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INTRODUCTION

Le générateur de gaz chaud est destiné & porter et maintenir un petit

mono-cristal a température élevée en le plagant dans un courant de gaz

chaud. Il a &t& étudié pour pernettre des études cristallographiques a >
haute température par diffraction de rayons X ou de neutrons. Il est

particuliérement adapt#d 4 1'étude des monocristaux de matériaux sen-

sibles a 1l'oxydation, du par la possibilité d'utiliser un gaz inerte

( Argon, Hélium ) cammw caloporteur et d'luoler ainsi le cristal de

1'atmosphére ambiante.

L'appareil décrit iol wst congu pour une tumpérature maximale du cristal
de 1000°C. Il est adaptuble sur un diffraclandtre automatique PHILIPS
ou NONIUS, ou sur une chambre de précesslon de Bueryer.

PRINCIPE

e

Le principe de fonotiowment e L'appaiwl] wel wohiénatisé dans la figure
1,

Le gaz caloporteur qui puut Btiwe do l'ale nuls qul est le plus souvent de
1'Argon est délondu 8 la prewwlon de 2 biww, Il passe dans un régulateur
de débit réglable puls dmw un doblitmdtru, 11 esl ensuite noyé dans la
téte de chauffage ol 11 wet porté a la tunpérature désirée dans un four
chauffé par effet joule, puls sur le cristal situé & proximité immédiate
de la téte.

La température du gaz chaud st mesurée par thermocouple, et le signal
envoyé d un régulateur qui adapte la puissance &lectrique fournie au four
a la température de conglgne.,

Afin d'éviter un échaultumnt du proche wnvironenent de la téte, celle-ci
est refroidie par ww clrowlallon d'eau.

Enfin, un dispouitif de woow 110 coupe 1'allimntation électrique en cas de
défalllance de la clivulatlon d'uau,
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IIT DESCRIPTION DE L'ENSEMBLE

La figure 2 nontre une vue d'ensemble du prototype réalisé. Il comprend
un bloc d'alimentation ( 8 ) qui sert également de support pour la téte
de chauffage ( 6 ) et un régulateur de température ( 1 ).

ILes alimentations do fluldes ( eau de refroldlissement et gaz caloporteur )
se font d l'alde deo tuyaux souples, et par 1'intermédiaire de connecteurs
rapides munis de détronpeurs. Ceux-cl sont implant&s & la base du bloc
d'alimentation, ainsl gue lus connecteurs d'alimentation €lectrique et de
liaison avec le régulateur,

Le bloc d'alimentation porte le bras qul supporte la téte de chauffage.
La fixation est réallede & 1l'alde d'une nolx de réglage (1) qui permet
de positionnur aweu pueclklon la tdte wur le orlstal, et de la maintenir
rigidement aprds blovagya.

La t8te est enbrochéw & L'extrémité du bras & l'alde d'un connecteur qui
assure d la folg son ponlt fonwnent wdoanlbyuwe, lo passage des fluides

( gaz, eau frolde, wau wabowr ) ot law winwotlons dlectriques ( puissance
électrique et thermuuouple Ju nesure ).

Le régulatewr de tenporatuiu wsb un régulateur PID du commerce & actions
dérivées et intégrales régylables. Il est rellé au thermocouple de la téte
de chauffage par 1'intermédiaire du bloc d'alimentation.

Un rotamétre a contact agsure la sécurité d'eau,
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QONCEPTION ET' DLBSCRIFELGN Lis LA TELE DS CHAUNTAGLS

La téte de chauffagu rugolt lo gaz a la tumpbrature ambiante, l'éléve a
la température désirdu par contact aweco uwe réslstance mauffée par effet
joule et dirige le jut chaud sur le cristal.

Cette disposition d'un four sltué a proximité immédiate de 1l'échantillon
a chauffer & &té adoptée devant la difficulté de transporter a distance
un petit jet de gaz chaud sans pertes thermiques trés importantes.

