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Abstract The design :lIld performance of a new hexahrdrJI press arc described. The symmetry 
demenlS of the compH'sstd solid, in the shape of an isosceles hexahedron o,l.lth an unob>: tlJcted 
minor plane, are ideally suited to tran~mission and renexion X·ray diITracu.;\n studies. The press 
allo1,1.'$ lh~ uudtes to be carried out aL htgh and low tempcfJ1utes under wry favouu blt 
conditions.. The pressures obtasntd are comp.1rabl~ with Lh o).! reached in ttuahedraJ or :ubic 
pres'ks. Calibration curves for three different anvtl sizes arc !;i\'en. The Wtimis.a lion oj the cell 
volume, and the homogeneity and distribution of pressure 3rt' discussed in dttaiL 

Risume. Une presse hydraulique originaie l enclumes hexa~driques tst dl!c:ite . Les ele=tents de 
s)'m~lrie du soUde comprimc!: qUi est un hexaedre·isocele pOS!tcbnt un plan de symttrie ,tgagc, sont 
p.:1rfaitement adapt~s aux ~'udes de diffraction des rayons X en transmissK>n et en reOe.\.:on. Celte 
prcssc offre en outre)a posslbilite de faire Ct5 etudes a h.1ute et bane temperatures dam de lres 
bonnes conditions. 

Les pressioru reaUstes sonl comparables 3 celles obtenues dans les presses lenaedrique et cubique. 
Les courbes d'ctalonnage pour trois ta illes differentes d'enclumes sont presentees. L'optmisation du 
volume de la ceUule, I'hom(lgeni!ite et la repanilion de la pression sont etud;ees en detail. 

In troduction 
Les appareils qui permettent les ~tudes de diffraction des rayons X sous pression en 
milieu lransmetteur solide pcuvent se classl'r en trois categories SUivo.nl qu'u derivent: 
1 des appareils fI charnbre e t piston cylindriques (Jamieson, 1961; Jamieson et 

Lawson, I 962a)-dispositif de Kasper ou de Boyd 
de I'enelume de Bridgman-dispositif de Jamieson e t Lawson (1962b) el de 
Drickamer cl al. (1964) ou cnelume diamant du :\US (Weir er al., 1962) 
dcs cnelumes polytdriques-tttraCdre de 1Ia11 Cl al. (1963, 1964), ou de Zeitlin 
(1961). 
La pre mi<re categoric d'appar eils pennct d'engcndrer des pressions hydrostatiques 

qui ne depassent gucre 25 a 30 kbar. Les deux autres catcgorie5 d'apparelli affrent 
la possibilite d'atteindre ct me me de depasser 100 kbar mais les conditions 
d'obtention de la prcssi(lll sont tres difrc rentcs. Si J' cnclume de Bridgman !c prcte 
assel hi en ~ une application aux techniques de diffraclion des rayons X par les 
poudres (Debye-Scherrcr), le caractere uniax ial de 13 compression, ainsi que Ics 
gradients de pression dans le cellule nuiscnt A la prtcision des r~ultats qUl ~st de 
J'ordre de 0,05 a. 0,005 A. Par con tr e, le plan d'analyse parfaitement d~g"g{: e t la 
pe titcsse du dispositi r sont des fach:urs intcrcssants. 

us dispositifs polycdriqucs, Ittracdriques Oll cubiques, du fa it de 13 mu lticipli te 
des axes de pousstc engcnd rcnt des pressions plus homoge:1es et permettent des 
e tudes 11 tres hautes tem pera tures. P<lr cont re . il .. sonl cncombrants e t J'cc;: uipcmen t 
de diffraction des rayons X, souvent solidaire du bat i, est d'un r6g.1age dtll:at car les 
joints ne sont pas coplanaires. Cest pourquoi la precision n'ucetie pa. .. 0 .002 A 
0,001 A. 

C'est dans le double but d'obtcnir .a. la fois unc pression homogcne ct U:l plan 
d'analyse completemcnt degagt que I'appareil d~cnt ci·:.tpres a Ht rta Jist. De cctte 



," ~. 

340 M.Contrl! 

fac;on Il pr~dsion des goniometres classiques, c·cst·~·dire quelqu~s 1/1 0000 A. d~vrait 
(tre attcinle. 

Aprk la description de ccUe nouvelle presse. et I'~tude de son fonctionnement, la 
repartilion et les conditions d'obkntion de 13 pression sont exp~es. 

~omtlrie de I'appareil 
Recl,"ciJe d'tm solide 
Une ,eomelrie polyrdrique permet stule d'engendrer des pressions quasi·hydrostatiques 
dans un solide. Le premier volume obl!!'nu par la converg~nce de pistons ou plus 
eX3ct('ment d'enelumes, pour cons~rvcr 13 terminoiogie angl~saxonnl!. est le tetr.u:dre. 
Quatre axes de poussee sont necessai res. En augmenlanl leur. nombre. en passant de 
4 a 6, puis A 8, on engendre un hexaedre ou un octaedre. L'accroissement du 
nombre de fa ces s'accompagne bie" cvidemment d'une diminution d'une part de 
l'acCC'SSibilitc et d'autre part de la tenue mecaniques des enclumes due A la 
decroiisance de I'angle d'inclinaison du plan de joint (Tableau 2). 

