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CHI;\lIE PHYSIQUE. - Diagramme de phase du barywn sous tres haute 

pression. Note (*) de M. oJ EAX-PlERRE 0 c'\STIOE, MIle CIIRISTIAYE SUSSE et 

M. RAY~JOND Er.AIN, presentee par M. Rene Lucas. 

Le diagramme P-T du baryum a He explore entre 60 et 100 kb par analyse ther­
mique dilIerentieIIe. On delimite principalcment Ie domaine d'existence de la 
forme Ba II par la courbe de fusion (maximum a T = 525°C et P = 75 kb), la 
frontiere de phases Ba I-II (pente = +0,017 kb/oC) et une seconde frontiere 
entre la variHe Ba II et une troisieme forme encore inconnue. On localise ainsi a 
la jonction de ces difIerentes frontieres deux points triples, respectivement a 
500°C - 67 kb et 380°C -85 kb. 

Depuis les travaux de Bridgman (1952) (i), un certain nombre 
d'auteurs [(2) a (12)] se sont attaches a determiner Ie diagramme de phase 
du baryum sous pression. Leurs differents resultats sont consignes dans 
la figure 0 I. ' 

Le but du present travail est principalement de combler une partie 
de la lacune qui apparait 0 sur Ie diagramme de la figure I, entre les 
domaines de pression 0-65 et 14£1-400 kb et en particulier de determiner 
si la courbe de fusion de Ba II, j usqu' a present totalement inconnue, 
est compatible a.vec l'hypothese emise par Stager et Drickamer (8) selon 
Iaquelle Ia transforI"0ation de phase a 1[14 kb serait due a la fusion. 

L'appareil haute pression que nous a,:ons utilise est du type « belt )}, 
a pistons profiles [C3), C<)] et permet d'atteindre des pressions de I'ordre 
de 100 kb. Nous avons mis au point une cellule haute pression destinee 
au reperage des temperatures de fusion sous pression par analyse thet'­
mique differenticlle. L'eehantillon est contenu dans une capsule etanehe 
en teflon. Les thermocouples utilises sont en platine/platine-rhodium (IO%). 

La technique utilisee s'est averee suffis~~ment sensible pour permettre 
aussi la detection de transformations de phase a l' etat solide. La fusion 
du baryum (en provenance des Etablissements Billault : 99,5 %) se mani­
feste par l'apparition d'un pic endotherme tres prononce sur Ia cOUl'be 
L\T = f(t) et d'une discontinuite sur la courbe T = f(t) que nous avons 
enregistree simultanement. Nous avons pll aussi reperer sur la cOUl'be .IT 
la transition I-II du baryum (c.c -+h.c. ), a la fois au cours d'une compres­
sion isotherme a IOOoe et au cours d'un chauffage isobare a 65 kb. La 
droite qui joint les deux points experimentaux (frontiere I-II) a une pente 
(+ 0,017 kb/°C), dOl,t Ie ~igne et la grandeur sont en bon accord avec la 
plupart des resultats mentionnes precedemment W), C), (0), C ~)]. 
La figure 2 donne Ie diagram me P-T du bal'yum que nous avons obtenu 
entre 65 et 100 kb. 
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Compte tenu de l'effet different de la pression sur la f. e. m. des thermo­
couples platine/platine rhodium (10 %) et chromel/alumel e·;), Ie point 
de fusion a 65 kb que no us reperons a l'aide d'un couple platine/platine 
rhodie est, aux erreurs de mesure pres, Ie meme que celui trouve par 
Jayaraman et colI. (.) qui ont utilise un couple chromcl/alumel. Ceci 
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Fig. r. -- Diagramme de phase du b aryum. 

(a) Jayaraman et colI. (.); (b) Drickamer et colI. W), (6)] ; (c) Deaton et Bowen (7). 

permet de raccorder valablement nos res ultats a ceux de ces auteurs. 
La combe de fu sion presente un second maximum pour T = 5250C et 
p = 75 kb (fusion de la forme Ba II). Nous localisons ainsi un point 
triple a I'intersection des frontieres Ba I-II, fu sion de Ba I et fusion 
de Ba II a T = 500°C et P = 67 kb. La temperature de fusion de Ia 
forme II diminue ensuite assez rapidement pour P > 75 kb. Deux argu­
ments sont alors en faveur de l'existence d'un second point triple : Ia 
remontee brusque de la t emperature de fusion pour des pressions supe­
rieures a 85 kb et la mise en evidence d'un signal A. T. D. (etale de 83 
a 86 kb pour T = 100°C) de meme nature, semble-t-il, que celui que no us 
observons entre 59 et 65 kb pour la transformation 1- I I. On peut don'c 
avancer l'existence d'une seconde frontiere de phase a l'etat solide, limit ant 
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ainsi Ie domaine d'existence de la forme Ba II. Le point triple corres­
pondant se . situe alors a T = 3800 C et P = 85 kb. 

