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Joints hautes pressions pour la compression
de gros volumes solides

Sylvie Le Floch

Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nanostructures
Université Claude Bernard Lyon1 et CNRS
69622 Villeurbanne Cedex, France

Ce chapitre traite des différents types de joints mis en ceuvre dans les dispositifs générateurs
de hautes pressions (> 2 GPa) dans les solides. Seuls les dispositifs dits « gros volume » (> 1
mm3), les plus couramment utilisés pour les expériences hautes températures — hautes
pressions en sciences des matériaux, chimie du solide et géophysique, sont abordés.

Différents types d’appareillage couvrent la gamme de pression de 2 & 20-30 GPa: les
pistons-cylindres (Pmax = 5 GPa), les Belts (Pmax = 8 GPa), les systémes a enclumes opposées
Conac (Pmax = 7 GPa) ou Paris-Edimbourg (Pmax = 8.5 GPa & HT, 30 GPa a 300 K), et multi-
enclumes jusqu'a 20-30 GPa. Le principe de ces appareils est trés bien décrit dans le livre
« Technologie des hautes pressions » édité a 'occasion du premier forum de technologie des
hautes pressions a La Londe les Maures en 1997 [1].

A part le piston-cylindre, tous ces appareils sont basés sur le principe du joint extrudable.
L’échantillon est placé dans un assemblage de différentes piéces au cceur du joint. L'ensemble
est comprimé entre les pistons ou les enclumes. Le joint s’extrude. Quand les joints sont
complétement extrudés, les pistons ou les enclumes ne peuvent plus se rapprocher et la
pression ne peut plus augmenter. Le joint limite ainsi la pression maximale pour un volume
utile donné. La géométrie initiale du joint est cruciale. Elle a été optimisée pour chaque type
d'enceintes, suivant le profil des enclumes ou des pistons. Dans la premiére partie de ce
chapitre, une bréve description des différents types d'appareillages permet de présenter les
différentes formes de joints et les assemblages qui leurs sont associés. La deuxiéme partie
donne quelques caractéristiques, les conditions d'utilisation (gammes de pressions et
températures), les spécificités (transparence au rayonnement X ou neutronique) des matériaux
couramment utilisés dans la réalisation des joints et les précautions & prendre. La troisiéme
partie traite des assemblages utilisés pour les expériences a hautes températures et hautes
pressions.
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1 - Joints solides utilisés dans les différents types d’enceintes
hautes pressions

1 -1. Piston-cylindre

Les pistons-cylindres sont des systémes de compression uniaxiale. L'échantillon placé dans
une matrice cylindrique en carbure de tungsténe est comprimé par un piston poussé par une
presse hydraulique. La pression est générée par la compression de I'échantillon lui-méme. Les
pistons-cylindres présentent un avantage important par rapport aux autres types d’appareils
hautes pressions : ils permettent de mesurer la pression de fagon absolue, moyennant
différentes corrections. La pression d’'une maniére simplifiée est la pression moyenne, c'est-a-
dire la force appliquée divisée par la surface du piston. Ces appareils sont destinés a
fonctionner de 1 a 5 GPa sur des volumes de 2 a 10 cm3. En utilisant, un isolant électrique et
thermique, en général du talc ou de la pyrophyllite, on peut disposer un four interne autour de
I'échantillon et ainsi réaliser des synthéses ou des transformations de phases jusqu’a 1800°C.
En augmentant I'épaisseur d'isolant, il est possible de chauffer a plus haute température. La
cellule est constituée d’'un assemblage de pieces cylindriques. Le diametre de la cellule fait
généralement de10 a 25 mm.

