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Nous avons recherché un quatrieme type structural inconnu a pression
ordinaire. Li,ZrF, de basse pression, que nous appellerons 3, se trans-
forme a4 700°C et 70 kb en une nouvelle variété « (tableau). Nous n’avons
pu trouver de composés isotypes parmi les fluorures et les oxydes de formules
homologues. Il est vraisemblable que le type IV correspond & un nouvel
empilement des anions assurant une coordinence plus éleyée du zirconium.
En I’absence de monocristaux il nous est difficile de préciser ce point.
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Dans la série étudiée, température et pression jouent des réles opposés :
une augmentation de pression entraine la transformation {8 — «, une
élévation de température la transformation inverse. Si on considére ’équa-
tion de Clausius-Clapeyron :

P AH
Ur) = Tav
SP/3T et AV étant négatifs lors de la transition 3 — , on voit que la trans-
formation induite par la pression correspond a un accroissement d’entropie.

Cette étude a permis de mettre en évidence une série de transformations
cristallines provoquées par la pression. Pour les types I, II et I1I ’'augmen-
tation des forces de répulsion électrostatiques se manifeste non pas par un
changement de coordinence des ions les plus chargés, mais par une nouvelle
disposition de ces derniers au sein du méme empilement anionique. Ils
tendent & occuper des sites qui possédent le moins possible d’arétes
communes avec les octaédres occupés voisins. Cette observation est d’ailleurs
en parfait accord avec la troisiéme régle de Pauling. On peut la rapprocher
de I’évolution structurale en fonction de la pression suivie par les fluorures

ABF, (1) :

BaNiO; hex. (2 L) > BaRuO; hex. (9L) - BaTiO:hex. (6 L) -> perovskite (3 L).




C4)
Les octaédres (BF,) qui, dans la structure initiale BaNiO, hex. (2 L),

partagent deux de leurs faces avec les octaédres voisins n’ont plus que des
sommets communs dans la perovskite.
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