Le débit de gaz nécessaire est faible puisqu'il s'agit de chauffer un
tout petit cristal ( 0,3 mn de diamétre maximum ) et son support
( baguette de quartz de 0,2 mm de diamétre ).

Il est important d'utiliser le plus petit déblt possible compatible avec
un bon rendemunt du wybdma, ut cecl pour deux ralsons convergentes :

il faut que le fangtionnomant ne solt paw trop coliteux lorsqu'on utilise
des gaz purifiés,

il est nécessalre do transférer le moins possible de calories a
1l'environnement du cristal.

Le débit optimun d'aryun a o8 dotermdnd wxypérlientalement. Il est de
1l'ordre de 4 l/minute, oe qul correspond 4 une faible vitesse d'é€jection
des gaz. Ceci compte basaucoup pour la conception du four : la chute de
pression est faible et J'étanchélid est convenablement assurée par simple
ajustement des difforenten plooud, sand u'll wolt nécessaire de prévoir
des joints.

DESCRIPTION :

-y " B o g o o

Ie gaz est admis par la partie supérieure et circule entre des &léments en
céramique qui supportent un fil de Kanthal ou de Platine, enroulé en boudin.

Le four, camposé de 3 &léments concentriques en céramique,est trés compact
afin de rendre maximale la wurface d'échange gaz-four, tout en limitant les
déperditions a4 1l'extdriour,

L'élément central du four sl Ggalement de tuybre d'éjection du gaz. Son
dessin a été otudlé pour 1

- rapprocher lu plus pussibla Ju four du orletal,
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- permettre un écoulemwnt lamihalre, s turbulence dans le double but
d'cbtenir ww bomw homgondltd de Langorature et d'éviter au cristal
le moindre contact awee L'oxygéne de l'alr,

Ce résultat a été& cbtenu on introduisant un " brise-jet " en platine a
1'intérieur do la Luydis en coramigua, Lo thermocouple ( Pt/Pt Rh 10 %
@ = 0,5 mm ) est placé en haut de la buse de sortie.

L'ensemble du four wst placd dans une galne en nétal et isolé avec une
laine d'alumine ( Kaowol ). Cette gaine est refroidie par une circulation
d'eau ( 0,25 l/minute ) et reste toujours & une température peu &levée en
fonctionnement.

La téte est rendue solidaire du bras par un connecteur. Celui-ci permet
le passage des fluldes et des connectlons électriques. Cette disposition
permet le remplacement rapide de la téte décrite ci-dessus par des tétes
de formes différentos, adaptées a des utilisations sur des appareils de
géométrie différenta, :

La té&te que nous vonond de décrire est adaptée et congue pour &tre utilisée
sur un diffractomdbru autonatique PHILIPY et & la température maximale de
1000°C. Elle pout 6yalomont atre utilinge suwr chambre de précession de
Bueryer, a condition du llnlter 1'angle nu de précession & 20°C.

Une autre t@te est diwponible, qui peut Otre utilisée sur un diffractometre
automatique A nautiwn ot poiiul de diaufler un cristal 10 fols plus gros
(3mm@ ). La pulusanue dluponible ost nultipliée par un factewr 4.
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V  PARAMETRES DE FONCITONNEMENT = PERFORMANCLS = ESSAILS

Nous avons réuni ici quelques paramétres de fonctionnement, déterminés au
cours des essals

1. température d'utilisation continue : 1000°C

2. débit de gaz ( Argon ) : 4 1/minute ( une bouteille
d'argon de 10 m3 dure 48 h )

3. vitesse du gaz & 20°C dans la tuyére : 3,3 ny/seconde

4, débit d'eau de refroldlissement i 0,25 1/minute

5. puissance électriqus consamde dans le four a 1000°C : 225 w.

