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Ce p ré sen t  t r a v a i l  a é t é  e f f e c t u é  au Labora to i r e  de Chimie 

Minérale Appliquée de l ' u n i v e r s i t é  d e s  Sc iences  e t  Techniques de L i l l e  

sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  Professeur  G. TRIDOT, D i r ec t eu r  de 

l f E c o l e  Nat iona le  Supér ieure  de Chimie de L i l l e .  

Nous sommes inf iniment  reconnaissan t  à no t r e  Maître  de nous 

avo i r  a c c u e i l l i  dans son Labora to i re  e t  de nous a v o i r  a i d é  par  s e s  c o n s e i l s  

e t  ses encouragements. Sa p a t i e n t e  e t  b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  nous o n t  per- 

m i s  l a  r é a l i s a t i o n  de c e  t r a v a i l .  Nous l u i  exprimons n o t r e  immense g r a t i t u d e  

e t  1 ' assurons  de  nos sen t iments  respectueusement dévoués. 

Monsieur l e  Professeur  P. PERROT nous a f a i t  1 'honneur d 'accep- 

t e r  de f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  Jury  de t h è s e .  Nous l u i  p résen tons  nos remercie- 

ments pour l q i n t 6 r @ t  q u ' i l  a constamment por té  à n o t r e  t r a v a i l  e t  l e  pr ions  

de b i en  v o u l o i r  a c c e p t e r  l ' e x p r e s s i o n  de n o t r e  profonde reconnaissance .  

Nous tenons  à exprimer à Monsieur A .  NOEL, Maî t re -Ass is tan t  

à l ' u n i v e r s i t é  de s  Sc iences  e t  Techniques de L i l l e ,  n o t r e  profonde reconnais-  

sance pour a v o i r  accepté  de f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  Jury .  

Nous exprimons nos remerciements à Monsieur D. LE GALLIC dont 

l ' e s p r i t  de t r a v a i l  d ' équ ipe  e t  l a  competence nous on t  beaucoup a i d é .  

Mademoiselle OLIVIER, Messieurs BENOIT e t  GASPARD ont  e f f e c t u é  

l ' impres s ion  de c e  mémoire avec une r é e l l e  d i l i g e n c e  e: beaucoup de minut ie .  

Qu' i l s  en s o i e n t  vivement rer:..?rcié::. 

Tolis nos camarades e t  l e  personnel  du Labora to i r e  t rouve ron t  

i c i  mention du p l a i s i r  que nous avons e u  à t r a v a i l l e r  parmi eux. 



La dé t e rmina t ion  de l a  r é d u c t i b i l i t é  d e s  systèmes d ' i n t é r ê t  méta l lu r -  

g ique ,  pr incipalement  à base de f e r ,  n i c k e l  (l), z i n c  (2) e t  plomb (3) e n t r e  

dans  l e  cad re  t r a d i t i o n n e l  de s  é tudes  e n t r e p r i s e s  au Labora to i r e .  

Dans l e  but de comprendre pu is  de p révo i r  l e  comportement de c e s  sys- 

tèmes sous  a t m ~ s p h è r e s  oxydo-réduc t r ices ,  il e s t  v i t e  apparu i nd i spensab le  de 

r e l i e r  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques de c e r t a i n s  oxydes (par  exemple l a  wus- 

t i t e  non s tcechiomét r ique  Fe O) ou de c e r t a i n e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  à l e u r s  
l -x 

p r o p r i é t é s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s .  La p o s s i b i l i t é  de pouvoir d i s p o s e r  de c e s  ma- 

t é r i a u x  sous forme monoc r i s t a l l i ne  semble donc e s s e n t i e l l e .  

L ' i n t é ~ ê t  p r é sen t é  par  l e s  m o n o c r i s t a u  dans de nombreux domaines, 

indépendamment des  mot iva t ions  propres  du Labora to i r e  J u s t i f i e  l e  développe- 

ment d 'une  s e c t i o n  de c r i s t a l l o g e n ê s e .  La mise en oeuvre d e s  p r i n c i p a l e s  tech-  

n iques  de c r o i s s a n c e  c r i s t a l l i n e  c o n s t i t u e  l ' o b j e c t i f  p r i n c i p a l  de n o t r e  

t r a v a i l .  

Les premiers c r i s t a u x  ont  é t é  obtenus en  f a i s a n t  appe l  aux r é a c t i o n s  

de  t r a n s p o r t  chimique e n  phase gazeuse. Les halogènes ou c e r t a i n s  ha logénures  

gazeux sont  l e s  agents  chimiques l e s  p lu s  fréquemment u t i l i s é s  pour l a  prépa- 

r a t i o n  de monocristaux d 'oxydes ( w û s t i t e ,  magnét i te ,  f e r r i t e s  de s t r u c t u r e  

s p i n e l l e ) ,  d e  s o l u t i o n s  s o l i d e s  e t  de s u l f u r e s  s imples  ou mixtes  ( t h ioch romi t e s )  . 

Des c o n s i d é r a t  i ons  thermodynamiques s imples  permettent  de p r é v o i r  l a  

p o s s i b i l i t é  du  t r a n s f e r t  de mat iêre. Néanmoins l ' inf  luance de  paramèt res  e x t é -  

r i e u r s  t e l s  que pu re t é  des  matér iaux e t  p r é c i s i o n  dans l a  r é g u l a t i o n  d e s  tem- 

p é r a t u r e s  demeu~e  prepondérante .  

La t a i l l e  de s  monocristaux dépassant  rarement que lques  m i l l i m è t r e s ,  

il nous a  semblé i n t é r e s s a n t  de les f a i r e  c r o f t r e  e n  ba ins  fondus.  

C e t t e  méthode p ré sen t e  l e  avantage de pouvoir opérer  à des tempéra tures  

r e l a t i vemen t  peu é l e v é e s  p a r  s u i t e  de l a  d i s s o l u t  ion  des  composés dans  un f l u x  

e t  permet de  c e  f a i t  la c r o i s s a n c e  de c r i s t a u x  à f u s i o n  non congruente  ou s e  

décomposant avant  de fond re  . 



Dans l e  cad re  de nos recherches ,  parmi l e s  pr inc ipaux  fondants  u t i l i s é s  

pour l a  c ro i s sance  de f e r r i t e s  il f a u t  c i t e r  PbO, B O e t  l e s  mélanges Pb0 - 
2 3 

Bi O e t  Pb0 - V O 
2 3 2 5 O  

Les c r i s t a u x  de f e r r i t e s  mixtes N i  Mg Fe O préparés  par d i s s o l u t i o n  
1-x x 2 4  

des  oxydes dans un fondant composé de Pb0 e t  V O sont  p l u s  homogènes que ceux 
2 5 

obtenus avec Pb0 pur.  Dans l e  c a s  du mélange Pb0 - Bi O l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  
2 3 

f e r r i t e s  s 'avère  i n e f f i c a c e .  

Le so lvant  entra ' îne malheureusement l a  présence d ' i n c l u s i o n s  dans l e s  

p r o d u i t s  f i n a l s ,  La na tu re  e t  l a  composition de c e s  i n c l u s i o n s  ont é t é  systéma- 

t iquement déterminées par ana lyse  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  notamment dans le  

c a s  des  f e r r i t e s  s p i n e l l e s  (de n i c k e l ,  magnésium, z i n c ,  plomb e t  f e r ) .  

S i  l e s  c r i s t a u x  p ~ é p a r é s  par  t r a n s p o r t  chimique appa ra i s sen t  homogènes, 

l ' a n a l y s e  à l a  microsonde montre,dans l e  c a s  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  monocris ta l -  

NiFe O - Fe 0 un enr ich issement  de l a  t e n e u r  en  n i c k e l  p a r  rappor t  à l a  com- 
2 4 3 4' 

p o s i t i o n  i n i t i a l e  Ce r é s u l t a t  se v é r i f i e  également s u r  un c r i s t a l  i s s u  d ' u n  mo- 

n o c r i s t a l  d é j à  f orm6, 

L 'ana lyse  des  c r i s t a u x  préparés  e n  ba ins  fondus prouve que l a  t e n e u r  d e s  

d i v e r s  éléments v a r i e  au  s e i n  d e s  c r i s t a u x  e t  d i f f è r e  des  composi t ions de d é p a r t .  

Dans c e  d e r n i e r  c a s  l a  t e n e u r  e n  p l a t i n e  combiné (provenant du c r e u s e t )  dans l e s  

s p i n e l l e s  i s s u s  d e s  fondan t s  à base de Pb0 peut a t t e i n d r e  jusque 7 % e n  masse à 

l a  pé r iphé r i e  du c r i s t a l .  C e t t e  v a l e u r  diminue considérablement dans l e s  c r i s t a u x  

obtenus à p a r t i r  du mélange Pb0 - V O 
2 5 "  

I l  e s t  néanmoins p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  des  c r i s t a u x  exempts d ' i n c l u s i o n s  e n  

opérant  s u r  l e  matér iau  pur.  C ' e s t  dans c e  bu t  que nous nous sommes i n t é r e s s é s  au  

développement de c r i s t a u x  à p a r t i r  d ' un  germe par  t i r a g e  su ivan t  l a  t echnique  

CZOCHRALSKI. Comme il é t a i t  important pour l e  l a b o r a t o i r e  de pouvoir d i s p o s e r  de 

monocristaux d 'oxydes à haut po in t  de , fus ion  l 'ensemble de t i r a g e  a é t é  couplé  à 
. --  

un f o u r  i n t é g r a l  pa r  chauf fage  haute  f réquence.  C e t t e  a d a p t a t i o n  o r i g i n a l e  permet 

d ' a t t e i n d r e  2200°C, tempéraiure  i nd i spensab le  à l a  p r épa ra t  i on  de c r i s t a u x  r é f  r ac -  

t a i r e s .  Les premiers e s s a i s  d e . c e  d i s p o s i t i f  ont é t é  e f f e c t u é s  s u r  du s i l i c i u m  e t  

s u r  de s  a l l i a g e s  f e r  - n i c k e l .  



Les r é s u l t a t s  e t  l e s  conclusions de nos t r avaux  son t  exposés dans les 

c h a p i t r e s  s u i v a n t s  : 

CHAPITRE 1 : U S  REACTIONS DE TRANSPORT CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE 

A - Pr inc ipe  gén6ra l  

B - Aspect thermodynamique : Cas d e s  a l l i a g e s  f e r  - n i c k e l  

C - R6su l t a t s  e t  a p p l i c a t i o n s  aux f e r r i t e s  s p i n e l l e s  e t  

aux s u l f u r e s  

CHAPITRE I I  : LA METHODE DES FONDANTS 

A - Technique expér imenta le  

B - Pr inc ipaux  fondan t s  u t i l i s é s  : 

BZQ39 PbO, P b O - ~ i ~ o ~ ~  Pb0-V2O5 

C - R é s u l t a t s  : Cr i s t aux  préparés  : 

Oxydes, f e r r i t e s  s p i n e l l e s  e t  s o l u t  ions  s o l i d e s  s p i n e l l e s ,  

magnét oplombite . 

CHAPITRE I I I  : ANALYSE PAR MICROSONDE ELECTRONIQUE 

A - Monocristaux i s s u s  des  b a i n s  fondus.  

Etude d e s  i n c l u s i o n s .  Mise e n  évidence de  l a  r é p a r t i t i o n  

du  p l a t i n e  dans l e s  f e r r i t e s  p réparés  à p a r t i r  de PbQ pur.  

B - Monocristaux préparés  pa r  t r a n s p o r t  chimique. Analyse de 

l a  composi t ion d e s  f e r r i t e s  mixtes  NiFe O - Fe O 2 4 3 4 

CHAPITRE I V  : PROCEDE CZQCHRALSKI 

A - Desc r ip t i on  du g6né ra t eu r  H o  F. e t  de l a  machine de  t i r a g e .  

B .- Tirage  du  s i l i c i u m  e t  de s  a l l i a g e s  f e r - n i c k e l .  

ANNEXE : Déterminat ion des  r e l a t i o n s  a c t  ivi t6-composi t  ion  dans l e  

mglange Pb0 - Bi O l i q u i d e .  
2 3  
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C H A P I T R E  1 

L E S  R E A C T I O N S  D E  T R A N S P O R T  

C H I M I Q U E  E N  P H A S E  G A Z E U S E  





A - PRINCIPE GEFERAL 

Le t r a n s p o r t  d  'un composé d  'une source  de c h a l e u r  à une a u t r e  par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' un  agent  t r a n s p o r t e u r  gazeux c o n s t i t u e  l ' u n e  des  méthodes 

de c ro i s sance  c r i s t a l l i n e  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t e  dans l e  c a s  d e s  maté- 

r i a u x  à poin t  de f u s i o n  é l e v é  ou q u i  s e  décomposent avant  l a  fu s ion .  

Les r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique mettent e n  jeu un é q u i l i b r e  hé- 

térogène e n t r e  l a  mat iè re  à t r a n s p o r t e r  e t  l ' a g e n t  chimique, l e s  p r o d u i t s  

de l a  r é a c t i o n  é t a n t  exc lus  ivement gazeux. 

In i t i a l emen t  c e  procédé a  é t é  développé pa r  VAN ARKEL e t  DE BOER 64) 

pour l a  synthèse de métaux r é f r a c t a i r e s  de haute  pu re t é  puis  c e s  r é a c t i o n s  

ont été systématiquement é t u d i é e s  pa r  SCHAFER (8) dont l e s  recherches  ont  per- 

m i s  d e  dé te rminer  l e s  é q u i l i b r e s  e n t r e  s o l i d e s  e t  vapeurs  e x i s t a n t  l o r s  du 

t r a n s p o r t  d ' un  composé en  p a r t i c u l i e r  pour les systèmes : 

De nombreux composés ont pu, de c e t t e  façon ,  ê t r e  obtenus sous  forme 

monoc r i s t a l l i ne  (métaux, oxydes,  s u l f u r e s . . . ) .  En m ê m e  temps de  nombreux t r a -  

vaux ont con t r ibué  à mieux c o n n a î t r e  l e s  d i v e r s  paramètres  q u i  condi t ionnent  

l e  t r a n s p o r t  chimique : paramètres  thermodynamiques, v i t e s s e s  de c r o i s s a n c e  

des  c r i s t a u x ,  cond i t  ions  de nuc l éa t  ion. 





B - ASPECT THERMODYNAMIQUE 

L'équat  ion représen t  a t  ive  d  'un é q u i l i b r e  de t r a n s p o r t  d ' un composé A ,  

l e s  p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n ,  C e t  D é t a n t  exclusivement gazeux peut s ' é c r i r e  : 

AH r ep ré sen t e  l a  v a r i a t i o n  d  ' e n t h a l p i e  r e l a t i v e  à 1 9 & q u i l i b r e  (1) .  S o i t  par 

exemple AH O. S i  T  dés igne  l a  t empéra ture  d ' é q u i l i b r e ,  à une temperature  

T  > T l P & q u i l i b r e  v a  évoluer  dans l e  sens  (1)  en produisant  l e s  e spèces  ch i -  
2 

miques C e t  D. A une température  T  < T, C e t  D redonnent A su ivant  1 ' équa t ion  
1  

(1)  p r i s e  dans l e  s e n s  2.  

I l  y a  donc t r a n s p o r t  du s o l i d e  A de  l a  zone à l a  t empéra ture  T  à l a  
2 

zone à l a  t empéra ture  T  1 "  

Le g rad i en t  de  température  T  - T est r e l i é  à l ' e n t h a l p i e  d e  l a  r éac -  
2 1  

t i o n  (1 ) .  
c d 

<Pc) (PD) 
La cons t an t e  d ' é q u i l i b r e  est K = 

P (PB) b  

d  ( l o g  K 
K e s t  r e l i é  à AH p a r  l a  r e l a t i o n  AH p = -  

P d~  R T ~  

dT = T - T e s t  donc du s igne  de AH. Autrement d i t  l e  t r a n s p o r t  chimique s e  2  31 
f a i t  de s  zones chaudes aux zones f r o i d e s  dans  l e  c a s  des  r é a c t i o n s  endothermi- 

ques  et inversement pour l e s  é q u i l i b r e s  exothermiques.  

D e s  c o n s i d é r a t  ions  thermodynamiques s imples  appl iquées  à c e s  é q u i l i -  

b r e s  permettent  de p r é v o i r  à p r i o r i ,  l a  p o s s i b i l i t é  d 'un t r a n s p o r t  d e  mat iè re .  

En t r e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  r e l a t i v e  à l ' é q u a t i o n  (1) e t  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  

e x i s t e  l a  r e l a t i o n  : 

AG = - RT L O ~  K 

Pour l ' é q u a t i o n  (1)  

AG = @ AG -k d AG - b AGB - a AGA 
C D 

Dans c e t t e  exp re s s ion ,  l e s  AG r e p r é s e n t e n t  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  format ion  

des  composés à p a r t i r  de l e u r s  é léments  p r i s  dans l ' é t a t  s t anda rd .  



En général, l e s  d iverses  valeurs de AG se trouvent dans l e s  tab les  (6). 

Dans l e  cas con tra i re ,  l a  connaissance de l ' en tha lp i e  de formation à 25OC e t  de 

1 'eritropie à 2 5 %  permet de calculer AG par l a  formule -: 

Cet te  re la t  ion e s t  approchée car e l l e  suppose implicitement l ' 6ga l î t é  des chaleurs 

spaci f iques  des composés qui se trouvent dans l e s  deux membres de l ' équa t i on  de l a  

réaction mais la  v a l i d i t é  de c e t t e  approximation es t  dans l a  plupart des cas jus- 

t i f  i é e  . 

Dans l e  cas des oxydes l ' en tha lp i e  l i b r e  de formation se trouve en géné- 

ra l  dans l e s  tab les  de données thermodynamiques publiées par l e  Nat ional Bureau 

of Standard S .  I 

I l  e s t  possible de rassembler. l e s  expressions AG = f ( T )  pour divers  

équ i l ibres  sur un mçlme graphique (courbe 1 ) .  E n  po in t i l l é  e s t  representé,  en  fonc- 

t ion de l a  température, 1 'express ion AG = - RT Log K = - 4,595 T log K pour d i f  - 

f e ren tes  valeurs de K .  