L.es syrnetries du tetraeure quoique nombreu.ses (Table:lU 2) n'offrent pas de plan 
de symetric complCtement degage, c'est·C\-dire sans angle mort. Le cube a encore plus 
de symetrie mais 3vec le me me inconvenient que le tetraedre. L'octJedre possede lui 
un plan de symetric compl~tement degage mais le nombre des axes de poussee, huit, 
est trap grand ct rend l"acccssibilite de I'appareil lres difficile surtout dans la solution 
oU Ies efforls de poussee sont engendres par huit verins hydrauliqu e-s independants. 

Parmi les hexacdres: iI en existe une famille qui possede un plan de symetrie 
completement degage: celui du triangle equilateral ABC (Figure 1) et un axe de 
symerrie ternaire tcl que les faces Iriangulaires ABC soient toutes ~g.lIes et isoceles. 

A priori les solides de cette famillc sont d'un acc.es identique ;} celui du cube, la 
question se pose maintenanl de savolr s'i1 .en existe un qui s3tisfasse les conditions 
necessaires ;} la montee en pression. 

o 

E 

fip.re 1. tlcxlMre isocele. 

~fillf1{o" de I'lttxaedre isocele 
Le choix du solidc etanl fait, it s'agit de le dHinir g~ometriQu~menc. Quatre 
conditions essenticllcs sont ;} salisfaire et dccoulent direetement de la destination de 
c:e malericl. 
I les errorh doivent Clre convergents car il faut un centre d'homoth~tje, 

Presse a enclumes hexoodriQues 

2 Ics efforts doivent elre normaux aux faces du solidc, 
3 les efrorts dojv~nt ctre appliques aux centres de ~ravite de la race, 
4 les tpaisseurs des joints doivent ctre toutes egaJcs afin que le nuage soit le me me 

le long de lou tes Ics areles. 
Ces quatre conditions ne sont rcalisee-s que d.tflS ks solidcs rcgu licrs comme le 

t~lra4!dre, le cube et I'octaedre . L'hexledre isoc4!le n'est pas regulier et une des 
conditions ne peut etre satisfaite. Les deux pr~mieres sont obhgatoires. Un choix 
reste ;} faire entre la lroisieme et la qu:nrirmc. 
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La rt!gulari le du nuage le long des arc: tes est lInc ~ondition importante il satisfaire 
pour maintenir I'cchantillon dans une position stationn3ire, pOSition qui, dJns le cas 
d~s e~udes de diffraction X, sera le centre de convergence des ~iforts. De plus, it est 
dlfficllc de concevoir une reparrition homogcne de 13 pression dJns le volume 
comprinu! si 1('5 joints n'ont pas la me me ~p3isseur. C'est done cette qU3 trieme 

• condition qui sera retenue. La distorsion due;} J'at't3ndon de L1 troisiem~ condition 
devra ncanmoins elre admissible, 

Ces scules considerations dcfinissent entierement le solide. Le Tableau I regroupe 
les vaJeurs des principaux ~Icments rectiligncs et an~laires. 

Deux axes de poussee forment entre- eux un angle- de 81° 47 ' 12" et Ics six axes 
se repartissent par couplc dans des plans a 1200 Ics uns des autres. L'axe DE est 
un axe de symetrie rernaire . L'angle P::IU sommet es t egal ~ 973 10' 50". 11 est A 
signal~r au passage que, si la troisieme condition avail ete choisie a. la pla« de la 
Quatneme, eel angle aU,rail ete egal A 90°, le tetraedre ABeD aurait ete un coin de 
cube. Dans le cas present, ce meme tct raed re est un peu plus ecras6. 

Quant ;} la distance qui separe le point d'applicat ion de l'effor t n et le centre de 
gravitt e de la face, SOil ne, e1le est egale A aJ'i163 oil a = AB, cote du (riangle 
cqudat~ral de base. A noter qU'i1 existe une construction geometrique simple de la 
face et de ses pOints caraeteristiques. 

L'exJXrience montre que les encJumes tetraedrique et cubique s'aecomodenl bien 
des distorsions mecaniques dues;} l'irregularite des joints, quand on a un mauvais 
regiage de la geometric du bati, i1 est done logique de ne pas accorder trop 
d'importance c\ I'eeart rclcvc plus haul. 

Tabl. I. 

