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CONTRIBUTION 
A L'ETUDE DES TRANSFORMATIONS 

DE PHASE 
DE CERTAINS MATERIAUX REFRACTAIRES 

SOUS HAUTES PRESSIONS 

par J. CORTEVILLE, C. SUSSE, et B. VODAR (1) 

Les possibilites de transformation de phase induites par la pression dans les metaux 
et composes metalliques rHractaires a l'etat solide sont expo sees brievement. Les chances de 
decouvrir de teUes transformations paraissent reduites, notamment en raison de la tres faible 
compressibilite de ces materiaux. La rarete des travaux effectues dans ce domaine, en parti­
culier a temperature elevee, justifie cependant une etude systematique. Quelques methodes 
de detection d'eventuels changements de phases dans ces materiaux par mesures de resis­
tance electrique ou de potentiels thermo-electriques sous hautes pressions jusqu'a 60 kilobars 
et environ 2 000 °C sont decrites. 

PHASE TRANSFORMATION 
UNDER HIGH PRESSURE IN SOME 

REFRACTORY MATERIALS 

The authors expose the possibilities to produce solid phase transformations under 
high pressure in refractory metals and metallic compounds. There is little probability of 
discovering phase transformations in such incompressible materials. However, on account 
of the scarceness of experiments in this area, especially under simultaneous high temperature 
and pressure, a systematic research is of much interest. Some methods of detecting eventual 
phase transformations in these materials by measuring electric resistance or thermoelectric 
potentials up to 60 kilobars and 2000 °C are described. 

1. Laboratoire des T-Iaules Press ions, Centre national de la R echerche scienti fique. B ellevue. 
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L'emploi des hautes pre sions aSSOClees aux tempe­
ratures elevees constitue Ie moyen Ie plus direct de 
recherche de nouvelles phases dans les materiaux 
refractaires. Des exemples ont montre que ces phases 
peuvent dans certains cas ihl'e conservees a pression 
ordinaire par des pro cedes de trempe sous haute pres­
sion : c'est ain i que ces dernieres annees ont ete realisees 
les transformations irreversibles graphite-+diamant 
(il environ 70 kilobars et 1 700 °C), nitrure de bore 
hexagonal-+nitrure de bore cu bique (60 kilobars et 
2 000 0C), qual'tz-+coesite-+stishoverite, e tc. On pouvait 
donc esperer obtenir de cette fagon des materiaux 
possedant des proprietes nouvelles et susceptibles d'etre 
utilises pour des applications spatiales. 

Les metaux refractaires W, Mo, Re, Nb, Ta ainsi que 
leurs alliages et composes d'insertion (carbures, nitrures, 
borures, siliciures), dont on conna!t Ie developpement 
recent, ont ete peu etudies sous pression. Le principal 
travail dans ce domaine est constitue par les mesures 
de resistivite et de compressibilite de Bridgman a 
temperature ordinaire jusqu'a 70 kilobar. Aucune 
phase nouvelle n'est apparue. 

A premiere vue, il y avait tres peu d'espoir d'en 
decouvrir dans les metaux W, Mo, Nb, Ta (reseau 
cubique centre) et Re (hexagonal compact). En effet, 
leur structure est deja particulierement compacte et 
ils sont tres peu compressibles, ce qui ne permet que 
de faibles modifications de structure. Par ailleurs, on 
ne leur conna!t aucun changement de phase solide a 
pression ordinaire jusqu'a leur temperature de fusion. 

De ce qui precede, on ne peut cependant pas conclure 
avec certitude qu'il n'existe pas de phases solides 
differentes sous hautes pressions. En efiet, d'une part il 
serait necessaire pour s'en assurer d'explorer la totalite 
de l'aire du diagramme (P, T) situee en-dessous de la 
courbe de fusion: une frontiere du type AB apparaitrait 
peut-etre alol's (fig. 1). 
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D'autre part, il est possible qu' une fron tiere du 
type CD ait egalement echappe a l'attention des expe­
rimentateurs pour de nombreuses raisons, notamment : 

- une cineti que de transformation trop lente; 

- des moyens de detection insuffisamment sensibles. 
L 'apparition d'eventuelles phases plus denses dans les 
metaux re£ractaires deja tres denses ne s'accompagnerait 
vraisemblablement que d'un tres petit !1 V et d'une 
variation de resistance peu importante; 