1-2. Belts

Le belt est une évolution du piston-cylindre. Le piston devient conique pour une meilleure
tenue a la pression. En symétrisant les deux cotés de I'appareil, on obtient les appareils de
type belt. Ces enceintes hautes pressions sont constituées de deux pistons et d’'une chambre
en carbure de tungsténe maintenus par des frettes successives. Elles se présentent donc
sous la forme de trois plateaux. Deux types de belts sont couramment utilisées : les belts de
Hall & téte de piston plate et les belts X (brevet CEA, M. Contré) a téte de piston arrondie. Pour
permettre 'avancée du piston et la compression de la cellule d’expérience, on introduit entre
la matrice (chambre) et le piston un milieu qui se comprime et s'extrude : c'est le joint
extrudable en pyrophyllite naturelle. L’échantillon scellé dans une capsule est chargé dans le
joint en pyrophyllite et placé au centre de I'enceinte. Le joint en pyrophillite est un assemblage
de trois parties dans les belts de Hall et deux dans les belts X (Figure 1). Deux anneaux en
téflon placés de part et d’autre du joint en pyrophyllite limitent le fluage et permettent a la
pression de monter jusqu'a 8 GPa. La pression maximale atteinte et le volume utile varient
suivant I'angle au sommet des pistons et le diametre intérieur de la chambre (Tableau 1). La
présence du joint épais joue un réle fondamental. En effet, c’est lui qui permet la compression ;
le diamétre central de la cellule reste constant avec la pression et la compression s'effectue
par réduction de la hauteur ; celle-ci est donc égale a la course c'est a dire & la compression-
extrusion du joint. Pour la synthése, un four interne est alimenté en courant a travers les
pistons, ces derniers étant isolés de la chambre par la pyrophyliite. Le systéme Belt est le plus
largement utilisé pour la synthése de matériaux, particulierement en industrie pour la synthese
du diamant et du nitrure de bore cubique.
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%

Z 77 Z
Assemblage en belt de Hall Assemblage en belt X
1- pistons en WC, 2- contacts électriques en acier, 3— chambre en WC, 1 joint « anti-extrusion » en téfon, 2— joint en pyrophyliite en deux

4- joints «anti-extrusion» en téflon, 5- joints « anti-extrusion » en parties, 3- disque isolant en alumine poreuse, 4- four en graphite, 5-
pyrophyllite, 6 disques isolants en pyrophyllite, 7-four en graphite, 8- joint  tube isolant en pyrophyllite recuite, 6— capsule, 7-échantillon
en pyrophyllite, 9- échantillon, 10— capsule.

Figure 1— Cellules pour la synthése de matériaux a hautes températures
et hautes pressions en Bell.

Tableau 1 - Caractéristiques de belts utilisés en laboratoire

Belt X Belt de Hall
Diamiétre intérieur de la chambre 12 mm 17 mm 12.4 mm
Pression maximale 8 GPa 4 GPa 5 GPa
Force appliquée (tonnes-force ou 102 MN)) 180 tf 230 tf 100 tf
Température maximale 1500 °C 1500°C 1500°C
Volume échantillon 40 mm3 170 mm3 60 mm3

1 -3. Enclumes toroidales de type CONAC

Ce systeme a été mis au point en Russie dans les années 70 [2] et est utilisé aujourd’hui
dans l'industrie pour la synthése de matériaux durs. Il est dérivé des enceintes a enclumes
plates de Bridgman [1]. Pour augmenter le volume utile, les russes ont modifié la forme du
joint et le profil des enclumes. Ces appareils sont dénommés « toroides » & cause de leur
forme (Figure 2).

L’échantillon encapsulé est placé dans un tube en graphite, I'élément chauffant étant
alimenté en courant a travers les enclumes. L'ensemble est comprimé entre deux enclumes
concaves par l'intermédiaire d’un joint en matériau solide compressible, mais moins extrudable
que la pyrophyllite non traitée. Le matériau le plus couramment utilisé est la calcite sous forme
de craie naturelle. Au début de la compression, le joint se fissure mais la géométrie du joint est
conservée. L'augmentation réguliere de la force appliquée écrase le joint et les enclumes se
rapprochent fortement. Autour du joint, des rondelles en carton limitent son extrusion et
empéchent le contact entre les deux enclumes. A ce stade, la position des enclumes et la
géométrie du joint restent pratiquement stables. L'augmentation de la force appliquée fait
croitre la pression a l'intérieur de la cellule. Les enceintes Conac permettent d'atteindre des
pressions élevées sur un volume d’échantillon important.

