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CHAPITRE 1

INTRODUCTION




A - HISTORIQUE
=0=0=0=0=0=O=0

L'un des plus vieux r@ves de 1l'homme é&tait de transfor-
mer du charbon en diamant. Le moyen-3ge nous offre des images pittoresques
d'alchimistes pench&s sur des cornues, essayant de percer le secret de?
cette transmutation. Cette tranmsformation paralssait irréalisable aux -

esprits pondérés.

Vers 1955, la Général Electric Company annonga
qu'elle avait réussi A synth8tiser sous haute pression, en milieu
solide, du diamant 3 partir de graphite. Les techniques permettant
d'obtenir de trés hautes pressions commencérent alors A intéresser
fortement le monde scientifique et de tr&s nombreux laboratoires
axés sur ces techniques virent le jour (principalement aux U.S.A. et

en U.R.S.8.).

De nouvelles perspectives de recherche s'ouvraient aux

seientifiques, tant en physique fondamentale qu'en physique appliquée.

Un nouveau paramétre devenait accessible et pouvait aider
g é€largir nos connaissances dans des domaines aussi différents que
la physique de 1'Btat solide (magnétisme, cristallographie...)

que la géophysique (&tude de la croiite terrestre...).

Au 198me siécle, quelques précurseurs AMAGAT,

SPRING, tentérent de compresser des solides. Des pressions de 1l'ordre



de 5 000 bars furent atteintes.

Au d&but du 208me siécle, EVE et ADAMS dépassérent

legs 20 000 atmosphdres.

Mais, c'est le professeur BRIDGMAN qui développa le premier
des techniques originales en vue d'obtenir des hautes pressions,
et c'est lui qui, & juste titre, est considéré comme le précurseur,
dans ce nouveau domaine de la physique. Il obtint d'ailleurs le

prix Nobel de Physique en 1946 pour l'ensemble de ses travaux.

De 1930 & 1950, la recherche dans le domaine
des hautes pressions ne s'est faite pratiquement que dans les
laboratoires du Professeur BRIDGMAN et s'est limitée aux comporte—

ments &lectriques et thermodynamiques des corps simples sous pression.

Les techniques du Professeur BRIDGMAN, qui allaient
s'affiner par la suite, pour donmer naissance 3 une nouvelle généra- 4
tion d'appareils, demandaient 4 &tre &laborées afin de pouvoir
accéder 3 une comnaissance plus large des propriétés de la matidre

sous pression.

Cet affinement de technique allait de pair avec un dévelop-
pement technologique, acier et alliage 2 tr&@s grande résistance 3
la compression, connaissance de nouveaux mat@riaux transmetteurs

de pression...




Ce n'est que dans un passé tras proche qu'il a &té possible
d'atteindre des pressions supérieures 3 100 kb 3 des températures de
L'ordre de 1 000°C pendant des temps suffisamment longs et d'une

maniére quasi-hydrostatique.

Le domaine des hautes pressions est d'ailleurs en pleine
évolution, et les performances réalisées s'améliorent d'année en
année, en attendant une nouvelle idée qui permettra de passer A une

autre génération d'appareils.

Les appareils actuels permettent cependant 1'étude de trads
nombreuses propri&té&s physiques sous une pression de plus en plus

hydrostatique.

B - APPAREILLAGE ADOPTE PAR LE LABORATOIRE EN VUE DES APPLICATIONS CRISTALLOGRA-
FO=0=0=070=0=0=0=0=0=0=0=020=070=020=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=

PHIQUES SOUS HAUTES PRESSIONS.
S0=0=R0=0=0= zo:o:o:o:o:o:o:o:

Actuellement 1'éventail des appareils permettant d¢'obtenir

des hautes pressions A des températures ElevBes, est largement ouvert.

L'appareillage choisi a pu s'insérer dans le cadre des
recherches qui s'effectuent habituellement au Laboratoire des R-X.
La pression repré@sente alors un paramdtre supplémentaire pour des
synthéses et des transformations de nouveaux composé&s, spécialement
inorganiques. Le domaine des pressions ndcessaire pour ces expérimen~

-

tations, comme nous le verrons plus loin, doit atteindre 100 kb &




des températures de 1l'ordre de 1 000°C.

Les idées principales qui ont guidé le choix de 1'appareillage

sont les suivantes :

Prix accessible.

Performances assez &levées.

Robustesse et facilit@ d'emploi.

Assez bonne définition de la pression et de la température.

~ Possibilité de suivre une transformation au moyen de

grandeurs physiques,

- Appareil aussi souple que possible permettant une recon-

version ultérieure pour d'autres types d'études.

L'étude exhaustive des appareils existants,
ainsi que les différentes visites effectuées dans les laboratoires
étrangers et francais nous ont conduits A adopter un appareil 3
enclumes annulaires du type "Belt” remplissant assez bien les con-

ditions énumérées ci-dessus.

Le Laboratoire des R~X n'a pas la vocation de la recherche
dans les sciences de 1'ingénieur et de ce fait,1'aide technique des
Laboratoires de la Direction des Armements Militaires a &té importante.
Bien des t3tonnements et beaucoup d'argent ont pu €tre ainsi &conomi-~

sés pour la mise en place de 1'appareillage.




Thécriquement, les publications &trangdres pouvaient permettre
sa comstruction. Ce n'@tait qu'un leurre, car les données expérimenta-
les précises et les "tours de mains” qui sont absolument fondamentaux
dans ces techniques empiriques et se prétant mal au calcul, ne sont

jamais explicités.