- la presence d'impuretes qui stabilisent les struc­
tures existantes. On sait par exemple que la transfor­
mation IX - Y des aniages de fer est fortement deplacee 
pour de faibles teneurs en metaux ou metalloYdes etran­
gel's: chaque element a un efl'et specifique plus ou moins 
intense qui augmente ou diminue Ie domaine. L'efl'et 
est beaucoup plus sensible sur la transformation 
IX hexagonal compact-+~ cubique centre des metaux 
du groupe IVa (Ti, Zr, Hf). Dans Ie cas de I'hafnium, 
Ie point de transformation varie de 1 310°C a 1 950 °C 
suivant la purete : la contamination de I'hafnium par 
I'oxygene residuel dans Ie vide de 10-6 torr peut abaisser 
rapidement de plus de 100°C cette transformation 
(P. A. Romans et Co, J. Less Common Metals 8, (1965), 
213-5). 

Dans Ie cas du tungstene, une autre phase W~ existe 
a temperature inferieure a 500 °C dans des conditions 
speciales de preparation. Une faible teneur en oxygene 
dans la phase W~ est necessaire pour stabiliseI' Ie reseau 
(cubique type A 15 representatif des corps supra­
conducteurs comme V 3Si). Le tantale presenterait 
egalement une variete ~ quadratique obtenue par 
depot sous tres haut vide [M. H. Read, C. Altman, 
App!. Phys. Lett. 7, 3, (1965)]. II n'est pas impossible 
que ces deux phases W~ et Ta~ puissent etre retrouvees 
SOll~ tres hautes pressions. 

A cote des metaux refractail'es existe toute une 
famille de composes metalliques durs dits « composes 
intersticiels » et possMant des points de fusion de 
l' ordre de 3 000 °C. Les plus importants sont les carbures 
TiC, ZrC, HfC, VC, bC, TaC, MoC, WC, les nitrures 
Ti N, Mo N, les borures TiB2' ZrB2 provenant de l'inser­
tion d'atomes metallo'idiques dans Ie reseau d'un metal 
de transition . Aucune etude systematique ne parait 
avoir ete realisee sur ces composes sous tres hautes 
pressions, en dehors des travaux de T. Hall (Brighman 
Young University, USA, mars 1960) realises dans des 
conditions extremes de temperatures ou la corrosion 
est intense, et sans resultats positifs). 

La plupal't de ces composes ont la structure NaCI 
et sont sous stoechiometriques, avec un fort pourcentage 
de lacunes dans Ie reseau metalloYdique. Le reseau metaI­
Iique cubique a faces centrees est tres stable et sans 
doute y a-t-il peu de probabilites de transformation sous 
hautes pressions. Par contre, on peut esperer observer 
un certain ordonnancement des atomes intesticiels 
habituellement repartis au hasal'd dans les gro inters­
tices du reseau metallique. 

Certains composes intersticiels, pour des raisons 
d'encombrement, ne peuvent acquerir la structure 
cubique NaCl qu'a tres haute temperature (MoC, We). 
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Leur st ['u ctllre a temperature ordinaire est a lors h exa­
gonale simple. Le resea u m etallique est peu compa ct 
et, vrai emblablemenl, doit pouvoir se tra nsfol'mel' 
sous hautc pression en faveur dc la s tl'ucture cubiqll('. 
De nouveaux composes pOllrraient ainsi etre prepare, 
mais rien ne permet de prej uger des possibilites de les 
conserver a I' etat m e tastable a la pression ol'dinaire. 

ous ch el'chon s actllell em ent a realiser des m esures 
de resistance electriqll e surles m etaux W , Mo, He, Ta, 
Nb (1) jusqu'a la pl'cssion de 60-70 kilobars et dans un 
domaine de tcmpera lu I'e depassant, si possible, 2 000 DC. 
Ceci devrait nous pel'mettre d'explol'er une zon e impor­
tante des diagrammes (P , '1' ), ( fi g. 1), Nous utili sons 
dans ces essais des materiaux de haute puret c, foul'nis 
notamment par les Societes « Ugine », « P echill ey », 
« Kuhlman », « Minel'ai s et Metaux », 

Nous etudierons de la meme maniel'e les carbul'es 
TiC , TaC (structure NaCI let wc (s tructure h exagonale) 
qui preselltent actuellement un important develop­
pem ent industl'i el, notamment pour la construction 
des apparei ls pour hautes pressions, ainsi que les borures 
TiB2, ZrB2 interes, ants pour leur haute resistance 
a l'oxydation. 