Elements rectilignes 

AB " 

2 
AD = BD = CD =")" 

1 
00=")" 

"'" DH=h=6 

nG= "'" = w(') 63 

s= "'Vi 
12 

.'0 
Y=IS 

EI4!menlS angulaires 

o = 40' 53 ' 36" 

2 f3 0 
cosO = ~ sinO =-,/"1 .gO = T 

Q = 49' 6' 24" 

~ - 91' 10' 50· 

y = 41' 24' 35" 

t ... 30· 

3 (;0$,.-'4 

• Point d'applical io n de I'cffort n c'est le centre du cercle insertt dans la faCt triangulairc. 
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Comparoisoll de I'lIexaedre ;socele QVE'C' le tetruedre. le cube et /"oclardre 
Les sym~tries de ccs solides sont regroupCs dans le Tableau 2, C~UC!i de !'hexacdre 
isocele pr~sentrmt les avantages d~j~ mentionnes pIllS haut. L'indinaison du plan de 
joint situe I'hexa~dre aprcs le cubt. Le choix d'u" ~ritere representatif de refficacite 
de la mOnlee en pression est plus delicat. La pression engendr~ est une fcoclion de 
la variation relative du volume du solide: 

AV 
P"'V; =x· 

Or la variation de volume 

AV = "Sx 

x etant !'a\'ance 'du verin, 11 le nombre de faces du poly~dre. et S la section de chaque 
face. 

Un appareil montera d'autant plus vile en pression que le rapport 

X S 
Si =x=lJ~ 

sera grand. A surface d'enclume identique S, le rapport", = nS IVo vanera en sens 
inverse de Vo. Ce dernier volume peut alors etre exprimc pour chacun des soJides A 
partir de la longueur Qc de ('ariHe du cube. 

La comparaison de l'cfficadte '" des differents polyedres par rapport au cube 
montre clairement (Tableau 2) que le tetracdre est eelui qui montera le plus 
facilement en pression et l'octaedre le moins faeilement. L'hexaedre sera un peu plus 
efficace que le cube. 

II est A noter, que pour un milieu t-ransmetteur donm!-pyrophyllite, talc, 
resine + bore- i1 existe une c.paisseur lirnite du jOint done un AV limite de la 
variation du volume de La cellule, d'ou une pression limite qui t'St d'autan1 plus faibJe 
que le volume initial Vo es t grand et Que le rapport Jl est faible. runsi, le tetraedre 
est le solide qui doit permettre le mjeux de monter en pression. L'hexaedre est un 
pc'u plus efficient que le cube. Ceci est une des ralSons pour lesqueJles on ne peut 
~n~ralement pas ancindre des pressions trt!S elevees dans des volumes irnportants. 

En faH, le t~ traedre est un peu moins efficace que ne le laisse prevoir cc critcre, 
car la variation d'epaisseur du joint est donnee par 

de = sinO d:c ; 

ravanee du vc.rin dx inOuence d'autant moins l'c.paisseur que I'angle 0 est faible. 

Realisation de la prrssc 
Dispositions mecQIl;ques 
Comme pour les :.tppareils ;} cnelumes tetraedriques ou cubiQues la realisation peut etre 
cffecruee de deux fa,ons diff~renles suivant que lcs enclumes sont mues par des verins 
indtpendants-cas des dispositirs de Hall et al. (1963, 1964) ou de Zeittin (1961) ou que 
105 enclumes g1issent sur des surraces inclin~es, dispositir de Lioyd et al. (1959), 
L'utilisation de venns hydrauliques independants p~rmet de ml!UX controler la 
formation des joints et, par hi, la geometrie de la eeU'Jle haute pre1Sion. La Slabilite de 
rtchantillon est ainsi mieux assuree ce qui est preferable pour Ics etudes aux rayons X. 

Dans cc dernier cas, I'assemblage des verins pcut etre rtalise C!C multiplC'5 r3~ons 
soit par l'intermediaire de plusicurs co!onncs-systemc Hall ou de charnicres syst~me 
Zeitlin-soit par l'intcrmediai rc d'u" bati d'une 5CuJe ou plusicurs pi~ces. Cest le 
bati monocoquc qui a cte adopte dans le cas present pour des n.isons de ngidite et 
d'~tanchc!:itt 311 vide eommc on le verra plus loin. 
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Figurt 2. Sd~l1la d'ensemhle de rcnclume hexaedrique. 
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Le b5.ti monocoque est unc sph~re en Oleier CQule de diametre ext. = 1400 mm et 
diametre lot. = 900 mm. 11 comporte en plus des six 31~sag("S destines :i rccevoir Its 
v~rins. trois hublots d'acces de 600 mm de diamclr..: el deux aiesages auxiliaires 
(Figure 2). Les hublots d'acces peuvent clre obrurcs par des fenelres cir~ulajres 
munies de gamitur~ d'etancheite qui permetlent de faire un vide primam: dans 
l'espace spherique dclimitc par le bfiti. Lcs altsages 3uxili:tires inferieurs et su~rieurs. 
situ~s de part et d'3utces du centre du dispositif perpendicul~irement cl l'axe de 
symetrie ternaire, sont destines A recevoir les dispositifs optiques de regl:lges, A savoir 
mire et luneUe de \"isce A reticule micrometrique. les amenees de courant el les 
circuits de refroidisscment des cnclumes. 

Les six venns hydrauliques developpent un ~ffort de poussee unitaire de 300 t, 
soit 1800 I au tOlll pour une pression d'huile de 1500 bars. 013cun d'eux est muni 
d'un petit v~rin auxiliairc de recul et d'un dispositif ~lectriq~e de mesure de la 
position. L'ensemble est li~ rigidement au bati cc qui impose un USin3g\!(I) tres pr~cis 
des alesages dont If!s axes doivent tOllS converger all centre \!.U dispositif. 