Le transport sera d 'autant plus favorisé  que l a  valeur de l a  constante K 

sera proche de l ' u n i t é ,  

AG ne do i t  pas prendre de valeurs t r o p  é levées ,  En e f f e t  plus l a  valeur 

absolue de A G  e s t  grande, plus la  constante d ' équ i l ibre  e s t  c i i f f e r en t e  de 1 e t  par 

conséquent l ' é q u i l i b ~ e  se trouve fortement déplacé dans l ' u n  des deux sens. La 

pression par t i e l l e  de 1 'un des const i tuants  dans l a  phase gazeuse devient  t rop  f ai-  

ble e t  l e  transport s ' e f f e c t u e  à une v i t e s s e  t r è s  l e n t e ,  

Dans l e  cas d 'une réaction t r è s  simple de l a  forme o 

* s  
+ Y 4 XY (cas du transport  d ' u n  métal 

2 g \  par l e  ch lo re ) .  

Le tableau suivant ( tak'v,  u 1 ) donne pour d iverses  valeurs de l a  cons tan te  d ' é q u i l i - .  

bre K sous une pression t o t a l e  de 1 atmosphère la  pression p z r t i e l l e  P e t  l a  
P xy2 

d i f f é r e n c e  P - PO ( 7 ) .  ( P O  é t an t  la  pression par t i e l l e  de XY quand K =: 1 )  
XY2 Y2 XY2 2 

L ' i n t é rê t  de ce tableau e s t  de permettre une évaluation de l a  quanti té  de 

matière q u ' i l  e s t  possible theoriquement de transporter en fonc t ion  de la constan- 

t e  d ' équ i l i b re  de l a  réaction mise e n  jeu. Par exemple s i  K var ie  entre  l e s  tempe- 
- 1 

ratures T e t  T l  de 1 à 1 0  , l e  rendement théorique du transport a t t e i n t  41 % 
2 



FIGURE N o  1 



a l o r s  q u ' i l  s h b a i s s e  à 0,001 % seulement quand l a  cons t an t e  d  ' & q u i l i b r e  v a r i e  
- 5 

de 1 o - ~  à 10 D 'au t r e  p a r t  l a  v i t e s s e  du t r a n s p o r t  e s t  d  ' a u t a n t  p lus  impor- 

t a n t e  que l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  des  espèces  gazeuses sont p lu s  v o i s i n e s ,  

autrement d i t  que l a  cons t an t e  K e s t  p l u s  proche de l ' u n i t é .  

TABLEAU 1 

CAS DES COMPOSES TERNAIRES 

L  ' é tude  du t r a n s p o r t  chimique de composés t e r n a i r e s  e n  p a r t i c u l i e r  

l e s  oxydes mixtes a  f a i t  1 ob j e t  de nombreux t ravaux .  Les p r o p r i é t é s  thermody- 

namiques des  composés m i s  en  jeu  c o n s t i t u e n t  des  paramètres pa r t i cu l i è r emen t  

importants .  Malheureusement s i  les données r e l a t i v e s  aux oxydes s imples  s o n t  r e -  

l a t ivement  abondantes ,  il n 'en  e s t  pas de même dans l e  c a s  des  oxydes mixtes  ou 

de l e u r s  s o l u t i o n s  s o l i d e s .  



Dans l e  c a s  de composés t e r n a i r e s ,  il e x i s t e  une compét i t ion  e n t r e  plu- 

s i e u r s  e q u i l i b r e s  hétérogènes.  Une c l a s s i f i c a t i o n  systématique des  expér iences  de 

t r a n s p o r t  a  é t é  ~ u b l i é e  pa r  NITSCHE (9) .  Les t ravaux  de EMMENEGGER (10) présen- 

t e n t  les a spec t s  thermodynamiques généraux de t r a n s p o r t  d 'oxydes t e r n a i r e s .  La r e -  

p r é s e n t a t i o n  symbolique du t r a n s p o r t  d ' un  oxyde t e r n a i r e  peut s P 6 c r i r e ,  compte non 

t e n u  des  degrés  d  'oxydat ion d e s  métaux : 

ox + 2  m2 - 
1  Hall 9 C1Q2 (1) 

Ox2 + 2 BX2 Hal 9 
2  "2 (2 

Oxl Ox2 Hall y Hal représen t ,en t  r e spec t  ivement l e s  oxydes e t  l e s  halogénures  des  
2 

métaux 1  e t  2 .  Ox r ep ré sen t e  l 'oxyde mixte e t  X r ep ré sen t e  l ' a g e n t  t r a n s p o r t e u r  
1 , 2  2  

(en g e n é r a l  C l  Br ou 1 1. 2 9  2  2 

L' 6tude r e a l i s é e  par  EMmNEGGER permet de d i s t i n g u e r  d i f f é r e n t s  c a s  su ivan t  

les va leups  r e l a t i v e s  des  e n t h a l p i e s  l i b r e s  des  d i v e r s  B q u i l i b r e s  : 

 AG^ 9 O , autrement d i t ,  l e  composé t e r n a i r e  e s t  métas tab le .  Dans c e  c a s ,  

l e  t r a n s p o r t  condui t  à des  c r i s t a u x  des  deux oxydes e n  q u a n t i t é  d  ' au t an t  p l u s  vo i -  

s i n e  que l e s  AG r e l a t i f  s aux é q u i l i b r e s  (1) e t  (2) s e r o n t  proches.  Dans l e  c a s  OU 

l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  s e r a i t  t r o p  importante ,  par  exemple s i  

AG1<< l e s  deux oxydes ne sont  pas t r a n s p o r t é s  simultanément.  

La p re s s ion  p a r t i e l l e  de Hal s e r a  é levée  ce  q u i  impose une P f aibPe e t  1  x2 
par  s u i t e  une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  Hal également f a i b l e  puisque : 

2  

Dans c e  c a s  Ox ne s e r a  pas  t r a n s p o r t é  même s i  r i e n  ne s ' appose  à son t r a n s p o r t  en  2  
1 'absence de Oxl. 

&i < O. Dans c e  c a s ,  l e s  oxydes r é a g i s s e n t  pour donner un composé t e r n a i r e .  
3 

L ' é q u i l i b r e  (4) r e p r é s e n t e  l ' é q u a t i o n  g loba le  de ce  composé t e r n a i r e  e t  

& = AG1 + AG2 - AGJ ; l e  t r a n s p o r t  du composé Ox peut être r é a l i s é  même s i  l e  
4  1  32 

t r a n s p o r t  des  oxydes Ox e t  Ox2 n ' e s t  pas  théoriquement pos s ib l e .  1  



Une é tude  analogue e f f e c t u é e  par  WEHMEIER (11) a permis d ' éva lue r  l e s  

p r e s s ions  p a r t i e l l e s  dans l e  c a s  du t r a n s p o r t  d 'oxydes t e r n a i r e s .  POUCHARD (12) 

a appl iqué  c e s  r é s u l t a t s  au c a s  du t r a n s p o r t  du g rena t  Y Fe O par HCl. 
3 5 12 

I I  - MECANISMES DU TRANSPORT 

Experimentalement l a  c ro i s sance  de monocristaux de composés minéraux 

p a r  l e s  r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique en phase gazeuse peut  ê t r e  r @ a l i s é e  

s o i t  en  con t inu  en e n t r a î n a n t  l e s  composés v o l a t i l s  pa r  un courant  gazeux dans 

un g rad i en t  de température  correctement  c h o i s i  s o i t  e n  ampoules s c e l l é e s .  ka 

premiêre méthode e s t  c e l l e  q u i  e s t  l e  p lu s  couramment u t i l i s é e  dans l e  t r a n s -  

po r t  des  semi-conducteurs I I I  - V (GaAs, InSb. . . , 1. L ' au t r e  méthode e s t  p lus  sou- 

vent  appl iquée  au t r a n s p o r t  de composés r é f r a c t a i r e s .  

Divers  processus peuvent a l o r s  i n t e m e n i ;  o 

- l a  d i f f u s i o n  pour des  p r e s s i o n s  t o t a l e s  i n f é r i e u r e s  ou v o i s i n e s  de 

une atmosphère. 

- l a  convect ion thermique pour des  p re s s ions  é l e v é e s  ou des  ampoules 

de d iamèt res  importants .  

- l e  f l u x  lamina i re  quand il y a un changement du nombre de moles dans 

l ' é q u i l i b r e  m i s  en j eu  ; dans c e  c a s  un courant  gazeux s ' é t a b l i t  à l ' i n t é r i e u r  

du tube .  

Pratiquement l e s  d i f f é r e n t s  e s s a i s  r é a l i s é s  peuvent ê t r e  cons idé ré s  

comme un processus de d i f f u s i o n .  MANDEL ( 1 3 )  a é t a b l i  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  les 

grandeurs  thermodynamiques e t  l a  v i t e s s e  de t r a n s p o r t  . 
E n  ??%$le généra le  l a  v i t e s s e  de t r a n s p o r t  e s t  p ropor t i onne l l e  à l a  d i f -  

f é r e n c e  de p re s s ion  p a r t i e l l e  de l s a g e n t  chimique e n t r e  l e s  tempéra tures  T e t  
1 

T c h o i s i e s .  
2 

1 I I  - APPLICATIONS AUX ALLIAGES 

Les d i v e r s e s  recherches  e n t r e p r i s e s  au Labora to i re  concernent  l a  d é t e r -  

minat ion des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  composants du systême Fe - N i  - 0, 

Par  a i l l e u r s  1 ' é l a b o r a t  ion  de monocristaux d ' a l l i a g e s  f  e r - n i c k e l  ou de  s o l u t  ions  



s o l i d e s  NiFe O - Fe O présen te  un i n t é r ê t  cons idé rab l e  t a n t  du po in t  de vue métal- 
2 4 3 4 

l u rg ique  que du poin t  de vue t héo r ique .  I l  e s t  en  e f f e t  pa r t i cu l i è r emen t  important 

de pouvoir r e l i e r  l e s  p r o p r i 6 t é s  des  monocristaux e t  d e s  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l -  

l i n s .  Les c r i s t a u x  d6ve loppés ont é t é  systémat iquernent ana lysés  par  microsonde 

é l e c t r o n i q u e .  

CAS DES ALLIAGES 

Pour l e s  métaux (Co, F e . .  . )  l e s  v a l e u r s  des  e n t h a l p i e s  l i b r e s  des  é q u i l i -  

b r e s  Mét a l / h a l o g g n u ~ e  méta l l ique  en  f  onc t ion d e  l a  t empéra ture  sont  données pa r  

l e s  t a b l e s  ( 6 ) .  Le t a b l e a u  su ivan t  p r é sen t e  les e n t h a l p i e s  l i b r e s  de format ion  

d e s  c h l o r u r e s  de f e r ,  c o b a l t  e t  n i c k e l .  Les données r e l a t i v e s  au c o b a l t  on t  é t e  

p l acées  i c i  pour comparaison, b i en  que nos recherches  n ' a i e n t  p o r t é  que s u r  l e s  a l -  

l i a g e s  f e r  - n icke l .  Rien n'empêchera par l a  s u i t e  d ' a p p l i q u e r  l e s  mêmes méthodes 

aux a l l i a g e s  Fe - Co e t  Co - N i .  



Dans l e  c a s  du n i c k e l  l e s  r e l a t i o n s  précédentes  ne sont  pas donn6es. 

I l  a  donc é t é  n é c e s s a i r e  de l e s  c a l c u l e r ,  La v a r i a t i o n  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  e s t  

~ f o n c t i o n  de l ' e n t h a l p i e  de format ion de N i e l 2  à 25OC, des  e n t r o p i e s ,  d e s  va- 

i l e u r s  des  c a p a c i t é s  c a l o r i f i q u e s  e t  des  c h a l e u r s  de t r ans fo rma t ion  ( fu s ion  - 
v a p o r i s a t i o n )  de N i C l  

2 "  

2 Pour l a  r é a c t  ion  N i  + C l 2  ,-, Niel2 s 

- a  - 1 
hS2 98 

- - - 44 c a l . d e g  mole 

T Ac 
.AG = AH + 

o  
-2 dT 

T 

S o i t  t o u s  c a l c u l s  f a i t s  : 

Pour l ' é q u i l i b r e  N i  + C l 2  7 N i C 1  l e s  t a b l e s  f ou rn i s sen t  l a  
S 2  g 

c h a l e u r  de subl imat ion  de  N i C l  à 25OC e t  au  po in t  de f u s i o n .  2  

A = 5 3 , s  KcaP a u  po in t  de f u s i o n .  
S  

L ' é q u i l i b r e  N i  + Cl2* N i C l  e s t  l a  somme d e s  deux é q u i l i b r e s  
S 2  g 

c i -dessous  : 

Pour l a  r é a c t i o n  (2) 

53 800 ) 
AG2 = 5 3 . 8 0 0  - T  ( 1  260 

au poin t  de 
f u s i o n  

Pour l a  r é a c t i o n  g loba l e  N i  + C l 2 + N i C 1  s 2  g  

AG = AGl + r53  800 - 42,7 T] 



La courbe (3)  r ep ré sen t e  l e s  v a r i a t i o n s  de AG = f  (T) pour l e s  é q u i l i b r e s  

Me/C12. L ' i n c e r t i t u d e  e s t  de l ' o r d r e  de quelques kca l .  

A p a r t i r  d e s  exp re s s ions  de AG e n  fonc t ion  de  T il est p o s s i b l e  de cons- 

t r u i r e  l e s  courbes RT Log PC1 e n  f o n c t i o n  de T pour d i v e r s e s  v a l e u r s  P 
2 

Mec l2 
(f igure 4) 

En e f f e t ,  pour un é q u i l i b r e  du type  i 

AG = RT Log P - RT Log PMeC1 
l 2  2 

à une température  donnée pour une p re s s ion  p a r t i e l l e  P les courbes de l a  f i -  
C l  

gure 4 donnent l a  p r e s s ion  P 2 .  q u i  correspond à 1 é q u i l i b r e .  
Mec 1, 

Dans l e  c a s  où c o e x i s t e n t  deux r é a c t i o n s  par  exemple pour l e  n i c k e l  e t  l e  

f e r  : 

Fe + C l 2  + FeCl 
9 2 g  

(1 ) 

S i  l a  p r e s s ion  de c h l o r e  e s t  imposée, l ' é q u i l i b r e ,  à une température  donnée impose 

un rappor t  : 

'Fe c 1, 
f o n c t i o n  d e s  grandeurs  thermodynamiques d e s  6qua t ions  1 e t  2.  

' N ~ C  1, 

O 
S i  AGl e t  AG; r ep ré sen t en t  respect ivement  les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e s  é q u i l i b r e s  1 

e t  2 dans c e  c a s  r 

à 1500°K l e s  v a l e u r s  p r i s e s  s u r  l a  f i g u r e  (3) donnent AG; = - 5 0  000 c a l  e t  

AG: = - 2 9  000 c a l .  

Au s e i n  de l a  phase gazeuse l a  p r e s s i o n  de FeCl s e r a  t r è s  supé r i eu re  à c e l l e  du 
2 

c h l o r u r e  de n i c k e l  e t  dans c e s  c o n d i t i o n s  il s e r a  t r è s  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  de s  

monocristaux d ' a l l i a g e s .  



FIGURE NO 3 
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Ce c a l c u l  thermodynamique montre que l e  rappor t  de s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

'N ic 1, ' ~ e ~ 1 ,  ne dépend que d e s  v a l e u r s  des  e n t h a l p i e s  l i b r e s  des  é q u i l i b r e s  

m i s  en jeu.  

Remarquons t o u t e f o i s  q u ' i l  p o u r r a i t  ê t r e  pos s ib l e  de modi f ie r  ce  r a p p o r t ,  

e n  a j o u t a n t  dans l e  tube s c e l l é  une q u a n t i t é  c a l c u l é e  du c h l o r u r e  l e  moins v o l a t i l  

I l  p o u r r a i t  a l o r s ,  dans c e s  cond i t i ons  ê t r e  théoriquement p o s s i b l e  de t r a n s p o r t e r  , 
un a l l i a g e  Fe - N i .  ~ 

\ 
IV - REALISAT ION EXPERIMENTALF: 

IX FOUR 

Le f o u r  de c ro i s sance  u t i l i s é ,  h o r i z o n t a l ,  possède t r o i s  zones de t e m -  

p é r a t u r e s  q u i  permettent  de r é a l i s e r  d i f f e r e n t s  p r o f i l s  thermiques.  Chaque zone 

chauf fée  est al imentge indépendamment. Le grad ien t  thermique peut v a r i e r  de 

3OC/mn à 15OC/crn. Le c o n t r ô l e  de l a  t e m g r a t u r e  e s t  a s su ré  pa r  un thermocouple 

Pt - Pt Rh à 1 0  % s u s c e p t i b l e  de s e  d é p l a c e r  à v i t e s s e  c o n s t a n t e  dans l ' e n c e i n t e  

chauf f  é e  . 
La d i f f i c u l t é  de l i m i t e r  l a  zone de c ro i s sance  e s t  un obs t ac l e  à l a  pr6- 

p a r a t  ion de que lques  c r i s t a u x  p a r  expér ience  ; ceux-ci  s e  disséminent  l e  long de 

l a  zone à l a  température  de c ro i s sance .  I l  e s t  pos s ib l e  de l i m i t e r  c e  nombre de 

c r i s t a u x  pa r  un e f f  i lement du tube  de q u a r t z .  Ce r é t r éc i s semen t  c r é e  un po in t  

f r o i d  à p a r t i r  duquel  s e  développe l e  c r i s t a l .  Néanmoins c e t t e  manière d  ' opé re r  

comporte d e s  inconvénien ts  dus notamment à une contaminat ion p l u s  importante  du 

c r i s t a l  pap l e  q u a r t z .  I l  e s t  donc p r é f é r a b l e  de r é d u i r e  l a  zone de c r o i s s a n c e  

e n  c o n t r a l a n t  l a  température .  

