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CONTRIBUT ION A L'ETUDE DU DIACRAMME 

PRESSION-TEMPERATURE DU BERYLLIUM PUR 

RF:SllME 

par 

M. FRANCOIS 

M. CONTRE 

En dessous de 1a transfor mation 0 - P du b~ryllium on note, s ur 

1a variation de la r~s i st I vit~ . en fone t io" de 13 tem~rature. un palier 

qulon attribue A 1a recristalli8ation de It~cha ntillon fortemen t tk r oui par 

la mont~e en pr ession en milieu s o llde. 
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I,es premiers r~su1tats expl!rLmentaux obt enu s per mettent de tracer. 

sous r~ serve I un diagramme pression - temp~rature du b(>ryllium . D'apr~ s 

ce diagram me 1 'enthalple de transCorma tion o_ f' • A 13 pressi on a tmos phl!­

rique, sera it d 'environ 1 , 8 kcal/mole, tandis que I'augmentation de volume 

A 1 .. rU~Hon serail d' environ 10 ""0. 

P LAN 

- INTROD\'CTION 

I[ _ TECHNIQl'E EXPERI MENTALE 

I -, A ppareillage 

2·/ \1 ontage de l'(!ochantillon 

3 ¥/ Technique de mesure 

Ttl - RES('LTATS EXPF.RIMF.NTA UX 

IV - DiSCUSS[ON DES RESlll TATS 

FRAN-D 6 5-0890 

C lest dans Ie but dt~tudier Pevolution de la courbe dlequWbre 

HC---CC que nous avons entrepris cette ~tude. E n faU. n08 r4su1tats 

sont enc6re trf:s fragmenta ires et notre attention a surtout ete retenue 

par un phenomf:ne qui survient A tem~rature moyenne. 

n - TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

1 ".A ppareiUage 

~ 
Les exper iences ont ~ t ~ effectu~e6 en miUeu soli de dans des a p-

pareils dejA d~crits (17) (18). Nous nlentrerons pas dans la d~ 

cription d~tailUe de ce materiel (Fig . 1 al. Precisons to~:iOiS 
que nOU 6 avon,; utilise deux sortes d'appareils du type - Belt" : 

- l'un l profil simple: pression maximale : 60 kbar 

- I'autre A profil plus compliqu~ : pression maximale : 100 khar. 

Une pre8se double de 600 to nne s a ~t~ utilis~e pour la mise en 

oeuvre de ces a ppareils. 

2 "' . Montage de l'echantillon 

LA encore nous n'entrerons pas dans le s d~tal1s de l a cellule haute­

pression (Fig. 1 b). 1 '~cha ntillon cylindrique (t' ::r 2 mm h = 6 rom) 

est plac~ dans la partie centrale de l a cellule dans l'axe d lun four 

en molybd~ne. con stitu~ de deux demi cylindres de t' 4 mm . de 

15 mm de hauteur et de 2/ 10 mm d'~paisseur . 

Le soli de utilis~ pour transmettre la pr ession est de la pyrophyllite 

(silicate, d lalumine hydrate) ~~~ Dconstitut la majeure partie du 

corps de 13 cellule. F lle est seC1l1e au pr~aIable A 150 we sous vide 

pendant plusleurs heurf'J>. 

Pou r certains e ssais, nOU8 avons merne deshydr:;'lt~ A 8501: 18 par­

tie i nt~rleu re du (our afln dt~viter l'oxydation de l'~chanti1lon. 

La photo de l a Fig. 2 rionne une vue d'ensemble du montage. 

La particularit~ essentlP l1e de CE' montage r eside dans 1e fait que les fils 

de mesure en Ni de 32 / 100 !lont soudl-s par d~charge de condensateur 

l'tkhantillon une fOIS celul-ci ('on plac e dans la cellule . 

L. thermocouple, en c.lIn'met- a lum~J est "galement 'fclu'J par Mch nrge 

sur I'li-chantillon ~I;r con~~, Ips ~ d'arriv~e du courant sont sim plement 

m.nntenus par pressi on !'our It-s ~xtrern l tl!s de l'~chant i llon. 