Qu'il me soit permis de remercier Mes&iecurs FRANGOIS et
CONTRE, Ingénieurs 3 la D.A.¥M., qui, par leurs conseils m'ont aidd

& réaliser l'apparecililage dont novws disposons & Grenolla.

C - PLAN DU MEMOTIRE
SQ=0=0=0=0=0=0=0=0~

Le Chapitre II décrit 1'appareillage permettant l'obtention
des hautes pressions. Nous insisterons sur les principes, sans cepen-
dant nous appesantir sur les problémes purement technologiques.

A 1'heure actuelle, nous disposons de deux appareils qui montent
respectivement a [60 kb - 1000°C) et (100 kb - IOOO°C). Nousg nous

bornerons & la descriptiom du premier.

Dans le Chapitre III sont exposées les idées fondamentales
de thermodynamique et de cristallochimie sous hautes pressions

nécessaires 4 la compréhension des changements de phases.

Dans les Chapitre IV et V, les résultats scientifiques

obtenus avec le premier type d'appareillage,sont donnés.

Dans le Chapiire VI, les résultats scientifiques obtenus
avec le deuxidme type d'appareillage, qui a des performances plus

élevées, sont dommés.




CHAPITRE

11

TECHNTIQUES DES HAUTES PRESSIONS




La description schématique, que nous donncns des différents
organes, ne mentionne pas les aléas, mises au point, essais souvent

négatifs, qui ont &té nécessaires avant le fonctionnement routinier

de 1'appareillage.

A - LE GENERATEUR DE PRESSION

Il a &té spécialement &tudié pour recevoir un vérin
industriel BLAKHAWK, 1'appareillage hautes pressions proprement dit (BELT),
les arrivées de courant et leur isolation. D'autre part, il a &té :
prévu que sa déformation soit minimum sous une force appliquée de 100 tbnnes

(pour un encombrement acceptable donné).

2. UN VERIN BLAKHAWK

I1 s'agit d'un vérin industriel qui permet d'atteindre

des forces de 100 tonnes pour une pression d'huile dans le pot de 700 bars.
La course du piston est de 1l'ordre de 50 em.

Le rappel du piston se fait 3 1'aide d'un ressort trads puissant.

#* -~ - B T N R . .
Le bati et le montage du vérin ont &té réalisds par la Maison du Crie
&4 Grenoble. -
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La longueur de course permet de disposer d'un grand volume

de travail, donc d'une grande accessibilité & la "belt".

Un manométre branché sur le circuit d'huile permet une

mesure de la pression et de la force développée par le vérin

3. EQUIPEMENT HYDRAULIQUE™

Les montées et surtout les descentes en pression
3 1'intérieur de la "Belt” doivent &tre parfaitement contrGlées et
ajustables par 1'opérateur afin d'éviter les compregsions et décom~
pressions trop rapides des joints de la cellule qui peuvent conduire

i leurs ruptures.

a) Principe du maintien en pression

L'huile prise dans la cuve(!), filtrée par (%).
est mise sous pression par une pompe A double étage P P,) actionnée
P P POTL & 1 2/

par un moteur (M) de 3 XW tournant & 750 t/mm.

A la sortie de (P,), la pressicn maximum de 1'huile peut &tre

de 700 bars et le débit de 6 &/mn.

La vanne &lectro-magnétique (%), suivant son degré de fermeture
permet une dérivation plus ou moins importante de 1‘'huile vers la cuve (1
par l'intermédiaire de (3) ; de cette fagen, 1'huile qui arrive en (73,
aprés avoir traversé le clapet anti-retour (*) qui sert de protectionm,

peut 2tre mise 3 la pression voulue.

L'équipement hydraulique a &té rd@alisé conjointement per la Maison
BILLAUD i Grenoble et la Soci@té REDAM-TOWLER & Livry-Gargan.



L'échauffement consid&rable di au laminage de 1'huile par (%)
nécessite une cuve (}) & grande capacitd et un refroidisseur qui n'est

pas indiqué sur le Schéma.

b} Prinedpe de La montle el de fa descente en

pression df huile

La vanne électro-magnétique (°), par son degré

de fermeture, commande la pression dans le pdt du vérin.

Elle est constitue par un piston cylindrique terminé en forme
de cBne pouvant s'enfoncer dans un logement approprié. lLe pisten se trou-
ve 3 1'intérieur d'un solédnoide & temsion variable, & commande progressi-
ve et linéaire. L'enfoncement du piston est proportionnel 3 la tension
aux bornes du soldnoide. On remplace ainsi une variable mécanique par
une variable &lectrique et tous les problémes de commande et d'auto-

matisme deviennent ainsi classiques.

La montée et la descente progressives sont obtenues par
l'alimentation & tension constante d'un moteur 3 courant continu qui
cormande un curseur de potentiométre. Celui-ci d&livre une tension
croissante durant la mont@e en pression, constante pendant le palier,

décroissante durant la descente en pression, aux bornes du solénoide

Les temps de montée et de degscente sont proportionmels

i la tension du moteur de commande et ainsi parfaitement réglables.

Mofa : Ce systéme est employé industriellement dans les presses de

laminoire.




B - L'APPAREILLAGE HAUTES PRESSIONS

=0=0=0=

=0=0=0=0=0:0:0:0:0:0:0:0:0:
1. _LA_"BELT”
La "Belt” a &té réalisée suivant des plans fournis par la
D.A.M. , par la Société S.I.C.T.A.i{. 3 Boulogne-BEillancourt.

