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CONTRIBUTION A L'ETUDE DU DIAGRAMME
PRESSION-TEMPERATURE DU BERYLLIUM PUR

par

M. FRANCOIS
M. CONTRE

RESUME

En dessous de la transformation a— f du béryllium on note, sur
la variation de la résistivité, en fonction de la température, un palier
qu'on attribue A la recristallisation de 1'échantillon fortement écroui par

la montée en pression en milieu solide.

l.es premiers résultats expérimentaux obtenus permettent de tracer,

sous réserve, un diagramme pression - température du béryllium. D'aprés
ce diagramme 1'enthalpie de transformation a—»f, 2 1a pression atmosphé-
rique, serait d'environ 1,8 kcal/mole, tandis que 1'augmentation de volume

a la fusion serait d'environ 10 %.
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1 - INTRODUCTION

A la pression atmosphérique le béryllium présente en fonc-

tion de la température un comportement qui n'est pas toujours expliqué :

~-Transition fragile-ductile vers 450°C (1)

-Anomalies dans la résistivité entre 200 et 800°C méme
dans du métal trés pur (2) (3) (4) (5) (6) (7)

~Existence d'une phase § cubique centrée au-dessus de 1265C
(8) (9) (10) (11).

En 1959, J. MARTIN et A. MOORE (12) mesurérent par
rayons X le parametre cristallin de la phase cubique centrée, montrant
ainsi que cette transformation allotropique s'accompagnait d'une dimi-
nution de volume. La pression devrait donc en abaisser la température
de transition,

En 1963, A.R. MARDER (13) ttait en évid une di
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C'est dans le but d'étudier 1'évolution de la courbe d'équilibre
HC<+—sCC que nous avons entrepris cette étude. En fait, nos résultats
sont encore trés frag

ires et notre attention a surtout été retenue
par un phénoméne qui survient 2 température moyenne,

II - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

1”.Appareillage

N
Les expériences ont été effectuées en milieu solide dans des ap-
pareils déja décrits (17) (18). Nous n'entrerons pas dans la de -
cription détaillée de ce matériel (Fig. 1 a). Précisons toxt’;[ois
que nous avons utilisé deux sortes d'appareils du type "Belt" :

- 1'un A profil simple : pression maximale : 60 kbar

- l'autre 2 profil plus compliqué : pression maximale : 100 kbar .

Une presse double de 600 tonnes a été utilisée pour la mise en
ceuvre de ces appareils.

27, Montage de 1'échantillon

La encore nous n'entrerons pas dans les détails de la cellule haute-
pression (Fig. 1 b). I.'échantillon cylindrique (# =2 mm h = 6mm)
est placé dans la partie centrale de la cellule dans 1'axe d'un four
en molybdene, constitué de deux demi cylindres de § 4 mm , de

15 mm de hauteur et de 2/10 mm d'épaisseur.

Le solide utilisé pour transmettre la pression est de la pyrophyllite
(silicate d'alumine hydraté) elle constitue la majeure partie du
corps de la cellule. Flle est séchée au pré';i.;ble 2 150°C sous vide

pendant plusieurs heures,

Pour certains essais, nous avons méme déshydraté a 850°C la par-

tie intérieure du four afin d'éviter 1'oxydation de 1'échantillon,

La photo de la Fig. 2 donne une vue d'ensemble du montage .

La particularité essentielle de ce montage réside dans le fait que les fils
de mesure en Ni de 32/100 sont soudés par décharge de condensateur sur

1'échantillon une fois celui~ci en place dans la cellule.

Le thermocouple en c})rnmel alumel est également Eougz par décharge
o1 Ba
sur 1' échanullon Par r(mtrz les ‘fxls d'arrivée du courant sont simplement

maintenus par pression sur les extrémités de 1'échantillon.

Technique de mesure

a) Etalonnage en pression

La méthode habituelle A cette technique a été utilisée. On a repéré les

transitions allotropiques des corps étalons : Bi (1—2 a 25,3 kbar ;
2—3 a 26,8 kbar ; 6—=8 & 89 kbar) - TI (37 kbar) - Ba (59 kbar)
par rakpport a la force applnquée sur chacun des appareils et non par
rapport aux pressions d'huﬂe des vérins de la presse.

Dbty Jolte, oenthde

Cet étalonnage a été effectué en présgnce des fours, néanmoins la pré-

cision sur la pression ne dé siz guére 5%,

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

b) Mesure de la résistance de 1'échantillon

La résistivité du Be est trés faible &~ 3 3 4 p 8 /cm et notre échantillon,

pour des raisons d'h généité de la pr ., est trés petit. Sa résis-

tance est donc trés faible a 50 u L et les tensions a2 mesurer sont éga~
lement trés faibles ( o 100 uV pour un courant de 2 A).

La mesure de tensions aussi peu élevées exige de grandes précautions
surtout lorsqu'on n'est pas 2 1'abri des gradients thermiques : gradients
qui dans notre cas sont importants.

Pour éliminer 1'effet des forces ¢électromotrices de contact, nous avons

tinuité dans la résistivité 2 93 kbar 2 la température ambiante. 11
interprétait cette di i é le p de la forme héxagonal

ilisé du alternatif de fréquence 1000 Hz de préférence 2 la solu-
tion classique qui consiste a inverser le sens du courant en supposant que

compacte (HC) a la forme cubique centrée (CC).

la temp

ature n'a pas varié entre temps.
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Une autre précaution trés importante est & prendre pour éviter les forces
€lectromotrices induites par le courant alternatif trés intense de chauffage.
Dans ce but nous avons redressé ce courant par un pont de diodesau sili~
cium. Pour éviter 1'infl des har
1000 Hz a été mis 4 1'entrée des amplificateurs de mesure. Son coefficient

un filtre accordé sur

de surtension est de 15 environ.

