des alliages a "base de chrome. Les addi

tions d1 yttrium abaissent egalement le point de transition du chrome de

1'etat ductile a, l'etat cassant.

Les additions de terres rares aux alliages de fer ductiles reagissent

contre les elements subversifs, ont une action de desulfuration et augmen-

tent la fluidite. Si on les ajoute aux aciers inoxydables, on augmente

la resistance a l!oxydation et on permet l'utilisation a de plus hautes

temperatures. Les proprietes de resistance au choc et la ductilite des

aciers coules sont ameliorees par des additions de terres rares. On ajoute

egalement les terres rares aux moulages de precision, car elles ameliorent

la coulabilite de ces alliages.

On a ajoute des terres rares a, certains super-alliages afin dfameliorer

l'adherence des reve*tements d^oxyde et reduire ainsi le taux d'oxydation.

Aux Stats-Unis, on utilise presque exclusivement 1'yttrium (additions

de 0,1 a 0,5 pour 100 en poids) corcme additif de terres rares, mais en

Union sovietique I1additif de terres rares le plus utilise est le cerium

(additions de 0,01 a 0,02 pour 100 en poids).

On ajoute des terres rares aux alliages a base de cuivre pour desoxyder,

reduire l'oxydation a haute temperature (500°C), durcir et reduire les

dimensions des grains. L'addition de metaux de terres rares aux bronzes

au plomb empe*che la segregation inverse.

Les additions d'yUrium aux alliages a base de niobium ameliorent la

ductilite, la resistance aux hautes temperatures, 1'aptitude a, l!usinage
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et reduisent la teneur en oxygene et en azote, les dimensions des grains et

le degre de noyautage.29*30 On ajoute le cerium au niobium qui est utilise
comme electrode non consumable pour les operations de fusion a 1'arc ou de

soudure a l'arc. Selon les indications, le cerium ameliore la stabilite
de l'arc.

Les additions d'yttrium (0,1 a 02 pour 100 du poids) au molybdene

augmented sensiblement la resistance, la durete et la temperature de

recristallisation du molybdane.32 Sn ce qui concerne le tantale, les addi

tions d'yttrium (0,0014 a 0,0072 pour 100 du poids) elevent la temperature

de recristallisation de 500 a 700°C et retardent la croissance du grain.33

Prinoipaux

Les principaux composes des metaux de terres rares sent les halures et

les oxydes et, dans une Men moindre mesure, les borures, les hydrures,

les melanges d'oxydes (par exemple les grenats, les ferrites, etc.), les

sulfures et les composes intermetalliques. Les halures sont importants,

car on les utilise pour la purification et la preparation des metaux de

terres rares et de nombreux autres composes de terres rares. Dans bon

nombre duplications, on utilise les chlorures directement, par exemple

pour les additions d'alliages et les noyau:: dans les electrodes de charbon

a arc. Les fluorures de terres rares n'ayant pas d»electrons 4f (t? et

La?3) servent comme materiaux porteurs pour les lasers et les substances
luminescentes.

Les oxydes re:-'.- ".'^it le produit les terres rares de loin le plus

important, car e'est la forme utilisee le plus souvent dans les diverses

applications : catalyseurs, verres et ceramiques, appareils electroniquea.

et composes pour polissage du verre. On trouvera au tableau XXVIII un

resume des propriety physiques des oxydes de terres rares. On constate

que les oxydes sont des composes tres refractaires, isolants electriques

et dotes de temperatures elevees de formation. Ces propriety expliquent

leur utilisation dans les applications aux hautes temperatures comme

materiaux pour creusets, isolants pour hautes temperatures, revStements
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pour metaux iefractaires, icatieres fibreuses dans les aateriaux composes

renforces de fibres et stabilisateurs de zirconia, Les oxydes de terres

rares constituent les produits de base que I1on fait reagir sur d'autres

matieres pour former les grenats, les ferrites, les titanites et les

phosphores utilises dans'l'industrie eleotronique et pour former les verres

et les autres ceramiques dans 1'industrie du verre. En raison de leur

faible section efficace nucleaire, les oxydes de Y, La et Ce sont utilises

comme diluants ou comme stabilisateurs dans les combustibles nucle"aires a,

base d'oxyde. La forme la plus repandue de barre de comraande en terre rare

est un acier inoxyda.ble ou une matrice en aluminium contenant une dispersion

d'oxyde de lanthanide* Les oxydes (qui n'ont pas d'electrons 4f ou qui en

ont 14) s'einploient comme materiaux porteurs pour les autr.es lanthanides que

l!on ajoute pour provoquer 1'action des lasers ou des substances luminescentes,

Les borures, principalement les hexaborures, offrent un interet en rai

son de leur nature refractaire et de leurs caracteristiques concernant

1'emission des electrons.
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TABLEAU XXVIII. PROPRIETIES PHTSIQUSS DES OXYDjDS DE 1M]RR2S

Composition

So2°3

Y2°3

La2°3
Ce2°3

CeO2

Pr2°3

Pr6°ll

M203

JiuO

Gd2O3

Tb2°3

%2o3

HO2°3

Er2°3

Tm2°3
Tb2O3

LU2°3

Structure

cubique

cubique

hex.

hex.

cubique

hex.

cubique

hex, '

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

cubique

a

(A)

9,81

10,603

3,934

3,888

5,411

3,855

5,466

3,836

10,924

5,144

10,863

10,817

10,729

10,558

1Os5O7

10,548

10,482

10,435

10,394

(I)

6,134

5,052

6,008

6,000

Density
(gm/cm^)

3

5

6

5

7

7

6

7.

7:

8,

7,

7,

7,

8,

8,

8,

8,

9,

9,

,88

,03

,58

,87

,22

,07

,83

,31

,11

,13

,29

,51

■ 87

15

41

55

90

21

41

a. Peut egalement etre prepare dans la modification cubique en decomposant l'oxalate,

R2^C2°4^3! ^ des ^^Peratures de 4OO-6OO°C. On pense que la forme hexagonale est
la forme thermodynamiquement stable.

b. Peut egalement §tre prepare dans une modification monoclinique en chauffant les
formes ci-dessus a 8OO-120O°C pendant une periode prolongee. La forme raonocli-
nique est la forme thermodynamiquement stable pour EvuO, et probablement r>our
Gd2O et Sm0. ^3
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TABLEAU X (suite)

Composition Point de fusion Coefficient de

(C°) dilatation

thepniique..

^"1

Resistivite elec- Chaleur de forma-

trique a 725°C tion

(megohm-cm) (ICcal/mole oxyde)

SO2°3

Y2°3

La2°3

Ce2°3

CeO2

Pr2°3

Pr6°11

Hd2°3
Sm2O3

EuO

^2°3

Gd2°3
Tb2O3

Py2o3

HO2°3

Er2°3

Tm2O3

Yb2O3

Lu2°3

2300

2415

2250

2140

2400

2200

2040

2272

2325

1950

2050

2340

2387

2340

2405

2390

2400

2346

2490

9,1

■12,9

12,6

12,0

20,0

12,3

7,5

8,5

9,4

8,5-

8,5

8,3

51,0

6,48

0,175

-

0,0180

1,20

c

0,0121

0,0463

o,ooo5d

-

1,19

-

1,83

-

-

-

4,14

_

-455,4

-455,4

-428,6

-434,9

-250,2

-435,8

-1366

-432,2

-433,9

-

-389,6

-433,9

-436,8

-445,8

-449,6

-453,6

-451,4

-433,7

-452,8

c. La resistivite electrique de

d. A 25°C.

. a 725°C est 6,42 olim-cm
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On a utilise LaB^ comme cathode dans des appareils eaetteurs a tubas Electro-
6

niques, Les caracteristiques nucleaires de ces composes jointes a leur na

ture refractaire, les rendent interessants dans le domaine de l'energie

nucleaire* Leurs proprietes physiques sont presentees de facon plus detail-

lee dans des etudes recentes,' v ?

Les hydrures, en particulier celui d!yttrium (XK2), sont interessants

en ce qu'iis contiennent, par centimetre cube, un noabre d1 atonies d'hydro-
■ 22

gene presque aussi grand que celui qu'on trouve dans 1'eau (5,3 x 10

pour YK9, contre 6,7 x 10 pour H?0)» Cette caracteristique, rapprochee

du fait que IH9 ne perd que tres peu d'hydrogene jusqu'a. 1200°C, en fait

un precieux ecran de protection contre les radiations nucleaires dans les

35
operations a. haute temperature,

Les sulfures sont, comme les oxydes, des composes refractaires stables;

on les utilise pour fa"briquer des recipients contenant des metaux en

fusion.^'^'^ Us offrent egalement beaucoup d'interet comme semi-conduc-

teurs, mais de grands progres techniques devront encore etre realises avant

qu'on puisse les utiliser a ce titre*

Les nitrures et les carbures sont, eux aussi, des matieres tres refrac

taires^^, mais, du fait qu1ils reagissent avec la vapeur d'eau,atmospherique

a la temperature normale d'interieur pour former respec-civement de l'ammonia-

que et des hydrocarbures, ces composes ne presentent guere d'interet pour le

moment•

Les grenats et ferrites contenant des terres rares sont actuellement

utilises dans les appareils a ondes decimetriques et les modulateurs

d'infrarouge, ainsi que comme materiaux porteurs dans les lasers et les

masers. On emploie des titanates de baryum meles de terres rares dans les

condensateurs a compensation thermique et dans dfautres dispositifs en

ceramique ferroelectrique.
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TABLEAU XXIX. APPLICATIONS DES i-iETAUX DES TSRRES

ketallurgie

element d!alliages :

ferreux - h

raagnesiens - i-±,I

autres - u

alliages pyrophoriques - Li,I

metaux purs pour la recherche - I

Ceramique

I,Le"maux et vernis

enduits - lttl

matieres refractaires

stabilisateurs - I.L

— I

Eclairage

arc au charbon - n

lasers - I

subs-tances luminescentes - IfL

lampes fluorescentes - I

lampes a vapeur de mercure - I

television en couleurs - I

Energie nucleaire

barres de coramande - I

poisons combustibles -*

diluants - I

ecrt'-ns de protection -

detecteurs — I

sources de chaleur et

radio—actives - I

compteurs - I

Verre

polissage - I,Ii

decolorants - I,Id

colorants - I

filtres - I

verres optiques - I

verres photochromiques -- I

Slectronique

condensateurs - I

cathodes - I,i;

elements de machines a. calculer-I

electrodes - I,k

grenats - I

getters - htl

ferrites - I

isolateurs - I,i:a

aimants - I,Ii

resistances - I

semi—conducteurs - I

thermistors - I

- II

I

d'energie

Divers
catalyseurs - 1,:^

produits pharmaceutiques

photographie - I

analyse - I

lubrifiants - I

industrie chimique - I

thermom^tres - I

a/ La lettre "lu" placee apres la mention d'une utilisation indique que les

terres rares sont employees sous forme de melange, tandis que la lettre

"I" signifie que leurs elements sont utilises individuellement. Si

les deux lettre sont indiquees, cfest que leus deux formes correspondantes

sont employees, la premiere des deux lettres designant le plus important

des deux modes d'utilisation.
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Applications25'27'36'37