Elle-est constitude d'une chambre annulaire (1) et de deux

pistons (%) situds de chaque cO6té de la chambre.

La chambre et les pistons sont en carbure de tungsténe (CW)
et sont frettéds par les pidces (°) en acier trés dur prés de leur
limite &€lastique. La forme de ces différents organes, les taux de
serrages et les conicités des différents frettes, leurs duretés,
ont été spécialement &tudiés pour permettre une utilisation optimum

du carbure de tungsténe.

Les arrivées de courant de chauffage se font par des gros
pistons (6) a 1'aide de éresses en cuivre (1000 A) (7). L'isolation
électrique s'effectue d'une part au moyen de press—pahn (") qui
isole les pistons CW et leurs frettes de leurs protections et
d'autre part, au moyen des joints de la cellule qui isolent les

pistons CW de la chambre.

Le refroidissement de la chambre se fait per une énergique

circulation d'eau.
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Le guidage entre chambre et pistonsest assur@ par 4 doigts (9)
en acier dur ; en plus, deux torres de caoutchouc (8) &vitent un

porte 3 faux des pistons par rapport a la chambre.

2+ LA CELLULE

Elle comporte essentiellement deux parties

- les joints

- le corps cylindrique

a) Les joinis

Ils sont constitués d'un anneau de pyrophillite (?)
et d'un anneau de téflon (3). Ils sont situés de part et d'autre du corps

central.

b) Le conps central

I1 est constitué d'un cylindrique de pyrophillite
usiné pour recevoir le volume de travail et les différents organes
nécessaires au chauffage du produit (&) [pistonsen,K.O.R. ¢ya
thermocouple (5), four (%), pidces en alumine (7)] et 3 sa protection

chimique (creuset en platine (8)].
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3. LA MONTEE_EN_PRESSIOHN

a) Le vérin délivre une force qui a pour effet de rapprocher

les pistons CW et de comprimer 1l'ensemble de la cellule.

Le corps cylindrique doit donc transmettre la pression de la

fagcon la plus hydrostatique possible.

Lorsqu'il s'agit d'un solide, cette condition ne peut-&tre
réalisée qu'approximativement et le matériau choisi doit se rapprocher
le plus possible d'un mat@riau qui ne transmet pas les efforts de
cisaillement, donc d'un matériau 3 faible coefficient de friction

interne (le cas 1déal est celui d'un fluide).

En plus, le milieu doit Btre peu compressible afin que ses
déformations n'entrainent pas de distorsions trop importantes pour
1"8chantillon. D'autre part, le corps cylindrique doit &tre énergigue-—
ment contenu et ne doit pas fluer. Cette fonction est assurée par les
joints qui doivent €tre peu compressibles et qui doivent s'agripper
fortement sur les pistoms et la chambre, elle est antagoniste
de celle imposée par 1l'avance des pistons,.,qui commande la montée en
pression et qui demande urn écrasement suffisant des joints, donc une

assez grande compressibilité cu une possibilité de fluage.

En outre, la limite de résistance du CW est en gros de

2 . " . ; T
500 Kg/mm~ et 1l'on désire atteindre des pressions bien supérieures.
Pour cela, les pistons doivent &tre supportés pour travailler au-deld

de leur limite de résistance. L'effort d'é@crasement des joints a pour



effet un autofrettage des pistons qui les rend plus durs et plus
résistants. Il s'agit done de trouver des matériaux qui remplissent,

le mieux possible, ces conditions.

De nombreux auteurs ont fait des mesures systé-
matiques des caractéristiques des matidres premidres susceptibles

de servir de milieu transmetteur et de joints.

Pour le milicu transmettcurs de pression le coefficient de
friction interne doit &tre de 1'ordre de 30% alors qu'il doit &tre

de 607 pour les joints.

En fait, un compromis doit &tre accepté car il faut, pour le
corps central, un matériau i faible compressibilité, ce qui est incom-
patible avec un ccefficient de friction peu &levé et pour les joints

un mat@riav qui soit 34 la fois compressible et qui puigse &tre suf-

fisamment résistant pour pouveir supporter les pistons.

Le matériau universellement employd tant pour le corps central

que pour les joints, est la PYROPHILLITE.

Cette matire se présente sous forme de blocs 3 grains trés
fins ayant la consistance du talc. On peut l'usiner facilement. C'est
un bon isclant &lectrique et thermique. Sa formule chirique est
A1203, 4Si023 H,0, le point de fusion 1400°C, le coefficient de
friction interne 0,47 en bloc.




Pour augnmenter le coefficient de friction des joints, om
les enduit d'oxyde de fer (rouge d'angleterre) qui a un coefficient
de 0,71. Ils sont prévus pour tenir énergiquement - Te corps

central.

Le r8le de 1'anneau de TEFLON est de servir de passage aux

fils de mesure et d'emp&cher un effritement des joints en pyrophillite.

Pour diminuer le coefficient de friction du corps central,
on 1l'enduit de molykotte (bisulfure de molybdéne) qui est un excellent

lubrifiant,

Pour certaines manipulations, il est possible d'enrober
le produit & &tudier dans du chlorure d'argent (ccefficient de friction

interne 0,03) ce qui augmente 1'hydrostaticité de la pression.