HOMOGENEITE DI ‘TEMPIIATUIL

A la sortie de la tuydiu, on vbuurve dod varlationg de température axiales
et radiales. Doy cartes de lopgdratures onl. 6Lké Gtablies qui montrent
qu'on dispose d'un volume seneiblement wphdrigque de 1l'ordre de 1 mm de
diametre dans lequel la bampdrature est homogdne & + 2°C. Comme les
cristaux & chauffer ne dépwnont pas 0,3 mn do diamdtre, et qu'une
définition de la temratww A + 5°C out | rdw wulffisante en diffracto-
métrie, ces caractériutlques woliviennent parfallenent,

La stabilité dans lu twngs wet blon meillours ( + 1°C ) et dépend surtout
de la qualité du régulateur ot de l'adaptablon des actions intégrales et -
dérivées aux caractériustiques du four.

Il n'est pas possiblo do nesunar la tempdrature au niveau du cristal en
ocours de travall. On powralt vnvlsager oo collor le monocristal sur un
thermocouple mals oula pons dow problémos wn diffractomdtrie : il est
nécessaire qua le supporl du uvrlstel solt un mtériau peu absorbant aux
rayons X sous peine do porturber les nusuwur d'lntensité.

La température du cristal wut pou différunte de celle qui régne dans le
four au niveau du thermocouple de régulation.
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Pour connaitre la température réelle du cristal, on peut tracer une courbe
d'étalonnage préalable on dtuwllant wur le dlffractomdtre lui-méme des
transitions blen connuud, Nous proposons oellu Orthlronchique, trigonale

de Sm AlOz qui a lleu & 790* + 5YC wt qul so caractérlse par des variations
d'intensité considérables do cortalnes rales ot colle de K SO4 au voisinnage
de 583°C bien cannue dans la lltLérature qul we caractérise par une grande
variation brutale des paramdtiue de mallla,

EFFICACITE DE LA PROIECILON QUNIIE LYOXYDALION

e e AL (2O L ——

Un des avantages de l'apparelllage décrit icl consiste dans la possibilité
d'utiliser un gaz caloporteur qui protége, contre 1l'oxydation, l'échantillon
porté i haute température. Ceci est une conditlon indispensable pour étudier
au-dessus de 300 & 500°C de trds nonbreux conposés sensibles a 1'oxydation.

Un test de bonne protectlon par un flux d'argon a été effectué de la maniére
suivante : un cristal do 'PL, O, un forme du wphdre de 0,2 mm de diametre a
&t8 monté sur un diffractundlid autonabique Millips, Les param@tres de maille
ont &té mesurés, puls le crlelal a 0L portd h 650°C pendant 4 heures.

Le cristal a été ensulte ramend 4 L'ambianow wb sos paramétres de maille
nesurés de nouveau 1 1lu n'avalunt pas changd de nanlére significative,

En particulier lu rapport u/a ul varle trow vite avee les modifications de
stoechiométrie indultes par oxydation, n'avalt pas changé ( réf. CAPPONI et
AL, Solid State Communications, vol. 20 p. 893-896, 1976 ).
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VI IMPLANTATION ET UITLISATION SUR DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE PHILIPS

Le prototype a ét& congu inltialement pour étre utilis@ sur un
diffractométre autu‘lmtqm Philips. Le Jet chaud est orienté
verticalement de haut en bag et la t&te vient se placer & 1l'intérieur
du cercle. Le réglage da la position de la t8te est effectué aprés
centrage du cristal., Il est Lrds alsé de la positionner au 1/10&me mm
prés & 1l'alde d'un cathdtameliw, Une folu la t8te réglée, le bloc
d'alimentation est f£ixé 4 la tuble du di ELrac.Lc;xmééLre par 4 boulons,
et l'ensemble est trés riglde,

Sur un diffractamdtiu CAD 4 Nondus, 1'apparell doit étre posé
derriére le diffractomdbrg wur ww clle do 50 mwn environ. Les schémas
d'implantation pour lus 2 Jdiffractom@tyus sont donnés ci-apreés.