Le tableau XXIX enumere quelques-unes des applications des elements

des terres rares. Une liste beaucoup plus detaillee dee differents emplois

de ces terres rares est donnee dans les nomenclatures etablies par iandle

et Landle ' qui y citent plus de 1900 references. Les faits nouveaux

relatifs aux applications effectives et aux possibility d'utilisation des

terres rares sont signales dans le bulletin trimestriel du Rare-Earth

Information Gentre.3

Sn volume, les applications faisant appel aux terres rares sous forme

melangee et non sous forme d'elements separes represented 80 pour 100 des

quantites produites aux Etats-Unis, mais, evaluee^ en dollars, la proportion

correspondante n'est plus que d'environ 25 pour 100 du montant total des

sommes consacrees a cette production.37 Sn d'autres termes, ?e marche des

elements utilises separement ne- represente que 20 pour 100 du volume total

de la production de terres rares, mais le cout de cette fraction atteint

75 pour 100 du montant global des depenses consacrees a ces materiaux. La

repartition des volumes et des montants affectes aux diverses categories

d'applications est donnee dans le tableau XXX. L'un des plus importants do-

maines qui se soient ouverts ces derniares annees a 1'utilisation des terres

rares est celui de la television en couleurs. Les deux elements employes a

cette fin sont I'europium, grS.ce auquel on obtient la couleur rouge vif, et

1'yttrium, qui sert de materiau porteur pour I1 europium. Chacun des tubes

a rayons cathodiques destines a la television en couleurs ne contient qu'une

faible quantite d'europium, mais utilise une quantite d'yttrium appreciable,

qui represente ainsi une part plus importante du prix de revient. Ge'materiau

porteur consiste en yttrium sous forme d'oxyde pur ou de vanadafe.

Les elements du groupe des lanthanides presentent des spectres complexes

en raison des transitions qui interviennent entre les divers niveaux electro-

niques. Corame il existe douze lantlianides utiles, dont chacune possede sa

propre configuration de niveaux e"lectroniques, ces elements presentent de noin-

breuses possibilit^s de transitions qui les rendent utiles comme substances

luminescentes et comme materiaux pour laser. Le neodyme, dont la longueur

d'onde caracteristique au laser est de 1,aS/fc.t est l'un des principaux mate

riaux pour laser employes actuellement. Quant aux materiaux porteurs, il ne

doit sfy produire aucune transition electronique de nature a gener le pheno-

mene de luminescence ou 1'action du laser, et il faut que 1'element d'impurete
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TABLEAU XXX. QUANTITIES DE TERRES RAEES UTILISESS EN 1$66 S2L0N LES

DIFFERENTES APPLICATIONS3?

REPARTITION EH VOLUME REPARTITION SELOH LA VATjEOR

en milliona de livre's

poide par an

en pourcentage en millions de en pourcen- Application

dollars EU par tage

an . ■

2,1

2,0

1,45

26,2

25,0

18,1

0,4

1,95

0,5

2,6

12,9

3,3

metallurgie

polissage du

verre

catalyseurs

0,7

0,6

o,5

0,35

0,25

0,05

8,00

8,8

7,5

6,2

4,4

3,1

0,6

99,9

0,8

0,5

0,75

9,7

0,2

o,3

15,1

5,3 arc au charbon

3,3 rechorches'ei

divers

5,0 verrerie et

ceramique

64,2 subst.s.nces

Imninescentes

I,3 condensateurs

2,0 hyperfre-

quences

99t9 total

* 1 livre . 0,453 kg.
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ajoute puisse s'integrer par substitution dans leur reseau ; l'oxyde d'yttrium

et les autres composes de cet element sont les plus importants des uiateriaux

porteurs utilises pour recevoir les impuretes du groupe des lanthanides.

Comme indique precedemment, plusieurs lanthanides possedent deux

etats de valence relativement stables. La paire Ce+3/Ce+4 est la plus

importante du groupe pour differentes applications. On ajoute du

bioxyde de cerium dans les verres destines a §tre exposes aux rayons X,

alpha ou gamma et autres radiations lumineuses ou electroniques, afin

d'empScher la decoloration du verre grace au grand pouvoir oxydant de

l'ion Ce . Cfest essentiellement en einp£chant les combinaisons du plomb

ou du fer, dont la valence est moins elevee, que le cerium reduit le

taux de decoloration,, Cette propriete est particulierement utile pour

les tubes a rayons cathodiques destines a la television en oouleurs, dans

lesquels 1'emission d'electrons pourrait provoquer la decoloration du

verre et nuire a la qualite chromatique de 1'image televisee. La paire

Ce /Ce joue egalement un r6le important en chimie analytique et

peut @tre utilisee pour determiner les quantites presentes de fer, de

cuivre, d'uranium, d'arsenic, dtantimoine, de plomb et dfun certain nombre

d'autres metaux, ainsi que de quelques composes organiques.

Conclusions

Les perspectives d'avenir qui s'offrent aux terres rares sont indenia-

blement tres brillantes. La majeure partie de leurs applications nouvelles

seront fondees sur des proprietes liees aux configurations electroniques

au niveau 4fa La demande dont elles font l'objet dans les domaines de

I'electronique, de 1!eclairage, de lrenergie nucleaire continuera a

croStre, d'autant plus que 1'expansion de la production conduira a,

l^baissement des prix par suite de 1'augmentation de volume, de ^amelio

ration du rendement et de l'apparition d'autres innovations. La baisse de

leur cours permettra aux terres rares de mieux concurrencer d!autres

materiaux, voire de prendre a ceux-ci leurs marches. Les terres rares

verront se developper leurs applications en metallurgie et en ceramique

et y conserveront vraisemblablement leurs debouches- Les perspectives

sont moins favorables dans le domaine du polissage du verre, ou la mise
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au point d'un nouveuu procecle de fabrication de verre ?. vitres sans polis-

sage menace de reduire a un faille pourcentage la proportion, actuellement

de 25 pour 100, qui ost consacree a cette application dans le volume

total de la production de terros rares,. L*utilisation de celles-ci pour

le polissage des verres optiques7 mi::oirs, etc 7 n'en sera toutefois pas

affectee*

Diverses etudes fournissent des renseignements assez complets sur les

progres techniques rapides realises au cours do ces dernieres ann^es en

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

sont offerts • La poursuite des recherches, tant fondamentales

"qu'appliquees, permettra de mieux connaitre ces metaux et conduira a de

norabreuses decouvertes et applications nouvelles, Qui plus est, les terres

rares*utilisees pour la recherche ro~resentent une proportion faible raais

non negligeable du marche global ouvert a ces elements. On ne doit pas non

plus perdre de vue que leur etude contribue a une meilleure connaissance de

la nature, non seuleraent des terres rares elles-raSraes, mais de la matiere

en ge"neralc Du fait des recherches experimentales de base ainsi que des

analyses et progres effectuer; dans le domaine theorique, les terres rares

ont favorise l^nrichissement des connaissances dans des domaines tels

que le magnetisme, la supra-conductivite, la coexistence du ferro-magnetisme

et de la' supra-conductivite; la theorie des alliages, les complexes chimiques,

les processus d!echanges ioniques et la chirnie de l:etat solide, pour n!en

citer que quelques exemples»
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CHAPITKi: 7. TANTALE

Introduction . ■

Le tantale est un metal resistant, chimicruement inerte qui a uo point

de fusion eleve. A cause de sa structure electronique, il a des proprietes

qui determinent la plupart de ses usages- A l'etat naturel, il comprend un

noyau analogue a celui du gaz rare xenonf un niveau ef completement sature

et cinq electrons peripheriques (deux au niveau 6^ et trois au niveau 5^)«

Le tantale metal a la meme configuration interne, mais les electrons peri

pheriques soot places a peu pras comme suit : un electron au niveau 6s. et

quatre au niveau 5d» Cette configuration explique les proprietes suivantes

du tantale : point de fusion, chaleur de sublimation et constante electro

nique de chaleur specifique elevss? resistivits electrique faible.

Le comportement chimique et metallurgique du tantale correspond aussi

a cette configuration electronique.

1-15
Proprietes physiques

On a donne au tableau XXXI les propriotes physiques du tantale. 7Sn ]

raison de sa masse importante, il n'est utilise que pour les applications

aerospatiales aux hautes temperatures (1100° C) car, a ces temperatures, le

tantale est l'un des quelques rares materiaux ayant une assez "bonne resistance

(voir fig« 4). Le tantale est legarement plus petit que son congenere, le

niobium, qui vient immediatement avant lui (0,3 pour 100 en volume et 0,1

pour 100 en rayon). Cette difference qui est inhabituelle dans la classi

fication periodique de Mendeleev* vient de ce qu1immediatement avant le

tantale, les lanthanides sont groupes dans une seule case (numeros atomi—

ques 57 a 71).

* Pour la meme raison, il en est de meme lorsqu!il s!agit de la paire

zirconium - hafnium
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TABLEAU XXXI. PROPRIETY PHYSIQUES DU TANTALE A LA TEMPERATURE AKBIAOTE,

SAUF INDICATIONS COTRAIRES

Propriete Valeur
Ref,

Numero atomique 73 -

Poids atomique ( C = 12,00) 180,948 1

Volume atomique (cc/mole) 10,80 2

Parametre du reseau (a) (cc) 3,298 3

Masse volumique (g/cm3) 16,75

Rayon metallique (iC = 12)^(a) 1,467 4
Point de fusion (°C) 2998 2

Chaleur de fusion (kcal/atg) (5,76) 2

Tension de vapeur A 40539 5

Log Ptorr = -A/T+B+CT+UT2 B 10,064 5

G x104 0,81 5

0 x 10 -1,84 5

(in-fcervalle de temperature °C) 235O-267O 5

Point d'ebullition (°C) 5487 2

Chaleur latente de sublimation

a 25° C (kcal/atg) 186,8 2

Capacite calorifique, Cp (cal/atg-deg) 6,07 2

Constante electronique de chaleur

specifique (cal/atg-deg ■) x 10^" 14,0 2

Temperature de Debye (° K) . 225 2

Susceptibilite raagnetique (uem/mole) x 10 1688 6

Resistivite electrique (microhm -cm) 12,9 7 8

Temperature de passage a l'etat

superconducteur (° K) 4^48 g-

Coefficient de Hall (V-cm/amp(0e) x 1012 0,95 7-

Potentiels dfionisation (eV)

1 7,88 9

!I 16,2 9
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TABLEAU XXXI (suite)

Propriety . Valeur Hef.