De méme, le four en molybdéne est enrobé dans 1'alumine
biscuit&, ce qui a pour effet, d'une part, de diminuer le coefficient
de friction de 1l'ensemble (alumine, coefficient de friction = 0,329)
et d'autre part d'augmenter la tenue chimique du four en molybdéne

qui est attaqué par la pyrophillite 3 haute température.

Le r8le des petits pistons en KOR est, d'une part de servir
d'arrivée de courant, d'autre part, de diminuer la compressibilité de

la cellule, donc de permettre une montée plus Elevée de pression.

¢} 11 n'est pas possible de calculer mathématiquement une
cellule et seules des études empiriques peuvent faire comnaltre les

épaisseurs des joints, les formes,qui donment les meilleurs résultats
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b) Le passage du courant

Les arrivées de courant, sur le piston du vérin et sur la
table de travail , qui sont isolés du bati par des feuilles de press-

pahn, se font 3 1'aide de grosses tresses en cuivre.

Le courant traverse les pistoms CW qui sont isolés de leurs
protections par du press-pahn et de la chambre par les joints en

pyrophillite et téflon.

Les pistons CW touchent les petits pistons KOR qui servent de
bornes au four tout en assurant un excellent contact lors de la mise

en pression.

Le four est généralement constitué de deux demi-cylindres de
molybdéne d'épaisseur 2mm. Le produit & &tudier est plac@ au centre du
four. L'espace compris entre les demi-cylindres sert au passage des

fils de thermocouple qui sont ainsi isolés du four.

Les fils de thermocouple, généralement en chromel=alumel
de & = 0,50 mm, sont soud&s bout~3-bout, la perle se trouvant au
centre de 1'échantillon. Ils sont tirés dans une gorge crecusée dans
corps central et sortent perpendiculairement aux joints de téflon
et de pyrophillite, ce qui assure leur isolation. La gorge est
ensuite remplie de poudre de pyrophillite afin d'éviter les déformatiogns
et cassures lors de la mise en pression. Les fils doivent &tre laches

dans leurs 1ogements;



5. LE CONDITIONNEMENT DE L'ECHANTILLON

La poudre est mise en forme dans une matrice en acier, sous une
pression de gquelques centaines d'atmosphéres au moyen d'une petite

presse & main de 10 Tonnes.

Cette phase de pre aration est tr3s importante car il importe
p P P
a’ . . bi . f £i Fa s i

4volr un pIOdLIlt len compact, cecl arin d'éviter une trop grande

compressibilité du ccrps central.

Le produit, préparé sous forme de cylindre, est ensuite
inséré dans un creuset en platine, fermé par une pastille. De cette
fagon, le produit est enti&rement isolé et il n'y a pas de risque

de contamination par la pyrophillite ou 1'alumine.

C ~ LES MESURES PHYSIQUES
SO=0=0F0F0=0=0=0F0=0=0=0=

1. ETALONNAGE EN PRESSION

a) Points fixes de L£'échelle des pressions

I1 n'est pas possible de mesurer directement la pression
au niveau de 1'échantillon. Les seules grandeurs accessibles sont
soit la pression d'huile dans le pdt du vérin, soit la mesure de
déformatiors mécaniques par jauges de contraintes d'un cylindre de

métal servant de piston inférieur & la "belt™.




I1 est donc nécessaire d'é&tablir une correspondance entre la
pression au niveau de 1'8chantillon et une des grandeurs physiques
menticnnées plus haut.

I1 est & noter que cette correspondance n'est valable que
pour un montage de cellule bien déterminé et de plus n'est pas rigou-
reuse, car les conditions de remplissage ¢t de température ne sont

jamais identiques & celles de 1'é&talonmage .

On se sert pour &talonner 1'appareil des tramsitions allo-
tropiques sous pression de métaux qui présentent lors de la transition

une variation appréciable de résistivité &lectrique.

De nombreux chercheurs dans le monde essaient de définir avec
précision ces points afin de pouvoir &tablir avee précision une

échelle de pression analogue & 17échelle de température.

Les points servant de repére dans 1'échelle des pressions
sont considérés comme slirs jusqu'd 100 kb .et ne sont pas encore
définis avec précision au-deld. (Certains auteurs indiquent des

valeurs différant de plus de 307)

Les points que nous avons utilis&s sont les suivants :

Bi I ~» Bi II 25,3 kb
Bi II » Bi III 26,8 kb
T1 IT » T1 III 37 kb

Cs I =+ (s 1II 41,8 kb




La transition du C&sium n'est pas indiquée dans les courbes
que nous donnons : elle n'est pas parfaitement reproductible. Cela

est di 2 la trés grande réactivité chimique du Césium et 3 la dif-

ficulté que nous avons rencontrée A préparer les &chantillons.

b) Méthode experimentale

Elle consiste & envoyer un courant constant, relativement
faible afin de ne pas chauffer 1'échantillon, a travers un petit
ruban de métal. La variation de potentiel aux bornes du ruban est

pratiquement proporticnnelle & la variation de résistance.

L'enregistrement du potentiel ou sa mesure point par point
en fonction des grandeurs directement mesurables (pression d'huile

ou déformation mécanique) donnent un point d'&talonnage.

Le ruban de métal peut @tre placé soit dans 1'axe du corps

central, soit perpendiculairement 3 cet axe.