1 '" Phl!nom~nes de recristallisation 

2 '"I Transformation a~p 

J", Tec hnique de mesure 

3"/ Courbe de fusion 

V _ CONCLUSION 

- BIBLIOCRA PHIE 

I - INTRODUCTION 

A la pression 8tmo8ph~rique Ie b~ryllium pr~8ente en fooe­

t ion de 1a temperature un comportement qui nfest pas toujours expliqu~ : 

-Transition fragile-ductile vers 450 "C (1) 

-Anomalies dans 1a rl!s istiviU entre 200 et 800"'e meme 

dans du metal trh pur (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

- Existence cfuoe phase f3 cublque centrl!e au-desslls de 12651: 

(8) (91 (10) (11). 

En 1959, J. MART[N et A . MOOR E (12) me.ur~rent par 

rayons X Ie pa.ram~tre criataUin de l a phase cubique centrl!e. montrant 

aiosl que certe transformation allotropique s'accompagnait dluDe dimi­

nut ion de volume. La pression devra it donc en abaisser la tem~rature 

de transition . 

En 1963, A . R . MARDER (13) mettall en evidence un. dlBcon­

tinuit~ dans la resistivite A 93 kbu • la tem~rature ambiante . n 
interpr~Wt cette diacontinuiU corome Ie pas.age de la forme h'xa,onale 

compa de (HC) l la forme cublque centrt. (CC). 

a) Et alonnage en pres sion 

La m~thode habituelle A celte technique a et~ utills~e. On a r~~re les 

trans itions a llotropiqul"s des corps ~talons: Bi (1-2 A 25,3 kbar ; 

2_3 A 26,8 kbar; 6_8 A 8D kbar) - T1 (37 kbar) - Ba (59 kbar) 
r' I par rapport A la f~rce ap~~quee sur chacun des appareils et non par 

rapport aux press IOn!! d'hulle des v~rlOS de la pres se . 

.,4, ,.t,'lje~ ... 
eet ~talonnage a ~te effe~u:a;nc!r~s~nce des fours, neanmoi ns la pre­

cision sur la pression ne d~passe gu~re 5 111~. 

La Figure .3 donne un exemple de courbe d'etalonnage. 

b ) Mesure de la r~sistance de It~chant iU.on 

La r~sistivit~ du Be est tr~8 faible - .3 A 4 1.1 A 'cm et notre echantillon. 

pour des raisons d'homog~ n~it~ de la pression, est trf: s petit. Sa res is ­

tance est donc tr~s (a ible N 50 1.1 A et les tensions A mesurer sont ~ga­

lement tr~s taibles ( _ 100 fI. V pour un courant de 2 A). 

La me.ure de tenaions aus.1 peu ~lev~e8 edge de grandes pr~caut1ons 

surtout lorsqu'on "lest pas lilabri des gradients tberm1ques : gradients 

qui dana notre cas sont importants • 

Pour ~llminer l leftet de, forces ~lectromotrices de contact. nous avons 

utlli8~ du courant alternatif de fr~quence 1000 Hz de pr~f~rence A la solu­

tion cla.8ique qui consi8te l inftr8er Ie 8eos ctu courant en suppollaot que 

la tempfrature ola pas varl~ entre temps . 

71 
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Une autre pr~eaution tr~s importante est • prendre pour ~vtter 1e8 toree8 

ltieetromotrlces induites par Ie courant alternatif uts intense de ehauffage. 

Dans ce but nous avons redreas~ ee courant par un pont de diod.au alli­

cium. P our ~viter 11 influence des harmoniques un nItre accord~ sur 

1000 Hz a ~t~ mis c\ l'enlr~e des a mplificateurs de me sure . Son coe!ticient 

de surtenslon est de 15 env iron . 

La Figure 4 montre Ie sch~ma du montage . 

c) Chaufrage 

U est obtenu pa r eftet joule en ta isant passer un courant de quelques cen­

ta1ne 8 d'am~res dans deux demi- cylindres en molybd~ne . La tension 

d' al imentation est r~glable et 8tab i li8~e. La mont~e en tem~rature est 

effectu~e par paller avec une minute de stabilisation avant chaque me sure . 

La vitesse i n 8tantan~e de monUe en tempfrature est d'envir on SO w/ minute, 

l a vitesse moyenne est dlenviron lO "/ minute. 