Conductivity thermique

(cal-cm/sec-cm -deg) 0,130 7

Dilatation therniique (°C ) x 10 6,55 2

Constante de Gruneisen 1,82 2
Q if

Compressibilite (cm /kg) x 10' 4,89 2

Module de Young (kg/cm ) x 10 1,85 2

Module de cisaillement (kg/cm) x 10~ 0,700 2

Coefficient de Poisson 0,35 2

Durete Vickers (kg/mm ) 95 ^0

Limite d'elasticite (kg/mm ) 18,5 10

Resistance a la rupture (kg/mm ) 20,6—' 10

Allongement (^) 36-^ 10
Section efficace nucleaire (barns) : 21 11

a/ IC = indice de coordination

b/ Recuit
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Avec son point da fusion eleve et sa faible tension de vapeur, le

tantale est un metal tres interessant pour les applications a haute tempe

rature. Trois autres metaux settlement ont un point de fusion plus sieve

(tungstene, rhenium et osmium) et deux seulement, une chaleur latente de

sublimation plus grande (mesure de l'energie de liaison du solide), le

tungstane et I1osmium.

La faible resistivite electrioue du tantale est utile dans certaines

de ses applications electriques et electroniques. Sa temperature de passa

ge a l'etat supraconducteur peut avoir un certain interet dans les appli

cations cryogeniques. Ouant a 1'utilisation du tantale dans la fabrication

d'echangeurs de chaleur, elle s'explique en partie, par la conductivity

thermique relativetient bonne de ce metal.

La resistance a la traction du tantale, apres recuit, n'est pas tres

grande mais on peut 1'ameliorer en formant des alliages et par travail a

froid. 3n outre, sa resistance ne change guere avec la temperature jusqu'a

850° C environ; de ce fait, aux temperatures elevees, il devient 1'un des

metaux de construction les plus importants.

_Prpprietes chimiques7* 10» 12"16

Le tantalo n'est attaque par aucun acide, sauf par 1'acide fluorhydri-

que et par 1'acide sulfurique chaud fumant. II n'est pas non plus attaque

par les solutions alcalines faibles ou diluees. Ilais il deviont plus sensi

ble a ces solutions lorsque leur concentration augments ou cue la tempera

ture s1eleve. Le tantale ne reagit pas en presence de nombreux metaux

fondus, dent les suivants : metaux alcalins, metaux alcalino-terreux, magne

sium, aluminium, bon nombre des metaux des terres rares, plutonium, cuivre,

argent, or, sine, ?nercure et etain,

G'est a cause de cette inertie chimicme que le tantale est utilise

dans les domaines suivants : materiel de traitement des produits chimiques

(reservoirs, tuyaux, pompes, etcD0.), materiau.- pour cuves pour la fabri

cation des metaux (metaux des terres rares et plutonium), moteurs de pro

pulsion ionique et echangeurs de chaleur: il est egalement utilise comme



B/CN.14/MIH/8
Page 111

metal prosthetique (fil de suture, gaze metallicrue employee dans la chi-
v16

rurgie abdominale et plaques servant a la chirurgie cranienne, etc..,)

Gette inertia chimicoie est due a la formation d'une mince pellicule

adherente de Tart0_ sur la surface du tantale. Cette fine pellicule d'oxy-
2 5

de qui est de nature dielectrique est egalement importante pour les con-

densateure et les redresseurs au tantale.

Aux temperatures superieures a 250° G, l'hydrogene attaque facilement

le tantale et le rend fragile. Heureusement, on peut oter l'hydrogene en

traitant le tantale, sous vide dynamicrue, a, plus de 1.500° C.

Le tantale commence a s!oxyder a environ 500° C et l'oxydation. devient

catastrophique au-dessus de 1250° G. Le metal commence a reagir en pre

sence d'azote a 300° C, de gaz carbonique a 500° C et de vapeur d'eau a

925° C. Si l!on veut utiliser le tantale aux hautes temperatures, il faut

done le proteger contre l'oxydation, ce true l!on a deja fait a l!aide de

revetement-s d'oxyde, de siliciure et de "borure.

Le tantale est attacrue par le fluor a la temperature ambiante, mais

ne reagit pas en presence de chlore jusqu'a 250° G, ni de brome ou driode

jusqu'a, 300° Co Le soufre n!a aucun effet sur le tantale, sauf aux tempe

ratures superieures a 500° 0.

+ -4. t, • 7, 10, 12-15, 17-23
Comportement irietallurfficrue 7 '

3Jtant tr&s ductile et durcissant lentement, le tantale peut se facon-

ner facilement, a. froid, en plaoues, fauilles, barre, fils et tubes sans

soudure. 3n general, lorsque la reduction a atteint 60 pour 100 environ,

on ne continue a travailler le materiau qu'apras recuit sous vide.

On peut usiner le tantale a I1aide d'outils ultra-rapides en utili-

17
sant suffisamment de lubrifiants et en procedant au refroidissement voulu

Sn appliquant lss.techniques courantes, on peut facilement souder le tanta

le dans une atmosphere de gaz inerte. On peut egalement 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 a base de tantale- La plupart d'entre eux repo-

sent sur l'addition d'un seul des metaux suivants : V, Nb, Mo, Hf et W, ou

15
de deux metaux, generalement pris dans ce groupe . Le tungstene est celui

des metaux qui augraente le plus la resistance du tantale aux hautes tempe

ratures. Dans ce domaine, le hafnium est egalement utile et de plus, il

ameliore la resistance a 1'oxydation du tantale. Si I1on considere le rap

port resistance-densite, les combinaisons niobium-vanadium (32 pour 100 en

poids de Wo - 5,1 de V et 29 pour 100 en poids de Wb - 7|1 de V) sont su-

perieures aux alliages classicrues Ta-N-Hf (10 pour 100 en poids de Hf-5 de
1 Pi

En outre, les alliages de Ta-Nb-V se pretent mieux a la soudure . On peut

trouver plus de details sur les alliages a base de tantale dans 1!etude de

Sayre .

On peut proteger les alliages a base de tantale de lfoxydation a 1'ai-

de d!un revetement ou d'une gaine de HfO , de ZrO?, de siliciures, d'alumi-

1419 20 *
nures ou le Z.rB« T «, Jaffee a fait remarcruer cru'un revetement de Sn-Al

sur un alldage a base de tantale assurait une excellente protection juscnj.'a

1760° C, une bonne protection entre 1760 et 1930° C, mais que cette pro

tection disparaissait rapidement a une temperature superieure.

Le tantale est un additif secondaire des superalliages a support de

nickel et de cobalt. II joue a peu pres le meme role que le niobium en

ce sens qu'il forme aussi un carbure et augmente la resistance aux hautes

21 22
temperatures ' . Le tantale est un additif important des alliages a

base de titane (Ti—8A1—2Nb-1Ta) utilises dans la construction navale, en

particulier pour les plongeurs de fond, et dans les installations de des-

23 n
salement . Dans ces alliages, le tantale stabilise les particules f2> .

On ajoute egalement du tantale au hafnium pour en augmenter la resistance

et la resistance a 1'oxjdation aux hautes temperatures. Sous forme de

ferrotantale-niobium, il augmente aussi la resistance a 1'oxydation des

aciers inoxydables.
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3» 1tS» 1 St 84 '^f
Prlnoipattx composes

Les composes du tantale les plus important s sont le Ta^, I^TaF^ et

les composes refractaires suivants : TaB^ TaC, Ta2H et TaH. L'o^yde de

tantale est important, car il forme un revetement adherent sur la surface

du metal, dont il empeche l'osydation et la corrosion a la temperature

ambiante et aux basses temperatures ( < 300° C). 3n outre, c'est a cause

de ses proprietes dielectriques que 1'oxyde de tantale est utilise pour

les condensateurs et les redresseurs.

Le fluorure double ^TaFg est important car il est utilise pour sepa-

rer le tantale du niobium, et des autres impuretes de son mineral et egale-

ment pour purifier ce metal. Ca fluorure est egalement le sel qui, reduit

par electrolyse ou par le sodium, donne le tantale metal.

On trouvera au tableau 3CCIII les proprietes de TaB2, de TaC, de Ta2N

et de TaN. Ces composes ont des points de fusion eleves, une faible re-

sistivite et une faible dilatation thermique; ils sont aussi assez durs.

Us servent aux applications suivantes : rafractaires, elements resistant

a la chaleur, creusets et outils de coupe.

L!un des outils de coupe courants au carbure est fait avec un carburs

complexe se composant de WC, de TiC ©t de TaG, lies par du Go . Selon

des etudes recentes, parmi les meilleures combinaisons connues pour la

fabrication d»outils de coupe ultra-rapides figurent les suivantes :
27

TiB -20 pour 100 de TaG et TaN-40 pour 100 de ZrB2 .

Certains composes de tantalate, tels que ICTaO3, sont utilises coinne

ferroelectriques dans les condensateurs, les flitres electromecaniques et

les dispositifs de memoire.



E/CN.14/MIN/9
Page 114

TABLEAU XXXII. PR0PRI3TES PHYSIQUES HE CERTAINS CC&IPOSES REFRACTAIRES

DU TANTALE ALA TEMFERAITURE AMBIANTE, SAUF INDICATIONS CONTRAIRES3' 24) 25

Propriete TaB TaC Taj TalT

Parametre(s) du reseau (a) a = 3,038 4.456 3,048 5j19O

I = 3,241 '- 4,919 2,911
Systeme cristallin hex c.f.c. hex hex

Symbole A1B NaC1 Fe-H" GoSn

Masse volumique (g/cnr5) 12,60 14,47 15,86 14,36

Point de fusion (° C) ■ 3100 3900 2980 3090

Capacite calorifique, C

(cal/mole-deg) 12,1 3,7 11,3 3,8

Resistivit© electrique

(microhm-cm) ■ 68 30-41

Gonductivite therraique 1

(cal-cm/seo-cm -deg) 0,276^ 0,053 0,024 0,019

Dilation thermique

(° C"1) x 106 5,72 5,5 5,0 3,6

Module de Young (kg/cm ) x 10 2,6 2,9

Durete Vickers (kg/mm2) 2530-^ 1800^ 1220 1060
Resistance a la rupture (kg/mm") - 23 - -

Module de rupture (kg/mm ) - 22

a/ a 260° C

b/ Burete Khoop
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Applications

On trouvera au tableau XXXIII la liste des applications du tantale.