La largeur de la transition pour le bismuth donne une idée
approximative du gradient de pression qui régne A 1'intérieur du corps
central. Le gradient de pression est trés faible perpendiculairement
d 1'axe et est un peu plus important suivant 1'axe de révolution, la
pression peut &tre quand méme considérée comme quasi-hydrostatique

dans le volume cccupé& par 1'échantillon.

I1 est possible de cette maniére de tracer la carte des

isobares i l'intérieur du volume de travail.
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La position du point d'&talonnage dépend également du nombre
de cycles auxquels on soumet 1'échantillon et la mesure est différente

selon qu'elle s'effectue 3 la montée ou & la descente en pression.

13

Lz pression & laquelle se fait la transition diminue avec le nombre de

cycles pour se stabiliser au bout de deux ou trois.
Pour le thallium, par exemple, on remarque la trés grande
hystérésis et l'importance de la largeur de la zone de transition
(non due au gradient de pression) pendant la montée et la descente.
Les points d'étalonnages sont toujours pris pendant la montée,

i mi-largeur de la tramsition, et sont joints par une droite.

e) Le capteun dgone/saion*

Les grandeurs directement accessibles sont la pression
d'huile dans le pdt du v@rin (ou la force) et les déformations méca-

niques du cylindre inférieur de la "Belt”.

Nous avons fait réaliser par la Maison BUDD un dispositif
3 jauge de contraintes qui délivre une tension proportionnelle &
l'effort appliqué. Cet appareil, dérivé des ponts d'extensométrie
classiques,est robuste et fid&le, et une fois &talonné permet un

enregistrement continu de la pression.

* Le capteur de pression a ¢té réalisé par la Maison BUDD &
Neuilly-sur—Seine. Il s'agit d'un prototype.
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2. ETALONNAGE EN TEMPERATURE

La méthode de mesure des températures a été décrite plus
haut. Le tirage des fils de thermocouple est trés délicat et il

arrive souvent que les fils se cassent au niveau des coudes.

Pour des manipulations routiniéres qui ne demandent pas
une grande précision sur la température, nous préférons &étalonner
1'appareil en température. Pour cela, nous tragons la courbe
T = f(W), W étant la puissance délivrée par le générateur de chauffage,

compte tenu des pertes en lignes.

En faisant varier la position de la perle d 1'intérieur de
la cellule de travail, on peut, pour une puissance domnée, tracer
la carte des isothermes ; l'existence d'un assez grand gradient de
température fait que nos tempé&ratures sont données avec une incertitude
de 50°C.

3. LA MANTPULATION

La confection d'une cellule demande quatre heures de travail
A4 un technicien expérimenté. L'usinage du corps central, la confection
du four, la mise en place des différents E€léments n€cessitent aussi

4 heures d'un travail trés minutieux.
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La manipulation proprement dite, 3 cause des montées et
descentes lentes en pression (environ 2T/mn) impose une surveillance

continue d'une demi-journée.

Compte~tenu des autres facteurs tels que le prix du platine,
de la pyrophillite, du CW, et du gros matériel mis en jeu, ces
expérimentations sont trd8s coliteuses et nous obligent a limiter le

.~

nombre d'expériences et I ne pas chercher 3 raffiner trop nos résultats.

b) La manipulation

Les montées et les descentes en pression doivent se faire
lentement si on veut &viter les explosions dues aux ruptures de

joints.

Les mont&es et les descentes en température sont réglables
A volonté. Un arrét brusque du courant de chauffage permet umne chute
instantanée de la température Z cause de la tr@s faible inertie

thermique du four.

Les montées et les descentes en température ne peuvent se
faire que lorsque le corps central est sous pressiom, autrement
le fort ampérage nécessaire au chauffage, donmerait naissance 3 des

arcs &lectrigues au niveau des contacts four-pistons en acier K.O0.R.

Les quantités de poudre que 1'on peut presser et chauffer
sont de 1l'ordre de quelques milligrammes, ce qui est largement

suffisant pour 1'analyse par rayons-X.



CHAPITRE 111

THERMODYNAMIOQUE ET CRISTALLOCHIMIE SQUS PRESSION




A - GENERALITES
=QR0=0=0=0=0=0=

La chimie sous haute pression ne différe pas essentiellement
de la chimie classique. En effet, la matidre peut gagner, dans le domai-
ne des hautes pressions, des Energies de l'ordre de 1 Kilocalorie par
molécule gramme, &nergie relativement faible si on la compare aux énergies

de liaison qui sont de 1'ordre de 20 i 80 Kilocaleries par molécule gramme.

Cependant, si un changement de volume est associé & une reactlon,
le terme fpdv dans la fonction enthalpie libre modifie la constante
d'8quilibre pour une température domnée. Il est évident que les réactions
qui donment naissance 3 des produits gazeux seront ralenties par appli-
cation d'une pression (Loi de LE CHATELLIER) alors que les condensatlons

ou les polymensations seront favorlsees.

Ainsi, 1'application d'une haute pression peut provoquer une

réaction qui ne serait pas possible 3 la pression atmosphdrique.

Pour un systéme thermodynamique qui subit une transformation
quelconque, la méthode d'étude des conditions d'équilibre consiste 3
chercher une fonction d'&tat du systéme qui ne puisse varier que dans
un sens pour toute transformation compatible avec les conditions expé-

rimentales imposées.

Le tableau suivant résume les fonctions d'état assocides 3
la nature de la transformation et les conditions qu'elles doivent

remplir pour atteindre un Etat d'&quilibre.