La Figure 5 donne un exemple de variation de la tem~rature de II~chan­

tillon . en fonction de la puissance ~lectrique dissi~e . 

Nous nl avons pas tenu compte de la variation de la r~ponse du thermo­

couple chromel- alumel avec l a pression . 

d) Or igine du b~ryllium 

11 s lagit de b~rylllum SR coul~. file de PECHINEY (lot 41. 556) n'ayant 

subi aucun traitement pr~alable. 

Les im puretes m~talliques principales sont en p.p. m. poids 

F e < 35 

Co' 50 

N! • 60 S! • 35 

Na '100 Zn (80 

llI-RESU LTATS EXPERIMENTAUX 

Mg' 25 

Al <. 30 

CU' 30 

C • 200 

Us ont e t e obtenus en erfectua nt des cycles therm iques A une pression d~­

termin~e . c'est .. A-dire A une charge donnee. 

La variation de la r esis ta nce montre. l orsque la temper ature c roft : Fig. 6 

... un Uger changement de pente 

-un pali er assez marqu~. 

ceci c\ des tem~ratures in!~rieures c\ celles de la transformation He ... cc. 

Au refroidissement. 1a d~croissance est plus monotone et la r~8istance 

finale est l~~rement inl~rieure c\ la r~8istance lnitiale . 

Au cours du deux i~me cycle, Ie c hangement de pente est peu marqu~ aiDai 

que Ie pali er . 

e es mesures ta ltes AI d irt~rentes pressions montrent que 18 tem­

perature initiale du palier varie en sens inver se de l a pression. 

11 en est de meme du It!ger changement de pente . 

L'inclinaison du paller d~pend essentiellement de 1a vitesse de 

mont~e en tem~rature . 

IV - DISC USSION DES RESULTATS 

1 w. Pht!nom~ne de re c r istali isation 

Nous avons fait des observations mJcrographiques et des 

microduret~8 Bur lee ~chantillone apr~s chaque eSBai. 

La Figure 7 donne un exemple des r~sultat8 obtenu8 : 

a) - sur l'~chantillon initial: on conetate une certaine d~ ... 

formation : pUa,. et mlcap. 

b) .. sur un ~chantW.on ayant aubi une compression isotherme 

jusqu ' • 30 khar : on conatate un. dfformaUon trt. im .. 

portant. con"cutl ... l'.erolll ..... de l'tcbantUlon .. 

cours de 1a • mom" en preaal00, 

c) - sur un ~chantWon ayant subi un cycle thermique jusqu'l 

800"'C • 30 khar : on constate que certains grains 80nt 

d~pourvus de macles et que la den8it~ de cellea_ci a net­

tement dimlnu~. 

Remar que : 

Au cours de la d~compres8ion et meme du refroidissement 

l' ~chantillon est soum is A des contraintes ee qu.i expllque les quelques 

mAcles que l ion ob8erve apr~s d~montage. 

Ces observations et l'~volution de 1a microduret~ correspondante nous 

incitent A. penser c\ un ph~nom~ne de recristallisation. 

Le fait d'avoir. pou.r une vitesse de mont~e en temp~rature donn~e. une 

diminution de l a tempe-rature initiale du palier peut etre attribue en partie 

AI l 'augmentat ion de 1 f~c rouissage avec l a pression. 

L'~chantillon initial montrant d~jA un certain ecroulssage dQ vraisembla ­

blement au filage. nous lu i avons fait subir un cycle thermique SOU6 argon 

• la pression atmo8ph~rique. L'evolution de la r esistance au cours de ce 

cycle a montr~ (Fig . 8) les memes incidents dans la pente. 

Cette courbe nous a perm is de calcule.r 1a r e sistivite du Be utills~. nous 

avons trouve : 

La pente du paller de recristallisation d~pend de la cin~tique de recri s ... 

tallisation et ~galement du coe!ticient de tem~rature de 1a r~sistiv1te. 

Le l~ger changement de pente que 1'on observe c\ temp~rature inf~rieure 

pourrait @tre dO • un elfet d'impuret~ ou A une variation du r apport cia 

de la maille c r l8talline. A.J. MARTIN et al (7) observent A la pression 

atmosph~rique les memes phenom~nes sur difMrents ~chantillons. 