3n 1965, 75 pour 100 du tantale etaient utilise*-par l'industrie electro

nic^, en majeure partie pour la fabrication de condensateurs, Lfune des

principales decouvertes de I1Industrie electronique est le circuit integre

qui est forme par un depot de tantale sur un support inerte, ce depot etant

d'abord partiellement oxyde pour donner une couche dielectrique de Ta^

sur le tantale pour etre ensuite recouvert d'une couche d'or. Ge circuit

donne, du point de vue electrique, les monies resultats qu'un circuit clas-

sique a pellicule mince, se composant de trois resistances et de quatre

condensateurs.

A cause de sa masse, de sa faible resistance a. l'oxydation et de son

prixT le tantale n!a qu'une utilisation limits dans le domaine aerospatial;

le prix et I1importance de la section efficace nucleaire du tantale limi-

tent egalement 1'utilisation de ce metal. lialgre ces propriates defavo-

rables, le tantale a d'autres cr.raotcri'st:-v.es qui c:i font un materiau capable

de rivaliser avec d'autres dans les applications refractaires et chimicrues

(voir tableau XXXIII). A cause de leurs bonnes proprietes, le TaC, le TaB2

et le TaH sont des composes tres interessants pour la technique rnoderne.

Conclusions

Le tantale a un avenir tout a fait prometteur, en particulier dans

I'industrie electronicrue qui doit continuer de lui etre un debouche im

portant. Quand il sera necessairo d'o.ccroitre les temperatures de fonction-

nement des turboreacteurs et des moteurs de fusees, la consommation de tanta

le dans ces domaines sera vraisemblablement importante. Lfutilisation du

tantale comme element d'alliage, se developpera, en particulier pour les

alliages resistants aux hautes temperatures. Les proprietes chimiques

particulieres du tantale metal et la nature refractaire de certains de ses

composes metalloides joueront un role important dans le monde de demain.
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TABLEAU XXXIII. APPLICATIONS DU TAHTALE

Uectronique

condensateurs

redresseurs

resistances

tube a vide

dispositifs anti-pompage

a, haute tension

circuits integres

ferroelectriques

Materiel chimique

rechauffeurs

echangsurs de chaleur

condenseur

bobines

tuyaux

soupapes

piles

instruments de laboratoire

pour la rayonne

Refractaire

alliages pour hautes tempera
tures

elements de moteurs a reaction

joints et manchons

de soupapes

revetements de tuyeres de fusee

elements d'alliages

creusets et reservoirs pour

metaux fondus

ecrans thermiques

elements de chauffage de four

blindages thermoelectriques

Kedecine

outils chirurgicaux et dentaires
K. <j kj. ..."'.,

Divers

catalyseur

outils de coupe ultra-rapides

paniers anodiques pour disposi-

tifs de revetement electroly-
ticyue

verre optique special ■

elements de pompes pneumatiques
ionicm.es
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CHAPITBE 8. TITANE

Introduction

Durant les annees qui ont immediatement precede et suivi l'annee

1950, le titane, neuvieme des elements par ordre d1abondance dans 1©

monde, etait, parmi les metaux connus, 1'un de ceux dont 1'avenir etait

techniquement le plus prometteur, mais il est ensuite tombe dans un

oubli presque complete Toutefois, des les premieres annees de la

decennie commencee en i960, l'ex-"metal prodige11 a opere un vigoureuz

redressement et finalement justifie les espoirs que ses partisans

avaient fondes sur lui dix a quinze ans plus tot.

Les principaux avantages du titane sont sa resistance mecaniquej

sa legerete et sa resistance a la corrosion. Ces propri^tes sont dues

a la structure electronique de cet element, dont chaque atome comprend,

d'une part 18 electrons appartenant a 1'atome d'argon qui constitue sa

partie.centrale et, d1autre part- quatre autres electrons quij a l'etat

fondamental, sont egalement repartis entre les niveaux 4s_ et 3^»

A 1'etat metalliquej ces quatre eleotrons peripheriques occupent les

bandes 4§_ et 3d, le niveau 4s_ etant presque sature (avec moins de deux

electrons), ce qui 7a de pair avec la haute resistivite du titane et le

niveau modere de sa chaleur latente de sublimation. La resistance

me"canique du titane est cinq a six fois plus grande que celle de

I1aluminium, bien qu1il possede neuf electrons de plus que celui—ci et

que sa densite soit superieure d'environ $0 pour 100 a celle de cet

element. Le titane non allie a une resistance a la traction approxima-

tivement egale a, celle de l'acier doux, mais sa densite est inferieure

de 50 pour 100 a. celle du fer. Ces proprietec physiques, jointes a sa

bonne stabilite chimique, font du titane un metal du plus grand interet

pour la construction des engins spatiaux, dans l'industrie chimique et

en cryogenie.
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Le bio^yde de titane est aussi un materiau tree important pour la

technique moderne, en particulier par son utilisation comme pigment

pour la fabrication des peintures et comme constituant de nombreux

autres materiaux tele que les matieres plastiquee et les revetements

de sol. Ces applications du bioxyde de titane represented une pro

portion d'environ 90 a 95 pour 100 par rapport a la totalite des produits

a base de titane commercialises auz Etats-Unis.

Proprietes 116

Lea proprietes physiques du titane comme metal sont resumees dane

le tableau XXXIV, Par son poids atomique et sa masse volumique, le

titane se situe, dans la classification periodique des elements, parmi

les metaux pour lesquels ces caracteristiques sont de valeur faible ou

moyenne. C'est la un point tres important pour les applications «u les

facteurs de poids ou de densite sont decisifs, comme c'est le cas pour

les engins spatiaux et le materiel aeronautique; le point de fusion du

titane depasee d'environ 1000°C celui de 1'aluminium, de pres de 400°C

celui du beryllium et de plus de 100°C celui du fer, mais il est nettement

inferieur (de800^0 ^u davantage a ceux du niobium ffb, du molybdene Mo,

du tantale Ta et du tungstene W. Le fait que le titane possede It la fois

un point de fusion eleve et une faible tension de vapeur en fait un metal

utile pour les applications a haute temperature. Sa temperature limite

d'utilisation (de l'ordre de 600^0) est determines par son comportement
a chaud.

Le titane a une conductivite calorifique relativement elevee

(^quivalente a la moitie environ de ceXXe du cuivre), ce qui est tres

utile dans certaines applications,, par exemple pour les echangeurs de

chaleur travaillant dans un milieu favorable a la corrosion. Les

proprietes mecaniques indiquees dans le tableau XXXIV n'ont rien de

spectaculaire, mais, par addition d'elements d'alliage et traitements ■

thermiques appropries, on peut quintupler les caracteristiques de

resistance, au depend toutefois de la ductilite qui devient cinq fois

moindre. La section efficace pour les neutrons thermiques se situe
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danB la gamme des valeurs moyennes a faibles. Elle n1 est pas

suffisamment reduite pour qu1 on puisse envisager 1'utilisation du

titane corame materiau de structure dans la construction des piles

atomiquee, si ce n1 est dans des cas tres particuliers.

Le tableau indiq.ue que le titane, expose a la chaleur, subit

a 882,5°C une transformation polymorphique qui le fait passer du

systeme hexagonal au systeme cubique centre, Cette transformation

a une grande influence sur ses caract^ristiques metalltirgiqiies, et

par suite sur ses diverses possibilites d1utilisation. : On trouvera

plus loin des renseignements plus detailles a ce sujet-
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TABLEAU XXXIV. PROPRIETES PHYSIQUES DU TITANE A LA TEMPERATURE

AMBIAMTE (SAUF INDICATION COHTRAIRE)

Proprietes Valeur Ref,

Numero atomique 22 —

Poids atomique ( C=12?00) 47 90 1

Volume atomique (oc/mole) 12 01 2

Parametre du reeeau (X) alpha (hep) a= 2,9511 3

,0- 4,6843 3
beta (cc a 900 C) 3,3065 3

Masse volumique (g/cnr) 3,988 -

Rayon metallique (lC=12)f/ (X) 1,462 4

Temperature de transformation alpha - beta (°C) 882,5 5

Chaleur de transformation (Kcal/atg) 1,01 6
Point de fusion (°d) 1668 2

Chaleur de fusion (kcal/atg) (3|42) 2
Tension de vapeur A 24644 7

logP « -a/t+b+ct b 10,577 7
torr 4

C x 10* -2,27 7

(intervalle de temperature, en CC) 1315-1490 7

Point d1ebullition (°C) 3313 2

Chaleur latente de sublimation a 25°C (Koal/atg) 112,7 2

Capacite calorifique, p (cal/atg-deg) 5,98 2

Constante calorjfique electronique specifique 8,15 2
(cal/atg-deg ) x 104

Temperature de Debyo (°K) 38O 2

Susceptibilite magnetique (uem/mole) x 10 60 8

Resistivite electrique (microhm /cm) 43,5 9, 10

Temperature de passage a l'etat de

supraconductivite (°K) 0,39 10

Coefficient de Hall (volt-cm/amp-Oe) x 1012 -0,36 11

Potentiel d'ionisation (eV)

1 6,82 12

11 13,57 12

111 27,6 13

17 42,98 13
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TABLEAU XXXIV (suite)

Proprietes Valeur Ref.

Conductivite calorifique (cal-cm/sec-cm -deg)

Dilatation (°C"1) x 10

Constante de GrUneisen
O 7

CompressilDxlite (cm /kg) x 10'
p r

Module.de Young (kg/cm ) x 10

Module de cisaillement (kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson

Durete Vickers (kg/mm )
p

Limits d1elasticity (kg/mm )

Charge de rupture (kg/mm )

Allongement (fo)

Section efficace nucleaire (barns)

0,48

8,35

1,33

9,328

1,08

0,401

0,345

80 - 90

14

24

54

5,3

14

2

2

2

2

2

2

15

9

9

9

16

a/"IC" signifie indice de coordination.
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Proprietes chimiques"3' '"

A la temperature normale d1 interieur, le titane reste inerte en

presence des gaz commune tals*que' l'hydrogene, 1'azote et l'cxygene,

ainsi qu1 en presence de la vapeur d'eau, II commence toutefoils a reagir

en presence de I1oxygens et de l'hydrogene a une temperature relativement

basse (250 C) environ et? a une temperature sensiblement plus elevee

(TOO C) environ, il reagit avec 1'azote et avec la vapeur d'eau* Au dela

de la temperature normale d'interieur, le titane reagit avec les halo-

genes gazeux (F2, Brg et 1^) pour former les tetrahaloides oorrespondante

Le titane resiste- a froidj a l(aoide- chlorhydrique etendu, et dans

toutes les conditions a l'acide azotique, mais il est facilement attaque

par l'acide sulfurique, l'acide phosphorique, 1'acide cKlorhydrique

etendu chaud et ^'acide chlorhydxique concentre. II resiste au chlore

gaze-ox humidej aux solutions chlorurees, aux solutions alcalines diluees

et a de nombreux acides organiques. Ces caracteristiques expl.iq.uent

l'utilisation du titane dans la fabrication du materiel destine a

l'industrie chimique et a l'industrie du papier1^.