CONDITIONS D'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

P EI LI LPLPLILOLBLO LB

Nature de la transformation Fonction d'B8tat Condition
Adigbatique, Volume comnstant Entropie 5 5 maximun
Adiabatique, Pression constante Entropie 8 S maximum
Isotherme, Volume constant Energie libre F F minimum
Isotherme, pression constante Enthalpie libre G G pinipun

La fonction choisie sera done 1'enthalpie libre G, étant
donné que les transformations &tudiées g'effectuent 3 pression et

température constantes.

B - TYPES DE TRANSFORMATIONS TNDUITES PAR PRESSION
=0=0=O:o=g=o=0=g=g=o:0:0:o=g:o:o:o:o:o:o:g:O:g:o:

a) Polymorphisme

La thermodynamique classique nous permet d'étudier sin-

plement 1'équilibre entre deux phases A et B.




A chacune des phases, on peut attacher une fonction G(P,T) ;
on admet alors que les fonctions GA(P,T) et GB(P,T) de ces deux phases

sont indépendantes.

S8i @ une certaine pression, les deux courbes GA(T) et GB(T)
se coupent en un point, la transition est parfaitement définie pour une

température et une pression dounée.

Si la transition A - B est possible dans une zome température-
pression, la temp&rature de transition sera définie comme celle qui cor-
respond A une variation maximum de chaleur spécifique pour une pression
donnée. En fait, dans les transitions solide~solide, on rencontre sou~
vent une superposition de ces deux types de transformation et 17impor~
tance de la zone d’&quilibre entre A et B dépendra de la nature de la

discontinuité de G et de ses dérivées.

Pour des raisoms de clarté et de compréhension, on a 1'habitude

de classer les transformations solide-solide en deux types :

~ Les transformations du premier type sont dites transforma-

tions du 1° ordre ou discontinues.

~ Les transformations du 2° type sont dites des transforma-

tions du 2° ovdre ou continues.

Ainsi, par exemple, la transformation de 1'@tain yris en

Q

{

étain blanc se fait vers + 20°C. Cette transformation doit Stre consi-
dérée comme &tant du premier ordre car elle fait intervenir un changement

de structure cristalline et par 12 un changement brutal d'énergie.




Cependant, on peut noter dans cette transformation, ume certaine
hystérésis qui n'est pas due uniquement & la cinétique. Il en est
de méme pour la transformation du thallium qui admet un changement de
phase sous pression et qui sert & 1'étalonnage de la "Belt". La courbe
donnant 1'allure de cette transformation est donnée dans le paragraphe
étalonnage.

De nombreux auteurs (URBEHOLDE, en particulier) ont essayé
d'interpréter théoriguement ces transformations en faisant intervenir
d'autres termes énergétiques (&nergie de contrainte, €nergie de surface...)

dans la fonction G.

A 1'heure actuelle, il n'existe pas de théorie générale
qui puisse expliquer de facon satisfaisante les transformations

solide-solide.
La thermodynamique classique dans laquelle on ne tient compte

que des param@tres fondamentaux P, T ne refléte la réalité que d'une

facon plus ou moins exacte selon les composés &tudiés.

b) Variance dlun sAystdeme & un condiifuant

On rappelle que la variance d'un systéme thermodynamique
est le nombre de variables indépendantes qui peuvent &tre modifies sans

que soient changés le nombre des phases et des constituants.

La variance d'un systéme en &quilibre est &gale au nombre des
constituants augmenté du nombre de variables ext@rieures et diminué

du nombre de ses phases. (Rigle de GIBBS).




C : novbre de comsti
V=C+=n~- ¢ ¢ : nombre de phases

© : variables extéri

En premiére approximation, on prend n =

. 26

tuants indépendants

eures

2 (pression et température).

Dans le cas d'un systéme & un comnstituant V = 1 ; les deux

phases peuvent exister simultanément, c'est-id-dire
d'équilibre P~T, il existe une courbe P = £(T) qui

d'existences de ces deux phases.

Ep fait, si on considére d7autres termes
fonction G, on ne peut appliquer strictement cette

peut prendre n'importe quelles valeurs supériecures

2. TRANSFORMATION DU 1° ORDRE

Comme les transformations induites par p

nence du 1° ordre, nous insisterons surtouf sur ce

a) Equation de CLAUSTUS-CLAPEYRON

On demontre facilement que

dT/équilibre T4V

que dans le diagramme

sEpare les régions

gnergétiques dans la
régle, et la variance

al.

ression sont & prédomi-—

type de tramsformacion.




bl Fvolution d'une néaction

Supposons que pout une température et une pression dommées,
il y ait coexistence des deux phases, c'est-d-dire que G! = GB : si nous
nodifions la température et la pression respectivement de 8T, &P, les
enthalpies libres deviennent pour le systéme constitud par les &léments
initiaux GA + 6 GA et pour le systéme constitud par les éléments finaux

GB + 8 GB.

Une réaction aura lieu de A vers B, s5i

+ + §
GA GGA > GB oGB
8G, > &G ou §(AG) < O

A B

§(AG) = —(AS)ST + (AV)EP

donc ~{AS)ST + (AVYSP < Q
ou —[%EJ 5T + (AV)SP < 0

a} Modification de La tempbratune & pression consitante

e v A e ey e A A RE AL RS S bl v AL e e A e A fe P e e s o e e e e 0 e e s e e e e e A v P e e P

La condition précédente s'derit :

—[%EﬂéT <0 ou (A) - 8T > O




C'est-&~dire que la transformation s'accompagne d'une

absorption de chaleur.