« Intégrations des savoirs et savoir-faire » (S. Mottin) // sous licence CC-BY-NC-ND



176 Sylvie Le Floch

Contact électrique en

Rondelle en 3
acier

molybdéne

bouchon en
pyrophyllite
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cycle a HP-HT

— 1

capsule / 1
Isolants en 2

calcite l\?

joint en calcite

Anneaux de
maintien en carton

four en graphite

Figure 2 — Assemblage de la cellule Conac-40.

Tableau 2 — Performances de 3 types d’enceintes CONAC.

Conac-15 Conac-28 Conac-40
Pression maximale 10 GPa 7.5 GPa 6 GPa
Force appliquée (tonnes-force ou 102 MN) 400 tf 1000 tf 1500 tf
Température maximale 1500 °C 1500°C 1500°C
Volume échantillon 50 mm3 400 mm3 1cmd

1 -4. Enclumes opposées adaptées aux presses Paris-Edimbourg

La presse Paris-Edimbourg a été congue et développée au département des hautes
pressions de I'Université Pierre et Marie Curie pour la diffraction de neutrons sous pressions
[3]. Les enclumes en WC permettent a 300 K d’atteindre 5 GPa sur un volume échantillon de
300 mm3 et les enclumes en diamant fritté 30 GPa sur un volume échantillon de 30 mm3.

Le systéme a été adapté aux mesures de diffraction X sous rayonnement synchrotron [4, 5].
Les enclumes sont composées d'un noyau en carbure de tungstene fretté dans de I'acier durci.
Deux types de profils d'enclumes sont utilisés. La géométrie toroidale [2] (Figure 3) s'est
révélée trés avantageuse pour la diffraction de neutrons sous pression car le joint utilisé est
métallique et s'extrude tres peu.

Figure 3 — Joints métalliques entre deux enclumes de géomeétrie toroidale [16].

En diffraction X, il n'est pas possible d'utiliser ce type de joint car le métal absorbe fortement
les rayons X. Les joints peu absorbants en pyrophyllite (transparente au-dela de 20 keV) ou
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en bore amorphe-époxy (transparent au-dela de 2 keV) s'extrudent beaucoup plus que les
joints métalliques et ne permettent pas d'atteindre des conditions de pression hydrostatiques
dans la géométrie toroidale. De plus, le rapprochement des enclumes, di au fluage trop
important des joints, ne permet plus au faisceau X d'accéder a I'échantillon. Un profil de type
conoidal, quasi-conique, a été mis au point. Il limite le fluage du joint et améliore les conditions
d'hydrostaticité. Les joints de diamétre 7 mm (Figure 4) permettent d'atteindre une pression de
8,5 GPa sur un volume échantillon de 5 mm3.

(1) vue 3D ;
7| (2) four en graphite ;
3 (3) rondelle de graphite ;
(4) contacts électriques ;
(5) rondelle de céramique ;
(6) joint en bore amorphe ;
(7) h-BN sous étude ;
(8) calibrant de pression ;
= (9) rondcelle de molybdeéne ;
8 (10) rondelle de h-BN ;
(11) tube d'acier ;
(12) thermocouple.

I mm

Figure 4 — Assemblage d’une cellule pour les études en diffraction X a HP-HT [18].