Le titane a une gran&e resistance a I1 eau salee, meme a haute

temperature. Cette propriete explique son utilisation dans les instal-

lations de dessalement ainsi qua pour la construction des coques des

navires et la fabrication de certaines des pieces destinees a ceux-ci,

telles que les helices-

L'addition de 0?2 pour 100 en poids de palladium Pd au titane

ameliore la resistance de celui-ci a la corrosion, en particulier dans

les conditions de reduction * Les alliages enumeres ci-dessoue ont

egalement donne des resultats satisfaisants en milieu

* On a utilise environ 160 km de tubes de titane sans doudure, de 0,71 mm
de diametre, dans la construction des installations de dessalement a
plusieurs etages de vaporisation instantanee qui sont situees a
Sainte-Croix, I1une des lies Vierges o
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Ti-7Al-2Hb-lTa

T1-6A1-4V . Ti-6Al-Fb-lTa-0,8Mo

T1-4A1-3MO-1V . ■

L'inertie chimique du titane explique en outre son utilisation comme

metal de prothese j il est toutefois beaucoup moins employe* que le

tantale a ce titre.

Caraoteristiques metallurgiques ' ' * 9 * y~Jt

On peut travailler le titane par les methodes habituelles :

forgeage a 1.040 C, laminage a 870 C, et operations de cintrage et

de mise en forme entre 260 et 315 C. Comme le titane a tendance a

gripper et s'excorier, des lubrifiants speciaux sont neoessaires pour

les operations d'etirage et de refoulage. Le titane est habituellement

usine en passes fortes a basse vitesse de coupe, le refroidissement

etant assure au moyen d'huiles de coupe oontenant des solvants cblores

tels que le te"trachlorure de carbone. II peut e*galemant §tre

fraise chimiquement*

Le titane peut etre brase ou soude. On doit pratiquer la soudure

en atmosphere inerte, pour eviter l'oxydation ou une absorption d1azote

qui entrainerait une tendance a la fragilite* La brasure peut etre

effectuee en utilisant corame materiau d1 apport les alliages Ti—Co—Zr,

Ti—Al—Be-Zr ou Ti—Be—Ni—Zr, dont la temperature de fusion est comprise

entre 800° et 95O°C.

II existe un grand nombre d'alliages a base de titane, dont les

applications s'etondent a des domaines tres divers allant de l'espace

extra-atmospherique aux profondeurs marir.es* D'une maniere generale,

on groupe les alliages de titane en quatre categories s alpha, quasi

alpha, alpha—beta et beta, selon la predominance des phases alpha ou beta
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dans la structure de ces alliages. Les elements d! alliage tels que

I'aluminium, l'etain, le zirconium, le carbone et lToxygene sont des

stabilisateurs alpha qui renforoent le titane en solution solide tout

en maintenant sa phase alpha. Les elements d*alliage tels que le

chrome, le fer, le molybdene, le nickel, le niobium, le silicium et

le vanadium sont des stabilisateurs beta et renforcent egalement le

titane en solution solide. Les caracteristiques generales des alliages

alpha, quasi alpha, alpha-beta et beta sont donne*es dans le tableau

XXXV, qui mentionne en meme temps quelques alliages typiques de chaque

categorie. Les proprietes mecaniques de certains de ces alliages sont

enumerees dans le tableau XXXVI. On trouvera des renseignoments plus

detaill^e sur les caracteristiques mecaniques des alliagos de titane
5 o

dans les etudes presentees par Ogden^ et Lymajr ainsi que dans les

articles publies plus recemment dans la presse specialised par

diffSrents 232?2932

Ces alliages de titane sont utilises pour diversO3 fabrications :

elements de structure, panneaux, tuyauteries, reservoirs a, pression,

recipients et canalisations utilises enoryogenie, pieces pour turbo-

propulseurs et autres moteurs a. reaction, attaches, trains et roues

dfatterrissage pour aeronefs et engins spatiaux, helices et ooques

de navires, equipement d1installations de dessalement et materiel pour

1'industrie chimique. C^s^t dans les applications aerospatiales que

sont utilisees les plus grosses quantites d1alliages a base de titane*

Certains alliages de titane, plus precisement les alliages Mb-Ti,

V-Ti et Ti-Ta, possfedent des caracteristiques tres interessantes de

supra—conductivite sous champ intenso qui les rcndent precieux pour

certaines applications de supra-conductibilite a basse temperature

(pour plus de details, se reporter au chapitre sur le NIOBIUM, et

plus particulierement au tableau XV en ce qui concerne lea proprietes

d1alliage de niobium a 33 pour 100 en poids de titane). Des alliages
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de titane contenant un faible pourcentage de platine ou de palladium

sont utilises comme catalyseurs. On fabrique egalement des electrodes

aveo les alliages au platine, et des procedes de purification des gaz

font appel aux alliages au palladium*

Le titane est aussi employe, principalement comme matrice (soit

a lretat pur, soit sous forme de T1-6A1—4V) dans divers materiaux

oomposes renforces de fibres J . Les materiaux servant de fibres sont

ordinairement le molybdene, le tungstene, le bore ou des composes tels

que AlpO.j SiC et Ti~2ONb-7j5Al. Plusieurs de ces materiaux composes

representent une sensible amelioration de resistance par rapport au

titane pur ou a 1'alliage Ti-6A1-4V employes seuls.

Le titane est un important element d'alliagej en particulier dans

les super—alliages . On ajoute du titane a. des super—alliages a

base de fer, a base de nickel et de fer, a base de nickel et a base

de cobalt, en raison du durcissement par vieillissement qu'il provoque

et qui est du a la precipitation des cristaux cubiques a faces centrees

de Ni Ti. Dans certains des alliages a base de cobalt, dont le nickel

est absent, 1'amelioration des caracteristiqu.es est due a la formation

do TiCt Dans plusieurs des super-alliages a base de for et nickel

("maraging steels"), la reaction de precipitation se produit au cours

du vieillisoement a 1'etat martonsitique. Ces aciers contiennent en

general environ 18 pour 100 en poids de nickel, Le titane ajoute acoroit

leur resistance dans certaines limitesj a raison de 4>2 a JtQ Kg/mm pour

chaque addition de 0,1 pour 100 en poids dc titane, du fait de la reparti

tion uniforme du precipite de Ni-Ti dans toute la matrice. L1article

de Contractor contient, au sujet de ces aciers vieillissant a 1'etat

martensitique, les details concernant le meoanisme de vieillissementj

1'effet de composition, le traitement thermique, les proprietes mecanicLues,

la resistance a la fatigue et a la corrosion, la tendance a la fragilite
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et les caracteristiques de soudabilite, Wagner et Prock37 ont signale"

que les. Russes avaient tendance a maintenir la proportion de titane et

d'aluminium de leurs super-alliages a un niveau plus faible que les

Amerioains. Ils compensent oette reduction par l'emploi d<autres

elements d'alliage en plus grandes quantites.

On ajoute aussi du titane-a 1'aluminium, a la fonte de moulage, au

chrome, au cuivre, au molybdene, au tantale et au zirconium, pour en

ameliorer les proprietes. 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 utilises comme

brasures et peuvent l'-etre comme alliages de fonderie (Cu~15Sn-5Ti)

ou comme bronzes resistants aux produits cb-imiques (Ti-10Ti).

frincipauz composes3^' 17?38-41 . ,

Comme indique precedemment, c'est sous forme de bioxyde que le

titane a actuellement le plus d'importance du point de vue commercial.

Le tableau XXXVII en indique certaines proprietes physiques importantes.

Le bioxyde de titane possede deux varietes polymorphes en plus du rutile,

sa forme normale (voir tableau XXXVIl). Ces deux varietes sont l'anatase

(qui appartient egalement au systeme quadratique, avec les parametres

a -> 3,785 X et o, = 9,514 i) et la brookite (qui appartient au systeme
orthorhombique, avec les parametres a. + 9,185 X, Jb = 5,447 2 et

c_ = 5,145 A); Du point de vue de ses applications techniques, les pro

prietes les plus interessantes du bioxyde de titane sont sa forte opacite,

son inertie chimique, son indice eleve de refraction et son aptitude a

se former en pafticules de faible dimension. Ces proprietes expliquent

qu'il soit principalement employe comme pigment. La fabrication des

peintures et vernis absorbe 63 pour 100 des quantites utilisees, celle

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

du caoutchouc- 4 pour 100, celle des matieres plastiques 3 pour 100, celle
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dee textiles et tissue enduits 2 psur 100;. oelle dra a&glom4r«s d:>

oouverture 2 pour .100, celle de 1'encre d'impnmerie 2■pour 100, et

les applications diverses 8 pour 100o

Parmi les autres composes importants figurant le tetrachlorure,

dont la reduction par le magnesium ou le sodium permet d'obtenir le

titane metal, Les composes refractaires TiB , TiC et TiH" sont d'une

grande utilite en raison de' leux point de fusion eleve" et de leur

grande durete, en particulier en ce qui concerne les deux premiers,

Se classant respectivement aux deuxieme et troisieme range des plus

dures substances connues, TiB? et TiC ne le cedent a cet egard qu1au

diamant, dont la durete Knoop s'eleve a, 8.000. Ces caracteristiques

permettent de les utiliser dans la fabrication d'outils de coupe et

d'abrasifs, de paliers et coussinets resistant a la chaleur, d1alliages

a surfacer et de matieres refractaires, ainsi que comme agents de

dispersion favorisant le renforcement et le durcissement des metaux

et alliages. Certains outils de coupe nouveaux, representant un progres

considerable, contiennent des combinaisons telles que TiC-ITi, WC-TaC-

TiC-Co, WC-TiC-Co et TiB -TaC4°'41.

Le dihydrure de titane est un compose interessant du fait qu'il

contientj par centimetre cube, plus d'atomes d1 hydrogens que n'eri

22 22 \
contient l'eau (9,0 x 10 pour TiHp contre 6?7 x 10 pour l'eau).

Ce compose est employe comme ralentisseur de neutrons9 en partioulier

dans les cas ou le facteur poids presente une importance decisive,

Sa temperature maximale d!utilisation est de 600 C, contre- environ

150°C pour l'eau- Aux temperatures superieures, YH2 e"t ZrHp offrent

tous deux de plus fortes conoentrations d'atomes d'hydrogene par

unite de volume.
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TABLEAU XXXVII. PROPRIETES PHYSIQUES DE QU3LQUES COMPOSES,

REFEACTAIRBS DU TITABE, A LA TEMPERATURE AMBIMTE (SAUF

INDICATION CONTRAIRE)3'38'39

Proprietes

Parametre (s) du reseau (X) _a

.2.