Le piston de ch3que verin est tquipe d'u" ensemble de pi~ces mecaniques 
(Figure 3) de haute precision destine a maintenir et ::\ supporter les enelumes 
proprement dites. Celles-ci sont en carbure de tungstene frette par une bague en 
acier. Un systeme de bridage pemlet :i la fots un remplacement aise et un reglage 
pr~cis de "orientation et de la position de chaque enclume. Un bloc d'appui en CW 
rt un disque en a.:ier special servenl A repartir Ics contraiOlts sur la face avant des 
pistons des verins. Precisons que chaque ensemble est isole c!: lectriqucment des verins 
et comporte un circuit de refroidissement. 

Le bati spherique repose sur une em base qui met la zone de travail ~ la hauteur du 
manipulateuT. 

buddre 

~~,.L-~~== 

Figun: 3. Schl!ma d'une enclume et de son support. 

(J) L'usinage du Mu a ~U rl:aI~ par la Compagnie des Ateliers et Forsp.s de la Loire .. 
StClwnond 42_ 
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Fonct;ollnt>mtn , et ,~glagf!s 
La commande de la presse se fait A partir d'un pupitre qui centralise les informations 
suivantes: pressions dive~ des circuits d'huile, course des verilts. consig:ne de 
position. Un manometre de precision donne en ou tre une lecnlre plus precise de la 
prcss.ion primaire des Y~rins. Un boitier 3uxiliaire pcrmet de commander la plupart 
des manoeuvres a proximit~ immediate de la pressc. . 

Une des caract~ristiques cssentielles de ce dispositif electro-hydraulique est 
I'asservissement en position de chaque v~rin(l). Une avance en parfait s)'nchronisme 
de toutes les cnelumes est ainsi obtenue. Cette fa<;on de procedcr est un avantage 
tres important car clle permet d'imposer 3ll solide corn prime la geometric du bati qui 
doit Hee parfaitement regie au depillt. Cet :).sservissement est utilise surtout dans la 
phase: initiale de la compression, c'csl·a.-dire durant la phase ou le solide comprime est 
encore modelable. En effel, la courbe de compression d'un materiau aff~cte I'allure 
donnre par la Figure 4. Apres le coude de la courbe, it est illusoire, voire dangereux, 
de vouloir imposer des dimensions a un solide. Pendant ceUe seconde phase, il est 
prererable d'interconnecteT taus les circuits hydrauliqueS des venns de ra~on a ne pas 
creer des moments de nexion parasites. O'autre part, en cas d' explosion ou de fwte. 
la pression a tendance a s'equilib~r automatiquemen t dans taus les circuits. 

Comme il a ete fait allusion 'plus haul. le reglage initial de la position des enelumes 
est a. (aire ave.: pr~cision. Celui-ci est un probleme ardu dans le cas du tetraedre et 
du cube; ici. il est grandement simplifie par I'ex is tence du plan de symclrie de 
rhcxa~dre qui est le plan equa torial horizontal du bati spherique. IJ est ainsi facile, a 
I'aide de la lunette axiale, d'aOlener chaque eoelume a une meme distance de I'axe de 
symetrie, et de regier leur orientation. L'experience a monue que ce reglage pouvait 
~tre fait encore plus sirnplement a. l'aide d"un niveau A buJJe, d'un n!glet et de ciles 
d'tpaisseur, 

P'rasion pnmaiR 

Figure 4. COI.ube de compression d'un maliriau. 

(J) La p:arlie bydrauJiquc et les aucrvisscments ont ile; rtalisis par la Sopelem l Paris 20. 
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Dispositions parrkufieres 
L'cxistence de six cnclu11lcs isolcs est un avant3ge pour Ics rnesures eh~(triqu~s. Un~ 
r~sistivjt~ ncccssitt' gcncraicmcnl quatre fits done qUJtrc l'ndumes et ks deux 
f('stantes pcuvent scrvi r <rJOlen\.'cs de courant p0ur un fou r. Scult:s Jes mcsures de 
tempera ture se feron t p:lr passage de fils a 1rawrs k s jOints. 

Le circuit de refroidisscment petit en outre sr: rvir A abaisser la temp~rJ ture des 
encluOIes et par n d e I'ck hantillon au dessous de OCC. Les risques de ..;ond1.'nsation 
qui sont une gene pour Ics etudes de rayons X ;l b:lsse temperature sont pali6s par la 
possibilite de fairt le vide dans le bati sphcriqut' done autour des cnelumes. Cc vide 
peut etre suivi dt' ('admission d'un gaz ncutre Hie) et sec. A ce lt ~ fin. tous les fils de 
mCSllf'eS et d'amenl!cs de COu rant emprun ten t d~s pasS3ges etanchcs situcs sur Ics hublots 
auxil iaires. 

A ('intcri eu r j:J u bati un pl:l~eau support est dcst ine a re.:evoir le goniomctre ;\ 
rayons X. La photo de la Figure 5 donne une VlIC d' enscm ble de I'installation. 