Pour la diffraction neutronique in situ @ HP-HT, les joints métalliques ne peuvent pas étre
utilisés a cause de leur conductivité électrique ni les joints en bore—époxy qui sont absorbants.
Y.Le Godec et al. [6, 7] utilisent des enclumes a profil conoidal pour lesquelles ils ont
développé des joints en pyrophyllite recuite & 800°C maintenus par un anneau extérieur en
téflon. Celui-ci permet de conserver l'intégrité du joint sous HP-HT, de travailler aussi a
pression décroissante et d'augmenter sensiblement le rendement (Fappiquse/Pechantiton) €t donc
la pression maximale. Ce dispositif permet de réaliser des expériences de diffraction de
neutrons in situ jusqu'a 8 GPa et 1700°C sur un volume échantillon proche de 100 mm3.

1 - 5. Multi-enclumes

Le principe des multi-enclumes est de comprimer 'échantillon suivant une forme de polyédre
régulier, en déplagant plusieurs enclumes les unes vers les autres. Les deux systémes les plus
utilisés sont les multi-enclumes cubiques et les bi-étagées cubiques-octaédriques. Dans les
multi-enclumes & 2 étages, le systéme cubique est utilisé comme premier étage de
compression pour le second arrangement d’enclumes, constitué de 8 cubes en WC, tronqués
suivant [111] définissant un espace octaédrique. Ces systémes sont trés utilisés en Sciences
de la Terre et en Science des Matériaux, pour la synthése de phases a trés hautes pressions
et hautes températures. Des pressions de 20 GPa sont atteintes avec des enclumes en carbure
de tungsténe et 30 GPa avec des enclumes en diamant fritté. Le volume échantillon varie de
12 100 mm3. L’échantillon est placé dans un cube ou un octaédre en pyrophyllite ou en MgO,
milieu de compression qui transmet la pression des enclumes a I'échantillon (Figure 5).
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e S
thermocauple
ne

5mm

I
I Octaédre de magnésie
[0 Céramique en mullite
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1 MgO
I Charge [] Capsule de Re ou Au
= .\'Iorl,\'kradene Spirale de cuivre
R LaCrO; 7" Thermocouple

1 Oxyde de zirconium

Figure 5 — Assemblage HP-HT pour une enceinte multi-enclumes a symétrie octaédrique [8]
et vue de l'octaedre disposé au centre des enclumes cubiques
(des joints « anti-extrusion en pyrophyllite sont placés entre les enclumes) [9].

Pour les expériences de diffraction des rayons X in situ, il est constitué d’un mélange bore —
époxy. Dans la plupart des cas, des joints supplémentaires sont disposés entre les enclumes.
lls empéchent partiellement I'extrusion du milieu de compression et améliorent ainsi les
performances en pression. Le matériau de ce joint doit étre suffisamment dur pour supporter
I'énorme gradient de pression entre l'intérieur du milieu comprimé (5 a 30 GPa) et I'extérieur a
la pression ambiante. Il doit cependant pouvoir s’extruder entre les enclumes lorsque celles-ci
se rapprochent afin que la pression soit générée dans la cellule et non dans le joint lui-méme.
Le matériau le plus couramment utilisé est la pyrophyllite qui présente un bon compromis entre
les caractéristiques de résistance et de fluage. Certains laboratoires japonais utilisent tout
simplement du carton.

2 — Matieres premieres des joints

Les matériaux utilisés pour la réalisation des joints doivent avoir un comportement plastique
sous pression et le cas échéant a hautes températures pour transmettre la pression dans de
bonnes conditions hydrostatiques au niveau de I'échantillon. Pour les expériences & hautes
températures, les joints doivent étre isolants électriques puisque les enclumes en WC
conduisent le courant pour le chauffage interne et isolants thermiques afin d’éviter la surchauffe
des enclumes. Le milieu de compression ne doit pas étre réactif aux conditions de pressions
et de températures recherchées, ni avec les enclumes en carbure de tungsténe ni avec les
autres constituants de I'assemblage.