TUBES DE QUARTZ 

Le t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  des  ampoules de q u a r t z  a  pour but  de l i m i t e r  

l e  nombre de germes s u s c e p t i b l e s  de s e  développer .  La s u r f a c e  de c e s  t u b e s  d o i t  

ê t r e  très homogène e t  d o i t  comporter l e  minimum d ' impure tés  e t  d ' a s p é r i t é s .  Dans 

c e t  o b j e c t i f  l e s  ampoules sub i s sen t  un lavage à l ' a c i d e  f l uo rhydr ique  s u i v i  d ' un  

dégazage sous v ide  secondai re .  Une f o i s  le  composé p o l y c r i s t a l l i n  i n t r o d u i t ,  une 

f u s i o n  s u p e r f i c i e l l e  de l a  zone de c r o i s s a n c e  permet d ' é l i m i n e r  l e s  d e r n i è r e s  

t r a c e s  d ' impure t6s .  
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1 - Ll3S SULFURES 

Les premiers  e s s a i s  ont montré que les s u l f u r e s  s e  t r a n s p o r t e n t  gbnéra- 

lement b i e n ,  La méthode permet de p répa re r  d e s  monocristaux e n  f a i s a n t  r é a g i r  

d e s  mélanges de s u l f u r e s  s u s c e p t i b l e s  de s e  combiner. Ls iode u t i l i s e  comme agent  

t r a n s p o r t e u r  rend p o s s i b l e  l e  t r a n s p o r t  de s  s u l f u r e s  de cadmium e t  de chrome 

CdS e t  Cr2S3 d  'une p a r o i  chaude à %OaC à une p a r o i  f r o i d e  à 850°C pour former 

un t h i o s p i n e l l e .  Le s u l f u r e  C r  S e s t  p réparé  en tube  s c e l l e  sous v i d e  par  r6ac-  
2 3 

t i o n  d i r e c t e  de chrome pur  é l e c t r o l y t i q u e  e t  de s o u f r e  dans l e s  propor t ions  s t o e -  

chiométr iques.  Les c r i s t a u x  de CdCr S  obtenus s e  p ré sen t en t  sous f o r m s  de sphè- 
2  4 

r e s  d  ' a spec t  mé ta l l i que  a rgen té ,  l a  masse non t r a n s p o r t é e  r e s t a n t  n o i r B t r e .  

De l a  même manière l e  mélange n i c k e l ,  s o u f r e ,  chrome forme NiCr S  2 4 '  
néanmoins l e s  d i f f é r e n t s  e s s a i s  e f f e c t u é s  ne nous on t  pas  permis  d ' o b t e n i r  de 

c r i s t a u x  peu t - ê t r e  parce  que NiCrrS ne possède pas l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e ,  mais 
L; 4 

c r i s t a l l i s e  dans l e  système monoclinique, 

I I  - LES OXYDES DE FER 

Le gaz ch lorhydr ique  H C 1  u t i l i s é  comme agent  t r a n s p o r t e u r ,  permet de pro 

d u i r e  des  monocristaux de Fe O Fe O e t  Fe. 
2 3' 3 4 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de p r é p a r e r  p a r  c e t t e  méthode l a  phase Fe O pour 
l -x 

l 'ensemble de son domaine d'homogénéité sous forme m o n o c r i s t a l l i n e ,  du f a i t  de l a  

non s toechiom6tr ie  de c e t  oxyde e t  de l ' e x i s t e n c e  d 'une  s u r s t r u c t u r e  dans  l e s  com 

posés  l e s  p l u s  r i c h e s  en  oxygène. C e t t e  s u r s t r u c t u r e  s i g n a l é e  pa r  p l u s i e u r s  au-= 

t e u r s  n ' a  jamais pu ê t r e  é l u c i d é e  complètement, justement e n  r a i s o n  de  l a  d i f f i -  

c u l t é  d ' o b t e n i r  d e s  monocristaux. 

Divers  mélanges en p ropor t i ons  convenables de Fe e t  Fe O e t  de composi- 
2 3 

t i o n  g loba l e  Fe O, x  v a r i a n t  e n t r e  0 , 2 0  e t  0 , 0 5  son t  t r a n s p o r t é s  e n t r e  l e s  tem- 
l -x 

p é r a t u r e s  de l l O O a C  e t  1000°C. Ce procédé permet a i n s i  d ' o b t e n i r  des  p r o d u i t s  

c r i s t a l l i s é s .  



La masse de  FelmxO t r a n s p o r t é e  v a r i e  avec l a  composition g loba l e  e t  aug- 

mente en même temps que l a  t e n e u r  e n  oxyg&ne du protoxyde préparé .  

Lorsque l e  rappor t  O/Fe du protoxyde e s t  supé r i eu r  à 1 ,15 ,  1 'é tude  c r i s -  

t a l l og raph ique  montre l a  présence d e s  phases Fe O e t  FeO, Au d e l à  du rappor t  
3  4  

1 , 2 0  s e u l  Fe O demeure e t  l a  quant i t é  de c r i s t a u x  t r a n s p o r t é s  augmente. 
3 4 

Les monocristaux de protoxyde l e s  p l u s  r i c h e s  en oxygène (x > 0,12)  pr& 

s e n t e n t  une s u r s t r u c t u r e .  C e t t e  s u r s t r u c t u r e  a  é t é  é t u d i é e  au  Labora to i re  par  

CATHELAIN (14) s u r  d e s  monocristaux obtenus par  c e t t e  méthode en  u t  i ' l i s a n t  1 ae ide  

ch lorhydr ique  gazeux comme agent t r a n s p o r t e u r .  

I I I  - LES OXYDES MIXTES 

L'expérience montre que les s o l u t i o n s  s o l i d e s  peuvent ê t r e  t r a n s p o r t é e s  

dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que l e s  co rps  p u r s ,  mais l a  composition des  monocristaux 

a i n s i  obtenus n  Y a Samais é t é  examinge. O r ,  d  ' ap rè s  1 ' a na lyse  thermodynamique du 

phénomène, l e s  c r i s t a u x  ne doivent  pa s  a v o i r  l a  même composi t ion que l a  s o l u t i o n  so- 

l i d e  dont i l s  sont i s s u s .  En e f f e t ,  l e s  p r e s s ions  p a r t i e l l e s  des  halogénures  métal- 

l i q u e s  gazeux m i s  e n  jeu  ne sont  pas  p ropor t i onne l l e s  aux c o n c e n t r a t i o n s ,  mais sont 

f o n c t i o n  de l e u r  e n t h a l p i e  l i b r e  de format i on  e t  de c e l l e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

I 

La r é a c t i o n  de t r a n s p o r t  peut  ê t r e  schématisée p a r  l ' é q u i l i b r e  : 

A Fe N i  Fe O 9 8 H C 1  ,-(1-x)FeC12 + x  N i C 1 2  + 2 FeC13 + 4  H 2 0  1-x x  2 4  

Lhanalyse des  c r i s t a u x  e t  l e  c o n t r ô l e  de l e u r  homogénéité ont  é t é  e f f e c t u é s  à l ' a i -  

de  de l a  microsonde é l ec t ron ique  de CASTAING. Les r é s u l t a t s  son t  d 6 c r i t s  au chapi- 

t r e  3 .  

Le t a b l e a u  su ivant  résume l e s  pr inc ipaux  c r i s t a u x  préparés  p a r  t r a n s p o r t  

chimique. (Tableau 3 ) .  

Des monocristaux de f e r r i t e s  e s sen t i e l l emen t  NiFe204, ZnFe O MgFe O e t  
2  4, 2  4  

Fe O ont pu a i n s i  ê t r e  p&parés .  Par  l e  même procédé, en  u t i l i s a n t  H C 1  comme gaz 
3 4 

t r a n s p o r t e u r ,  il é t a i t  i n t é r e s s a n t  d ' o b t e n i r  des  c r i s t a u x  de s o l u t i o n s  s o l i d e s .  Les 

recherches  ont pr incipalement  po r t e  s u r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  NiFe O - Fe O ( f i g .  5) 
2 4  3  4  

(15) .  
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'Composé po iycr i s ta i i in  Cristaux 
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FIGURE N o  5 
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mélange i n i t i a l  c r i s t a u x  obtenus 

Fe O + N i 0  ou 
2 3 3 - 4 m m  

NiFe O p o l y c r i s t a l l i n  
2 4 n o i r s  aspec t  méta l l ique  

1 n o i r s  p e t i t s  

n o i r s  1 mm 

NiFe O - Fe O 
2 4 3 4 

p o l y c r i s t a l l i n  
n o i r s  1 à 3  mm 

mauves aspec t  m6ta l l ique  
en lamel les  

CdS + Cr2S3 quelques c r i s t a u x  2 - 3  mm 

Cd 9 C r  + S g r i s  n o i r  
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PR INC IPE GENERAL 

La c r o i s s a n c e  de monocristaux dans l e  f l u x  c o n s t i t u e  l ' u n e  des  p r i n c i -  

pa l e s  méthodes de c r i s t a l l o g é n & s e .  

Ce procédé permet e s s e n t  i e l lement  d  ' é l a b o r e r  d e s  c r i s t a u x  r é f r a c t a i r e s  à 

f u s i o n  incongruente  ou q u i  sub i s sen t  de s  t r ans fo rma t ions  aux tempéra tures  i n f é -  

r i e u r e s  à l e u r  po in t  de f u s i o n .  

La mkthode c o n s i s t e  à d i s soudre  l e  composé dans  un s o l v a n t  p u i s  de favo-  

r i s e r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s o i t  e n  diminuant s a  s o l u b i l i t e  par r e f ro id i s semen t  l e n t  

s o i t  e n  augmentant s a  concen t r a t  ion  jusqu '  à p r é c i p i t a t i o n  pa r  évapora t ion  du s o l -  

van t .  I l  e x i s t e  donc une ana log ie  de p r i n c i p e  e n t r e  l a  méthode d e s  f l u x  e t  l a  

c r o i s s a n c e  c r i s t a l l i n e  en  s o l u t i o n  aqueuse. Dans c e  d e r n i e r  c a s  l a  courbe de s u r -  

s a t u r a t i o n  q u i  r ep ré sen t e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  phase l i q u i d e  avec l a  phase s o l i d e  

du s o l u t é  e s t  d é f i n i e  avec p r é c i s i o n .  Par  c o n t r e  l ' i n c e r t i t u d e  e s t  p l u s  importante  

l o r s  de l s u t i l i s a t  ion de s o l v a n t s  à haute  température .  Le choix  du f l u x  c o n s t i t u e  

donc une o p é r a t i o n  pr imordia le  dans l e  développement d e  monoc~ i s t aux .  E n  p a r t î c u -  

l i e r ,  l a  pente  du  l i q u ï d u s  dans l e  diagramme de phase s o l v a n t - s o l u t é  d o i t  ê t r e  

a u s s i  grande que p o s s i b l e  de manière à c e  qu'une d iminut ion  de tempéra ture  donnee 

a b o u t i s s e  à l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d ' une  q u a n t i t é  de mat ie re  a u s s i  f a i b l e  que p o s s i b l e .  

REMEIKA (16) a  d é c r i t  l a  p r é p a r a t i o n  de monocristaux de  f e r r i t e s  en  u t i -  

l i s a n t  un f l u x  de  PbO. Par  l a  s u i t e  s a  méthode a  é t é  largement u t i l i s é e  pour l a  

c r i s t a l l i s a t i o n  d  'un grand nombre de composés en p a r t i c u l i e r  l e s  oxydes mixtes du  

type  g rena t  (Y Fe O ) (17)  e t  ceux du t y p e  pe rovsk i t e  ( ~ a ~ i 0 ~ )  (18).  E n  mgme 
3  5 12 

temps l a  p o s s i b i l i t é  d 'employer d ' a u t r e s  f l u x  a  é té  é t u d i e e  a f i n  d ' o b t e n i r  une 

tempéra ture  de f u s i o n  des  b a i n s  p l u s  bas se  e t  un me i l l eu r  rendement. 

Parmi c e s  mélanges fondan t s  il f a u t  c i t e r  : 

FOEX (19) a déterminé l a  s o l u b i l i t é  d 'oxydes dans B O c e  q u i  a  permis d e  dévelop- 
2 3 

per  d e s  monocristaux dans les f l u x  à base  d'oxyde de  b o r e .  



De l a  même manière l e  f l u x  Ph0 - PbF u t i l i s é  pa r  NIELSEN (20) pour l a  
2 

p r é p a r a t i o n  des  g rena t s  de t e r r e s  r a r e s  a  é t ê  r e p r i s  pa r  MEaKRaM (21) p o u  l a  c r o i s -  

sance de f e r r i t e s ,  d  ' a l umina t e s  ou d 'oxydes r é f  r a c t a i r e s  (Zr0 Hf OZ. . . ) (22).  Le 2 
but de n o t r e  t r a v a i l  a  é t é  de met t re  a u  po in t  c e t t e  méthode de c r o i s s a n c e '  au  labo- 

r a t o i r e  e t  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de d i v e r s  paramètres s u r  l a  c ro i s sance  des  mono- 

c r i s t a u x .  Za détermina t ion  des  r e l a t i o n s  a c t  iv i té -compos i t ion  dans l e  système f on- 

du Pb0 - B i  O a permis de montrer l ' impor tance  des  p rop r i ê t6ç  thermodynamiques 2  3 
d e s  s o l v a n t s  (vo i r  annexe) .  



A - TECHNIQUE EXPERIMENTAIE 

1 - LE FOUR ( f i g u r e  6) 

Le f o u r  é l e c t r i q u e  PIEZO-CERAM, t u b u l a i r e ,  v e r t i c a l  du t y p e  p u i t s ,  e s t  

a l imente  par  q u a t r e  r é s i s t a n c e s  en  d i s i l i c i u r e  de molybdêne. D'une puissance de 

8  KW c e t  a p p a r e i l  permet d  ' o b t e n i r  une température  maximale de 1800°C. 

Ce f  our  r e ç o i t  de manière amovible une gaine en  ca rbu re  de s i l i c i u m  con- 

çue pour a b r i t e r  un c r e u s e t  de 60 mm de diamètre .  De d iamèt re  i n t é r i e u r  7'6 mm e t  

de longueur 800 mm, e l l e  permet de r é a l i s e r  un balayage de  gaz : i n t r o d u c t i o n  au  

po in t  bas  e t  r écupé ra t i on  du gaz au po in t  haut du f l a s q u e  de fe rmeture  en  a c i e r  

inoxydable.  Le c r e u s e t  peut donc ê t r e  p l a c é  correctement  dans c e  t ube ,  d e s  c a l e s  

superposées  permettant  de l e  c e n t r e r  exactement au n iveau  de chau f f e  s o u h a i t é  

a f i n  de t e n i r  compte du g rad i en t  provoqué p a r  l a  c o n d u c t i b i l i t é  thermique de l a  

ga ine  e n  carbure  de s i l i c i u m .  

I I  - LA REGULATION 

Ce type  de r é g u l a t i o n  e s t  à a c t i o n  p ropor t i onne l l e  par  pyromètre à came 

e t  po ten t iomèt re  su iveu r  de zé ro .  

L'ensemble comporte : 

- un quadr icouple ,  c o n s t i t u é  de q u a t r e  é léments  Pt - Rhodium 40/10 bran- 

chés  e n  s é r i e  e t  dont l e s  soudures  chaudes son t  p l acées  au vo i s inage  imm6diat 

d ' une  r é s i s t a n c e  chau f f an t e  de manière à a s s u r e r  une réponse à f a i b l e  pa rcou r s  

thermique. Ces 4  couples  d é l i v r e n t  une t e n s i o n  de 34 ,84  mV à 1600OC avec une pente  

de  3 9 , 6  UV par  degré C.  

- une a l imen ta t i on  de  r é f é r ence  avec po ten t  iomêtre  à a f f i c h a g e  de  z é r o  

permettant  d 'opposer  aux couples  une t e n s i o n  maximale d e  50  mV. Ce d i s p o s i t i f  po- 

t e n t  iométr ique f a i t  t r a v a i l l e r  l e s  couples  sous  t e n s i o n  n u l l e ,  autrement d i t  s ans  

d é b i t  e t ,  p a r  conséquent ,  s a n s  v i e i l l i s s e m e n t  app réc i ab l e .  Le poten t iomèt re  p e u t ,  

en  o u t r e ,  s u i v r e  un programme thermique imposé. 

Dans c e s  c o n d i t i o n s  l a  f o u r c h e t t e  de  tempéra ture  à 1' i n t e r i e u r  du tube  de 

t ra iement  e s t  i n f é r i e u r e  à *O, 5OC. 



Le c reuse t  e n  p l a t i n e  déshydrogéné e s t  t ronconique ,  é p a i s  de 1 mm aux p a r o i s  

e t  de 2 mm s u r  l e  fond ; s a  c a p a c i t é  e s t  approximat ivement 200 c c .  

I l  comporte à s a  p a r t i e  supé r i eu re  une c o l l e r e t t e  de  2 mm de l a r g e  e t  peut  

donc être obturé  par une f e u i l l e  d e  p l a t i n e  de 0,01 mm d ' é p a i s s e u r .  Ce couverc le  est  

percé en  son c e n t r e  p a r  un t r o u  minuscule a f i n  de  c o n t r ô l e r  e t  de  l i m i t e r  l 'évapo-  

r a t  ion du so lvan t .  