Notons egalement que A . R . 'I\oLA,. RDER (13) enregistr e til la tem~rature 

ambiante ve r s 60 kbar une anomalie sur la r esistivite. Or il 8e trouve 

que not re courbe coupe l'isotherme 25'(: vers 70 kbar . 

2 .... Transform ation a ..... p 

(F!g.9). 

En ce qui concerne 1a courbe d'equilibre a~ 

nos r esultats sont encore fragme ntaires peu d 'essais nous permettant 

de faire des mesures correctes jusqu lA cee temperatures. Toutefois 

la courbe que DOUS avons obtenue peut nous permettre de caleuler l a 

variation dtenthalpie c\ la transformation. 

La pente A l'origine. de notre courbe est dtenviron 4.5 "'C par kbar . 

L'~quation de Clauaiu8-Clapeyron sl~cr1t : 

• temperature abaolue de transformaUon 

(/:lv )(I.-fJ • variation de volume au moment de la tranaformaUon 

(6H)o......." • variation dtentbalpie lla transformation . 

Connaissant les paramMrell des mailles He et CC au moment de la 

transformation. d'apres A.J. MARTIN et A. MOORE (12). on calcule : 

d lOU l'enthalpie de transformation : 

OU ~~-II • 200 call,· 

Notoos que llestrapolattoD de la courbe expf:rimentale d'.qullibre 

(I .... f3 nous donn.rait QDe pression de tran.formaUOft • a temp4-

rature ambiante de 150 1 110 kbar . 



Nous avons essayl!, 4la suite des rl!sultats de A.R. MARDER (13) 

de mettre en ~vidence Ia di8continuit~ qu'il observe A 93 kbar 

sur du Be Brush (N 97 ,5 ,., ). 

Avec DOS echantUlons de Be SR ( .... 99.85 "<1) nous n'avons rien ob­

tenu jusqu'l 100 kbar. La d1tf~rence de puret~ en est peut~tre la 

raison. 

Ces r~8ultats sont donn~s sous toute r~8erve. nous poursuivons A 

l ' heure actuelle nos investigations dans ce domaine. 

3 " . Courbe de fusion (Figure 9) 

~ 
·Elle est donnfe SOU6 toute r6serve. Ie WryUium fondu ayant une 

grande r6activit~. En pr~sence de platine. on obUent Ie composf 

Be5 Pt et en pri!sence de zirconium on obtient Ie compos~ Be 13 ~r ; ' •. W 

Ces composes. mis en evidence par rayons X. ont une grande du et~ 

(voir rrucrograph ie Fig. 10) .1£ y a egalement une certaine contami­

nation de I'f!chantillon par la pyrophylli te environnante (Fig. 10). Dans 

cea essais de fusion Ie chauffage a f!tf! obtenu par d.fet Joule en taisant 

passer Ie courant direct ernent dans l'echantillon. Les tempfratures 

ont 6t6 mesur6es avec un thermocoupl e chromel-alumel qui nous per­

mettait de tracer la courbe T = f (puissance electrique). La tempfra­

ture de fusion 6ta1t obtenue en extrapolant cette derni~re courb e . 

Les valeurs sont donnees A "! 100 "C pr~s. 

La d6termination thl!orique de la pente l 1 'origine de la courbe de tusion 

en partant de llequation de Clausius-Clapeyron ne peut etre entre prise 

t a ute de valeur pour 0 V . Toutefois en taisant. avec KUBASCHEWSKI 

et KAUFMAN (15-16) , l a remarque que pour les m~taux A structure 

compacte on a sensiblement : 

v (~~) ~ 60 cal/mole "K 

On peut avoir une i d~e de la pente . 

En utilisant cette relation 116quation de Clausius_Clapeyron donne: 

O r Ie volume molaire A la tusion est sensiblement ~gal .. V .. 5,2 em 3 • 

d 'ou 
~ "" 0,4" 5,2 "'2"K / kbar. 

Cette valeur n 'est que tr~s approchee car nous n'avons pas tenu compte 

du tai t qu'il y a vaH une transformation allotropique l 1260 "C. 