2 -1. La pyrophyllite

Le milieu de compression le plus classique est un minéral assez rare, la pyrophyllite. C’est
un silicate d’aluminium hydraté, constitué de feuillets de formule Alz(SisO10)(OH)2, ne contenant
pas de molécules d’eau supplémentaires entre les feuillets. Ses dérivés contenant un nombre
variable de molécules d’eau entre les feuillets sont les montmorillonites. Pour I'utilisation en
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multi-enclumes, il est recommandé de la recuire a 400-600°C pour éliminer l'eau
éventuellement présente entre les feuillets. Au-dela, la pyrophyllite se transforme en perdant
son eau de constitution, elle prend une couleur rose et on observe une augmentation de
volume de 2 & 3%. La pyrophyllite est alors nettement moins tendre. Aprés recuit & 800°C, son
fluage est moins important sous pression, c’est pourquoi elle est utilisée sous cette forme dans
certains dispositifs. Au-dela de 970°C, elle se transforme en un mélange de mullite (2 SiO2, 3
Al2Os) et de silice amorphe. Suivant le diagramme de phase SiO2-Al203 a pression ambiante,
ce mélange fond partiellement dés 1595°C. Sa fusion est totale & 1800°C [10]. A partir de 8 -
10 GPa, I'utilisation de la pyrophyllite est limitée aux températures inférieures a 1000°C, car
elle se transforme en stishovite (SiO2) et Al20s avec une augmentation de volume et donc une
variation notable de la pression. De plus, ce mélange est trés dur et trés peu extrudable. Pour
remplacer la pyrophyllite au dela de 8 GPa, des céramiques poreuses peuvent étre utilisées :
MgO, BeO, ZrO2. La porosité optimale de ces céramiques est de 40-50% [11]. Les propriétés
physiques de la pyrophyllite et des courbes de dilatation thermiques sont données dans le
chapitre « Céramiques et matériaux pour 'optique ».

La pyrophyllite est utilisée pour les expériences de diffraction de neutrons a HP-HT.

Un autre silicate d’aluminium hydraté, la kaolinite, est plus rarement utilisé. La kaolinite est
constituée de feuillets de formule, Als(SisO10)(OH)s. Les joints sont réalisés par frittage & haute
température de la poudre du minéral naturel, le kaolin [12].

2-2. Letalc

Le talc est un silicate de magnésium hydraté de formule, Mgs(SisO10)(OH)2. Il est d'origine
hydrothermale et se présente sous forme de masses lamellaires feuilletées, fibreuses ou
compactes. On désigne souvent par le nom de stéatite des variétés massives de talc
présentant une perte au feu inférieure & la valeur théorique soit 4,75 %. La stéatite est appellée
« soapstone » en anglais (pierre-savon). Ce matériau tendre et bon isolant électrique peut-étre
utilisé comme milieu transmetteur. Au cours de la cuisson, le talc perd progressivement son
eau de constitution entre 890°C et 1030°C et forme un mélange de clinoenstatite, MgSiOs, et
de silice amorphe. A pression ambiante, ce mélange fond autour de 1543°C d’aprés le
diagramme de phase MgO-SiO2 [10]. Sous sa forme stéatite, le talc prend a la cuisson un
faible retrait (4 % environ) d’ou son utilisation & la fabrication de piéces. Le minéral naturel peut
étre usiné a d'étroites tolérances, ou bien aprés broyage, pressé a sec avec une faible quantité
de liant.

2 - 3. Magnésie

La magnésie pure se fritte mal et donne des céramiques & 30% de porosité. Le dopage a
5% de Cr203, permet de diminuer la porosité et la conductivité thermique de MgO. MgO-5%
Cr203 est utilisé comme milieu transmetteur dans les multi-enclumes [13]. Ce type de
céramique est disponible commercialement sous forme d’octaédres pré-formés.