4 -'!f!>i 'U"" , 

.... --
figure S. la presse hexatdrique et son pupitre de commande. 

Rcsullats experiment:lUx-essais 
ElaiolllUlge 
Trois tames d'enclumcs on t ttt rtalistes; Ics lo ngllcurs d' ariHes corn"SpOnd3ntes sont 
Q := 18, 24 e t 30 mm. Les courbes d'etalonnage obtenues pour chacune de ces tailles 
d'enclumcs a partir d'un hexacdre en pyrophylli te de volume deux fOJ ~ plus grand 
que celui dclimiti par Ics fac-cs des enclumes et sa ns Joints prHormcs. sont donnees 
par les courbes de la Figure 6. La methode hab ituclle. qui conslste it rcpcrcr par 
rapport A la press-ion d'huilc les variations de rcsis tivite dues aux c:hangemcnts de 
phase du Bi,., (25,-1 kbar), TI (36,8 kbur), Ila (59 kha rJ et dlO Ili,. < (~ I kbar) a 
ete utiliSl!e. L'4!chanti llon (dlamelre 0,5 mm , hauteur 4 mm) dans ces manipulations 
ftait dispose perpendiculairemcnl au plan cqui:llOrial SUlvant I'axe de symetrie e l place 
dans un petit containt.'r cylindrique en Tenon h.lialllctre 2 mm, hauteur 4 Illm} (Figure 6). 
Cescourbes montlen l c1aircment qu'iJ es t poSS ible d'atteindre des pressions de I'o rdre de 
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100 kbar A "aide de la pelite et de la moycnne taille d'cnclume cl environ 70 kbar 
avcc la plus grande taille . La monlee en pression s'crfcclue simplerncnt el n'appelle 
aucune re marque pa rticuliere. 

100 

~K' 

T'flon---~ 
klunlillon 

500 1000 ISOO 
Pression pnmaire {bul 

Figure 6. COIJrbes d'ttalonuage pour Ies trois tailles d'enc:lume. 

Optimisatlon du volllme de I'h exaedre initial 
Lorsqu'on utilise un appareil haute pression qui procede par fluage, la Ques tion se 
pose imm~djatemenl de savoir quel survolume de mali~re i1 faut adopter pour la 
cellule, Ce probleme esl lit A I'tpaisseur des joints dans les .ppareil, du type 'belf 
(Contr~. 1963) au 3U rapport du volume initial nu volume delimite par Ics coelumes 
dans le cas des presses polycdnques. 

Les presses du type tctracdrique et cubique ont deja fait I'objet d'.ludc 
d'optimisa tion par lIo.uck et Hutton (1962) e t plus r~ccmment, et d'une manie.re p~'us 
eompl~tc pour le tHraedre, par Banus et !"ye (1964), el,Lees ( 1966), De meme, 
Zcitlin et Brayman (1962) nrent le me me genre d'elUde sur une presse cubique. Une 
~tude du meme type s'impose donc pour !'encJume hcxaeurique isocele. Elle consiste 
pour une taille dc tenninec d'enclume ~ fairc varicr le rapport du volume initial de 
I'hexa~dre au volume dclimlte par les cnelumes, Vi /Ye. et ;}. relever I'efro r[ ou la 
prcssion primairc d'huilc qu'il faut pour attcindre une pression donnee. eette 
pression peut etre ceUc qu'il faut pour obtenir la transition 8i l .. 1 , Th ... J, Ba, ou 

Oil" s, 
Dans le cas present, deux buts ont ttt poursuivis. L'un consistail ;\ verifier s' iI 

cxistait deux optimullls pour unc taille uctemlincc d'coelume (Q = 18 mm) l orsq u~ la 
pression d'optirnisali,'" clai t differenle: Di,., (25.4 kbar) cl TI (36,8 kbar), Le 
second but etait de v~rificr que I'optimum tro uve pour une taille d'enclumc ttai t le 
mcme pour les auln.'"S taiJJes. i'our simplifier I'usinagc, les hexaedres initiaux utjli~s 

nc po~daient pas d(" joints prtJormes. 

Prf!:S.$e ~ enclumes hex~riQUes 3-:9 

Les resultals consign~s sur la Figure 7 montrcnt que pour une taille detemlinte 
d'enclumc (a = 18 mm) le voium( optimum qui est de 1.9 fois le volume dclimit~ plr 
les coelumes pour unc pressioo de! 25 kbaT doit ctre egal ft ~,8 fois cc mcme volume 
pour une pression d( 37 kbar. Ct's n!sultats corroborent ceu "( obtenw pour le cube 
et montrent que pour attcindrc une pression cle\'ce il faut un survolume initial plus 
grand que pour att;!indre une press.ion plus faible. En outre. I'optimum est plus 
marqu~ A h3utC prrssion qu'a basse pression ca r la courbure de la co urN eroit avec 
la pression d'ou I'mtcret de se placer dans les conditions opt imales lorsque I'on veut 
atteindre des pressions tres elevees. Un rapport de I'ordre de 4 est a. p)"(ndre pour 
atteindre le bismuth haut A 81 kbar. Cel optimum a une grJnde importance pour le-s 
~tudcs de diffraction des rayons X car il assure seul une epaisseur de jomt suffisante 
et une distance cl: parcourir minima le. 