La durée de chaque expér ience ,  de  l ' o r d r e  d 'une semaine condui t  à une p e r t e  

de poids  pa r  évapora t ion  d ' e n  moyenne 1 0  grammes pour une charge i n i t i a l e  de 200 

grammes. Après développement, l e  c r e u s e t  e s t  a t t a q u é  par  l ' a c i d e  n i t r i q u e  d i l u é  e t  

l e s  monocristaux son t  a i n s i  r6cup6rés .  La q u a n t i t é  de p l a t i n e  perdue l o r s  de  chaque 

e s s a i  r e p r é s e n t e  500 mg que l ' o n  r e t rouve  diss6minée dans l e  f l u  e t  dans l e s  

c r i s t a u x .  

I V  - CHOIX DES SOLVANTS 

Le développement de monocpistaux pa r  l ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode des f l u x  

montre que l e  so lvant  d o i t  répondre à c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  : 

- 11 d o i t  pouvoir  d i s soudre  une q u a n t i t é  app réc i ab l e  de s o l u t é .  L'étude 

des  diagrammes de phases  c o n s t i t u e  souvent un p r é a l a b l e  i nd i spensab le  à l ' e s s a i  de  

nouveaux so lvan t  s . 
- I l  ne d o i t  pa s ,  na tu re l l emen t ,  former de composés ou de  s o l u t i o n s  s o l i -  

de s  avec l e  s o l u t é .  

- La r é a c t i v i t é  du s o l v a n t  d o i t  Btre a u s s i  f a i b l e  que p o s s i b l e  v i s -à -v is  

du c r e u s e t .  Les c r e u s e t s  en  p l a t i n e  donnent en  généra l  de  bons r é s u l t a t s  sauf avec 

l e s  mélanges à base de  PbO, t o u j o u r s  s u s c e p t i b l e  de  c o n t e n i r  des  t r a c e s  de  plomb 

métal  q u i  e n t r e n t  en s o l u t  ion dans l e  p l a t i n e  pour former un a l l i a g e  f  u s i b l e .  L ' u t  i- 

l i s a t i o n  d e  p l a t i n e  déshydrogéné permet de  l i m i t e r  l e  r i s q u e  dans une c e r t a i n e  me- 

s u r e  e n  é v i t a n t  un début  de r éduc t ion  du Pb0 mais il peut  ê t r e  p o s s i b l e  d ' a j o u t e r  

un composé n e u t r a l i s a n t  c e t t e  a t t a q u e  e n  réoxydant le  plomb. 



C.M. 

C.M. : couple de mesure 

C.R .  : coup1.e de régulation 

FIGURE N O  6 



Bi  O r é a g i t  comme Pb0 mais l ' a d d i t i o n  de V O ( 2 3 )  permet d ' o b t e n i r  de 
2 3 2 5 

bons r é s u l t a t s ,  l a  p r e s s i o n  d 'oxygene à 1 ' é q u i l i b r e  V O - VO é t a n t  sup6 r i eu re  
2 5 2  

à l a  p r e s s ion  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  F% - Pb0 ou Bi - Bi O 
2 3 '  

Néanmoins, comme nous l e  met t rons en évidence,  les c r i s t a u x  pr6par6s  

cont iennent  t o u j o u r s  du p l a t i n e  sous forme de t r a c e  e t  Le c r e u s e t  s u b i t  l o r s  de 

chaque expérience une p e r t e  de masse non nég l igeab le  de l ' o r d r e  de  500 mg. 

- Le so lvan t  ne d o i t  pas  ê t r e  t r o p  v o l a t i l .  

On p o u r r a i t  penser à p r i o r i  que l a  v o l a t i l i s a t i o n  de Pb0 par  exemple, en 

concent ran t  l e  s o l u t & ,  permet d ' o b t e n i r  d e s  monocristaux en opérant  à tempéra%ure 

c o n s t a n t e ,  de même qu 'un s e l  so lub l e  dans l 'eau donne des  monocristaux p a r  évapo- 

r a t  ion  de s a  s o l u t i o n  s a t u r é e .  En r é a l i t é ,  l ' o b s e r v a t i o n  montre t r è s  fac i lement  

que l ' évapora t ion  provoque une germinat ion importante  à Ta s u r f a c e  du bain fondu, 

c e  q u i  rend d i f f i c i l e  l e  c o n t r 9 l e  d e  l a  c r o i s s a n c e ,  Ce phénomene ne peut e t r e  

que d i f f i c i l e m e n t  maZtris6 en r a i s o n  de l a  méconnaissance des  courbes de  s u r s a t u -  

r a t i o n  e t  par conséquent il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de t rouve r  l a  t empéra ture  q u i ,  par  

évapora t ion  isotherme,  r é a l i s e  une f a i b l e  v i t e s s e  de nuc l éa t i on  e t  une v i t e s s e  de 

c ro i s sance  beaucoup p l u s  grande. 

- On peut malgré t o u t  remarquer que ,  mëme lorsque l e s  c o n d i t i o n s  pr6cé-  

d e n t e s  sont  v é r i f i é e s ,  il n ' a p p a r a î t  pas nécessairement  de gros  c r i s t a u x  en  r a i s o n  

d e s  phgnomènes c i n é t  iques.  Lse v i t e s s e  d  ' a p p a r i t i o n  des  germes c r i s t a l l i n s  d o l t  

ê t r e  f a i b l e  par  rappor t  à l a  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  des  c r i s t a u x  e x i s t a n t s  de maniè- 

re à c e  que l e s  c e n t r e s  de nuc l éa t i on  s o i e n t  peu no&reux. 

- Enf in  l e  so lvan t  d o i t  pouvoir fac i lement  s e  s é p a r e r  d e  l a  masse c r i s -  

t a l l i n e .  Les s o l v a n t s  à base  de Pb0 s e u l  s ' a t t a q u e n t  r e l a t i vemen t  v i t e  p a r  a c t i o n  

de  1' ac ide  n i t r i q u e  6 N b o u i l l a n t .  Les f l u x  contenant  Pb0 e t  PbP2 sont  beaucoup 

p l u s  d i f f  i c i l e s  à é l imine r  g dans c e  c a s  on opère avec un mélange HM0 - ac ide  
3 

a c é t i q u e  b o u i l l a n t  c e  q u i  semble donner l e s  me i l l eu r s  r é s u l t a t s ,  Une a u t r e  solu-  

t i o n  c o n s i s t e  à é l i m i n e r  une q u a n t i t é  importante  de  fondant p a r  d é c a n t a t i o n  ve r s  

900°@ mais c e t t e  opé ra t i on  r e s t e  d é l i c a t e  du f a i t  de  l a  t o x i c i t é  d e s  pouss i è r e s  

d  'oxyde de plomb q u i  peuvent s e  former.  

Aucun so lvan t  s imple ne répond à l u i  s e u l  aux c o n d i t i o n s  enoncées précé- 

demment. I l  dev i en t  donc n é c e s s a i r e  d ' env i sage r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  mélanges de 

fondan t s  p re sen t an t  des  q u a l i t é s  complémentaires.  A ins i ,  l e  mélange Pb0 - PbF2 

souvent  u t i l i s e ,  semble p r é s e n t e r  un compromis e n t r e  l e s  avantages  et les inconv6- 

n i e n t s  des  deux c o n s t i t u a n t s ,  mais il p r é s e n t e  une grande r é a c t i v i t é  e t  une vola-  

t i l i t é  t r è s  importante  s u r t o u t  aux tempéra tures  u t  i l i s é e s  pour l ' a t t a q u e  e t  l a  

d i s s o l u t  ion des  c!:,t["riiiux pl i r L . r & ç  





B - PRPNCIPALX P B N D m S  UTILISES 

I - U S  BORATES j 

L k t î i i s s t i o n  de B O ou de  c e r t a i n s  b o r e t e s  a l c a l i n s ,  permet de f a i r e  
2 3 

c r o î t r e  des  c r i s t a u x  du type  R O où R r ep re sen t e  un métal  t r i v a l e n t .  Par c e  
2  3 

procedé BARKS - ROY e t  WHITE (24) ont  obtenu des  monocristaux d e  Fe203, A1203 e t  

C r & .  Des c r i s t a u x  de Fe O ont  6t& obtenus à p a r t i r  du b o r a t e  d e  sodium 
2 3 

N a  B O préparé pa r  déshydra ta t  ion à 2 0 0 ~ ~  de N a  B O 1 0  H O. Le diagramme donné 
2  4 7  2 4 a P  2 

pa r  BARKS e t  ROY ( f i g u r e  7) permet de c h o i s i r  l a  conaposltion du mélange N a  B O 
3 4 T 9  

Fe O a f i n  de pouvoir  opérer  à une temperature  r e l a t i vemen t  b a s s e ,  d ' env i ron  
2 3 

l l 0 O 0 C .  Les me i l l eu r s  r é s u l t a t s  son t  obtenus en u t i l i s a n t  un &lange  de 2 0  % 

d 'oxyde f e r r i q u e  e t  de 8 0  % de bo ra t e .  Par  l a  s u i t e ,  1 'emploi de  bo ra t e  d e  potâs-  

sium K E O s 'est avéré  p l u s  i n t g r e s s a n t  c a r  il e s t  p o s s i b l e  pour une tempera ture  
2 4 7  

donnée de  d i s soudre  une p l u s  grande q u a n t i t é  dVh&mat i t e .  

Après a v o i r  fondu l e s  c o n s t i t u a n t s  du mglange, l a  température  e s t  aba i s -  

s6e de 1000m à 700°C à l a  v i t e s s e  de 7'C/h. 

E ' e n r e g i s t  rement de l a  descent  e  en  température  montre une décro issance  

l i n e a i r e  de  300% en 48 heures .  

Une f o i s  P a  masse r e f r o i d i e ,  c e l l e - c i  e s t  a t t a q u é e  p l u s i e u r s  J o u r s  par  

une s o l u t  ion d  ' a c i d e  ch lorhydr ique  6 N .  Les c r i s t a u x  s e  p ré sen t en t  sous forme de  

p l a q u e t t e s  de dimensions e t  d ' a s p e c t  v a r i a b l e s  dont l a  couleur  v a r i e  du n o l r  au 

rouge s e l o n  1 ' épa i s seu r .  

L 'adapta t ion  de c e t t e  methode pour o b t e n i r  C r  O à p a r t i r  du mélange 
2 3 

K2"4°7. 
- Pb0 - C r  O ex ige  une tempkrature  d  ' a t t a q u e  beaucoup p l u s  é l evée  de  

2 3 
l ' o r d r e  d e  1250°C et une v i t e s s e  de  re f ro id issement  p l u s  f a i b l e .  

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' o p é r e r  à p a r t i r  de B O pur mais dans c e  c a s  l a  solu-  
2 3 

b i l i t é  d e s  oxydes est nettement moins importante  que dans l e s  b o r a t e s  a l c a l i n s .  



L'oxyde de plomb ou l e  mélange Pb0 - PbF e s t  un so lvan t  d 'un  grand nombre 
2 

d e  composés minéraux. Par  ce  procédé, nous nous sommes a t t a c h e s  à o b t e n i r  des  mono- 

c r i s t a u x  de  f e r r i t e s .  

Dans l a  p r6pa ra t i on  des  f e r r i t e s  l e s  d i v e r s  c o n s t i t u a n t s  du &lange oxydes 

+ Pb0 sont  intimement d l a n g é s .  Le r appor t  oxydes/PbO é t a n t  é g a l  à 1/10 c e c i  a f i n  

de compenser l e s  p e r t e s  de Pb0 dues à l a  grande v o l a t i l i t é  de  c e t  oxyde aux tempé- 

r a t u r e s  supé r i eu re s  à 1000°C. La p e r t e  d e  masse r e p r é s e n t e  un pourcentage non né- 

g l i g e a b l e  de l a  masse i n i t i a l e ,  Pour d e s  températures  d ' a t t a q u e  v o i s i n e s  de 1 4 0 0 ° C  

l q é v a p o r a t i o n  peut a t t e i n d r e  des  v a l e u r s  supé r i eu re s  à 1 0  % pour c e r t a i n s  e s s a i s .  

La température  d ' a t t a q u e  dans t o u s  l e s  c a s  e s t  v o i s i n e  de 130OQC, temp6ra- 

t u r e  q u i  e s t  maintenue quelques heures  pour d i s soudre  e t  homogénéiser l e  bain.  Par 

l a  s u i t e  l e  c r euse t  e s t  r e f r o i d i  lentement à une v i t e s s e  de 3 QC/heure. 

Une f o i s  l a  t empéra ture  remenée à 950°C, l e  chauf fage  e s t  a r r ê t 6  e t  1e 

c r e u s e t  l a i s s é  à r e f r o i d i r o  La masse fondue e s t  a t t aquée  pa r  l ' a c i d e  n i t r i q u e  

6 N b o u i l l a n t .  Pour les  ba ins  i s s u s  du mélange Pb0 -PbF ,$ le  fondant  e s t  d i s sous  par  i2 
un mélange ac ide a c é t  i que ,  ac ide  n i t r i q u e  b o u i l l a n t .  

Les d i v e r s  e s s a i s  de c r i s t a l l l s a t i o v l  à d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  montrent que 

l e s  v i t e s s e s  de r e f ro id i s semen t  comprises  e n t r e  3 e t  1O0C/h son t  l e s  mieux adap- 

t é e s  pour l a  génèse d e s  f e r r i t e s  en  c e  q u i  concerne n o t r e  t ype  de r égu la t i on .  

D ' a u t r e  p a r t ,  pour é l imine r  l e s  nombreuses v i b r a t i o n s  t ransmises  par  l e  

s o l  e t  l e  t ransformateur  d ' a l i m e n t a t i o n  basse  t e n s i o n ,  il, a  f a l l u  s é p a r e r  l e  f o u r  

s u r  une d a l l e  indépendante de l ' ensemble  d ' a l i m e n t a t i o n ,  c e  q u i  a  pour e f f e t  de  

diminuer l e  nombre de c e n t r e s  de nuc l éa t i on .  

I I I  - Pb0 - Bi O 
.2 -3 

L ' u t i l i s a t i o n  de fondants  à base  de Pb0 e t  Bi  O n ' a  pas  permis de prépa- 
2 3 

r e r  de  monocristaux de  f e r r i t e s .  De p l u s  de t e l s  mélanges son t  pa r t i cu l i è r emen t  

r é a c t i f s  avec l e  p l a t i n e .  Une connaissance  p l u s  p r é c i s e  des  p r o p r i é t é s  chimiques 

e t  thermodynamiques d e s  f l u x  contenant  Pb0 e t  Bi203 s ' a v è r e  ind ispensable  avant  

de  l e s  employer à l a  c r o i s s a n c e  de f e r r i t e s  mixtes.  



Na2B407 

Systèmes binaires Na B O - Fe20g et K B O - Fe O 
2 4 7  2 4 7  2 3 

FIGURE No 7 



Les mélanges Pb0 et V O on t  permis de  p répa re r  des  monocristaux de 
2  5  

f e r r i t e s  mixtes en  p a r t i c u l i e r  ceux de  n i c k e l  e t  de  magnésium (Ni,  Mg)Fe204. 

Le p r i n c i p e  d e  l ' u t i l i s a t i o n  de  V O et Pb0 comme f l u x  a é t é  d e c r i t  pa r  
2  5  

M.WANKLYN (23) pour l a  syn thèse  d  'oxydes ou d  'oxydes mixtes t e l s  que Z r 0 2 ,  Tho2. 

La composition du mélange fondant  correspond à l a  composition du composé 

Pb V O c ' e s t - à - d i r e  2  PbO, V2050  
2 ' 2  7 

L ' i n t é r ê t  p r é sen t é  pa r  l a  présence de l 'oxyde  de  vanadium r é s i d e  essen-  

t i e l l e m e n t  dans l e  f a i t  que V O oxyde au s e i n  du mélange fondu,  l e s  t r a c e s  d e  
2  5  

plomb s u s c e p t i b l e s  d  ' a p p a r a î t r e  dès  l e u r  format ion. La r é a c t i o n  peut s ' é c r i r e  : 

Pb + V205 Pb0 + V204  AG = - 8 Kcal. (25).  

I l  en  r é s u l t e  donc une me i l l eu re  r é s i s t a n c e  du c r e u s e t  v i s -à -v is  de s  f l u x  

à base  de  Pb0 c e  q u i  a  é t é  v é r i f i é  s u r  l e s  e s s a i s  de  c r i s t a l l i s a t i o n  des  f e r r i t e s  

mixtes  (Ni,  Mg)Fe O 
2  4' 

L ' ana lyse  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  de  c e s  c r i s t a u x  ( c h a p i t r e  I I I )  

r é v è l e  d ' a u t r e  p a r t  une me i l l eu re  homogénéité par  r appor t  aux c r i s t a u x  obtenus  

à p a r t i r  de  Pb0 ou Pb0 - PbF2. 





C - RESULTATS : CRISTAUX MEPARES 

Les monocristaux de f e r r i t e s  s imples  ou mixtes son t  développés dans des  

f l u x  à base de Pb0 (Pb0 pur ou mélanges Pb0 - PbF2 e t  Pb0 - V205  (23) ). La très 

grande r é d u c t i b i l i t é  de  l 'oxyde de plomb o b l i g e  à t r a v a i l l e r  sous atmosphere 

oxydante. I l  n ' e s t  donc pas p o s s i b l e  d ' é l a b o r e r  par  c e t t e  méthode des  monocris- 

t aux  de  magnétite pure  ou s u b s t i t u é e .  

Les c r i s t a u x  s y n t h é t i s é s  : NiFe O ZWe O PbFelsOlg8 MgFe O a i n s i  
2  4O 2 4 >  2 4 

que d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (N9, Zn)Fe O e t  (Ni, Mg)Fe204 ont d e s  dimensions de 
2 4 

1 ' o r d r e  du cen t  imètpe. 

Le t a b l e a u  4 résume l e  mode de  p répa ra t i on .  

