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Nous avons recherche un. quatrieme type structural inconJ1.u a pression 
ordinaire. Li1ZrFu de basse pression, que nous appellerons ~, se trans
forme a 7000 C et 70 kb en une nouvelle variete a (table;w). Nous n'avons 
pu trouver de composes isotypes parmi les fluorures et les oxydes de formules 
homologues. II est vraisemblable que Ie type IV correspond a un nouvel 
empilement des anions assurant une coordinence plus elevee du zirconium. 
En l'absence de monocristaux il nOllS est difficile de pr~ciser ce point . 

I 
dob. (A) r.; 

5,25. . .. .. ... . . . . . 90 
4,48.... . . . . . . . . . . . 100 
3,554. . . . . . .. . . . . . 20 
3,445. . .. .. .. ... . . 30 
2,969 . ............ 35 
2,854. . . . . . . .. . .. . 25 
2 ,626 ... ... ....... 10 
2,540. . . . . . . . . . .. . 15 
2,394. . . . . ... .. . .. 5 
2,236. . . . . . . . . . . . . 5 
2 ,138....... . ..... 10 

TABLEAU 

2,048. . . .. .. ... .. . . 5 
2,030. . . . ... . . . .. . . 10 
2,007 . . . .. . .... . ... 15 
1,927. .. ........... 10 
1,796. . . . . . . . . . . . .. 10 
1,750. . . . . .. . . . . . . . 10 
1,724. . . . . . . . . ..... 5 
1 , 701. . . . . . . . . . . . .. 15 
1 , 585. . . . . . . . . . . . . . 5 
1 , 533 . . ............ 10 

Dans la serie etudiee, temperature et pression jouent des roles opposes : 
une augmentation de pression entraine la transformation ~ -+ (x, une 
elevation de temperature Ia transformation inverse. Si on con sid ere l'equa
tion de Clausius-Clapeyron : 

oP/oT et J. V etant negatifs lors de la transition ~ - r 7., on voit que la trans
formation induite par la pression correspond a un accroissement d'entropie. 

Cette etude a permis de mettre en evidence une serie de transformations 
cristallines provoquees par la pression. Pour fes types I, II et III l'augmen
tation des forces de repulsion electrostatiques se manifeste non pas par un 
changement de coordinence des ions les plus charges, mais par une nouvelle 
disposition de ces derniers au sein du meme empilement anionique. lIs 
tendent a occuper des sites qui possedent Ie moins possible d'aretes 
commmies avec les octaedres occupes voisins. Cette observation est d'ailleurs 
en parfait accord avec Ia troisieme regIe de Pauling. On peut Ia rapprocher 
de l'evolution structurale en fonction de la pression suivie par les fluorures 
ABF:I eO) : 

Bar i0 3 hex. (2 L) -+ BaRuO, hex. (9 L) -+ BaTiO:1 hex. (6 L) -+ perovskite (3 L). 



( 4 ) 
Les octaedres (BF G) qui, dans -la structure initiale BaNiO :! hex. (2 L), 
partagent deux de leurs faces avec les octaedres voisins n'ont" plus que des 
som·mets communs dans la perovskite. 
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