Les resultats consignes sur la Figure 8 montrent I'evolution de I'optimum pour les 
ttois tailles d'eoclumes a = 18'mm, 24 mm, 30 mm pour un!! pression de -37 kbar. 
c'est-cl:·dire pour la transition du tha llium. Pour plus de commodite. c'est le 
rcndement qui a et~ porte en ordonllee, soit le rapport '7 de la pression primaire 
lh~oriquc: a. la pression prima ire effect ive. 

Les courbes mor.trent que la valeur optimaJe du rapport J:J Ve augmente lorsque 
la taille de I'enclu me erait. Ainsi. eUe passe de 2,8 (\ 2,9 et 3,4 lorsque les eoelumes 
passent de a = 18.1 Q = 24 et 30 mm. On constate 4!gaJement que le rendemcnt 
augmente lorsque la tai lle de I'enclume croit . En fait , ce Ue situation n'est pas 
consen"~c lorsque la pression croit et I'on constate (Figure 9) que le rendement 
d~croil plus rapidement pour les enciumes de grande ta ill e que pour les cnelumes de 
petite taille. COest une des raisons pour Jesquelles iJ est diffkiJe et quasi impossible 
d'atteindre des pres.sions ~Ievees dans des volumes importants. La fracrure mtcanique 
des outils en CW inter\,enant d'aulant plus f~cilement qu 'i!s sont volumineux. 

Q :C: 18mnl 
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figure 7. Optimj~tion du volume de J'hexaedlt initial: variation de I'optimum IVec la preuion 
POUf I'cnclunlc de a = 18 mm. 
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Figure 8. Variation du rendement en fooction de la taille de !'hexaed,e initial (transition du 
thaUium). 
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Figure 9. Vlriation du rendement avec la preukm. 
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Lt'S r6sulta ts et les conclusions mcntionn~s ci-dessus ne sont m:tlheureuscment 
valablcs qUI! pour un materi ::J.U transmetteur solide dt:h!nninc : ici la pyrophyll ite. 
Cetle etude, au demeurant asstz tongue, serail a. refaire chaque fois que )'on change 
de materiau , voice me me de montage exr~riment31. ~e3nmoins. I'ex~rimcntateur 
POUrr.1 rapidemcnt cerner le probleme en faisant quelqucs points a haute press io n en 
faisant varicr le volume de rhexaedre initial entre 3 et 4 rais le volume d~limi16 par 
Ies cnclu mcs. 

NOlls vcrrolls plus loin qu'i! n'y a pas intere t du point de vue des dUormltions , ~ 
utiliser un survolume initial t ro p impo rtan t et qu'il es t tres neHement pn!ferable de 
prUonner les jOints car, en fin de compte, le survolume utilise ne ser t en fau qu'A 
fournir de 13 maticrc aux join ts lors de leuT formation . 

Mise (' 11 e)'idence des dt}fort11:1tioltS internes 
us deformations Que subit le mont3ge experimental plac~ dans la cellule he:tac!drique 
ant lil!u surtout au debut de la compression, c'est-A-d ire au moment de la formation 
des joints. Pou r Ics mettrc en ~vidence. deux ex~riences ont ele effectuees. L'unc 
et l'autre an t consiste a realiser un systeme de cylindrcs coaxiaux en pyrophyllite 
entre lesqllels une feuille de 40 IJm de papier d'aJuminium a e te interposee. Apres 
compressio n de I'hexaedre ~ enviro n 40 kbar deux coupes ont ere fa ites, I'une dans 
le plan ~QuatoriaJ 'de symetrie (Figure I DOl), I'autre dans un plan meridien con tenant 
l'axe de sYI1l~t.rie (Figure lOb). Le resultat oblenu montre que la forme cylindrique 
de J'echant illon est sensiblement conservee dans la zone centrale. Cest ce que 
confirmc I'echantillon de cui"re place en regard. 

Dans le plan equatorial la coupe montre qu'iI y a une triangula tion qui s'sccentue 
lorsqu'on s'eloigne du centre pour devenir un contour hexagonal lorsque l' innuence 
du joint dcvient preponderante. A noter que le nuage le plus important s'opere par 
les sommets. Cest iui qui est la cause des principales dUormatio ns. Un phenomene 
identique s'opere dans les enelumes tetraedriques et cubiqucs. 

Les courbes de dHormation (Figure 11) dans le plan equatorial et dans 105 plans 
nreridiens montrent que la defonnation n'excede pns ±5% dans un cylindre de 
diamhre 4 mm, h = 6 mm, et ± I 0% dans un cylindre de diame'tre 8 mm, h = 8 nlm, 
pour des enc1umes de 30 mm d'are te principale. O'ou les volumes utiles 
correspondanlS de 4% et de ) 6%, Ces dHonnations peuvent etre, d3.ns unc large 

a b 

II11 1 !II,III'il !l lliJ l l llllllll ll l lllllll llll l llflllllllll lIII IIIIII III!II IIIIII I 

, 3 4 S6 , 7 I 9 10 
Figure 10. Deformations internes. 
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mesurt. diminu~es en prtvoyant le long des aretes des joints initiaux prUormes. 
Ceux-c-i sont 3SSC'Z d~tiC3tS ~ realisef mecaniquemcnt. 11 est notamment indispensable 
de rClcnir la ma li~re qui nUt entre les coelumes par un revetement elastique (film de 
matie-rc plastiquc). 