Les photographies  (8 , 9 , 10, 11) p r i s e s  au microscope métal lographique 

p ré sen t en t  quelques a s p e c t s  d e s  d i f f é r e n t s  d é f a u t s  observés  s u r  NiPe O (f i g .  8) 2 4 
MgFe204 ( f i g .  g  ), ZnFe O ( f i g .  10) e t  P b F e l P l 9  ( f i g .  1 1 ) .  Les i n c l u s i o n s  s e  

2  4  
logent  pa r t i cu l i è r emen t  aux d i s l o c a t i o n s .  C e t t e  obse rva t ion  s e r a  confirmée par  l a  

microsonde. Les monocristaux obtenus en b a i n s  fondus son t  p lus  g ros  que ceux de- 

veloppés par  t r a n s p o r t  chimique e t  peuvent donc ê t r e  p l u s  i n t é r e s s a n t s  pour c e r -  

t a i n e s  a p p l i c a t i o n s  ~ a r t i c u l i è r e s  : é t u d e s  physiques,  germes pour t i r a g e  

CZOCHRALSKI. Par  c o n t r e ,  i l s  sont  c r i s t a l l og raph iquemen t  moins p a r f a i t s  e t  pré-  

s e n t e n t  de  nombreuses impuretés e t  de s  i n c l u s i o n s  d i v e r s e s .  





NiFe2O4 (x 150) 

F igure  8 

MgFe O (x 150) 
2 4 

F i g u r e  9 

PbFe1201 ( ~ 1 5 0  

F i g u r e  11 

F i g u r e  1 0  



f e r r i t e  de  plomb 

inc lus ion  100 p 
N O  12 

f e r r i t e  de plomb 

image X du plomb 

N o  13 

é l e c t r o n s  secondaires  

N O  14 



C H A P I T R E  I I I  

A N A L Y S E  P A R  

M I C R O S O N D E  E L E C T R O N  I Q U E  



L'ana lyse  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  de CASTAING e s t  un e x c e l l e n t  

moyen de v é r i f i e r  l e s  compositions des  c r i s t a u x  i s s u s  s o i t  de ba ins  fondus ,  

s o i t  de t r a n s p o r t s  chimiques en  phase gazeuse. I l  e s t  également pos s ib l e  de vé- 

r i f  i e r  l 'homogénéité des  c r i s t a u x  e t  de dé te rminer  l a  r é p a r t i t  ion  des  i n c l u s i o n s  

e t  impuretés r encon t r ée s  c e  q u i  e s t  beaucoup p l u s  d é l i c a t  à met t r e  en évidence 

pa r  l e s  méthodes c l a s s i q u e s  d ' ana lyse .  

C e t t e  é tude  confirme que l e s  monocristaux é l a b o r é s  p a r  t r a n s p o r t  ch i -  

mique sont  beaucoup p l u s  homogènes que ceux obtenus a u  moyen de ba ins  fondus. 

Les r é s u l t a t s  p r é sen t é s  i c i  po r t en t  e s sen t i e l l emen t  s u r  ce s  d e r n i e r s ,  

l a  microsonde permettant  d  ' é t u d i e r  l a  r é p a r t i t  ion des  impuretés ,  de c o n n a î t r e  

l a  na tu re  d e s  i nc lu s ions  e t  de s u i v r e  l a  composition des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  e n  

f o n c t i o n  d e s  cond i t i ons  i n i t i a l e s  . 

PRINCIPE DE LA SONDE 

L'impact d  'un f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  s u r  une a n t  i ca thode  donne na i s sance  

à un rayonnement X ,  contenant  l e s  r a d i a t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  é léments  de 

1 ' an t  i c a t  hode. 

I l  e s t  donc p o s s i b l e  par  ana lyse  du f a i s c e a u  de rayons X émis par  un 

é c h a n t i l l o n  de dé te rminer  s a  composition chimique. 

APPARE 1 LLAGE 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  une microsonde du type  CAMECA M S  46. 

Le rayonnement X é m i s  par  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  ana lysé  p a r  un système de 

4 spec t romèt res  dont 2 peuvent être u t i l i s é s  avec des  po r t e - c r i s t aux  doubles  

in te rchangeables  sous v ide .  La d é t e c t i o n  e s t  a s su rée  par  un compteur à f l u x  

gazeux a s s o c i é  à un d i sc r imina t eu r  é l e c t r o n i q u e  d ' impulsions.  

Pour dé te rminer  l a  c a r t e  topographique de l a  su r f ace  de l ' é c h a n t i l l o n  

on emploie un système de balayage automatique de l ' a n t i c a t h o d e  pa r  l a  sonde. 

Le balayage synchronisé  avec ce  l u i  d  'un o s c i l l o s c o p e  à rémanence forme 

avec le  s i g n a l  fourni p a r  l e  spectromètre  c a l é  s u r  l a  r a i e  d ' u n  élément,  l-mage 

de l a  r é p a r t i t  ion de c e t  élément dans l a  zone explorée .  



Le balayage de l a  sonde occasionne cependant une dé foca l i sa t ion  des spec- 

t romètres.  Pour é l iminer  c e t t e  e r r e u r  on u t i l i s e  un balayage semi-électronique q u i  
' Y  Bvite l a  défocal i sa t ion .  Le balayage ligne" se  f a i t  par déplacement rapide de l P i m -  

pact du fa i sceau  é lec t ronique  suivant une d r o i t e  perpendiculaire au plan du c e r c l e  

Le balayage image e s t  e f f e c t u é  par t r a n s l a t i o n  l en te  de l a  surface  de 

l ' é c h a n t i l l o n  dans son propre plan suivant  une d i r e c t i o n  perpendiculaire à l a  pré- 

cédente. 

ANALYSE Q UANT ITAT IVE 

So i t  CA l a  concentra t ion  massique de l 'élhment A dans une anticathode ho- 

mogène complexe ABC. . . , 1 l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  K de A dans l ' an t i ca thode  
(A)K 1 

ABC.. . , e t  IO  l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  K du témoin A pur. 
(A), 1  

CASTAING a montré qu'enpremière approximation : 

r e l a t i o n  valable s i  l e s  numéros atomiques des atomes c o n s t i t u t i f s  de l ' an t i ca thode  

son t  t r è s  peu d i f f é r e n t s .  Cet te  r e l a t i o n  f o u r n i t  des r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  Néan- 

moins, il e s t  nécessa i re  d 'opérer  des  c a l c u l s  de co r rec t ion  d 'absorpt ion  e t  correc-  

t ion de f luorescence exc i t ée  par  une r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  e t  par  l e  fond continu.  

PREPARATION DES ECHANTILLONS 

La prépara t ion  des échan t i l lons  e s t  e f fec tuée  suivant  l e  processus suivant  : 

- enrobage des  c r i s t a u x  dans une r é s i n e  

- polissage t r è s  l ége r  au carbure de s i l i c i u m  (13 U )  avec l u b r i f i c a t i o n  à 

l ' a l c o o l .  

- polissages success i f s  à l a  poudre de diamant (7M, 3U e t  1U ). 

- méta l l i sa t ion  par  évaporat ion d ' a rgent  sous vide (épaisseur d 'une 

centaine d 'A). 



A - MONOCRISTAUX ISSUS DES BAINS FONDUS 

Les monocristaux p ré sen t en t  t o u j o u r s ,  ou t r e  des  def auts 

de ckoissance  très importants  de s  t r a c e s  de p l a t i n e  e t  des  i n c l u s i o n s  

d'oxydes : PbO, Fe O e t  oxyde du métal  b i v a l e n t  (26). 
2 3 

Le t a b l e a u  V résume l e s  p r i n c i p a l e s  observa t ions  e f f e c t u é e s .  

Les monocristaux de magnétoplombite ana lysés  p ré sen t en t  des  i n c l u s i o n s  

de Pb0 (f i g .  12). 

Les images X du plomb ( f i g .  13) e t  du f e r  montrent que c e s  i n c l u s i o n s  

cont iennent  s u r t o u t  Pb0 avec des  t r a c e s  de Fe O Le p l a t i n e  s e  r e t rouve  à 1 ' é t a t  
2 3 '  

de t r a c e s  dans l 'ensemble du c r i s t a l ,  

I I  - EXAMEN DES MONOCRISTAUX DE FERRITES DE NICKEL, MAGNESIUM ET ZINC 

Les d i f f e r e n t s  c r i s t a u x  de f e r r i t e s  permettent  de met t re  e n  évidence d e s  

i n c l u s i o n s  d  'oxyde MO dans le  c a s  du n i c k e l  e t  du magnésium. Les nodules  d 'oxydes 

sont  p l u s  nombreux pour l e  magnésium que pour  l e  n i c k e l .  L'oxyde de z i n c  mieux 

s o l u b l e  ne se r e t rouve  pas à l ' é t a t  d  ' i n c l u s i o n s  de Zn0 au s e i n  du c r i s t a l  de 

f e r r i t e .  

Tous l e s  c r i s t a u x  cont iennent  des  p a r t i c u l e s  de Pb0 englobées dans l a  

masse. Des t r a c e s  de  Fe O e t  de l 'oxyde MO son t  i n c l u s e s  dans  l e s  nodules  de 
2 3 

PbO. 

Enf in  il est poss ib l e  de  montrer l a  présence de p l a t i n e  disséminé dans , 

l 'ensemble d e s  c r i s t a u x .  Sa concen t r a t i on  est t ou jou r s  i n f é r i e u r e  à 1 %. 

En résumé, l 'examen de monocristaux de f e r r i t e s  l a i s s e  a p p a r a î t r e  des  

i n c l u s i o n s  q u i  proviennent du fondant  e t  q u i  s e  logent  pr incipalement  l e  long d e s  

d é f a u t s  de réseau  e t  de s  d i s l o c a t i o n s .  

La f i g u r e  (14) e s t  une image é l e c t r o n i q u e  secondai re  donnant un aperçu 

du r e l i e f  provoqué p a r  une i n c l u s i o n  à l a  s u r f a c e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  de f e r r i t e  de 

z i n c  l o r s  du p o l i s s a g e .  



F e r r i t e  préparé Inc lu s ions  I Analyse Observat ions 

Inc lus ions  l e  long des  d i s loca -  
t ions.  

1 Non d é t e c t a b l e  

Dimension maximale 
1=100Pm, 0= 20Pm 

Fe2 '3 
Pt 

Pb0 

Nodules provenant de Mg0 
non d i s sous  

Sphères de 1 0  Pm 
de diamètre  moyen 

Traces  dans l e s  i nc lus ions  de Pb0 

Uniformément r é p a r t i  à l a  l i m i t e  
du d é t e c t a b l e  

Inc lus ions  

P t  / Non d é t e c t a b l e  I 

50 prn 

Pb0 Inc 1 us ions 

Non d é t e c t a b l e  

Non d e t e c t a b l e  

Unlf o r d m e n t  r é p a r t i  à l a  l i m i t e  
de l a  d é t e c t i o n  

Traces  dans l e s  i nc lus ions  de Pb 

Nodules provenant de Ni0 non ( f i g .  15, 16 ,  17) 
d i s s o u s  

A i g u i l l e s  de métal pur ( f i g . 1 8 )  1 = 50  ~ i m ? @  = 5 Pm 

Pb0 

Fe203 
1 Non d é t e c t a b l e  I 

Grosses i nc lus ions  avec d i s l o -  
c a t i o n s  

Pb0 

Nodules c o n s t i t u é s  de Ni0 
s a t u r é  e n  ZnO. 
(20 % de Zn0 dans NiO) 

100 Pm 

Inc l u s  ions aux d i s  l o c a t  ions 

- - 

ANALYSE DES FERRITES DE METAUX BIVALENTS 

TABLEAU V 

Pt  For te  concen t r a t ion  e n  su r f ace  

Nodules d  'oxydes non d issous  
Mg0 

1205 l 
1 

Pb0 Peu d  ' i nc lus ions  

Pt A l a  l imi t e  de l a  d é t e c t i o n  



f e r r i t e  de  n i c k e l  
i n c l u s i o n  300 p 

f e r r i t e  de  n i c k e l  
image X d u  n i c k e l  

N o  16 

f e r r i t e  de  n i c k e l  
image X du plomb 

f e r r i t e  de  n i c k e l  
i n c l u s i o n  d e  P t  '.J 



I I I  - ETUIPE DES SOLUTIONS SOLIDES (Ni, Zn)Fe2o4 

Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  monoc r i s t a l l i ne s  (Ni, Zn)Fe O développées en f l u x  
2  4 

de  Pb0 p ré sen t en t  p l u s i e u r s  p a r t  i c u l a r i t é s  remarquables.  Les inc lus ions  sont  , 
comme dans l e  c a s  géné ra l ,  c o n s t i t u é e s  en  ma jo r i t é  par  l e  fondant  e t  l ' oxyde  biva-  

l e n t  r é f r a c t a i r e  (NiO) non en t iè rement  d i s sous .  L'oxyde de  z i n c ,  v o l a t i l ,  ne s e  

r e t rouve  Jamais dans l e s  i n c l u s i o n s ,  except ion  f a i t e  de l a  f a i b l e  q u a n t i t é  piégée 

pa r  Ni0 sous forme de s o l u t i o n  s o l i d e .  La s o l u b i l i t é  de  Zn0 dans l e s  oxydes biva-  

l e n t s  (MgO, FeO, N i O ,  CoO) e s t  e n  e f f e t  re la t ivement  impor tan te ,  de l s o r d r e  de 

1 8  à 3 0  %. La r a i s o n  en  e s t  l a  f a i b l e  e n t h a l p i e  l i b r e  d e  l a  t r ans fo rma t ion  

Zn0 w u r t z i t e  2 Zn0 (c . f  . c e  ) 
7 

1 .  MONOCRISTAUX PREPARES A PARTIR DE LA COMPOSITION 50  - 50. 

La r é p a r t i t i o n  des  é léments  à 1' i n t é r i e u r  d 'un monocr i s ta l  (f i g .  1 9  ) 

présen te  des  s i n g u l a r i t é s  en c e  sens  que l a  t e n e u r  en p l a t i n e  e s t  t r è s  importante  

à l a  p é r i p h é r i e  pouvant même a t t e i n d r e  8  % de l a  masse dans c e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s .  

E l l e  d é c r o î t  rapidement e t  a t t e i n t  l a  l i m i t e  de d 6 t e c t i o n  ( c: 0 , 5  %) aux profon- 

deu r s  supé r i eu re s  à 0 , 5  mm. La r é p a r t i t i o n  du z i n c  s u i t  l e s  m ê m e s  v a r i a t i o n s ,  l a  

concen t r a t i on  en  Zn0 v a r i e  de 21 % à 12 % en  poids  e n t r e  l a  s u r f a c e  e t  1 ' i n t é r i e w .  

Les t eneu r s  e n  Fe O e t  en N i 0  évo luent  en  sens  i nve r se  e t  son t  maximales dans la 
2  3 

masse du c r i s t a l .  

L 'enr ich issement  en n i c k e l  du pourtour  au  c e n t r e  e s t  donc important .  En 

e f f e t ,  a l o r s  que l a  composition s u p e r f i c i e l l e ,  compte non t e n u  du p l a t i n e ,  e s t  

t r è s  v o i s i n e  de  c e l l e  du mélange i n i t i a l  N i  0 ~ 5 ~ ~ 0 ~ 5  Fe 2  O 4' l a  composi t ion aux pro- 

fondeurs  supé r i eu re s  à 0 , 5  mm correspond au  s p i n e l l e  N i  0 , 6 5 ~ ~ 0 , 3 5  Fe 2 O 4' 

2. -CRISTAUX PREPARES A PARTIR DE LA COMPOSITION 75 - 25. 

L 'ana lyse  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  des  c r i s t a u x  préparés  permet de 

r e t r o u v e r  l e s  memes r é s u l t a t s  que précédemment. La r é p a r t i t  i o n  des  d i v e r s  é léments  

dans  un c r i s t a l  e s t  r ep ré sen t ée  par  l e s  courbes de l a  f i g u r e  (20  1 ,  en  p a r t i c u l i e r  

l a  t eneu r  du p l a t i n e  combiné dans l e  c r i s t a l  peut a t t e i n d r e  7 % en masse. 

La composition du s p i n e l l e  a i n s i  ana lysé  correspond à l a  formule 

Zn Fe O 
Ni0,80 0 , 2 0  2 4' 



I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de c o n n a î t r e  l a  n a t u r e  chimique du p l a t i n e  dans l e  c r i s -  

t a l .  I l  semble peu vra i semblable  que le  p l a t i n e  s e  t rouve  sous forme d  ' i n c l u s i o n s  

meta l l iques .  Quelques i nc lu s ions  méta l l iques  on t  en e f f e t  é t é  l o c a l i s é e s ,  mais e l l e s  

sont  extremement r a r e s  e t  ne s a u r a i e n t  exp l ique r  l a  concen t r a t i on  s u p e r f i c i e l l e  t r è s  

importante  (8 %) e t  par fa i tement  homogène r évé l ée  par  l a  microsonde. 

De p lus ,  s i  l e  p l a t i n e  s e  t rouve  sous forme méta l l ique  remplaçant e n  su r f ace  

l e  f e r r i t e  mixte ,  on conço i t  aisément que l a  t eneu r  en  Fe O v a r i e  e n  s ens  inverse  de 
2 3  

c e l l e  du p l a t i n e ,  c e  q u i  e s t  conforme à 1 'expér ience ,  mais a l o r s  l a  somme (Ni0 9 ZnO) 

d o i t  également su iv re  l a  concen t r a t i on  du f e r  puisque l e  r appor t  N i 0  + Zn0 / Fe O ' 
2 3 

e s t  cons tan t  e t  é g a l  à 1 dans l e  s p i n e l l e  Zn Fe O O r  non seulement l a  somme 
x  Nil-x 2  4. 