La precision des mesures de temperatures (abstraction faite de l'eflet 
de la pr~ssion sur les thermocouples) est de ± IOC sur la courbe de fusion. 
L'hysteresis de la transition Ba I~ II au voisinage de 4000 C est d.' environ lOoC. 
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Fig. 2. - Diagramme de phase du baryum : notre travail. 

La precision des mesures . de pl'essions est estimee a ± 2 kb, sans tenil' 

compte d'un reajustement eventuel de l'echelle de pressions adoptee. 

En conclusion, nous pom,-ons d'ores et deja affirmer qu'il n'est pas 
possible de joindre directement la courbe de fusion de Jayaraman et coll. (5) 
a la frontiere obten~e, a des pressions superieures a 144 kb, par Balchan 
et Drickamer C). Bien que l'on ne puisse se prononcer definitivement 
tant que la liaison avec les travaux de ces derniers auteurs n'est pas faite, 
il semble peu probable que Ie baryum soit liquide, a temperature ordi­
naire, a des pressions superieures a 144 kb. Bien entendu, Ia forme cristal­
line de la troisieme variete polymorphique du. baryum sous tres haute 
pression reste a preciser. 

Enfin, la forme du diagramme de phase que nous obtenons laisserait 
supposeI' un comportement du baryum sous pression ressemblant a celui 
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du cesium. Nous reJOlgnons en ce sens les conclusions de Jayaraman et 
coll. (5). Si I'on se refere a Ia classification de ME- ndeleev, il existel'ait done, 
tout au moins pour ces elements, une analogie « en ligne » (Cs = 6s i

, 

Ba = 6s~ pour les couches elcctroniqucs e:-..-ternes} plutot qu' « en colonne I), 

comme Ie suggere Evdokimova (L G) dans sa reyue des diagrammes P-T 
des elements. 

(*) Seance du 30 septembre 1968. 
(I) P. \V. BRIDG)[AN, Proc. Amer. Acad. Arls. Sr., 81, n o 4, 1952, p. 166. 
(2) A. S. BALCHA" et H. G. DRICKAMER, Rev. Sc. Inst., 32, no 3, 1961, p. 308. 
(3) G. C. KEKNEDY et P. N. LAMORI, Prog. in Very High Pressure Research, ed. by 

BUNDY, HIBBARD STRO"G, J. \Yiley and Sons, 19,) 1, p. 30 ~. 

(4) J. D. BARXETT, R. B. BEXXION et H. T. H .UL, Science, 141, no 358, 1963, p. 534. 
(3) A. JAYARA)IAN, \V. KLE)IENT Jr et G. C. KENNEDY, Phys. Rev. LeU., 10, no 9, 

1963, p. 387. 
(6) R. A. STAGER et H. G. DRICKA)IER, Phys. Rev., 132, no "1, 1963, p. 124. 
(1) B. C. DEATON et D. E. BOWEN, Appl. Phys. LeU., 4, n O 6, 1964, p. 9;. 
(8) C. SUSSE et R. EPAIN,.J. Chim. Phys., nOS 11-12, 1966, p. 1580. 
(9) B. P. TCHOUZAGOULOFF, E. M. FEKLITCHEFF, Y. A. K .UACHNIKOFF et L. F. VERES­

CHAGIN, Dolcl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 163, no 6, 1965, p. 1 ~37. 
(10) R. N. JEFFERY, J. D. BARXETT, H. B. Y-\.::\ FLETT et H. T. HALL, J. Appl. Phys., 

37, no 8, 1966, p. 3172. 
(11) L. F. VERESCHAGI", E. V. ZQBOYA, I. P. BUDIOYA et K. P. BURD1"A, Sov .. Phys. 

Dokl., 11, no 7, 1967, p. 585. 
(l2) J. C. HAYGARTH, I. C. GETTING et G. C. KENNEDY, J. Appl. Phgs., 38, no 12, 

1967, p. 4557. 
(1 3) H. T. HALL, Rev. Sc. Insl., 31, 1960, p. 125. 
(H) C. SUSSE, R. EPAI" et B. VODAR, Comptes rendus, 258, 1964 , p. ~ 51 3. 
(13) R. E. HANNE)[AN et H. M. STROXG, General Electric R eport, R. L. 4033 X, 1965. 
(16) V. V. EVDOKDIOYA, Sov. Phgs., U. S. P., 9, no 1, 19 rj G, p. 54. 

(Lab oraloire des H Wl les Press ions, C. N. R. S., 
I, place. Aris/ide-Briand, Bellevuc, Hau{s-de-Seine.) 


	(Bastide, J.P.) (Bastron, V.C.) (Batalov, V.S.)-5890_OCR
	(Bastide, J.P.) (Bastron, V.C.) (Batalov, V.S.)-5891_OCR
	(Bastide, J.P.) (Bastron, V.C.) (Batalov, V.S.)-5892_OCR
	(Bastide, J.P.) (Bastron, V.C.) (Batalov, V.S.)-5893_OCR