RtporrUioIJ e l homoge,,~iti de la pression 
L'allure tr~s franche ct oelle des transitions du bismuth (Figure 12) montre en 
premiere approximation que les gradients de pression dans la zone ccntrale de 
rhexaedre sont faibles. Ccue stule indkation ne renseigne pas sur la fal10n don t se 
repartit la pres.sion dans tout le volume. Lees (1966) a fait une etude tn:s compil!tc 
pour le tetr3~drt' et it nous a sembl~ intcressant d'en reprendre certains points pour 
l'hexaMre, 

Dans Cc but, trois ~rics d'cssais ont et~ effectuees afin de preciser comment la 
press.ian se di&tribuait dans le plan equatorial. le long de I'axe de symetrie ternaire ct 
en fin dans la direction nannale a la face de I'coelume en passaot par le centre. A 
ccUe fin, des pelits fils de bismuth de 0,5 mm de diametre et de 2 fa 4 mm de long 
ont tte disposes dircctement dans la pyrophylLite ~ des distances con Dues du centre 
ou de la face de! I ' hexa~dre. A crurque fois , I'ccart de pression prima ire t1P necessaire 
pour amorcer la transition des differents echantiUans par rapport a celui place au 
centre a ete relev!!. Le signe choisi pour AP est iel que 

c'est·~-djre que lorsque i1P est positif la pression au point consider~ est supcrieure ~ 
ceDe qui r~gne au centre et inversement lorsque t1P est negatif. La Figure 13 
regroupe tous les rcsul tats: l1P fanction de la position suivant les difrerentes 
directions pour un hexaedre d'art!te Q = 30 mm. 
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Compte teou de ees resultats et des dUonnalions mises eo evidence au paragraphe 
prcc~den t, un trJce des isobars est sugg~n! (Figure 14) dans un des plans meridicns 
et dans le ptan equatorial. 

Un certain nombre de remarques peuvent etre faites ~ partir de ces derniers 
resullats. Tout d'abord un tlP de 10 bars represente un gradient rcel d'envirol1 
500 bars. nest intcressant de noter qu'cnlre la flce de l'enclume et le ren tre le 
grndient dans la pyrophyllite est infeneur A 2,5 kbar A la pression consid. ree .ie 
25 kba.r. Ce n!sullat est plus en accord Bvec celui que lrouve Lees da"s un tetraedre 
(-1 0%) de 19 mm d'are te qu'.vec eelui de Deaton et Graf (1963), Pa, con tre, iI 
apparait nettement que la press ion au cen tre est inferieurc ~ celle qui regne au milieu 
de la face. Ce r~sulta t est plus en accord avec celui que nous avons trouve da"s un 
'belt' (Contrt, 1963) qu'avec ceux de Houck et HuUon (196:) et Lees (1966), 
Plusieurs essais ant en outre confirme l'existence de 7.ones de depression \'isibles sur 
la coupe tneridienne de la Figure 14 entre la face et le centre. Ces zones sont . 
explicables par )'augmentation des contraintes de cisaillement da"s la pyrophyllite 
avec la press ion et pJr I'apparition d'u" phenomene de 'vOUlt' qui Quit a 
l'hom ogeneisation de la pression. 11 est probable q\le le fait de n'avoir pas enrobe les 
tchantiUons de AgO ait favorise la mise en evidence de ce phenom~ne. Dans la 
coupe equatoriale, i1 existe a la rais des zones de legere depression et de surpression. 

Ccs resullats dependent de la nature du solide transmetteul-ici la pyrophyllite e't 
de la taille des hexaedres. 1Is montrent que, sans pr~caution particuliere, le gradient 
de pression ne depasse pas 500 ban dans un volume cylindrique de 6 mm de 
diam~tre et de 4 mm de hauteur. Un volume laboratoire beaucoup plus important 
peut ~tre utilise en prenant soin d'hamogen~iser la pression a I'interieur de cc demier 
par un corps plus hydrostatique et de preference peu compressible. 

10 

Bi 

'" 5 

Pre.s!ion primllue (bar) 

Figutt 12. Variation de la rchistance de bismuth, thallium, et barium J.W:C la prtSsion. 
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Figure: 11. R~p3rti'ion dt la pressiol1 : (a) perpcndicuta..irement i la face. (b) dans le plan 
lquatori1f ou de symttrie. (c) suivant raxe de symeuie. 