(Ni0 + ZnO) ne d é c r o î t  pas à l a  p e r i p h é r i e ,  mais e l l e  augmente. I l  e s t  donc nécessa i -  

r e  que l e  p l a t i n e  s o i t  combiné à l ' u n  au moins de c e s  deux oxydes. C e t t e  combinaison 

ne peut i n t e r v e n i r  avec l 'oxyde Ni0 dont  l a  t e n e u r  diminue e n  su r f ace  ; e l l e  d o i t  

donc s e  f a i r e  avec ZnO. I l  e s t  r a i sonnab le  d  ' émet t re  l ' hypothèse  que l e  p l a t i n e  peut 

donner avec Zn0 un oxyde mixte de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  s u s c e p t i b l e  d ' e n t r e r  en  s o l u t i o n  

s o l i d e  avec l e  f e r r i t e  c a r  n i  l a  microsonde, n i  l e  microscope é l e c t r o n i q u e  ne révè- 

l e n t  l a  présence de deux phases.  O r  M U m R  e t  ROY (27) ont d é c r i t  l a  p r épa ra t  ion  à 

850°C e t  sous une p re s s ion  d'oxygène r e l a t i vemen t  mod6ri.e (150 à 200 b a r s )  d ' u n  pla- 

t i n a t e  de z i n c  Zn P t 0  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  inverse  e t  de paramètre a  = 8,521 1. 
2 4 9  

Du point  de vue thermodynamique, i l  est  peu vra i semblable  que Zn P t 0  pur 2  4  
pu i s se  s e  former dans l e s  cond i t i ons  expér imenta les ,  mais son e n t r é e  en  s o l u t i o n  

s o l i d e ,  en  diminuant son a c t i v i t é  a pour conséquence d  'augmenter son domaine d  ' ex is -  

t ence .  Par  a i l l e u r s ,  l a  formation d ' u n  t e l  composé e s t  f a v o r i s é  pa r  l ' e x i s t e n c e  de 

1 ' & q u i l i b r e  de d i s s o c i a t i o n  de  Zn0 e n  z inc  vapeur e t  oxygène. 

I l  peut e t r e  i n t 6 r e s s a n t  de s u i v r e  les phénomènes observés  s u r  l e  diagramme 

q u a t e r n a i r e  Fe - Zn - N i  - O t e l  qu 'on  peut le  c o n s t r u i r e  d ' a p r è s  l e s  t ravaux  anté-  

r i e u r s  met tant  en évidence l ' e x i s t e n c e  d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  e n  t o u t e s  propor t ions  

(Fe, Zn, Ni)Fe O de  s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  
2  4, 

La f i g u r e  (21) correspond à l a  p a r t i e  du diagramme l a i s s a n t  a p p a r a î t r e  l e  

t r i a n g l e  ZnFe O - NiFe O - Fe304 (28) .  
2  4  2  4 

Lorsque Zn0 s e  v o l a t i l i s e ,  l e  point  f i g u r a t i f  M de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s e  

déplace  v e r s  B. L 'hémati te  l i b é r é e ,  i n s t a b l e  dans l e s  condi t  ions  o p é r a t o i r e s ,  s e  

r é d u i t  en  magnétite.  La v o l a t i l i t é  de Zn0 s e  t r a d u i t  donc p a r  un enr ich issement  en  

n i c k e l  e t  a u s s i  par l a  formation de magnét i te  q u i  e n t r e  e n  s o l u t i o n  s o l i d e .  I l  y  a 

donc a p p a r i t i o n  de FeI I  qu '  il n ' e s t  cependant pas p o s s i b l e  de met t re  e n  h i d e n c e  par  

ana lyse  à l a  microsonde. 



1 2 3 L en  mm 

Analyse des  s o l u t  ions  s o l i d e s  ( N i  0,  5oZn0, 50IFe2O4 

FIGURE N o  1 9  



O 1 2 3 L en mm 

Analyse des  so lu t ions  s o l i d e s  ( N i  
0,  75zn0,25 ) Fe2 o4 
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I V  - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES ( N i ,  Mg)Fe204 

Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  monoc r i s t a l l i ne s  préparées  pa r  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  

fondant  composé de Pb0 e t  V205 son t  beaucoup p lus  homogènes que c e l l e s  obtenues 

à p a r t i r  de Pb0 pur.  Les i nc lu s ions  beaucoup moins nombreuses que dans l e s  f e r -  

r i t e s  mixtes de n i c k e l  e t  de z i n c  cont iennent  e s sen t i e l l emen t  Pb0 e t  les oxydes 

non d i s s o u s  N i 0  e t  Mg0 a i n s i  que de l 'oxyde de vanadium à l ' é t a t  de t r a c e s .  

La microsonde ne permet pas  de d é c e l e r  l a  présence de p l a t i n e  combiné. 

I l  e s t  pos s ib l e  néanmoins de met t re  en  évidence du p l a t i n e  sous forme mé ta l l i que .  

L 'ana lyse  à l a  microsonde permet de v e r i f i e r  que l a  composi t ion des  

c r i s t a u x  e s t  i den t ique  à l a  t eneu r  en  f e r r i t e  de s  mélanges i n i t i a u x .  L k r r e u r  

s u r  l a  mesure r e s t e  i n f é r i e u r e  à 1 %. 



B - MONOCRISTAUX ISSUS DES RFACTIONS DE TRANSPORT CHIMIQUE 

Dans l e  c h a p i t r e  1, l a  p r épa ra t i on  de  monocristaux de s o l u t i o n s  s o l i d e s  

f e r r i t e  de n i c k e l  - magnétite Fel-x N i  Fe O pour d i v e r s e s  v a l e u r s  de x  e s t  
x  2 4  

d é c r i t e  (1 5 ) .  

Le but de c e t t e  é tude  c o n s i s t e  à déterminer  pa r  ana lyse  à l a  microsonde 

l a  t e n e u r  en f e r  e t  n i c k e l  de s  permiers germes t r a n s p o r t é s  en  f o n c t i o n  de  c e l l e  

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de  d é p a r t .  Ces concen t r a t i ons  é t a n t  d i f f é r e n t e s  il est 

n é c e s s a i r e  d  ' a r r ê t e r  l a  r é a c t i o n  ap rè s  t r a n s p o r t  d  'une f a i b l e  q u a n t i t é  d e  ma t i è r e  

de façon  à ne pas modi f ie r  sensiblement  l a  composition i n i t i a l e  x .  

Sur  l a  courbe (22) se t rouve  po r t é  y ,  t eneu r  e n  n i c k e l  des  monocristaux 

p répa ré s  en  f o n c t i o n  de x ,  t e n e u r  en n i c k e l  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de d é p a r t .  Les 

r é s u l t a t s  obtenus ne dépendent pas de l a  format ion  p r e a l a b l e  du non de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e .  I l s  son t  par  c o n t r e  f o n c t i o n  de l a  t a i l l e  de s  c r i s t a u x .  

Le graphe A r ep ré sen t e  l a  composition d e s  p e t i t s  c r i s t a u x ,  de dimensions 

i n f é r i e u r e s  à 2 mm ; l a  courbe B correspond aux c r i s t a u x  l e s  p l u s  g ros ,  de dimen- 

s i o n s  comprises e n t r e  5 e t  7 mm. Lors des  expér iences  de  t r a n s p o r t  d ' u n e  durée de 

8 à 1 0  jou r s ,  on développe généralement des  c r i s t a u x  d e  t o u t e s  l e s  t a i l l e s .  Leur 

composi t ion n ' e s t  pas i den t ique  e t  s e  rapproche d ' a u t a n t  p lu s  de c e l l e  d e s  p r o d u i t s  

de dépa r t  q u ' i l s  son t  p lus  g r o s ,  l a  l i m i t e  supé r i eu re  correspondant  à l a  courbe B. 

Ce phénomène ne provien t  pas d ' une  v a r i a t i o n  de composition de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

i n i t i a l e  par s u i t e  du  t r a n s p o r t ,  c a r  l a  q u a n t i t é  de ma t i è r e  t r a n s p o r t é e  e s t  tou- 

j ou r s  f a i b l e .  Par a i l l e u r s  les c r i s t a u x  obtenus sont  t o u s  homogènes, l a  d i f f u s i o n  
++ ++ 

des  i o n s  mé ta l l i ques  (Fe e t  N i  ) dans l e  r é seau  s p i n e l l e  é t a n t  très r ap ide .  

La courbe A e s t  r e p r o d u c t i b l e  avec une p r é c i s i o n  en v a l e u r  r e l a t i v e  de  

2  %, correspondant  à c e l l e  de l a  microsonde ; e l l e  r e p r é s e n t e  l a  composi t ion du 

premier germe déposé que l ' o n  peut r e c u e i l l i r  s i  l a  du rée  du t r a n s p o r t  e s t  inf  é- 

r i e u r e  à 24 h. 

I l  e s t  également p o s s i b l e  de t r a n s p o r t e r  un monocr i s ta l  d é j à  forme. Le 

c r i s t a l  q u i  e n  r é s u l t e  p r é sen t e  un enr ich issement  en  n i c k e l  i den t ique  à c e l u i  que 

1 'on peut p r évo i r  d '  ap rè s  l a  courbe A .  



C ONC EUS I ON 

Les r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique permettent  d ' é l a b o r e r  de s  monocristaux 

d e  f a i b l e  t a i l l e ,  mais homogènes et s ans  impuretés.  Le développement en ba in  fondu 

condui t  à de nombreuses i nc lu s ions  dont l e s  p r i n c i p a l e s  sont  c o n s t i t u é e s  pa r  l e s  

oxydes r é f r a c t a i r e s  m i s  en  oeuvre,  l e  fondant  e t  l e  p l a t i n e .  

Le p l a t i n e  provenant du c r e u s e t  s e  r e t rouve  sous  forme d ' a i g u i l l e s  metal-  

l i q u e s  ou ,  dans c e r t a i n e s  cond i t  i o n s ,  combiné. I l  p o u r r a i t  pa r  exemple, donner avec 

1 'oxyde de  z i n c  un s p i n e l l e  Zn P t 0  s u s c e p t i b l e  d ' e n t r e r  en  s o l u t i o n  s o l i d e  avec 
2 4 

l e  f e r r i t e .  

I l  e s t  p o s s i b l e  de développer  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  monoc r i s t a l l i ne s  dans  

l e s  mêmes cond i t i ons  que l e s  composés pu r s ,  mais l e u r  composi t ion d i f f è r e  en géné- 

r a l  sensiblement  de c e l l e  du mélange i n i t i a l .  I l  s e r a i t  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s -  

s a n t  de dé te rminer  p a r  magnetisme e t  spec t ro scop ie  Mossbaüer l a  composition e t  l a  

r é p a r t i t i o n  du f e r  en  f o n c t i o n  des  cond i t i ons  de c ro i s sance .  
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FIGURE N o  22 



C H A P I T R E  1 V 
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L%volu t ion  r ap ide  d e  l ' i n d u s t r i e  moderne a  considérablement  f a v o r i s é  l e  

développement de l a  mé ta l l u rg i e  s p é c i a l e  beaucoup p lus  ex igean te  que l a  méta l lu r -  

g i e  t r a d i t  i onne l l e .  C e s  progrès  ont  n é c e s s i t é  1 'emploi de matériaux nouveaux dont  

l ' é l a b o r a t i o n  réclame des  températures  t e l l e s  que les sou rces  de c h a l e u r  c l a s s i q u e s  

ne permet ta ien t  pas de s a t i s f a i r e .  

Ce besoin d ' o p é r e r  à des  tempéra tures  t r è s  6 l evées  e n t r e  1200 e t  2500°C 

j u s t i f i e  l ' u t i l i s a t i o n  des  techniques  de chauffage par induc t ion  à l ' a i d e  d e s  

cou ran t s  de haute  e t  moyenne fréquence.  

Les f réquences  de 5 0  Hz à quelques c e n t a i n e s  de Hz s o n t  u t i l i s a b l e s  in-  

d u s t r i e l l e m e n t  lorsque l e s  volumes à c h a u f f e r  sont  importants .  Les f réquences  

moyennes (quelques c e n t a i n e s  de KHz sont  i n t é r e s s a n t e s  au l a b o r a t o i r e  pour fond re  

d e s  é c h a n t i l l o n s  bons conducteurs  de l a  cha l eu r  e t  de l ' é l e c t r i c i t é .  Les f réquences  

p lus  importantes  (quelques MHz) son t  s u r t o u t  employées dans l e  c a s  d e s  composés 

r é f r a c t a i r e s  à r é s i s t i v i t é  é l evée  à conduct i b i l i t é  é l e c t r o n i q u e  souvent d ' o r i g i n e  

ionique.  

A - DESCRIFTION DU GENERATEUR H . F .  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  un généra teur  H. E STEL d 'une puissance de 17 KW 

q u i  permet un fonctionnement comme f o u r  à induc t ion  à p a r t i r  d e s  f réquences  voi-  

s i n e s  de 500 Hz e t  comme to rche  à plasma pour l e s  f réquences  comprises e n t r e  2 

e t  5 MHz. 

LE GENERATEUR 

Un é t age  haute  t ens ion  comprenant un t ransformateur  a l imen té ,  au  pr imai re  

en  220 V t r i p h a s é ,  s u i v i  d ' un  r ed re s seu r  hexaphasé à d iodes ,  f o u r n i t  l a  haute  ten-  

s i o n  cont inue  n é c e s s a i r e  au  fonctionnement du  c i r c u i t  o s c i l l a n t  hau te  f réquence.  

En t r e  l ' a l i m e n t a t i o n  et l e  t ransformateur  e s t  i n t e r c a l é  un v a r i a t e u r  de  t e n s i o n  

mécanique q u i  permet de f a i r e  v a r i e r  l a  hau te  t ens ion  con t inue  e n t r e  4000 e t  

8000 V. 



EPETAGE H.F. 

Le c i r c u i t  o s c i l l a n t  e s t  c o n s t i t u é  de s e l f  s ( s e l f  du so lénoïde  i nduc t eu r ,  

s e l f  propre du c i r c u i t  o s c i l l a n t ,  s e l f  de s  c i r c u i t s  de connexion) e t  de c a p a c i t é s  

montées en  p a r a l l è l e .  

La s e l f  propre du c i r c u i t  o s c i l l a n t  est montée en s é r i e  avec l ' i n d u c t e u r .  

Les o s c i l l a t i o n s  sont  e n t r e t e n u e s  par une lampe t r i o d e  abondamment r e f r o i d i e  par  

une c i r c u l a t i o n  d ' eau  fo rcée .  

La haute  t e n s i o n  cont inue  e s t  appl iquée  e n t r e  l a  cathode é m e t t r i c e ,  mise 

à l a  t e r r e  e t  l a  plaque de l a  t r i o d e .  La g r i l l e  e s t  p o l a l i s é e  automatiquement par  

une r é s i s t a n c e .  Un f i l t r e  passe-bas p ro t ège  l e s  r ed re s seu r s  e t  l e  t ransformateur  

d e s  cou ran t s  c r é é s s  

P l u s i e u r s  paramètres  de fonctionnement son t  a i n s i  c o n t r ô l é s  : 

- un ampèremètre de c o n t r ô l e  du  courant  plaque 1 . Un d i s j o n c t e u r  de sécu- 
P 

r i t é  l i m i t e  ce  couran t  à 3 A e t  protège l a  t r i o d e  des  s u r i n t e n s i t é s .  

- un ampèremètre de c o n t r ô l e  du  courant  de p o l â r i ç a t  i on  g r i l l e .  En charge 

l e  courant  g r i l l e  1 d o i t  s e  s i t u e r  à une v a l e u r  acceptab le  compatible  avec un bon 
g 

fonctionnement de l a  t r i o d e  ( en t r e  0,8 e t  1 , l  A). Ce r ég l age  de l ' i n t e n s i t é  g r i l l e  

e s t  par t icu l iè rement  n é c e s s a i r e  s i  on veut  opé re r  avec un rendement i n t é r e s s a n t .  

RE GULAT 1 ON DE TEMPERATURE 

C e t  équipement comporte : 

- un mi l l i vo l tmè t r e  potent  iométr ique é l e c t r o n i q u e  modèle SPEEDOMAX MECI, 

e n r e g i s t r e u r ,  r é g u l a t e u r  à 1 vo ie  u t i l i s a b l e  dans  l a  gamme O - 2500'~.  

- un panneau de consigne E .C .M .S .  à déca lage  con t inu  du point  d e  consigne 

e n t r e  O e t  50 mV. 

- un ensemble r ed re s seu r  e t  f i l t r e  

- un r e l a i s  é l e c t r o n i q u e  CAT Leeds e t  Northrup permettant  à p a r t i r  du si- 

gna l  d ' e r r e u r  f o u r n i  par  l e  po ten t iomèt re  é l e c t r o n i q u e  de r e s t i t u e r  l e  s i g n a l  de 

commande sous forme d ' u n  couran t  c o n t i n u  v a r i a b l e  e n t r e  O e t  5 mA. Celu i - c i  réa- 

g i t  s u r  l e  c i r c u i t  de  commande des  a m p l i f i c a t e u r s  magnétiques, d é j à  en  p lace  pour 

s t a b i l i s e r  l e  s i g n a l  température  à mieux que 1 O/oo. 



La température  e s t  d é t e c t é e  par 1 ' i n t e rméd ia i r e  d  'une l u n e t t e  à r a d i â t  i a n  

t o t a l e  MEC1 s u s c e p t i b l e  de t r a v a i l l e r  dans l e s  gammes O - 1200 ou 1100 - 2200°C. 

La r e l a t i o n  E  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  d é l i v r é e  par l a  l u n e t t e  en fonc-  

t i o n  de  l a  t empéra ture  e s t  une équa t ion  du quatr ième degré en T  ; pour un é c a r t  

hE donné l a  d i f f é r e n c e  de température  e s t  d ' a u t a n t  p lus  f a i b l e  que l a  tempéra- 

t u r e  e s t  é levée  autrement d i t  l a  p r é c i s i o n  de l ' é c a r t  AT augmente avec l a  tem- 

péra t  ure .  