• 203 • 

E n fa i t. notre courbe quolque tr.s approx imative donnerait une valeur 

neltement superteure : enviro n 6" K/ kbar, ce qui entrainerait un 6V A la 

fu si on de : 

Ilv • 0,56 cm 3/mole, 

s oit un (t::.V' ... 10 " 
'\ V'Fus 

Ils .t Le !acteur V M pour le beryllium seral : 

~ '" 10 lIS t>£ 10 6H 
V T 

V. CONC L USION 

eo! ~.103 "'" 22.5 cal/mole"K 
1,56 103 

C leat avec une certa ine r~Berve que nous proposons les courbes de fusion 

et de transformation 0 ........ ~ en tonction de 18 pression car notre ex~rimen­

ta tion n'esl pas encore termin~e . 

Par contre. Ie ph~nom~ne qui intervient sur la rfBistivit~ au cours dlun 

cycle thermique A une pression donn~e eat dO vraisemblablement • la 

recriatallisation du bfryllium. 
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Figure 2 
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. ,· crogranhies (x 350) 
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Temperature (oe ) 

Variations de la resistance de l'echantillon en ranction de la 

temperature A la pression atmospherique. 
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DISCUSSION 

Ou •• tion~ ,~(FRANCE) 

A quoi attribuez-voul 1a variation de 1& r~.i.tiv i t~ 11 700·C 

R~pon.e d. M. CONTRE (FRANCE) 

Au COUTe de la mont~e en prel.ion, Iurtout dan. lei premier. 20 KlMra, 

l'echantillon lubit de. d~formation •. En milieu .alide U vaut mieux parler 

d'bomogeneite de la pre •• ion que de pre •• ion hydroltatique . Dea 'tudee noul 

ont montreea que. ai 1 techanUllon eat lutHlamment petit. 1& pre •• ion exercee 

e a ! homogene :. mieux que 0 , 5 ~ 

Noul ~.ttribuon. done 1a variation de la J'lhiltilnce vera lei 700·C :. 

1& TeeThtaUilation de l'echantillon c leat ee que montrent lea examen. microara­

phiquel. Le palier obtenu elt 1& lupperpolition d'au moin. Z phenomenea qui 

agi •• ent en len. inverle : la temperature qui fait crortre R et 1& recriltalliaation 

quy ait d~crortre R. De ce {ait l'incltnaiaon du palter depend e •• entiellement 

de 1& vite.ae de chauffage . 

Que.tion pay M. ADDA (FRANCE) 

Avez·vou. une explication au fait, que la temperature de recri.talli • 

• ation eat abai •• Ee par la pre."ion alore qu'OD pourrait .'attendre au contraire . 

.B!P!>n •• d. M. CON,TRE (:- RANCE) 

Cela .cmlJle en effet a •• ez contradictoire. mail dan. ce debut d'f:tude 

je De peux rien dir<! de plu • . 

Que.tion Dar M. CRUSSARD. 

Avez-vou. pu etudier Ie. proprietE. m~ca.nique. du m~ta1 .implement 

comprimf: ou comprimE et rf'lvenu a t empErature peu elevee. 

ReDon.e de M. CONTRE . 

Le. Echantillon •• oumi. en milieu .olide dan. de. appareU. 

de type. "Belt", ~ de tr~. forte. prel.ion., .ont pratiquement irre· 

cup~rable. et ne peuvent faire l'objet que d'ob.ervation. micrographiquea 

ou A 1& rigueur de me.ure de duretE. 

Par contre, dana un f:quipement haute pre •• ion en milieu fluide 

(azote) done en pre'lion parfaitement hydroltatique, nou. avon. fait 

.ubir A une eprouvette une pr~contrainte de ZO" A 14,5 Kbar. Apre. 

decompre.sion et trempe .. l'azote liquide •• a traction A l'ambiante ne 

nou. a pal donne de difference •• en.ib1ea .ur .on allongement 1 la rup­

ture. De mime de. eprouvette •• implement comprim~e. ju.qu'A 15 KbaT 

et tir~e." l'ambiante ne nou. ant Tien donne de notable. 

Nou. ne .omme. pal en me.ure , ll'heure actuelle d'effectuer 

Ie. revenue .ou. haute pre •• ion atatique et aucun e •• ai. nta ~tf: entrepri. 

aur du metal comprime et reveDU a temperature peu 'lev~e a la-pre.aion 

atmoapherique. 
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