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CHIMIE PHYSIQUE. — Diagramme de phase du baryum sous trés haute
pression. Note (*) de M. Jeax-Pierre Bastioe, MUle Cnmistiaxe Susse et

M. Ravmoxo Erawy, présentée par M. René Lucas.

Le diagramme P-T du baryum a été exploré entre 6o et 100 kb par analyse ther-
mique différentielle. On délimite principalement le domaine d’existence de la
forme Ba II par la courbe de fusion (maximum a T = 525°C et P = 75kb), la
frontiére de phases Ba I-II (pente = 40,017 kb/°C) et une seconde frontiére
entre la variété Ba II et une troisiéme forme encore inconnue. On localise ainsi a
la jonction de ces différentes frontiéres deux points triples, respectivement &
500°C — 67 kb et 380°C — 85 kb.

Depuis les travaux de Bridgman (1952) ('), un certain nombre
d’auteurs [(*) & (**)] se sont attachés a déterminer le diagramme de phase
du baryum sous pression. Leurs différents résultats sont consignés dans
la figure 1. -

Le but du présent travail est principalement de combler une partie
de la lacune qui apparait sur le diagramme de la figure 1, entre les
domaines de pression 0-65 et 144-400 kb et en particulier de déterminer
si la courbe de fusion de Ba II, jusqu’a présent totalement inconnue,
est compatible avec I’hypothése émise par Stager et Drickamer (*) selon
laquelle la transformation de phase a 144 kb serait due a la fusion.

L’appareil haute pression que nous avons utilisé est du type « belt »,
a pistons profilés [(**), ("")] et permet d’atteindre des pressions de l'ordre
de 100 kb. Nous avons mis au point une cellule haute pression destinée
au repérage des températures de fusion sous pression par analyse ther-
mique différentielle. L’échantillon est contenu dans une capsule étanche
en téflon. Les thermocouples utilisés sont en platine/platine-rhodium (10%,).

La technique utilisée s’est avérée suffisamment sensible pour permettre
aussi la détection de transformations de phase a I’état solide. La fusion
du baryum (en provenance des Etablissements Billault : 99,5 %) se mani-
feste par l'apparition d’un pic endotherme trés prononcé sur la courbe
AT = f(t) et d’une discontinuité sur la courbe T = f(f{) que nous avons
enregistrée simultanément. Nous avons pu aussi repérer sur la courbe AT
la transition I-II du baryum (c.c —h.c.), a la fois au cours d’une compres-
sion isotherme & 100°C et au cours d’un chauffage isobare a 65 kb. La
droite qui joint les deux points expérimentaux (frontiére I-II) a une pente
(+ 0,017 kb/°C), donit le signe et la grandeur sont en bon accord avec la
plupart des résultats mentionnés précédemment [(*), (%), (°), ("))
La figure 2 donne le diagramme P-T du baryum que nous avons obtenu
entre 65 et 1oo kb.
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Compte tenu de Deffet différent de la pression sur la f. é. m. des thermo-
couples platine/platine rhodium (10 %) et chromel/alumel (**), le point
de fusion & 65 kb que nous repérons a I'aide d’un couple platine/platine
rhodié est, aux erreurs de mesure prés, le méme que celui trouvé par
Jayaraman et coll. (*) qui ont utilisé un couple chromel/alumel. Ceci
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Fig. 1. — Diagramme de phase du baryum.
(a) Jayaraman et coll. (*); (b) Drickamer et coll. [(2), (*)]; (c) Deaton et Bowen .

permet de raccorder valablement nos résultats a ceux de ces auteurs.
La courbe de fusion présente un second maximum pour T = 525°C et
P=75kb (fusion de la forme Ba II). Nous localisons ainsi un point
triple a Dintersection des frontiéres Ba I-II, fusion de Bal et fusion
de Ball & T=500°C et P=167kb. La température de fusion de la
forme II diminue ensuite assez rapidement pour P > 75 kb. Deux argu-
ments sont alors en faveur de I'existence d’un second point triple : la
remontée brusque de la température de fusion pour des pressions supé-

. rieures & 85 kb et la mise en évidence d’un signal A.T.D. (étalé de 83

a 86 kb pour T = 100°C) de méme nature, semble-t-il, que celul que nous
observons entre 59 et 65 kb pour la transformation I-II. On peut donc
avancer I'existence d’une seconde frontiére de phase & I’état solide, limitant
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ainsi le domaine d’existence de la forme BalIl. Le point triple corres-
pondant se situe alors a T =380°C et P =85 kb.

La premsmn des mesures de températures (abstraction faite de Peffet
de la pression sur les thermocouples) est de - 1°C sur la courbe de fusion.
L’hystérésis de la transition Ba I-IT au voisinage de 400°C est d’environ 10°C.
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Fig. 2. — Diagramme de phase du baryum : notre travail.

La précision des mesures de pressions est estimée a - 2 kb, sans tenir
compte d’un réajustement éventuel de I’échelle de pressions adoptée.

En conclusion, nous pouvons d’ores et déja affirmer qu’il n’est pas
possible de joindre directement la courbe de fusion de Jayaraman et coll. ()
a la frontiére obtenue, & des pressions supérieures a 144 kb, par Balchan
et Drickamer (*). Bien que I’on ne puisse se prononcer définitivement
tant que la liaison avec les travaux de ces derniers auteurs n’est pas faite,
il semble peu probable que le baryum soit liquide, & température ordi-
naire, & des pressions supérieures & 144 kb. Bien entendu, la forme cristal-
line de la troisiéme variété polymorphique du baryum sous trés haute

- pression reste a préciser.

Enfin, la forme du diagramme de phase que nous obtenons laisserait
supposer un comportement du baryum sous pression ressemblant a celui
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du césium. Nous rejoignons en ce sens les conclusions de Jayaraman et
coll. (*). Si I’on se référe a la classification de Mendeleev, il existerait donc,
tout au moins pour ces éléments, une analogie « en ligne » (Cs = 6s,

- Ba= 65" pour les couches électroniques externes; plutét qu’ ¢ en colonne »,

comme le suggére Evdokimova ('°) dans sa revue des diagrammes P-T
des éléments. '
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