Conclusions 

M.Contr~ 

La g~ometrie nouvelle adoptee dans ceHe presse hexacdrique orfre done les memes 
avantages que le lelraedre ct le cube pou r cc qui est des propri6tes de montce en 
pression el d'homogeneite de cclle-ci. Par c~nt re, son plan de symctrie exempt 
d'angle mort doit permettre dans un proche a\'cnir de faire de la diffractornetric des 
rnyons X en transmission el en r6l1cxion d:ms de tres bonnes conditions. Les 
merhodes Dcbye-Schcrrer c1assiques d'analyse de poud rc scront dircctemcn t utilisables 
et la rota lion de 1't5chan tillon pourra c lTe restitut.!e en faisant osciller i'ensemble tube­
compteur. En outre, un montagr a focalisa tion lIu type IJr:lgg-Brentano sera utilisable. 

IX plus, 13 conception adoptee pou r la prcssc ellc·tIll·mc pCmtcttr3 non sculemen f 
de fairt des etudes a haute tempera ture mats cgOJlrmcnt it basse tempera (!Jre. 

I' rtcisons pour finir que I ·t.! x.~tcnce des trois plans mcmlicns fJ 1200 
qUI coincident 

avec un plan de joint c t qui se coupcn t suivan£ I'axe de symctrie pourraienl scrvir 
.. ux I!.tudes de diffmctions ncutroniques. 

Renltt'ctemcnls. Je liens 1 rnnercier 10016 le! personnes qUI unl contrihuc de p,es ou de loin lla 
re3lisation de- celle presse et plus p:lrticulErement lOut le persounel. inboCn~urs et techn icK·n~. du 
l..a horll.tom: des lIaules Presslons. poUf lan,,", prc,,;icux con~,ls . Ma grlthtutit! .... plw !ope-':lalemcnl 1 
Mile. Monique Despouy. pour S3 (ornpc lC:n.::c e l son ;udc pfr~· teU~ et it mOll tec.hnicltn. M. LOlUS 
Dcb.Ile, pa(t it qui loutcs les nuscs 311 PClUlt et Ics e..s.:J.IJ: ont abouti a un r':su ltat lr~ relllarquahle. 

Prosse e encl umes hexat-driQues 

Figure 14. Trac~ des isobaces: (a) plan ~ridie n . (b) plan lquatorial. 
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E.m.f. measurements on cobalt-copper alloys 
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Abstnct. E.m.f. mearurements hlIve been made at 750 to J27S·C employing a solid electrolyte 
o( stabilized lirconia in cells of the type : 

• PtICo.CoOIZrO,.CaOICo.CoOIPt 

and 

Pt ICo. COO I ZrO,.C.O I Co-Cu. CoO I Pt. 

It is shown that in tlus case a precision o( to'2 mV (10 ca l per g-ion oxygen) can be achieved. The 
results, in conjunction with solubility data (rom X-ray musurements at 9~IOO(tC reported in the: 
Utt[3ture. enabled tht thcrmodynamtc propert iu of the solid solutions of copper in cobalt to be 
evaluated and the phase boundary extended to higher and lower temperatures. 

Introduction 
It has been pointed out (Kubaschewski, 1968) that the accuracy attained in 
thermochemica l experiments is lagging behind the demands made by appUed 
melallurgkal thermodyn3mics. which mostly consists in the calculation of phase 
boundaries in binary and multicomponent metallic systems. For various reasons 
(Kubaschewski. 1968) Ihe methods employed are operated at high temperatures-at 
present S00-20QO"C. Since the strain energies, interface and surface energies, and 
impurity effects may add up to a total of, say, 5-10 cal g-3tom- I , the best accwacy 
one should strive to attain is ± t 0 cal per g·atorn of metallic material. 

In caJorimctry, the most powerful apparatus to da te (or the determmation of heats 
of reaction is the high·tcmperature Calvet calorimeter (Calvel and Prat , 1955) which 
attains and even exceeds Ihis accuracy. The methods most widely employed (or the 
determination of free energies of reaction are dClerminations of electromotive (orces 
a.nd vapour pressures. Repeated considerations and diSCUSSions in the team of the 
present authors have led to the conclusion that a substantial improvement in the 
accuracy of the vapour pressure methods can at present not be envisag~d, whereas 
there seem to be good prospects for an improvement of the e.m.f. methods. 

For higlHemperature e.m.f. work the use of solid electroly tes has recen tly come 
to the fore. Solid glass W3S used as early as 20 years ago (Kubaschewslti and 
Huchler, 1948). ~Iore recenlly. solid oxide electrolyles. such as solid solutions of 
CaO in zr01 and of Y101 in Th0 1 • have been extensively c.JCplored and applied 

(Alcock. 1968). Experimenlal accuracies of ± I mY are often juslifiably claimed. 
This corresponds to about ±50 COli per g·ion oxygen. The present work is an attempt 
to increase this accuracy to 10 cal, i.e .. t o· 2 mV. For the invest igation the eutectic 
alloy system copper-cobalt was selected because the stability of CoO permits the use 
of a zirconia electrolyte and becaus~ the solid .M>lubililies are of the order of a few 
percent (H"nscn and Anderko, 1958) so that the total e.m.r:s to be measured were 
expected to be rela tively small- less than, say, 20 mY. The ea rlier work on the 
phase diagram has been reviewed by lIanscn and the solubilities have been 
rcdelermined by Old and Haworth (1966). 
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