La transformation s'accompagne donc d'une augmentation d'entropie
qui peut @tre de nature trés différente suivant les composés ¢ ex : une

occupation désordonnée des sites, ou une occupation de sites plus symétriques).

B) Modigication de La pression & fempérature constante.

P B s e s ey s g e e e e e Al RS i AL A A e e P e s e ks s e s e e e et P P e A e i P e e e

La condition précédente s'écrit

(AV)SP < ©

c'est-3~dire que la transformation s'accompagne d'une diminution de volume.

v) Modification sirulianie de La pression et de La temmwératune.

MR R A A e A A e e e S e e e gy U g 2 D R G e R R s g AU e P R i e A Re e e s e g o e e e e P mm i e na ma e

I1 faut envisager deux cas :

~ La phase B est wne phase hqute pression et haute

température.

Dans ces conditions

AV < Q et AH > O




La température de la transformation diminue quand la pression

augmente

dp

ar < °

La forme haute pression a une plus grande entropie que la forme

basse pression.

~ La phase B est une phase haute pression et basse température

Dans ces conditions

AV < 0 et AH < O

La température de la transformation augmente quand la pression

augmente.

La forme haute pression a une plus petite entropie que la forme

basse pression.

La température de transformation de la phase A + B i pression
ordinaire peut &tre inférieure 3 la température de cristallisation de la
phase B de telle sorte que la phase B est impossible i obtenir dans les

conditions normales de pression.

Dans les figures 1 et 2 sont indiquées de facon schématique
les allures des fonctions G qui correspondent aux deux types de trans-

formation sous pression pour un systéme monovariant.



1

FIGURE

0

TP

Tp1

G-P.T a la pression P1> Po

Coupe

FIGURE 2

P1> Po

G-P-T a la pression

Coupe



TP1 représente la température de transition entre les phases A et B &

la pression P;.

TP représente la température de transition 3 la pression Pj.

0

Dans la figure 1, B est la phase haute température et haute pression,
alors que dans la figure 2, B est la phase basse température et haute

pression.

A 1'Equilibre, la courbe P(T) partage l'espace en 2 régions

d'existence des phases A et B.

La tangente & la courbe est données par l'Equation de CLAPEYRON

dP _ AH
dT ~ Tav

En général, les différences de volume entre les deux phases
sont de 1l'ordre de 10% ou plus et sont prépondérantes par rapport aux

autres phénoménes tels que la dilatation et la compressibilité.

D'autre part, pour des temp@ratures suffisamment &levées par
rapport 3 la température de Debye, on peut considérer que la chaleur
el ; - N AH o
spécifique d'un solide est & peu prés constante, donc = est indépendant

0
de la pression et de la température. En premiére approximation
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par conséquent, la frontiére entre les deux phases est une ligne droite.

AT = 0°K, d'aprés le 3&me principe de la thermodynamique
AS = O pour des substances pures. Par conséquent, si la frontidre entre
les deux phases coupe l'axe des pressions
dp

T 0

a) La phase B est une phase HP-HT

. dP - . .
Dans ces conditions ar est négatif, la frontidre entre les deux

phases A et B ne peut avoir que la forme de la courbe A.
On peut distinguer deux régioms I et IL.

. dp . . s -
Dans la régron I : I varie avec la température jusqu'd une

température supérieure 3 la température de DEBYE.

- - d - dP
Dans la région II, on peut considérer que aT—est constant .

b} La phase B est une phase HP-BT

Dans ces conditions %% est positif. Deux cas possibles sont &

considérer.

@) La courbe intornsecte L'axe des pressdons : alors,

L Sy I T e T ]

de mBme que précédemment, on rne peut avoir comme frontiére entre les

phases A et B, que la courbe B.




B) La counbe n'intensecte pas L'axe des pressions : on ne
p

SR R A e A P B B S e g e e R e e L R L e e s e R Ty A R e e e e e A

peut avoir comme frontiére entre les phases A et B que la courbe C.

Dans la littérature, on trouve de trés nombreux exemples de

transformation du type a, b(a) et b(B) ; (courbes A, B et C).

Le taux de transformation d'une phase A en une phase B est
déterminé par la barridre énergétique qu'il faut franchir pour que la

réaction se fasse.

La définition de la cinétique dans une réaction solide-solide
présente les mémes difficultés que pour la classification des transforma-
tions, car le mécanisme en est inconnu. Seule, une &tude empirique et
un modéle adapté 3 chaque cas est possible. On peut qudnd méme dégager

quelques idées qualitatives.

a) Cinetigue des transformmations 4 pression atmosphénique

L'équation de base est celle classique d'ARRHENIUS

E ¢ énergie d'activation
ko = Aexp :(Ea/kT) A i constante dépendant de la transformation
k_: taux de transformation



Courbe A

T
Courbe B
P
B b(C‘t)
ANES
=
A
r
O >
Courbe C
P4
b(B)
B A
T




b) Cinétique des Lransformations sous pression

De la méme facon, on peut définir une &quation de base pour une

transformation sous pression :

Y . ;
AV” : Volume d'activation
ke 3 « %
kp = ko exp —(pAV /kT) ko ¢ taux de transformation & p = O atmosphére
kp : taux de réaction & p atmosphére
On se heurte aux mémes difficult@s que précédemment car on ne

7 3 * &, F . ~ ) =
sait si AV est di & un processus de diffusion ou & tout autre.phé&noméne.