Techniques experiment ales 

La realisation de mesures physiques dans des condi­
ti ons de temperatures et de pressions elevees est un 
probleme difficilc en raison surtout d u volume utile 
extremement reduit des appareils pour tl'es hautes 
pressions (2) et de la nature du mili eu transmetteur de 
pression qui est necessairement un solide. 

Au dela de quelques centaines de degres centicrrad cs 
Ie chauffage doit etre effectue a l'interieur de l'appareil 
sous peine de deterioration de l' enceinte, Encore est-il 
n ecessaire de limiter autant que possible la zone chaude 
a la r egion centrale, eloignee des parois en carbure de 
tungstene et d 'effectu er des montees rapides en tempe­
rature tout en evitant les chocs thermiques, D 'autl'e part 
au-d essus de 1 200 °C environ, on doit resoudre des 
problemes li es a l'i solem ent electrique des circuits 
de mesure (thermocouples, e t c) pal' rapport aux elements 
chauffant , 

La contamination par diffusion des echantillons 
lorsqu' ils sont metalliques surtout et des fils de ther­
mocouples est egalement difficil e a eviter a temperature 
elevee , Un exemple de cette contamination est donne 
par les resultats de Strong (ArneI'. Scientist, 48, nO 1, 
1960) qui a determin e la combe de fu sion du rhodium 
jusqu 'a 2300 °C et jusqu'a 70 kilobars. Bien qu e Ie 
rhodium ait une faibl e r eactivite chimique, la tempe­
rature de fu sion extl'apolee jusqu'a la pression ordinaire 

1. CeUe etude est I'ealisee suivant un contrat de la D.R. l\tl.E . 

2, L e volume interne de l' appareil de type « B elt » dans lequel 
sont etlectues les tral'all,'V est 1I,n cylindre de 9 mrn de dia.metre 
et 11 mm de hauteur. 
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Fig. 2. - Appareil haute press ion a pistons profiles avec, 
a gauche, les dispositi/s de commande et de controle (ph ol. X ). 

foumjt un e va lelll' inferieure de 100 °C a la valeur 
m esuree dans des conditions n ormales (1). 

Pour limiter la co rrosion des m etaux au cours de nos 
cssais , nOlls envisageons de les en fermer dall S des ch e­
mises en alumine ou magnesie fritt ees. Les carbures e t 
les borlll'es, p lus resis tants a la cO l'l'osion sero nt ga ines 
par du nitrure de bore ou du graphite. 

En fin un e demiere diffi culte concernc la connai ssan ce 
des temperatures m esurees sous pression an moyen de 
th ermocouples. L ' efTct de la pression sur la r. e. rn. 
de ces thermocouples est en gen eral important et n'a 
et e determine appl'oximativement pour Ie sys teme 
PtRh 10 % / Pt que jllSqu'a 1 300 °C et 50 kilobars. 

Les hautes pressions sont obtenues dans un appareil 
a pistons profiles de type « Belt » realise et mis au point 
au laboratoire des Hautes Pressions ( fi g. 2 et 3). Deux 
pistons profiles en ca rbure de tungsten e fritte viennent 
com primer la cellule de compression au centre d 'une 
matri ce egalement en carbure. Les pistons et la matrice 
sont frettes avec des fr ettes en acier. Des joints en 
pyrophyllite evitent l'extrusion el e la cellule, et per ­
mettent Ie passage des fils servant a ux diverses mesures 

1 , Cette difficulte explique peut-etre lJue les etudes sous haute 
pression et Ii haute temperature aient j uslJu' ici surtout porte 
surles materiau.'V non metalliques et peu modifies par les impu­
retes comme c'est Ie cas POW' la synthese clu cliamant on du 
nitrlll'e de bore cubique (1500-2 000 oC et 50-100 Irb ), 
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Fig. 3. - Appareil haute pression 
Ii pistons pro files : 

A, B : pistons Ii car bure de 
tungstene; 

C chambre en carbure de 
tungstene; 

D D' Ireltes en [Leier. 

Fig. 4. - Cellule nO 1 pOttr mesul'e 
de resistivite d'un carbul'e en chaul­
lage direct sous haute pression. 
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electriques. Le courant de chauffage du four contenu 
dans la cell ule est introduit par l'intermediaire des 
pistons. 