Systems cristallin

Type structural

Masse volumique (g/cm )

Point de fusion (°C)

Capacity calorific^e, C (oal/mole-deg)

Resistivite electrique (microhm/cm)

Conductivite calorifique

(oal—om/s9o—or —deg)

Dilatation (OC"X) x 106
2 7

CompressilDilite (cm /kg) x 10'

Module de Young (kg/cm ) x 10

Module de cisaillement (kg/cm x 10

Coefficient de Poisson

Durste Knoop (kg/mm )
P

Charge de rupture (kg/mm

Module de rupture (kg/ram )

a A 90°C*

b.: A 50 C.

C, A

TiB TiC

3,028

3,228

hex

A1B2

4,50

2980

11,8

10-30

0,141b

6,4

-

4,2

_

-

3370

_

25

4,329

-

cfc

NaCl

4,92

3060

7,8

60

0,041

10,2

2,9

4,6

1,8

0,18

3200

48

87

4,246

-

cfc

NaCl

5,44

2940

8,8

22-30

0,060

8,7

-

0,8

-

-

1770

_

24

c

4,594

2,962

qua&r

rutile

4,244

I84O

14,9a
-

0,019°

8,8

4,93

2,88

1,14

0,26

1000

—
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Applications

Les applications du titane ainsi que celle des composes et

alliages qui en contiennent sont enumerees dans le tableau XXXVIII.

Elles oouvrent une gamme tres etendue^ qui va de I1emploi comme

pigments aux realisations conoernant l'espace extra—atmosphe'rique.

C'est l'industrie des peintures et vernis qui assure aux produits a

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

dans l'ordre decroissant de leur corsommation respective de titane?

par les industries du papier, de la metallurgie, des revetements de

sol, du caoutchouc et des matieres plastiques. Pour oes diverses

applications, en dehors de la metallurgie, c'est sous forme do bioxyde '

que le titane est utilise dans le produit finals

La consommation de titane sous forme de metal se repartit appro—

ximativement comrae suit s 50 pour 100 pour les moteurs a reaction;

25 pour 100 pour les aeronefs; 15 pour 100 pour les fusees et les

engins apatiaux; 8 pour 100 pour l'equipement destine a l'industrie

chimique, et 2 pour 100 pour les applications diverses. Les ae*ronefs

volant de plus en1plus vite, le titane aura, comme metal, une importance

de plus en plus grande, car c'est le plus leger de tous les metaux

connus offrant a des temperatures elevees la resistance necessaire pour

les engine supersoniques.

Conclusions

Les perspectives d1avenir des produits a base de titane sont

exoellentos* La production de bioxyde de titane augmentera certainement

a mesure que los industries des peinturosj du papier, des revetements

do sol et du caoutchouc continueront a se developper. On prevoit que

cet^e croissance se poursuivra regulierement; approximativement a son

rythme actuel. Celle de l'industrie du titane sous forme metallique
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TABLEAU XXXVIII. APPLICATIONS DU TITME ET DE SES ALLIAGSS 1ST COIIFOSSS

Bioxyde de titane :

peintures

vemis

papier

revetements de sol

caoutchouc

matieres plastiques

textiles et tissus enduits

agglomeres de couverture

encres d1imprimerie

electrode de soude

me"gisserie et fabrications

des chauesures

fibres synthetiques

pierres fines de synthese

ceramiques refractaires

onguents contre les maladies

de peau

cosmetiques

preparation *de titanates et autres

oxydes multiples

Titane metal et alliages a base de titane

Applications aero—spatiales

reservoirs a. pression

. pour carbir?ants, oxydants,

helium

Applications pelagiques

panneaux

Oupes

cellules et elements de structure

circuits hydrauliques

recipientc utilises en cryogenie

ehvoloppes de fusees

attaches (boulons, etc..)
roucc

traisn d'attorissage©

enveloppes et pieces ;

de moteurs a, reaction

vehicules de plongee a grande

profOndeur

coques de navire

pales d'helices

equipement de dessalement

industries chimiques

pompes

echangeurs de chaleur

vannes

cornues et recipients

canalisations :

agitateurs

Divers

alliages

super-alliages

aciers veillissant

a. l'etat martensitique

autres alliages

brasures

materiaux composes

alliages supra-conducteurs

getter

electrodes

corbeilles pour

galvanoplastie

metaux prothetiques

Composes refractaires

outils de coupe

paliers

abrasifs

pieces resistant a l'usure

pieces resistant a, la chaleur

Divers

ralentisseur de neutrons (Tiff )

electronique (BaTiO )
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sera sans doute rapide, avec une production de metal probablement

doublee d'ici dix ans* Parmi les causes de cette progression figurent

la demande,.de titane qu1 impliquent les aeronefs supersoniques a .reaction

qui entreront prochainement en service? 1'expansion continue de 1'industrie

chimique, dont on s1attend qu1elle fera toujours plus largement appel

au titane pour la construction de son equipementj et les nouvelles

installations de dessalement qui apparaitront prochaineraent oomme de

plus en plus neoessaires.
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CliAPITRU 9. ZI3C0IHUI.I . .

Introduction

Le zirconium est I1element inter:?iec?iaire des mstaux du groupe IV A

de la classification periodique.'. Corame dans le cas de ses congenares, la

configuration electronic^ du metal a l'etat natural consiste en un noyau

de gaz rare (krypton en lfoccurrence) pour ses Electrons internes et en

deux electrons dans ohaeun'des niveau^: 5s et 42- Les proprietes physiques

du metal laissent a penser.;gue.le niveau 5s est presque sature (contenant

moins de deux electrons) et que le niveau 4d a unpeu plus de deux electrons.

Cette configuration externe de miatre electrons explique les importantes

proprietes chimic[ues de zirconium et la formation d'un grand nombr.e de com

poses dans lescruels il est t6travalent. Les deux principal composes sont

le zircon (ZrSiC^) et le zirconia (SrOj. Ces deux composes sont les pro-

duits les plus importants du zirconira■dans le domaine de la technique; le

metal joue un role moindre, encore o-ue notable.

Grace au caractere refractairo. du zirconium .et-.de ses composes et de

sa faible section efficace nucleaire, ce metal presente un interet dans

les techniques de l'energie nucleaire et de l'espace.

Proprietes physiques J

Les proprietes physiques du zirconium r,i6+al sont indiquees au tableau

XXXIX. Le zirconium est un metal hexagonal dont le point de fusion est

eleve et-doafc-la- masse et la densite out des valeurs intermediaires. Sa

faible tension de vapeur le rend acceptable pour des applications aux hautes

temperatures. Sa grande resistivite electrique et sa faible conductivity

thermicfue ne presentent pas d'interet particulier et nfintervienrieht pas

dans ses utilisations actuelles. Sa temperature de passage a l'etat su.pra-

conducteur e:t tres basse et nfa pas d'utilite du point de vue technique.
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TABLEAU XXXIX. PROPRISTES PHYSIQUES DU ZIRCONIUM A LA TEMPERATURE AMBIANTE,

SAUF INDICATIONS CONTRAIRES

Proprietes Valeur Reference

Numero atoraique 40 -

Poids atomique ( C = 12,00) 91,22 1

Volume atomique (cc/raole) 14,02 2

Parametre du reseau (JL) <x (kcp) a = 3,2312 3
c = 5,1477 3

/3(bcc a 862°C) 3,6090 3

Kasse volumique (gm/cm ) 6,50^ -

Rayon metallique (IC = 12)-^ (!) 1,602 4

Temperature de transition cL fi (°C) 863 5

Chaleur de transformation (kcal/atg) 1,04 6

Point de fusion (°C) 1850 2

Chaleur de fusion (kcal/atg) (3,74) 2

Tension de vapeur A 31066 7

log Ptorr= ~A/T+B+CT B 10,216 7

C x 104 -2,415 7
(intervalle de temperature °c) 1675-1780 7

Point d1ebullition (°C) 4377 2

Chaleur latente de sublimation a 25°G

(kcal/atg) 146,0 2

Capacite calorificiue7 C_(cal/atg-deg) 6,06 2,6

Constante electronique de chaleur specifique

(cal/atg/deg ) x 104 6,95 2

Temperature de Debye (°IC) 250 2

Sueceptibilite ma^etique

(eum/mole) x 10° 119 3

Resistivite electrique (microhm-cm) 41,4 9,10

Temperature de passage a. l!etat

supraconducteur (°IC) 0,56 10

Coefficient de Hall (volt-em/amp-Oe) z 1012 0,18 11

a/ IC signifie indice de coordination,
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TABLEAU XXXIX (suite)

Proprietes Valeur Reference

Potentiel d'ionisation (eV)

I 6., 835 12

II 13,13 12

III 24,00 13

IV 33,8 13

Conductivite thermique

(cal-cm/sec-cm^ -deg) 0,0505 9

Dilatation thermique (°C~ ) x 10 5,78 2

Constante de Gruneisen 0,82 2

Compressibility (cm /leg) x 10' 11,77 2

Module de Young (kg/cm ) x 10* 0,939 2

Module de cisaxllement (kg/cm ) x 10~ 0,348 2

Coefficient de Poisson 0,34 2

Durete, Vickers (kg/mm ) 110 9

Limite elastique (kg/mm ) 21 9

Resistance a la rupture (kg/mm ) 35 9

Allongement (}o) 35 9

Section efficace nucleaire (barns) 0,18 8
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Les proprietes mecanicues du zirconium sont assez "bonnes et peuvent

etre ameliorees par alliage et traitement thermique- La faible section

efficace thermique presente un interet primordial. Cette faible valeur

ainsi que la resistance du zirconium a l'attaque des radiations explique

qu'on fasse un grand usage de ce metal dans les piles nucleaires pour le

revetement des reservoirs de combustible.

Proprietes chimicfues ' '

Les proprietes chimiques du zirconium metal expliquent un grand nombre

de ses utilisations actuelles. Le zirconium resiste a l'attaque de matie-

res diverses telles que l!uree, la plupart des acides organiques, la plu-

part des solutions de chlorures (a 1'exception des solutions curpiques et

ferriques), aux hydroxydes d'alcali fondus et aqueux et au sodium metal.