Remarquez que la poslitlon du bras par rapport au socle peut étre
modifiée en inwversant le suwim e la nolx do roglage.,

PROTECTION THERMIQUIS DU DLFIRACIOMETRE

e ——

Une évaluation grossi@re montre gu'ad 700°C une puissance de 40 W est
transférée au cristal et & son environnement par le gaz caloporteur.
Ce n'est pas cansidérable, mals nécessite cependant d'utiliser une
téte goniométrique spéciale pour supporter le cristal et prévoir une
protection thermique du cercle du diffractometre.

LIMITES ET PEKFORMANCIL 4

L'utilisation du gondratow ok gae chawl vl dos protections thermiques
imposent des Limitows o'wiglow, Gulles-ul wont de + 40° pour le cercle (
et + 90° d'angle pour le cercle ( ) : elles sont “camparables & celles
qu'imposent les géndrateurs de gaz froids d'un emploi courant & 1'heure
actuelle sur lus diFfravtondt ros avtonabloues, Soulignons que ce
dispositif pormet d'altolikhw dog anglew () et () positifs et
négatifs et donc do part wb d'autre du who ¢ o'est une condition
indispensable pour faliu des mesures préolsoeds de paramdtres de maille.
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VL1 - CONCLUSION : ORLGLNALLTE DU SYSTIME PROPOLE

A S, 0 G 0 U a0 O I O I 2N 00 T Y RS O N R AR O G 0

D'autres systémes destindés o l'étude diffractométrique de monocristaux a
haute température ont déji €té proposés. I[ls sont de deux types :

- Celul construit par Prewitt aux U.S.A. cousiste en un four en forme de
fer a cheval monté & proximité immédiate du cristal : celui-ci est chauffé par
conduction dans L'air et ruyonuumunt. Ce dispositif permet d'atteindre des tem-
pératures dlevées (1 200°C ) mais la température du cristal ne peut etre évalué
quu Cres grossiercmont et la protection des éehuntillons sensibles a 1'oxydation
n'est possible que par encapsuloge sous vide dauns un tube en quarcz, De plus,
les Limications d'angle sont trow lmpurLaHCuu sur diffractomécre. Cet appareillage
est bien UdapLL aux mesuras o' lntenwsicés 8 haute tewpérature mais ne convxent pas
du tout 4 1'étude de variations de puramétroes wvec la tewpérature puisqu'on la
connait trés mal. p

- Plusicurs dispositils existent ol le cristal est collé sur un thermocouple
qui sert aussi de vesistor ( citony celui de Hunic en Tchécoslovaquie). Dans ce
cas, on connait bien la tuwpevatuie mals la prawence d'un thermocouple perturbe
les mesures d'intensited ditbvaction dew rayons X. Du plus, la protection contre
1'oxydation nécessite L'utilisation de cloched hémisphériques, en béryllium par
exemple, ce qui rend le wontage wt L'elignement du cristal trés délicacs. Ces
appareils conviennent done uuiqumuuut o la wewury dow variations des purdmecrea
de maille en fonction du la twmperubure de wateslaux wtables dans l'air.

Le dlupUbLLlL (U Luus avone reulisé cut buaucoup plus universel ; il permet
I'étude jusqu'a 1000C du criwtaux sensibles a )'oxypéne de 1'air grace a l'effet
protecteur de la gaine que constitue le gaz caloporteur : c¢'est une condition indis
pensable pour 1'étude de fluorures, nitrures et de nombreux oxydes de métaux de
transition. La température est connue avec une bonne précision et il est dome
adapté o 1'Ctude des variations de paramétres de maille avec la température. Il ne
perturbe pas la mesure des iutensités diffractees et peut donc €tre utilisé pour
établir des structures,

Ajoutons que V'utiliwation et P'iostallution sout trés faciles, et que
I'interchangeabilite dow tdteu purmsl un punNupy tuplde d'un appareilloge a
un autre,

I A A e D A R AN N G T Y A
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