La f i g u r e  (23) donne l a  courbe d  ' é ta lonnage  de l a  l u n e t t e  à r a d i a t i o n  

t o t a l e  type  CTRM. 

l I - APPLICATION DU CHAUFFAGE INDUCTIF 

L 'u t  i l i s a t i o n  du chauff age par induc t ion  permet de préparer  d e s  mono- 

c r ' i s t aux  de f l u o r u r e s  a l c a l i n o - t e r r e u x  par  un procédé de f u s i o n  e t  de r ec r i s t a r l -  

l i s a t i o n  analogue au processus par  zone fondue. Pour c e l a  un c r e u s e t  de g r a p h i t e  

contenant  l a  subs tance  à c r i s t a l l i s e r  t r a v e r s e  l ' i n d u c t e u r  avec une v i t e s s e  de 

déplacement d  ' env i ron  1 , 5  c d h .  

La température  d ' u t i l i s a t i o n  e s t  v o i s i n e  de  140O0C e t  l e s  e s s a i s  son t  

e f f e c t u é s  sous atmosphère n e u t r e  d  ' azo te .  

Le c r e u s e t  e s t  p l acé  dans un tube  en  v e r r e  pyrex acco lé  aux s p i r e s  de 

l ' i n d u c t e u r  pour é v i t e r  l 'échauffement  exces s i f  du tube  e t  l e  ramoll issement  du 

v e r r e  (f i g  24 ) .  

Afin de f a v o r i s e r  l a  na i ssance  d ' u n  germe e t  a i n s i  n ' o b t e n i r  qu 'un s e u l  

c r i s t a l  l e  c r e u s e t  possède un ré t r6c issement  te rmina l .  

Les v i t e s s e s  suffisamment r a p i d e s  (3 - 4  c d h )  donnent e n  g é n é r a l  un s e u l  

c r i s t a l  mais t r a n s l u c i d e  ; l e s  v i t e s s e s  p lu s  f a i b l e s  (2 - 1 , 5  @ d l )  f o u r n i s s e n t  

de s  c r i s t a u x  de me i l l eu re s  q u a l i t é s  op t iques .  S i  l a  v i t e s s e  de  déplacement e s t  

i n f é r i e u r e  on o b t i e n t  p l u s i e u r s  c r i s t a u x  de bonne q u a l i t é  e t  dans c e  c a s  il e s t  

n é c e s s a i r e  de c a l o r i f u g e r  l e  c r e u s e t .  Af in  d ' amé l io re r  e t  de f a v o r i s e r  l a  c r i s -  

t a l l i s a t i o n  il a  é t é  n é c e s s a i r e  de p répa re r  l e s  d i f f é r e n t s  f l u o r u r e s  à l ' é t a t  t r è s  

pur  par  a c t i o n  de l ' a c i d e  f l uo rhydr ique  ou d e s  f  l u o r u r e s  a l c a l i n s  s u r  un s e l  

a l c a l i n o - t e r r e u x  ( n i t r a t e  ou c h l o r u r e ) .  



Le p r é c i p i t é  l avé  e t  f i l t r é  e s t  séché à 200°C duran t  p l u s i e u r s  heures .  

Ces composés p o l y c r i s t a l l i n s  sont i n t r o d u i t s  dans  l e  c r e u s e t  de g raph i t e  

pu is  comprimés. La température  d ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t e  e n  une heure.  Lorsque l a  

p l u s  grande p a r t i e  du  c r euse t  a  t r a v e r s é  l ' i n d u c t e u r ,  l e  chauffage e s t  diminué 

progressivement (300°/h) avant de  l a i s s e r  r e f r o i d i r  sous a z o t e ,  à l a  température  

ambiante. 

Ce procédé a  permis d e  r é a l i s e r  des  monocristaux de BaF SrF2, CaF e t  
2  2  

MgF2 de 1 à 3 cm de longueur e t  de  0 , 5  cm de diamètre .  Pour l e s  c r i s t a u x  de CaF2, 

l a  v o l a t i l i s a t i o n  de c e  f l u o r u r e  au  vo i s inage  de l a  température  de f u s i o n  e s t  un 

o b s t a c l e  à l a  c r i s t a l l i s a t i o n .  Néanmoins il a é t é  p o s s i b l e  de p répa re r  des  échan- 

t i l l o n s  monoc r i s t a l l i n s  de f l u o r i n e ,  mais de t a i l l e  p l u s  p e t i t e .  

Les monocristaux de CaF p re sen t en t  une c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  par 
2 

ions  F-. I l s  peuvent donc ê t r e  employés dans les p i l e s  à é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  u t i -  

l i s a b l e s  pour dé te rminer  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques d e s  f  l uo ru re s .  

I I  - MACHINE DE TIRAGE 

L 'ob jec t i f  d e s  procédés de t i r a g e  des  c r i s t a u x  c o n s i s t e  à a s s u r e r  une 

c ro i s sance  r é g u l i è r e  du  c r i s t a l  à p a r t i r  d  ' é t a t s  de sur f  us ion  ou s u r s a t u r a t i o n  

s t a b i l i s é s .  

Le c h a p i t r e  d é c r i t  l a  mise e n  oeuvre d ' une  machine de t i r a g e  de matériaux 

purs fondus par  u t i l i s a t i o n  d 'un chauf fage  haute  f réquence.  

La méthode connue sous l e  nom d e  méthode de CZQCHRALSKI a s s u r e  l e  déve- 

loppement d 'un c r i s t a l  à p a r t i r  d ' u n  germe monoc r i s t a l l i n  plongé dansun ba in  en 

fus ion .  Sur  1 ' i n t e r f a c e  s o l i d e  - l i q u i d e ,  l e  matér iau se s o l i d i f i e  régul ièrement  

e t  c r i s t a l l i s e .  C e t t e  technique n é c e s s i t e  l e  rég lage  e t  l e  c o n t r ô l e  de c inq  para- 

mètres pr incipaux : 1 ' atmosphère de t r a v a i l ,  l a  t empéra ture ,  le  grad ien t  thermique, 

l a  v i t e s s e  de t i r a g e  e t  l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n .  

La température  d é f i n i t  l ' é t a t  de sur f  usion ou de  s u r s a t u r a t  ion e t  modifie 

l e s  paramètres physiques de l a  phase l i q u i d e .  

Le grad ien t  thermique l o n g i t u d i n a l  i n f l u e  s u r  l e  f r o n t  de  c ro i s sance  donc 

s u r  l a  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  du c r i s t a l  a l o r s  que l e  g r ad i en t  t r a n s v e r s a l  amène 

des  courbures  d ' i so therme e t  d e s  inhomogénéités r a d i a l e s .  



Etalonnage de la lunette 
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La v i t e s s e  de t i r a g e  a g i t  s u r  l e  d iamèt re  du c r i s t a l  e t  su r  le  c o e f f i -  

c i e n t  de d i f f u s i o n  e t  i n f l u e  s u r  l a  d e n s i t é  d e s  d i s l o c a t i o n s .  Une v i t e s s e  de 

r o t a t i o n  importante  condui t  à une homogén6isation de l a  phase l i q u i d e  p a r  con- 

v e c t  ion.  

DESCRIPTION 

L'élément de base c o n s i s t e  en  un b â t i  support  s u r  l e q u e l  s ' a d a p t e n t  l e s  

d i v e r s  sous-ensembles, moteurs de r o t a t i o n  e t  de t r a n s l a t i o n  d e s  broches ,  f o u r ,  

c i r c u i t s  d  ' e au  (f i g  25) .  

Le b â t i  moulé e n  f o n t e  permet de supprimer l a  t ransmiss ion  d e s  v i b r a t i o n s  

p a r a s i t e s .  Ces v i b r a t i o n s  son t  t r ansmises  pr inc ipa lement  par l e  s o l ,  p a r  l e s  e i r -  

c u i t s  d ' e a u  ou par  l e s  a l imen ta t i ons  é l e c t r i q u e s .  C e l l e s  t r ansmises  p a r  l e  s o l  

son t  é l iminées  en d i sposant  l e  support  s u r  une d a l l e  de béton indépendante.  

Le b â t i  r e ç o i t  deux t e t e s  de t i r a g e  s tandards .  E l l e s  commandent par l ' i n -  

terméd i a i r e  de  moteurs r égu lé s  l e  mouvement d e s  broches q u i  sou t  iennent l e  germe, 

le  por te  c r e u s e t  e t  le c r e u s e t .  

Le mouvement d e  r o t a t i o n  permet de programmer des  v i t e s s e s  comprises  e n t r e  

O e t  50  tJmn, l a  p r é c i s i o n  é t a n t  i n f é r i e u r e  à 0 ,25  7%. La v i t e s s e  de t r a n s l a t i o n  

v a r i e  e n t r e  O e t  70 mm/h avec l a  mgme p réc i s ion .  La course  de chaque broche e s t  de 

2 0  cm. 

Les courbes d  'é ta lonnage de c e s  mouvements s o n t  r ep ré sen t ée s  s u r  l a  f i- 

gure (26). Les v a l e u r s  mesurées s o n t  en  e x c e l l e n t  accord avec l e s  données du 

c o n s t r u c t e u r .  

I I I  - LJ3 FOUR INTEGRAL. 

ADAFTAT ION DU FOUR SUR E4 MCHINE - 

Le mode de chauffage u t i l i s é  pour fond re  l e s  composés à c r i s t a l l i s e r  e s t  
' 1  basé s u r  l e  d i s p o s i t i f  " four  i n t é g r a l  H.F. . Ce système e s t  adapté  s u r  l e  

généra teur  STEL dé j à d é c r i t .  

C e  t y p e  de f o u r  a pour o r i g i n a l i t é  d ' e x p l o i t e r  dans d e s  c o n d i t i o n s  p a r t i -  

cu l iè rement  i n t é r e s s a n t e s  l e s  cou ran t s  d  ' i nduc t ion .  Lq induc teur  e s t  c o n s t  i t u é  pa r  

une simple s p i r e  r é f r i g é r é e  a l imentée  par l e  secondai re  d ' un  t r ans fo rma teu r  haute  

f réquence ; c e s  deux éléments  & t a n t  coaxiaux au matér iau q u i  es t .  l ' é lément  a c t i f  



L'élément secondai re  monospire e s t  exc i t é  par  l e  p r imai re  mult i s p i r e s  q u i  

l u i  e s t  e x t é r i e u r .  

L'avantage p r i n c i p a l  de c e  t y p e  de f o u r  r é s i d e  dans l e  f a i t  que l 'ensemble 

f  onet ionne en  ambiance f r o i d e  par  élimination de t o u t  rayonnement thermique. En ef - 
f e t  en  dehors  du matér iau  chauf fé  l 'ensemble secondai re  induc teur  e s t  r é f r i g é r é  

pa r  une c i r c u l a t i o n  d 'eau. 

L q e x t 6 r i e u r  du  f o u r  e s t  une e n c e i n t e  pyrex de 180 mm de diamètre  e t  de 

400 mm de hauteur . '  

La c loche  pyrex repose s u r  une couronne en a c i e r  chromé pourvue de bou- 

chons é tanches  pour a s s u r e r  l e  passage des  gaz,  l e  r e f ro id i s semen t  du concentra-  

t e u r  e t  l ' o r i f i c e  de pompage. L ' é t anché i t é  c loche  pyrex - couronne support  e s t  r é -  

a l i s é e  par d e s  j o i n t s  en  L. 

L'ensemble pyrex repose s u r  une p l a t i n e  i n f é r i e u r e  e n  aluminium a j u s t é e  

s u r  l a  b r ide  de raccordement de l a  t ê t e  i n f é r i e u r e  de l a  machine de t i r a g e .  

A l a  p a r t i e  supé r i eu re  un c y l i n d r e  e n  duralumin a s s u r e  l a  j onc t ion  avec 

l a  b r i d e  de raccordement de l a  t ê t e  supé r i eu re .  L q é t a n c h é i t 6  de  l 'ensemble du f o u r  

pos i t ionné  s u r  l a  machine e s t  assurée  à l a  p a r t i e  supé r i eu re  par  l 'écrasement  d ' un  

j o i n t  t o r i q u e  a j u s t é  s u r  l e  couverc le .  

STRUCTURE HAUTE FREQ UENCE 

A l ' i n t é r i e u r  de l a  c loche pyrex e s t  monté l e  c i r c u i t  concen t r a t eu r  pro- 

prement d i t ,  r e f r o i d i  à l ' e a u .  Les dimensions de c e t  induc teur  sont  : 

i n t é r i e u r  n 3 5  mm; hauteur  : 40 mm. 

A l ' e x t é r i e u r  de l a  c loche  e s t  monté l e  pr imai re  de 12  s p i r e s  lui-même r e l i é  au 

géné ra t eu r  d 'une  pu issance  de  17 KW. La température  maximale e s t  v o i s i n e  de 2200°C. 

Les f a i b l e s  dimensions de l ' i n d u c t e u r  sont  à l ' o r i g i n e  des  d i f f i c u l t é s  dans l a  mise 

au po in t  de l a  r é g u l a t i o n  de l a  température .  

Les v a r i a t i o n s  cons t a t ée s  proviennent  e s sen t i e l l emen t  de  l a  grande s u r f a c e  

v.isée p a r  l e  pyromètre op t ique  (1 cm de  d i amè t r e ) .  

E t an t  données l e s  f a i b l e s  dimensions du c r e u s e t  (fi 3 cm, h : 3 cm) l e  py- 

romètre v i s e  des  p a r o i s  à d e s  tempéra tures  d i f f é r e n t e s  au c o u r s  du mouvement de ro- 

t a t i o n .  I l  e s t  donc ind ispensable  de p r é v o i r  un système de d é t e c t i o n  possédant un 

champ opt ique  beaucoup p lus  p e t i t  e t  l i m i t a n t  l a  zone de v i s é e  à quelques millimè- 

t r e s .  
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B - TIRAGE DU SILICIUM ET DES ALLIAGES FER-NICKEL 

Les premiers  e s s a i s  r é a l i s é s  concernent  l a  p r épa ra t i on  de monocristaux 

de s i l i c i u m  à p a r t i r  de s i l i c i u m  p o l y c r i s t a l l i n  de haute  pu re t é ,  

Le matér iau  lavé pu is  séché sous vide e s t  i n t r o d u i t  dans l e  c r e u s e t  e n  

q u a r t z  préalablement lavé à 1 ' a c i d e  f  luorhydrique.  L'ensemble c r e u s e t  - suscep to r  

e s t  a j u s t é  s u r  l e  por te -c reuse t  e t  pos i t ionné  s u r  l a  broche i n f é r i e u r e .  

Une c i r c u l a t i o n  d ' a rgon  (3 l/mn) a s su re  l a  p r o t e c t i o n  d e s  é léments  s i t u é s  ' 
dans l ' e n c e i n t e  du  f o u r .  Néanmoins l a  n é c e s s i t é  d ' o p é r e r  en atmosphère t r è s  pro- 

pre  (pour empêcher l a  format ion  de SiO) o b l i g e  à dégazer  i n i t i a l e m e n t  l 'ensemble 1 
avant  l ' i n t r o d u c t i o n  de l ' a r g o n .  

Dans un premier s t a d e  l e  s i l i c i u m  e s t  fondu à une température  supé r i eu re  

à l a  température  de t i r a g e .  I l  e s t  e n s u i t e  néces sa i r e  de diminuer l a  température  

de r é g u l a t i o n  (qu i  peut ê t r e  supé r i eu re  à c e l l e  du b a i n  d  'une c inquan ta ine  de 

deg ré s )  pour amener l 'ensemble à une température  v o i s i n e  de l50O0C ( l e  s i l i c i u m  

fond à 1480°C). 

Un é ta lonnage  p r é a l a b l e  de l a  température  du b a i n  en  f o n c t i o n  de l a  tem- 

p é r a t u r e  de r é g u l a t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  pour pouvoir approcher rapidement l a  v a l e u r  

de l a  température  de t i r a g e .  

Le germe amené en  con tac t  du l i q u i d e  permet de v é r i f i e r  s i  l ' é q u i l i b r e  

thermique (qui  se s i t u e  e n t r e  l a  f u s i o n  du germe e t  l a  s o l i d i f i c a t i o n  du  ba in )  

e s t  a t t e i n t e .  

Le germe e s t  e n s u i t e  remonté à d e s  v i t e s s e s  comprises  e n t r e  5  e t  15 mmJh, 

La c r o i s s a n c e  du c r i s t a l  modifie l ' é q u i l i b r e  thermique de 1 ' i n t e r f a c e .  

I l  est donc n é c e s s a i r e  d ' a p p o r t e r  une compensation s o i t  en programmant l a  tempe- 

r a t u r e  s o i t  en changeant l a  v i t e s s e  de t i r a g e  a f i n  d ' o b t e n i r  un c r i s t a l  l e  p lus  

c y l i n d r i q u e  p o s s i b l e .  

Le meme d i s p o s i t i f  a  permis dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  de p répa re r  de s  

é c h a n t i l l o n s  monoc r i s t a l l i n s  d ' a l l i a g e s  f e r - n i c k e l  pour d i f f é r e n t e s  composi t ions 

à p a r t i r  de t i g e s  d ' a c i e r  employées comme germes. 



L'analyse p a r  microsonde e l e c t  ronique permet de v é r i f i e r  l ' ab sence  de 

g rad i en t  de concen t r a t i on  à 1' i n t é r i e u r  du c r i s t a l  e t  l a  prgsence d 'un couple  

de d i f f u s i o n  à l a  j o n c t i o n  germe-cr i s ta l .  