2 - 4. Bore-époxy

Le bore (Z=5) amorphe absorbe trés peu les rayons X de basses énergies. Il est isolant
électrique et mauvais conducteur thermique (c = 2.65 W/mK-' a 300 K). Non cristallin, il ne
donne pas de pics de Bragg et convient tout a fait & la réalisation de joints pour les expériences
de diffraction X'in situ @ HP-HT en presse Paris—-Edimbourg ou mutlti-enclumes. La poudre de
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bore amorphe est mélangée a une résine thermodurcissable, I'époxy. L'époxy est un polymére
formé de deux composants, a savoir d'un durcisseur et d'une résine. Le durcisseur est mélangé
a la poudre de bore au mortier mécanique. La proportion bore : résine époxy couramment
utilisée pour obtenir un bon milieu transmetteur est 4:1, mais pour diminuer la conductivité
thermique du composite obtenu la proportion de bore peut-étre augmentée jusqu'a 9:1 [14].
Aprés polymérisation de I'époxy par traitement thermique (T = 100°C pendant 40 minutes : ce
temps est trés important car son non respect a la dizaine de minutes pres entraine I'échec de
la préparation ; si on le réduit, le joint est trop mou et se décompose ; si on I'augmente, le joint
est trop dur et il casse a l'usinage), le mélange est compacté a 1.4 GPa dans un piston-cylindre
[7]. Les joints sont alors usinés dans le barreau obtenu a I'aide d’outils en carbure de tungstene.

2 - 5. Calcite naturelle sous forme de craie

Dans les dispositifs a enclumes toroidales (Conac), les russes utilisent des joints en calcite.
La calcite utilisée est une roche sédimentaire, qui de ce fait présente des inclusions de fossiles
marins. Ces inclusions doivent étre microscopiques car les joints sont directement usinés dans
des blocs de roche. Les gisements de calcite de cette qualité sont rares. La température
d'utilisation de la calcite ne doit pas dépasser 1200°C. En effet, R. A . Ishbulatov et al. [15] ont
observé une augmentation jusqu'a 60% de la pression, due a la fusion de CaCOs. Par ailleurs,
la calcite subit plusieurs transitions de phases au cours du chauffage accompagnées de petites
variations de volume, qui causent des sauts de pression dans la cellule. Pour atténuer ces
variations de pression au niveau de I'échantillon, un cylindre tampon en NaCl peut étre placé
entre le joint et I'assemblage. Les joints en calcite doivent étre stockés dans de bonnes
conditions de température et d’humidité ambiante pour éviter leur dessechement. Les joints
déficitaires en eau explosent lors de la montée en pression. La figure 5 montre des courbes de
variation de résistivité d’un fil de bismuth en fonction de la force appliquée. La chute de
résistance de Bi a lieu a 2.7 GPa a 300 K. Le rendement Fappiquée/Pénantiion diminue avec la
teneur en eau de la craie. Les joints utilisés ont une teneur moyenne (Bi2, Bi4).
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Figure 5 — Transition Bi—Biy a 2.7 GPa observée dans des joints « Conac-40» en calcite a
teneur variable en eau (Bi1 : cellule séche, Bi2 : cellule réhydratée, Bi3 : cellule gorgée d’eau,
Bi4 : cellule neuve). Mesures réalisées au laboratoire de Cristallographie de Grenoble.

2 - 6. Joints métalliques

En HP-HT, les joints métalliques ne peuvent pas étre utilisés a cause de leur conductivité
électrique. lls sont utilisés pour des études de diffraction des neutrons sous hautes pressions
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de la température ambiante a 100 K. L'échantillon est placé dans une cavité sphérique formée
par les deux enclumes en opposition (voir Figure 3). Il est entouré successivement d'un joint
plat et d'un joint toroidal en alliage TiZr transparent aux neutrons. L’alliage est recuit pour
augmenter sa dureté. Pour ['utilisation a basse température, il ne doit pas étre recuit au
maximum de sa dureté car il devient cassant. Pour la méme raison, aux trés basses
températures, le joint toroidal est en alliage Cu-Be, moins dur que TiZr [16].