La Figure 4 montre le schéma du montage.

¢) Chauffage

11 est obtenu par effet joule en faisant passer un courant de quelques cen-
taines d'ampéres dans deux demi-cylindres en molybdéne. La tension
d'alimentation est réglable et stabilisée. La montée en température est
effectuée par palier avec une minute de stabilisation avant chaque mesure.
ée de en t

La vitesse érature est d'environ 50/ minute,

la vitesse moyenne est d'environ 10/ minute.

La Figure 5 donne un exemple de variation de la température de 1'échan-

tillon, en fonction de la puissance électrique dissipée.
Nous n'avons pas tenu compte de la variation de la réponse du thermo-

couple chromel~alumel avec la pression.

d) Origine du béryllium

Il s'agit de béryllium SR coulé, filé de PECHINEY (lot 41.556)n'ayant
subi aucun traitement préalable.
Les impuretés métalliques principales sont en p.p.m. poids

Fe £ 35
Ca = 50

Ni = 60
Na <100

S8i =35
Zn {80

Mg =25 Cu =30
Al <30 C =200

III-RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ils ont été obtenus en effectuant des cycles thermiques 2 une pression dé-
terminée, c'est~a~dire A une charge donnée.

La variation de la résistance montre, lorsque la température croft : Fig. 6

~un léger changement de pente

~un palier assez marqué,

ceci a des températures inférieures 2 celles de la transformation HCe«»CC,

Au refroidi t, la décroi

est plus t et la rési

finale est légerement inférieure a la résistance initiale.

Au cours du deuxiéme cycle, le ch

nt de pente est peu marqué ainsi
que le palier,

Ces mesures faites a différentes pressions montrent que la tem-
pérature initiale du palier varie en sens inverse de la pression.

I1 en est de m@éme du léger changement de pente.

L'inclinaison du palier dépend essentiellement de la vitesse de

montée en température.

DISCUSSION DES RESULTATS

1", Phénomeéne de recristallisation

Nous avons fait des observations micrographiques et des

microduretés sur les échantillons aprés chaque essai.

La Figure 7 donne un ple des r

a) = sur 1'échantillon initial : on constate une certaine dé-
formation : pliage et maclage,

b) = sur un échantillon ayant subi une compression isotherme
jusqu'a 30 kbar : on constate une déformation trés im-
portante consécutive A 1'écrouissage de 1'échantillon au
cours de la.montée en pression,

c) = sur un échantillon ayant subi un cycle thermique jusqu'a
800°C a 30 kbar : on constate que certains grains sont
dé vus de macles et que la densité de celleswci a net=~

tement diminué,

Remarque :

Au cours de la décompression et méme du refroidissement
1'échantillon est soumis 2 des contraintes ce gui explique les quelques
macles que 1'on observe aprés démontage .

Ces observations et 1'évolution de la microdureté correspondante nous

4 un phé &ne de recristallisation.

incitent a p

Le fait d'avoir, pour une vitesse de tée en pérature d , une
diminution de la température initiale du palier peut &tre attribué en partie

a l'augmentation de 1'écrouissage avec la pression.

L'échantillon initial montrant déja un certain écrouissage di vraisembla-

blement au filage, nous lui avons fait subir un cycle thermique sous argon
a la pr t phérique. L'év on de la résistance au cours de ce

cycle a montré (Fig. 8) les mémes incidents dans la pente.

Cette courbe nous a permis de calculer la résistivité du Be utilisé, nous
avons trouvé :

= 3,320,340 /emao*C

La pente du palier de recristallisation dépend de la cinétique de recris~
tallisation et également du coefficient de température de la résistivité.

Le léger changement de pente que 1'on observe A température inférieure
pourrait etre df a un effet d'impureté ou & une variation du rapport c/a
de la maille cristalline. A.J. MARTIN et al (7) observent a la pression
atmosphérique les mémes phénomenes sur différents échantillons.
Notons également que A.R. MARDER (13) enregistre a la température
ambiante vers 60 kbar une anomalie sur la résistivité, Or il se trouve

que notre courbe coupe 1'isotherme 25°C vers 70 kbar.

2%, Transformation a—»
(Fig. 9).

En ce qui concerne la courbe d'équil ibre a-sf
nos résultats sont encore fragmentaires peu d'essais nous permettant
de faire des mesures correctes jusqu'a ces températures. Toutefois
la courbe que nous avons obtenue peut nous permettre de calculer la
variation d'enthalpie 2 la transformation.

La pente a 1'origine de notre courbe est d'environ 4,5°C par kbar.
L'équation de Clausius-Clapeyron s'écrit :

PRy
oE a—=f a-nfl a—»f
i

Tu—oﬂ ture ab de

(Av )a—-ﬂ = variation de vol

(AH)G__” = variation d'enthalpie a la t

Connaissant les paramétres des mailles HC et CC au moment de la
transformation , d'aprés A.J. MARTIN et A, MOORE (12), on calcule :

AV =0,22 cma/mole

d'oll 1'enthalpie de transformation :

(m-x)c_“ = 1,8 k cal /mole

ou M‘p =200 cal/g.

Notons que 1'extrapolation de la courbe expérimentale d'équilibre
de transformation & la tempé-

a—»p nous ait une pr
rature ambiante de 150 & 180 kbar.