A N N E X E  

D E T E R M I N A T  I O N  D E S  R E L A T I O N S  

A C T I V I T E - C O M P O S I T I O N  D A N S  L E  

M E L A N G E  P b 0  - B i 2 0 3  L I Q U I D E  



La connaissance des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  s o l v a n t s  u t i l i s é s  

pour préparer  de s  monocristaux en  ba ins  fondus p ré sen t e  un grand i n t é r ê t  pr in-  

c ipalement  l o r s  de  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  de composés nouveaux ou l a  mise e n  oeuvre 

de fondants  p a r t i c u l i e r s .  C e t t e  é tude  q u i  e n t r e  dans l e  cad re  géné ra l  de s  recher -  

ches  e n t r e p r i s e s  au l a b o r a t o i r e  a c o n s i s t é  à déterminer  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de 

format ion de Pb0 e t  Bi O l i q u i d e s  purs  a i n s i  que l e s  r e l a t  ions  a c t i v i t é  - 
2 3 

composition dans l e s  a l l i a g e s  Pb - B i  e t  l e s  mélanges Pb0 - Bi  O fondus. 
2 3 

La méthode a é t é  r e p r i s e  au l a b o r a t o i r e  pa r  EL GHANDOUR, q u i  é t u d i e  les 

p r o p r i é t é s  thermodynamiques du so lvan t  Pb0 - PbF en r e l a t i o n  avec l a  s o l u b i l i t é  
2 

de c e r t a i n s  oxydes r é f r a c t a i r e s  (29). La technique  u t i l i s é e  e s t  basée s u r  l a  me- 

s u r e  des  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  dans l e s  p i l e s  galvaniques.  

1 - RAPPELS THEORIQUES 

La f . e .  m. d 'une  p i l e  r é v e r s i b l e  à l s i n t é r i e u r  de l a q u e l l e  s ' e f f e c t u e  une 

r é a c t i o n  r é v e r s i b l e  permet de c a l c u l e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de c e t t e  r é a c t i o n .  

Par  exemple, l a  f  . e .  m. E de l a  p i l e  

A / E l e c t r o l y t e  / X ,  Pt 

dans l a q u e l l e  A r ep ré sen t e  un métal  e t  X un halogene f o u r n i t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  

de format ion  de 1 'halogénure AX à p a r t i r  de s e s  é léments .  

AGf (Ax)  
= - n F E  

C e t t e  r e l a t i o n  t r è s  géné ra l e  suppose que l e  nombre de  t r a n s p o r t  ion ique  

de l s é l e c t r o l y t e  s o i t  é g a l  à 1 c ' e s t - à - d i r e  que l ' é l e c t r o l y t e  présen te  une conduc- 

t i b i  l i t 6  exc l u s  ivement ionique.  n r ep ré sen t e  l e  nombre d ' 6  l e c t r o n s  t r a n s p o r t é s  e t  

F l a  cons t an t e  de Faraday. 

Le s igne  ( - ) prov ien t  de l a  convent ion de s igne .  Les f .  e.m. sont  comp- 

t é e s  posi t ivement  lorsque l a  r é a c t i o n  dans l a  p i l e  s ' e f f e c t u e  dans le sens  dans 

l e q u e l  e l l e  e s t  é c r i t e .  

En géné ra l  l a  r é a c t i o n  mise en  j e u  dans l a  p i l e  n ' e s t  pas t o u j o u r s  l a  

r é a c t i o n  de format ion  d 'un composé à p a r t i r  de s e s  é léments .  I l  e s t  cependant pos- 

s i b l e  de c o n s t i t u e r  "une p i l e  de concen t r a t  ion '  basée s u r  l e  p r inc ipe  su ivan t  : 

A /  A(0) / é l e c t r o l y t e  / B ,  B(0) ( f i g  2 7 )  

où A(0) e t  B (O) r ep ré sen t en t  l e s  oxydes d e s  métaux de A e t  B. 



Au-dessus de chaque é l e c t r o d e  regne une (P O ~ ) A  et ( P ~ 2 ) ~ '  S i  l e  pot en t  i e l  
chimique de l 'oxygène n ' e s t  pas  l e  même à chaque é l e c t r o d e  il y a d é s é q u i l i b r e  e t  

an observe un t r a n s f e r t  d'oxygène v e r s  l ' é l e c t r o d e  où l a  p r e s s ion  d'oxygène est l a  

p l u s  f a i b l e .  

2- 
Ce t r a n s f e r t  s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des  ions  O . La f .  e .  m. de l a  p i l e  

e s t  donnée par : 

I I  - PILES UTILISEES 

Une p i l e  de concen t r a t  ion d 'oxygène permet de  mesurer l e  p o t e n t i e l  oxygène 

d ' un  système A - A(0) connaissan t  c e l u i  d 'un  système B - B(0) p r i s  comme r6 fé rence .  

I l  e s t  p o s s i b l e  de c o n s t r u i r e  une é l e c t r o d e  à oxygène, c e  q u i  permet d q  imposer à 

l ' é l e c t r o d e  B une p r e s s i o n  d'oxygène connue. 

Les p i l e s  u t i l i s é e s  ont  é t é  c o n s t r u i t e s  s u r  c e  p r inc ipe  (f i g .27 ) .  L s é l e c -  

t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  c o n s t i t u é e  par  l e  bismuth ou un a l l i a g e  plomb - bismuth 

l i q u i d e  en  contac t  avec l e  fondant  à base de  Pb0 - Biao3. ]La mesure du p o t e n t i e l  s e  

f a i t  par  un f i l  de f e r  i s o l é  pa r  une ga ine  e n  alumine. L ' é l ec t rode  de r é f é r ence  e s t  

c o n s t i t u é e  par  un f i l  de p l a t i n e  en  con tac t  avec l e  fondant  e t  1 'oxygène gazeux q u i  

b a r b o t t e  dans l e  mélange des  oxydes Pb0 e t  Bi  O l i q u i d e s .  
2 3 

Les gaines  e n  alumine permet ten t  d ' opé re r  dans d e s  condi t  i o n s  s a t  i s f  a i s an -  

t e s  malgr6 l a  grande r é a c t i v i t é  des  oxydes fondus mais l e  problème s e r a i t  beaucoup 

p lus  d i f f i c i l e  à résoudre  dans l e  c a s  de mesures aux très hautes  tempéra tures .  La 

l e c t u r e  des  f .e .m.  e s t  f a i t e  à l ' a i d e  d ' un  m i l l i v o l t m è t r e  é l e c t r o n i q u e  à a f f i c h a g e  

numérique dont l ' impédance d ' e n t r é e  e s t  de 1 0  MG . La p r é c i s i o n  a t t e i n t  20,s mV, 

Les mesures obtenues sont  c o r r i g é e s  de  l a  f  . e .  m. p a r a s i t e  due au  couple  Pt - Fe. 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'une é l e c t r o d e  de f e r  devenant ind ispensable  du f a i t  de  l a  s o l u b i l i - ~  

t é  du p l a t i n e  dans l e  bismuth l i q u i d e .  

I I I  - AG DE FORMATION DE Bi2g3 LIQUIDE 

L a f . e . m .  d e l a  p i l e  : F e / B i  / B i 2 0 3  P t ,  / Pt 

a é t é  mesurée e n t r e  900 e t  llOO°C. La méthode est i den t ique  à c e l l e  employee p a r  

REMY (3)  pour dé te rminer  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Pb0 l i q u i d e .  Ces en- 

t h a l p i e s  v a r i e n t  l inéa i rement  avec l a  température .  



Métal L a i t i e r  

Schéma du montage e t  pr inc ipe  de fonctionnement 

FIGURE N o  27 



Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  au système Pb - Pb0 sont  en e x c e l l e n t  accord avec 

ceux de MINENKO e t  IVANOVA (30) e t  de SRIDHAR e t  JEFFES (31) obtenus à l ' a i d e  de 

d i s p o s i t i f s  analogues.  Les p o t e n t i e l s  oxygène a i n s i  déterminés sont  t o u t e f o i s  16- 

gèrement s u p é r i e u r s  à ceux, provenant de mesures d  ' é q u i l i b r e ,  communément admis 

dans l e s  t a b l e s  (6) .  Les t ravaux  r e l a t i f s  à l ' é q u i l i b r e  Bi - Bi O sont  par  c o n t r e  
2  3  

peu nombreux (32) e t  l e s  r é s u l t a t s  sont  a f f e c t é s  d 'une  i n c e r t i t u d e  é l evée  de 

L16quat ion r e l i a n t  E e t  AG n ' e s t  r igoureuse  que s i  l a  c o n d u c t i b i l i t é  

é l e c t r i q u e  du l a i t i e r  e s t  purement ionique.  S ' i l  en e s t  b ien  a i n s i  pour Pb0, 11 

e s t  n é c e s s a i r e  de l e  v é r i f i e r  dans l e  c a s  de Bi O a f i n  de confirmer l ' e x p r e s s i o n  
2 3  

proposée pour  AG^. 
La f o r c e  é l ec t romot r i ce  de l a  p i l e  : 

Fe / Pb, Pb0 / Z r 0 2  (Cao) / B i  / Bis03 / Fe 

permet d ' a t t e i n d r e  directement  l a  p r e s s ion  d'oxygène à l q 6 q u i l i b r e  B i  - B1 O 
2 3 '  

c e l l e  de l ' é q u i l i b r e  Pb - Pb0 é t a n t  p r i s e  comme réf  é r ence ,  c a r  l a  csnduct ion  du 

couran t  dans l a  z i r cone  s t a b i l i s é e  à l a  chaux u t i l i s é e  comme é l e c t r o l y t e  s o l i d e  
2 - 

s e  f a i t  exclusivement par  ions O . 
La f i g u r e  (28) montre qu'aux i n c e r t i t u d e s  expér imenta les  p r è s ,  l e s  deux 

techniques  f o u r n i s s e n t  l a  même p re s s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  Bi  - Bi O 
2  3 '  

Le d i s p o s i t i f  de l a  f i g u r e  (27) permet également de mesurer l e s  a c t i v i -  

t é s  dans l e s  a l l i a g e s  Pb - Bi ou dans les mélanges fondus Bi O - PbO. 2 3 

Dans le premier c a s ,  l ' a l l i a g e  d o i t  ê t r e  en  é q u i l i b r e  avec Pb0 pur.  L'ac- 

t i v i t é  du plomb e s t  l i é e  à l a  p r e s s ion  d'oxygène mesurée (p02 )a l l .  par  l a  r e l a t i o n  : 

Les a c t i v i t é s  obtenues sont  e n  bon accord avec c e l l e s  proposées a n t é r i e u -  

rement (6, 33 ) .  1;es a l l i a g e s  l i q u i d e s  Pb - Bi forment ,  avec une bonne approximation 

une s o l u t  ion r é g u l i è r e .  

a  = x exp ( i  = Pb ou B i ) .  
i i 



Dans l e  deuxième c a s ,  l e  mélange dfoxyd&s fondus d o i t  ê t r e  en  é q u i l i b r e  avec 

l e  bismuth l i qu ide  pur .  L ' a c t i v i t é  de B i0  est l iée à l a  p r e s s ion  d'oxygène mesurée 
3 62 

) s o l  
par  l a  r e l a t i o n  : 

2 

L ' a c t i v i t é  d e  Pb0 dans l e  f l u x  e s t  e n s u i t e  c a l c u l é e  pa r  i n t é g r a t i o n  de 

l 'dquat ion  de GIBBS-DUHEM. Les r é s u l t  a t s ,  r ep ré sen t é s  s u r  l a  f i g u r e  ( 2  9) peuvent 

également ê t r e  exprimés sous forme ana ly t ique  : 

2 
= exp  r(l-xBi0 (- 7 , 6  xBio - 0,461 1 Y Bi0 

1,5 195 195 

YPb O 
= exp  ~ ( I - X ~ ~  )2  (+ 7 , 6  x - 4.27) 1 

Pb O 



RT Log P 

(kca l .  ) 
O2 

Enthalpie l i b r e  de formation des oxydes Pb0 e t  B i 2 0 3  

( t r a i t s  p le ins  : oxyde fondu comme é l e c t r o l y t e  ; 

t r a i t s  p o i n t i l l é s  : zi rcone  s t a b i l i s é e  comnie é l e c t r o l y t e ) .  

FIGURE N o  28 



Rela t ion  a c t  iv i té -composi t ion  dans l e s  mélanges fondus B i  O - F'b0 
2 3 

FIGURE N o  29 



R E S U M E  E T  C O N C L U S I O N  



Le présen t  t r a v a i l  a  c o n s i s t é  e s sen t i e l l emen t  à développer au  s e i n  du 

l a b o r a t o i r e  d i f f é r e n t s  procédés de p r é p a r a t i o n  d e  monocristaux à haute  tempé- 

r a t u r e .  Dans l e  c a s  des  oxydes de f e r  ou de c e r t a i n s  f e r r i t e s  l a  syn thèse  c r i s -  

t a l l i n e  peut amener d i v e r s  développements notamment en mé ta l l u rg i e  e t  e n  c r i s -  

t a l l och imie .  

Les r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique permettent  d  ' é l a b o r e r  d e s  monocris- 

t a u x  d'oxydes (Fe O Fe O), d 'oxydes mixtes ( f e r r i t e s  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e )  
3 4 '  1-x 

ou de s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

Pour l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  NiFe O - Fe O l ' a n a l y s e  à l a  microsonde 
2 4 3 4, 

é l e c t r o n i q u e  montre un enr ich issement  de  l a  t e n e u r  en n i c k e l  d e s  premiers  germes 

développés pa r  rappor t  à l a  composition i n i t i a l e .  Ce r é s u l t a t  a  é t é  v e r i f i é  même 

s u r  des  germes monoc r i s t a l l i n s  i s s u s  d ' u n  c r i s t a l  d é j à  formé. 

L 'ana lyse  thermodynamique d e s  processus  des  r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  r e s t e  

malgré t o u t  a s sez  d é l i c a t e  en r a i s o n  de l ' i n c e r t i t u d e  e t  du manque de données 

thermochimiques. Néanmoins il s e r a i t  i n t é r e s s a n t ,  pour p répa re r  des  c r i s t a u x  de 

s o l u t  ions  s o l i d e s  de composition donnée, de r é a l i s e r  l e s  t r a n s p o r t  ç chimiques e n  

prenant  comme agent  t r a n s p o r t e u r  un mélange connu de c h l o r u r e  d'hydrogène e t  d  ha- 

logénure métal1 ique. 

D i f f é r e n t s  c r i s t a u x  de f e r r i t e s  ont é t é  développés p a r  l a  méthode des  

f l u x .  L 'analyse à l a  microsonde montre dans c e  c a s  une contaminat ion importante  

due a u  so lvan t .  I l  e s t  pos s ib l e  de c e t t e  manière de v é r i f i e r  l 'homogénéité e t  l a  

composi t ion des  c r i s t a u x .  Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  (Ni, Zn)Fe O p ré sen t en t  des  par-  2  4 
t i c u l a r i t é s  e n  c e  q u i  concerne l a  r é p a r t i t  ion  d e s  é léments  mé ta l l i ques .  

La t eneu r  en  p l a t i n e  combiné. p lu s  importante  à l a  p é r i p h é r i e  q u ' a u  c e n t r e  

d e s  c r i s t a u x  semble prouver que l 'oxyde de  z i n c ,  v o l a t i l ,  d i s s o u t  l e  p l a t i n e  en 

formant un p l a t i n a t e  d e  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  q u i  e n t r e  en  s o l u t i o n  s o l i d e  avec l e  

f e r r i t e .  Ce r é s u l t a t  semble d ' au t an t  p lu s  p l a u s i b l e  que l a  présence d  ' i n c l u s i o n s  

de  p l a t i n e  métal  a  é t é  déce l ée  dans les é c h a n t i l l o n s  de f e r r i t e s .  Les fondan t s  à 

base d e  Pb0 e t  V O l i m i t e n t  considérablement  les p e r t e s  en p l a t i n e .  
2 5 

L'extension de c e  procédé de génèse c r i s t a l l i n e  à d ' a u t r e s  s o l v a n t s  e s t  

l i é e  à l a  connaissance d e s  diagrammes de phases e t  des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques 

d e s  mélanges. Les mesures des  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  pa r  p i l e s  galvaniques ont 

permis de dé te rminer  l ' a c t i v i t é  de l 'oxyde  de plomb dans l e  mélange Pb0 - B i 2 0 3 -  

La conduct ion du couran t  à l ' i n t é r i e u r  des  p i l e s  s e  f a i t  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  



2- 
d Yons  O . L ' a c t i v i t é  de B i  O a é t é  c a l c u l é e  par  l ' i n t é g r a t i o n  de l ' é q u a t i o n  

2 3 
d e  GIBBS-DUHEM. 

La p répa ra t i on  de monocristaux par l a  méthode CZOCHRALSKI o f f r e  un grand 

i n t é r ê t  i n d u s t r i e l .  Les monocristaux d e  s i l i c i u m  e t  de  germanium a i n s i  é l abo r6s  

c o n s t i t u e n t  le  poin t  de  dépar t  de l a  t e chno log ie  des  semi-conducteurs. 

Une p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l  a c o n s i s t é  à met t re  en  oeuvPe l e  procédé 

CZOCHRALSKI en adaptan t  un chauffage i nduc t i f  d i t  " four  i n t é g r a l r s  s u r  un ensemble 

de  t i r a g e .  Des températures  supé r i eu re s  à 2 0 0 0 ° C  peuvent ê t r e  obtenues.  Les pre- 

miers e s s a i s  r é a l i s é s  s u r  l e  s i l i c i u m  son t  encourageants  malgré l e s  d i f f i c u l t é s  

techniques  r e s t a n t  à surmonter notamment en c e  q u i  concerne l a  r é g u l a t i o n  de tem- 

pé ra tu re .  

En conc lus ion ,  l a  mise en oeuvre  des  grandes méthodes de c ro i s sance  c r i s -  

t a l l i n e  c o n s t i t u e  l a  p lu s  grande p a r t i e  de l 'ensemble de  c e t t e  é tude .  T r o i s  grands 

procédés ont é t é  développés : 

- l e s  r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique en  phase gazeuse. 

- l ' u t i l i s a t i o n  de so lvan t s  

- l a  technique CZOCHRALÇKI 

Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  l ' a p p a r e i l l a g e  m i s  au po in t  ouvre l a  vo i e  de l a  r e -  

cherche appl iquée à l a  génèse de c r i s t a u x  r é f r a c t a i r e s  q u i  c o n s t i t u e r o n t  probable- 

ment l e s  suppor t s  d e s  semi-conducteurs de l ' a v e n i r .  
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