2 -7. Autres matériaux utilisés en piston-cylindre

Dans les dispositifs piston-cylindre, le milieu de compression est confiné. Au cours du
chauffage, le milieu peut se ramollir ou fondre, créant ainsi de bonnes conditions
hydrostatiques. Les matériaux couramment utilisés sont CaFz, NaCl, le talc, le pyrex et BaCOsa.
BaCOs est recommandé pour les syntheéses a hautes températures, car c'est un bon isolant
thermique [17]. Il se décompose en BaO et CO: a trés hautes températures. A 1 Gpa, son
utilisation est limitée a 1450°C. BaCOs est utilisé sous forme de céramique poreuse (20% de
porosité) obtenue par pré-frittage a 700°C.

3 - Assemblages HP-HT :

Les expériences a hautes températures nécessitent I'utilisation d’assemblages de pieces
faites de matériaux de propriétés rhéologiques différentes. Les différentes compressibilités
peuvent engendrer une pression inhomogéne dans la cellule. Dans certains cas, le chauffage
entraine une diminution de la pression. Ceci peut étre dii a des variations de volume, a la
cristallisation de matiére amorphe, au ramollissement du pyrex a@ 800°C ou encore & la
déshydratation du talc ou de la pyrophyliite.

Dans tous les systémes générateurs de pressions présentés dans ce chapitre, les
assemblages comprimés entre les pistons ou les enclumes, sont composés d’éléments ayant
cinq fonctions différentes :

e Le milieu de compression, désigné comme étant le joint solide. Il fait I'objet des
sections 1 et 2.

e Les joints « anti-extrusion » qui empéchent le milieu de compression de s'extruder
entre les enclumes.

o L'élément chauffant.
e La capsule contenant I'échantillon.
o Les éléments tampons entre I'élément chauffant et le contenant de I'échantillon.

Toutes les piéces doivent étre ajustées au mieux pour éviter toute compression inutile et
assurer une bonne reproductibilité en pression et température. La configuration de chaque
cellule est déterminée suivant le type d’expérience et les composés étudiés. L’ensemble n’est
pas réutilisable et une nouvelle cellule compléte est nécessaire pour chaque expérience.

3 -1. Les joints « anti-extrusion »

Le téflon est un polymére, le polytétrafluoroéthyléne, peu réactif avec la plupart des
substances, exceptés le sodium et le potassium métallique. Son utilisation est limitée en
température par son point de fusion bas (300°C & Pamb et 500°C & 4 GPa). En dessous de
ces températures, il est suffisamment plastique pour transmettre la pression et suffisamment

« Intégrations des savoirs et savoir-faire » (S. Mottin) // sous licence CC-BY-NC-ND



182 Sylvie Le Floch

résistant pour s’opposer a l'extrusion du milieu comprimé. Il conserve une résistance
suffisante lors de la descente en pression pour retenir la matiére extrudée alors qu'il n'est
pas rare que le carton céde durant cette étape, provoquant ainsi une chute brutale de la
pression.

La pyrophyllite ou le carton sont utilisés comme joints anti-extrusion dans les montages multi-
enclumes.

3 -2. L’élément chauffant

Couramment, les températures élevées sont générées par un tube en graphite. Le four doit
étre isolé thermiquement des enclumes. Le graphite est bon conducteur thermique a hautes
pressions, aussi il est préférable que le contact électrique se fasse a travers une rondelle ou
un anneau d'un métal plus mauvais conducteur thermique (Mo, Ta...).

Plus rarement, le four est constitué de lames de Ta, Mo, Pd ou Pt ou d’'un tube métallique
formé d’'une feuille de rhénium enroulée, par exemple [9].