Sn ce qui concerne les acides mineraux communs, il resiste bien a la cor

rosion des acides chromique et azotique chauds ou froids, concentres ou

dilues, ainsi que des acides chlorhydricrue, phosphorique et sulfurique

chauds ou froids dilues. Toutefois, il est facilement attaque par l'acide

fluorhydrique et l'eau regale. Le comportement chimique du zirconium per-

met de l'utiliser, sous forme de filieres et de creusets, dans la production

d'acide sulfurique et chlorhydrique ainsi que pour d'autres operations Chi

miques.

Le zirconium commence a rsagir a 1'oxygene a 200 C et le metal en

masse s'enflarnme a 1000 C en produisant une lumiere blanche et brillante.

Le zirconium en poudre s'enflamme a des temperatures beaucoup plus basses

et doit etre manipule avec precaution. Gette particularity permet d'uti-

liser le zirconium pour la fabrication d1ampoules de flash photographiques.

Le zirconium reagit lentement a. 1'azote a. 400 G et ra.pidement a, lfazote a,

800°C( a l'hydrogene a 300°C, au CO a 800°G et a l'H 0 a 1000°C? ainsi

qu'aux gaa halogenes a 200 C. C'est en raison de son caractere reactif

que le zirconium est utilise pour la fabrication de getters-

Le zirconium restant inerte a, basse temperature au contact de ces

gaz communs, il est utilise comme revetement d'elements en contenant de
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1'uranium-combustible dans des piles nucleaires refroidies au gaz et

a l!eau. Les piles refroidies au gaz dans lescruelles on utilise du zirco

nium ne peuvent fonctionner au-dela de 500°G environ, car a cette tempe

rature 1'alliage commence a s'oinyder.

On a fait un usage limite du zirconium comme metal prosthetique. Cet

te utilisation n'en est encore qu'au stade experimental. 311e est appliquee

a des animaux et, dans une mesure restreinte, a des etres humains1^.

Metallurgies 14> 16"18

Le zirconium peut etre travaille a chaud aussi bien cmfa froid. Le

laminage et le forgeage s'effectuent en general a 85O°C (1OOO°C pour les

alliages). La surface est decapee au sable ou a 1'aide d!une solution de

HWO^ et HP. Le refoulement est en general effectue sur des billettes re-

vetues de cuivre ou de verre entre 750 et 1000°C, L'etirage se fait a la

temperature ambiante pourvu que le metal ait un mince revetment de SrO

ou ait conserve son revetement de cuivre depuis le stade du refoulement^

On usine le zirconium en utilisant des outils a tranchant de carbure

travaillant a Vitesse moderee, des passes profondes et un refroidisseur

convenable. On devra prendre certaines precautions car les eclats de

zirconium s'enflamment s•:.:.- n'ochauffent au cours de l»usinage. Le zirco

nium peut etre soude en atmospore inert©. On a realise avec succes des

soudures par pression avec de 1'aluminium.

Lee principaux alliages de zirconium sont le Zircaloy II et le Zircaloy

III. Le premier, qui est le plus utilise, contient 1,5 pour 100 de Sn, 0,12

pour 100 de Pe et 0,10 pour 100 de Cr. Le Sircalcy III contient moins d'e-

tain et de chrome et davantage de fer (0,25 pour 100 de Sn, 0,25 pour 100

de Pe et 0,05 pour 100 de Cr). Lraddition de ces agents d'alliage ameliore

la resistance a la corrosion et, accroit la limite elastique, la resistance

a la rupture, 1'allongement et la durete,. Le Zircaloy II est sensiblement

plus resistant, plus ductile et plus dur que le Zircaloy III. Le zirconium

metal est principalement utilise sous forme de Zircaloy pour le revetement

d1elements contenant de 1'uranium-combustible, qui sont largement utilises



E/CN.14/MIN/8
Page 143

dans les sous-marins nucleaires et les piles commerciales. Une centrale

nucleaire typique de 800 megawatts (electrique) utilise quelque 29$5 tonnes

de tubes porteurs en Zircaloy. Un quart a un tiers de ces tubes doivent •

etre remplaces au fur et a mesure que le combustible est consomme et subir

un nouveau traitement.

On n!utilise pas actuellement d'autres alliages du zirconium. Cepen-

dant,.certains d'entre eux presentent des proprietes interessantes et

pourraient, dans l'avenir, etre utilises. Parmi les alliages secondaires

a base de zirconium, citons : 65Zr-35Ti utilise comme alliage pour hautes

temperatures; 97Zr-3P utilise comme catalyseur; 9?2r-3Ag utilise comme ca-

talyseur et alliage de brasage; 92»5Zr-7t5W utilise comme alliage pour

hautes temperatures, et 752r—25Pb utilise comme catalyseur.

On ajoute du zirconium a divers metaux et alliages pour ameliorer

leurs proprietes mecaniques ou leur resistance a la corrosion, notamment

au magnesium, a 1'aluminium, au titane, au chrome, au fer, au cobalt, au

nickel, au cuivre, au niobium, au molybdene, au tantale, au tungstane et

a lfor. Le zirconium constitue un additif important aux alliages a base

de magnesium, en combinaison avec des additions de terres rares ou de zinc.

Les combinaisons de magnesium, de zirconium et de terres rares sont utili—

sees pour les operations a haute temperature et les alliages de magnesium,

de zirconium et de zinc pour les operations a la temperature ambiante. Ils

sont dans la plupart des cas utilises dans la construction d?aironefs et

de vehicules spatiaux.

On ajoute du zirconium a des alliages a base d1aluminium pour augmenter

leur resistance grace a la formation de composes intermetalliques. Ces al

liages sont employes dans la fabrication d1 elements de construction jusqu'a

315 C et comme metal d'apport de grande resistance pour soudure dans les

elements cryogeniques et les elements d'aeronefs-

^3n ajoutant du zirconium a 1'acier, on reduit sa teneur en oxygene, en

azote et en soufre, on reraedie en partie a la friabilite a chaud des aciers

a haute teneur en soufre et on ameliore les proprietes mecaniques des aciers
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au carbone ordinaire.' Ces aciers au zirconium sont utilises corrane aoiers

de charpente tres resistants, comme aciers a outils et comme aciers spe-

ciaux; pour les axes, les vilebr*equins et les marteaux-perforateurs; et pour

la construction de materiel hydro-electrique et de recipients soumis a de

fortes pressionse

Le zircon est egalement un additif important pour la plupart des super

alliages a "base de nickel, certains superalliages a "base de cobalt et quel—

ques superalliages a base de fer et de nickel 'T . On ajoute de 0,03 a

2,3 pour 100 de Zr en poids pour renforcer les alliages grace a la forma—

tion de carbure. Les usages de ces superalliages sont nombreux mais il

nfest pas necessaire de les reprendre ici puisqu'ils ont deja ete* signales

aux chapitres sur le niobium et le titane.

Les meilleurs alliages supraconducteurs sont les alliages de niobium

et de zirconium coritenant entre 20 et 40 pour 100 de zirconium en poids.

Les proprietes supraconductrices de l'alliage Nin-25Zr sont indiquees au

tableau XV du chapitre sur le niobium. On trouvera dans le meme chapitre

le detail de 1'utilisation des materiaux supraconducteurs•

Principaux composes ' '

Le zirconF qui est un silicate de zirconium de formule ZrSiO., est le

principal compose du zirconium. C'est un minerai qufon trouve a 1'etat na-

turel et qui contient en general 2 pour 100 environ de HfO ; certains mine-

rais peuvent toutefois en contenir de 5 a- 17 pour 100, Soixante a 75 pour

100 du zirconium consomme representent 1'utilisation du zircon comme pro—

duit terminal. C!est un compose refractaire dont la temperature de fusion

/ 0 \
est elevee (2430 C), utilise principalement comme sable de fonderie pour

la fabrication de moules et de noyaux. Ses utilisations secondaires sont

les suivantes : abrasifs, ustensiles resistant aux produits chimiques,

articles emailles, isolateurs electriques, ceramique, agents pour le po—

lissage du verre, pigments, gemmes et porcela'ines.

Les autres composes importants sont le ZrO-, le ZrC, le ZrB?, le ZrN

et le ZrC1. Les proprietes physiques des quatre premiers sont indiquees
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au tableau XL. Le bioxyde, le monocarbure, le diborure et le mononitrure

sont des composes refractaires dont la temperature de fusion est elevee.

Le diborure et le monocarbure sont des materiaux asses durs et le premier

est un bon conducteur thermique pour un compose refractaire. Le ZrO a

une bonne resistance qui se maintient jusqu'a 12OO°C; au-dela de cette

temperature, elle decline trss rapidement . De ce fait, le ZrO est tras

utile dans les materiaux composes renforces par des fibres; il peut servir

parfois de fibre dans les materiaux composes de ZrO et W, et parfois de
Oft

matrices contenant de l'acier de Ho ou du W comme fibres . On a obtenu

des chercheurs (whiskers) dont la limite elastique atteignait 420 kg/mm2,

soit 20 fois celle du zirconia ordinaire °. Cependant, on n'a pu en pra

tique utiliser de chercheurs en ZrO en raison des difficultes techniques

qufimplique la realisation de chercheurs convenables. Le zirconia est uti

lise cornrae matiere refractaire en ceramique; comme durcisseur pour metaux;

opacifiant pour emaux, emails et photographie aux rayons X; activateur de

phosphore; additif pour le verre; base d'entonnoir pour coulee continue de

l|;acier; isolateur; palier^ on l'utilise egalement dans les lampes fluo-

rescentes, les tuyeras de fusee, les ogives d'engins spatiaux et les fila

ments de lampe electriques pour empecher la recristallisation ainsi que

pour la production du metal comme materiau de depart. La forme hydratee

est utilisee comme medicament et comme desodorisant. Le ZrO dope est

employe comme resistance aux hautes temperatures. On a fabrique avec du

zirconia de la mousse isolante qui peut etre utilisee a des temperatures

allant jusqu'a 1760 C. La mousse de ZrO2 a une faible densite, et reagit

rapidement aux variations de temperature; elle presente une particularity

en ce sens que les pores sont communicants. Le airconia est susceptible

de plusieurs transformations polyrnorphiques et il est exclu pour certains

usages a haute temperature s'il subit une transformation, a cause du danger

de fissuration et de disintegration. Cependant, on peut stabiliser le ZrO

en y ajoutant d'autres oxydes refractaires tels que TiO , CaO et Y 0 , ce

qui le rend utilisable aux hautes temperatures. Le ZrB2 resiste bien a

lfoxydation et a lfattaque chimique de 1'aluminium fondu et de la cryolite.