Trois types de celJules out ete envisages pour detecter 
des changements de phases par mesures de resistance 
electrique sous hautes temperatures et hautes pressions : 

a) Cellule n O 1 (fig. 4 ) 

E lle utilise Ie chauffage direct de l'echantillon a 
etu dier, qui est traverse par un courant alternatif SOllS 
basse tension. Deux fi ls en tan tale servent a meSUl'er 
la difference de potentiel aux extremites de l'echantillon, 
Ie courant alternatif etant mesure a l'aide d'un trans­
formate ur d'intensite. Les enregistrements simuItanes 
de la force electromotrice du thermocouple, de Ia tension 
et de l'intensite dans l' echantillon permettent d'obtenir 
Ia variation de resistance electrique en fonction de la 
temperature. 

PtRh 107. 

II 
,I 
/I 

It 
" II 
PI; 

. .. ' . . . . 

. . '. ' . . ", , ' 

. . :. ~, 

To 

mm 
~ 
~ 
1:';·::,:1 

LEGE.NOE 

CQrbure 
Nilrure de bore . 
Thermocouple. 

PtRh/ Pt 
Fil de tontale 
Mognesie 
Graph ite 

Pyrol'hyll ir,; 



ETUDE DES THANSl' ORMATIONS DE PHASE DE iIlATERIAUX HEl;'HACTAlHES X-XI - 867 

Cette cellule est de realisation relativement simple 
et sure; ell e devrait permettre d'atteindre des tempe­
ratures de 2 700°C environ, pendant des temps tres 
courts . Son inconvenient reside dans l'existence d'un 
gradient de temperature dans l' echantillon. E lle est 
particulierement interessante pour la realisation d'essais 
de trempe de structures trouvees sous hautes pressions 
et a hautes temperatures, car la zone chaude est centrale 
et de faible volume: la puissance de chauffage necessaire 
est ainsi plus faible et l'effet du choc thermique sur la 
matrice est attenue. 

h) Cellules n O 2 et n O 2 his (fig. 5-6) 

Ici Ie metal, sous forme de poudre dans la cellu le nO 2 
(chauffage en « cage d'ecureuil ») et de fil dans la variante 
nO 2 bis, est chauffe pal' un four independant, ce qui 
permet de realiser une meilleu re uniformite de tempe­
rature dans l'echantillon et par consequent des mesures 
de temperature et de resistance plus precises. 

Fig. 5. - Cellule nO 2 pour mesw'e 
de resistivite en chauflage indirect 
sous haute pression (four cylin-

drique) . 
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Quatre fils (en Ta ou W ) permettent la mesure de la 
resistance par Ie procede classique : un courant continu 
de l'ordre de 100 rnA amene par deux des fi ls traverse 
l'echantillon, la chute de tension aux bornes de celui-ci 
etant enregistree sur la voie Xl d'un enregistl'eur a 
deux voies par l'intermediaire des deux autres fi ls . 
On enregistre la f. e. m. du thermocouple sur la voie X 2 

du meme enregistreur. Nous esperons atteindre dans ces 
types de cell ules des temperatures de 2 000 °C environ. 
UJle limitation de la temperature maximum sera peut­
etre fournie par l'echauffement de la matrice qui se 
trouve relativement proche de l'element chauffant. 

Nous effectuons actuellement lcs premiers essais 
concernant Ie carbure de tungstene et nous ne pouvons 
malheureusement pas encore donner de resultats. 
No us avons seulement note I'augmentation dans un 
rapport de l'ordre de 100 de la vitesse de croissance des 
grains pour ce compose. Cependant nous esperons, 
a l'aide des difTerentes cellules ci-dessus, pouvoir 
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Fig. 6. - Cellule 2 his, pour mesure de resistivite en chaltfla,ge indirect SOltS haute pression (four en cage). 

dthecter d'eventuelles transformations de phases jusqu'a 
environ 2 000 °C et les localiser dans Ie diagramme 
(P, T) avec une assez bonne precision au moins jusqu'a 
1. 600°C. Dans Ie cas OU de nouvelles phases apparai-
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traient, nous prevoyons d'essayer de les conserver a 
pression ordinaire par une trempe sous pression et de 
realiser des etudes metallographiques et par rayons X 
sur les echalltillons obtellus. 
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