A hautes températures et au-dela de 14 GPa, le graphite se transforme inévitablement en
diamant. Pour atteindre ces conditions, I'élément chauffant peut étre réalisé en Pt ou Mo, ou
en un mélange TiC : MgO ou TiC : diamant [11]. Mais le plus souvent dans les dispositifs multi-
enclumes, des fours céramiques en chromite de lanthane sont utilisés [13]. Les fours en
LaCrOs; sont stables et ne posent aucun probléme pour des paliers de plusieurs jours a hautes
températures (1400°C). Des températures jusqu'a 2200°C peuvent étre atteintes sur des
temps de paliers plus courts. Par contre, LaCrOs peut réagir avec d'autres constituants de
I'assemblage, en particulier avec la pyrophyllite [18] et I'alumine [13]. LaCrOs réagit aussi avec
le carbure de tungsténe [13]. Le four ne doit donc pas toucher les enclumes. Aucune réaction
n'a été observée avec ZrO2 et MgO.

3 -3. Lacapsule

A HP-HT, pour éviter toute contamination, I'échantillon est placé dans une capsule d'un métal
précieux soudée ou simplement scellée sous l'effet de la pression. L'or et le platine sont
couramment utilisés. Pour des problémes de réactivité avec I'échantillon, on peut-étre conduit
a utliser d’autres métaux comme I'alliage Au-Pd, le tantale ou le rhénium.

Pour les matériaux non oxydes, des capsules en h-BN, en NaCl ou en MgO sous forme de
céramique ou monocristalline sont utilisées. Ces trois matériaux ont des propriétés
particuliéres intéressantes pour des expériences spécifiques : le carbone ne diffuse pas dans
le h-BN ; NaCl est imperméable a I'hydrogéne ; MgO ne réagit pas avec le fer liquide. Dans
certains cas, I'échantillon peut étre directement placé dans le four graphite.

Le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est un matériau trés bien adapté aux expériences de
diffraction X in situ @ HP-HT. Composé d'éléments légers, il absorbe trés peu les rayons X.
Isolant électrique et conducteur thermique, utilisé comme contenant, il contribue a
homogénéiser la température de 'échantillon. De structure graphitique, il est bon transmetteur
de pression. Aux pressions supérieures a 10 GPa, sa transformation a haute température en
BN cubique, trés dur le rend inutilisable dans les assemblages HP-HT.

3 - 4. Les éléments tampons ou isolants

Les capsules métalliques doivent étre isolées électriquement du four par la présence
d’éléments tampons. Ces tubes sont le plus généralement réalisés en MgO, ZrOz, pyrophyllite
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traitée a 800-900°C, NaCl ou un mélange NaCl-ZrO2. A trés haute température, la zircone est
un bon isolant thermique. En multi-enclumes, un tube de ZrO; stabilisée au Ca, placé entre le
four et le milieu de compression (I'octaédre), améliore la distribution de chaleur dans
I'échantillon et limite le chauffage et par conséquent le fluage de I'octaédre [9]. Dans le cas
des expériences de diffraction des rayons X in situ, ils sont réalisés en h-BN.

Tableau 3 — Propriétés physiques de matériaux isolants électriques, utilisés dans les assemblages [19].

Matériau Limites Dureté Conductivité Résistivité Dilatation
d’utilisation (P, T) (Mohs) thermique a électrique a therm. lin.
20°C (W. m™.K) 20°C (x109) de
(ohm. cm) 20a 1000°C
h-BN HT, 10 GPa 2 20-170 1011-10 1-36
MgO Ttusion = 2852°C 5-5.6 40-50 isolant 10-13
Al20s Trusion =2072°C 9 26-35 >10™ 8-9
10-15a500°C
Zr02/Y203 : TZP Trusion =2590°C 7.5 2.2-3.2 1013-10 10-11
Zr02/Mg0 : PSZ 1.5-2.5 > 1010 5-16
NaCl Trsion =800°C 2 <0.1 isolant -
1000°C a HP
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