On l'a utilise pour proteger le tantale contre ces agents2^. Associe avec
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TABLEAU XL. PROFRIETES PHYSIQUES DE CERTAINS COMPOSES REPRACTAIRES DU ZIRCONIUM

A LA TEMPERATURE AMBIAHTE, SAUF INDICATIONS CONTRAIRES
3, 20-24

Proprietes

Parametres du reseau (a)

Systeme cristallin

Type de structure

Kasse volumique (gm/cm )

Point de fusion (°C)

Capacite calorifique, C

(cal/mole—deg)

Resistivite electrique

(microhm—cm)

Conductivity thermique

(cal—cm/sec—cm —deg)

Dilatation thermique (°C ') x 10
p y

Compressibilite (cm /kg) x 10

Module de Yound (kg/cm ) x 10

Module de cisaillement

(kg/cm ) x 10

Coefficient de Poisson
p

Durete, Knoop (kg/mm )

Resistance a la rupture (kg/mm )
p

Module de rupture (kg/mm )

-1

ZtB2

a = 3,169

c = 3,529

hex

A1B

6,10

3060

12,4

9-16

0,104^
6 7,5

4,4

5,2

2,2

0,15

2300

-

20

ZrC

4,699

-

ofc

KaCI

6,56

3400

8,8^

42-67

0,049

9,1

3,0

4,8

1,9

0,26

2600

20

21

ZrN

4,577

-

cfc

NaCI

7,35

2980

10,0

-

0,050

7,0

-

-

_

_

1500

_

Zr°2

monocl.

ZrO2

5,56

2765

13,9

-

0,0045

7,5

5,7

2,48

0,98

0,27

-

21^

~ 5,232, c = 5,341A,a/ Les parametres de reseau du ZrO sont : a = 5,1^9,

/3= 99,25°.

b/ A 23O°C.

c/ A 26O°C.

d/ La resistance a la2rupture maximale optenue pour des chercheurs en ZrO2

a ete de 420 kg/mm
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13 P^ur 100 de Mr.Si,, e"l; 1 tou- K,: d. E eb ja^.c 4? P^._ 1CO de graphic et

9 pour 100 de Si, II :'; -.i-rr.a dcj; rz.c^ai^-e vexxuxvA- bion a l:o3cydation et

aux chocs thermiqiidc, utili.~r.bies I V?i\fo, Un compose de Tall et de 40

pour 100 de ZrI3 ccn&tit^s 1 !ui>. des meilleurs T;a'L«ri^j.x cormus a 1'heure

actuolle pour T-j, f^br-ica.^?.'-;! p: car^.] :j ■'!■■: :_'cepe""\.

Le SrC eai vtjli^t"; co.i::,:i 'r:^-Wi,£ir_.:n*i; o^ ncn.ri^ n;<.,ei\Lau de charpenJje

dans les piles rxiclCz<Cj.\-.'j e'; co-mo yle;::s:v;i .iaiit, la fat?.*ication d-cutils

de coupe. On emploie 1c ZrC IA comir.e element intermtdiaire dans la pro—

duction de zirooniui.1 metal ct coinne catalvfjeur. Le ZrH^ sert de modera-

teur dans lea piles car il a, autai^t; d'atcmes d'hydrogene par centimetre

cube que l'cau et peut etrs utilise a doc temperatures atteignant 800°C.

Les zirocnates alcalinc sont destines aux usages suivants : catalyseurs,

antirouille, sta"bilioateur^ pour snere, impermes.biiisant pour cuirs et

textilesT placage sxtr c,ci-:rs :uio>ydr.bleso

Applications .

On trouvera au t?.bluiiu 7.LI un vesujse des usages qui peuvent etre faits

du zirconiu.ii wi; de yes oorrposaj. La produc-i-ion de zirconium est utilisee

a 50 pour 100 dans go:: fon:Urior; rou3 forme do zircon, a 25 pour 100 sous

forme de matieres r-efraotairen a "uc.se -lo s:'rocn et de ziroonia, a 15 pour

100 sous forme de .yi-oduits divers di Kiroor.? k 8 pour 100 comme produits

divers du zirconia et 2 po:;r- 100 ronr-.fi zirconium ip£tal.

Les utilisationc doc y»r*odui!;3 b. t=.-'e da cirocnium vai:ient assez large-

ment du fait do 1^ n;^£ v?.ri'"e du ziirccn, du sirco^ia et de zirconium

metalo Lss mdy.srri^ij c.-;ro. oj/tiulc? et -jlfic-iroE.i'i"aea nfemploient que de

faibles quaiititss de produits a, br.-.^c do zirconivin. L'induetrie metallurgi-

que utilise la raajev.^3 partis d'3 In, y.i-cduoticn do Eircor*iun, principalement

sous la formo da cab 1-3a di fo^.doric au zircon pour la fabrication de moules

et de noyaux. Lo zirooi-:\u~i r.ctal fait l'ob.ie-r, cl'une demande assez importante

de la part des iiiduntrJ (jp riuoloaire.3 ?.-'■ ohiniiouse»
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Conoluaion

Un avenir brillant s1 offre au zirconium. L1 usage du zircon et du

zirconia doit continuer a, se developper regulierement. A lfheure actuelle,

une fois qu'il a ete utilise corame sable de fonderie, le zircon est mis au

rebut. Si I1on s'efforgait de le recuperer, il pourrait y avoir pendant

quelques annees une baisse sensible de la demande de zircon brut avant que

celui-ci ne commence a etre utilise plus largement.

La demande d*alliages pourrait connaitre un accroissement rapide dans

les cinq prochaines annees : on prevoit qufelle quintuplera au fur et a

mesure de la construction de nouvelles centrales electrigues nucleaires

commerciales. Lorsque la production de piles couveuses sera techniquement

possible sur une grande echelle, elle provoquera une nouvelle demands de

zirconium. Toutefois, il se passera encore 10 a 20 ans avant que les piles

couveuses puissent occuper une position concurrentielle, Bfici la, de nou

velles decouvertes auront sans doute ouvert de nouveaux debouches aux al-

liages a base de zirconium.
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TABLEAU XLI. APPLICATIONS DU ZIRCONIUM METAL E?T DE SES COMPOSES ET ALLIAGES

Zircon (ZrSiO )

sable de fonderie~

abrasifs

ustensiles resistant aux

produits chimiques

articles emailles

isolateurs electriques

agents ppur le polissage du

verre

gemmes

pigments

porcelaines

ceramiques

Zirconium metal et alliages

revetements pour recipients conte-

nant des combustibles nucleaires

materiel pour operations chimiques

ampoules pour flash photographique

agent d'alliage

aciers

autres

. alliages a haute temperature

alliages de brasage

fondant

catalygeur

dispositifs supraconducteurs

getters

scellement de verre sur metal

amorceurs d'explosifs

materiel pyrotechnique

Zirconia (ZrO )

ceramiques refractaires

materiaux composes renforces

par des fibres

durcisseur

opacifiant

additif au verre

activateur du phosphore

paliers

isolateurs

tuheres de fusee

ogives de fusees

lampes fluorescentes

medicament

desodorisant

resistance pour hautes temperatures

Autres composes du zirconium

revetements de protection

outils de coupe

catalyseurs

ralentisseur de neutrons

revetements et elements de

construction pour piles nucleaires

antirouille

stabilisateur pour encre

impermeabilisant
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CHAPITER 10. PERSPECTIVES

On ne saurait trop insister sur la necessite de poursuivre les re-

cherches fondamentales et appliquees sur le beryllium, le cesium, I1hafnium,

le niobium, les terres rares, le tantale, le titane et le zirconium et

leurs composes car la recherche est la source de tout progres technique.

2-fc c!est ce progres qui amene la societe a util£ser des materiaux nouveaux.

Pour obtenir une idee plus precise de la demande future de ces "raetaux

et mineraux nouveaux", rous etudierons les problemes qui se posent au monde

et se poseront dans un proohe avenir. Ces problemes concernent la conserva

tion, la production d'energie, les communications et les transports.

La conservation englobe 1•utilisation rationnelle des matieres premie

res, I-1 elimination- des dechets et la recuperation des produits uses ou uti

lises. Certains metaux et mineraux demandent une attention soutenue a cet

egard, mais le probleme se pose principalement pour 1'eau, Kon seulement

il nous faut transformer l'eau de mer en eau douce, mais encore nous devons

eviter la pollution des reserves d'eau douce existantas. Un autres pro

bleme cree par I1Industrie moderne est celui de la pollution de l'air

ambiant. Les centrales consommant des combustibles fossiles, les. usines

metallurgiques et chimiques ex autres installations manufacturieres, ainsi

que les automobiles provoquent a 1'lieure ac-fcuelle dans un grand nombre de

zo^ef. fortemerL"!;--peupl®es une.-.graye pollution--tie I'air; Pour resoudre un

grand nombre de ces problemes, les ingenieurs et les -chercheixrs auront re-

cours aux "metaux et mineraux nouveaux". Ce que nous avons vu dans les

precedents chapitres permet d'en determiner sans difficulty certains usa^-

ges, mais d1autres utilisations imprevisibles a l'heure actuelle se feront

jour avec le temps.

La production d'energie constituera certainement a l'avenir une preoc

cupation majeure, qu'il sTagisse de la production d'energie electrique ou

d'energie lococmotrice (turbines, moteurs a reaction et moteurs de fusees,

par exemple), II n!est pas douteux que la consommation d'energie va de

pair avec le developpement de la societe. On aura grand besoin de materiaux
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capables de supporter ties temperatures tres eievees car le rendement de la

production d'energie augmente en fonction de la temperature. L'energie

etant appelee a devenir la principale source d'energie electrique, les ma-

teriaux dotes des proprietes nucleaires voulues feront l'objet d'une forte

demande•

t

Lee communications d'un point a 1'autre du rnonde sont rapides et

parfois instantanees grace a la television et la radio-telephonie par

satellites et aux systemes de communication non spatiaux, A la fin du

siecle les communications auront marque autant de progres que notre syste-

me actuel par rapport au premier telephone de Bell et la premiere "TSF" de

Marconi * Les ordinateurs, les lasers, les dispositifs supraconducteurs,

les transistors joueront tous un role de premier plan dans ces systemes

perfectionnes,

Les transports a travers le globe accomplis en quelques heures et les

voyages dans l!espece mis a la portee du public poseront un grand nombre

de problemes serieux et interessants dans le domaine des "metaux et mine-

raux nouveaux", et dans bien des cas, ceux-ci offriront une solution sans

difficulte, Des materiaux de faible masse, tres resistants et capables de

supporter de hautes temperatures feront l'objet d'une demande pressante et

probablement illimitee.

II est evident que de multiples possibilites s'offrent au beryllium,

au cesium, au germanium, a l'haJFhium, au niobium, aux terres rares, au

i tantale, au titane ^t au zirconiurr. dans 1'avenir immediat et lointain. II

4 reste a savoir si la technique de ces materiaux sera suffisamment avancee

\ pour leur perraettre de repondre aux besoins.
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