Instinctivement, on peut penser que si le processus de diffusion
est assez important, la pression aura une influence retardaire sur la

cinétique.

Si, il existe dans la littérature de nombreux travaux th&oriques
qui tentent d'expliquer ces phénoménes de cinétique, il semble bien qué
de nombreuses études scient encore nécessaires pour rendre compte de

fagon satisfaisante de la cinétique des transformations.

¢) Rétention d'une fonme métastable

Lors d'une transformation du 1° ordre, deux cas peuvent se
produire en ce qui concerne les positions relatives des domaines de

stabilité des phases A et B dans le diagramme de CLAPEYRON.

I1 peut s'agir soit de transformations énantiotropes ou

monotropes. Seules, les premiéres peuvent étre mises en évidence avec



notre appareillage.

Chacun des états solides A et B a un domaine de stabilita propre.
Dans les conditions de température et de pression définies par le point S

on est dans le domaine du solide A.

Si 1'on augmente la pression & température constante, le point

figuratif se déplace en V¥ qui appartient toujours au domaine de la phase A.

Si 1'on augmente maintenant doucement la température i pression
constante, le point figuratif franchit la courbe d'équilibre et vient en'L
ou en Q, domaine de la phase B. (sur la figure 1, la courbe d'équilibre

correspond 3 une transformation phase BT-BP + phase HT-HP).

51 on avait chauffé brusquement, on aurait pu passer de M en Q

et ainsi ne pas mettre en &vidence la transformation A - B.

De méme, en refroidissant brusquement & partir de L ou Q, il
peut y avoir un retard i la transformation de B ~ A et on observe ainsi

en S la forme B.

C'est le phénoméne de trempe que 1'on utilise couramment pour
obtenir & la tempéreture ambiante des formes qui n'y sont pas stables.

Dans le cas ol la phase de départ est une forme HT-BP (figure 2),
le processus est le méme si ce n'est que le point figuratif franchit la

courbe d'équilibre lors de la montée en pression.

Cependant, il est nécessaire de chauffer jusqu'en L de facon

s

atteindre la température de cristallisation du produit.
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Si on chauffe jusqu'en N, on retombe sur la phase A.

En refroidissant brusquement, on fige la phase B et on retient

ainsi la forme métastable.

NOTA : Pour des raisons d'appareillage, le chemin suivi est toujours celui

indiqué sur les figures 1 et 2.

d) Mode opératoine

Des comsidérations thermodynamiques &noncées plus haut, se
dégage un processus expérimental gui, bien entendu, est aussi compatible

avec les possibilités de notre appareillage.:

- Montée lente en pression

- Mont@e lente en température

- Maintien en pression et tempé@rature pendant une durge de
1'ordre de une heure a deux heures.

- Descente rapide en température.

C - CARACTERISTIQUES DES PHASES HAUTES PRESSIONS
:o:o=0=0=0:0:0:0:0:0:0=o:0=0:o:o:c:g:o:o:o:o:o:o

Les considérations thermodynamiques rappellées dans les para-
graphes précédents permettent rarement de prévoir les formes hautes-pressions
de composés existants A température ambiante 3 cause principalement du

manque d'informations thermodynamiques.



C'est & postériori, une fois les conditions de température et
de pression déterminées que l'on pourra classer thermodynamiquement les
transformations induites par pression et obtenir des données thermodynamiques

intéressantes pour des &tudes i pression ordinaire.

I1 est donc nécessaire de faire appel 3 d'autres critéres plus
ou moine empiriques qui permettent de prévoir des transformations hautes

pressions.

1. AUGMENTATION DE_LA COORDINENCE

Si on considére un systéme de sphéres de méme rayon et d'égale
compressibilitd, il est facile de voir que le pourcentage de 1'espace ocﬁupé
est maximum pour une structure du type cubique face centrée et va en aug@en—
tant du cubique simple, en passant par le cubique centrd. (le pourcentagé
d'espace occupé pour un hexagonal compact est &videmment le méme que pour

un cubique face centrée).

En méme temps, la coordinence passe de 4 (cubique simple) &

8 (cubique centrée) pour aller 4 12 (cubique face centrée).

On peut donc penser que la pression va favoriser une augmentation

de la coordinence.

On trouve dans la littérature de nombreuses transformations deé
corps simples qui vérifient cette loi avec aussi quelques exceptions pour
des corps simples, car les hypothd@ses de départ peuvent Etre discutées. :
Cependant, on peut la considérer comme générale quand il s'agit de trans-

formations d'oxydes ou de chalcogenures. En effet, les gros anions



(oxygénes,...) ont une plus grande compressibilité que les cations (métaux)
qui sont situés dans les interstices des gros ions,le rapport rayon ionique
oxygénef/rayon ionique métal va diminuer et ainsi le nombre de coordinencé
pour les cations métalliques doit augmenter. Il n'a pas encore &té trouvé

d'exceptions & cette régle pour les transformations d'oxvdes sous pression.

2. AUGMENTATION DES DISTANCES INTER-ATOMIQUES AVEC LA COURDINENCE

GOLDSCHMIDT a calculé expérimentalement, pour de nombreux
composés existants, les distances inter—atomiques et a montré que ces
distances diminuent quand la coordinence diminue, en gros de 3% pour une
coordinence 8, de 47 pour une coordinence 6 et de.12%7 pour une coordinence 4,

par référence aux ravons des lons libres.

Pour les composés ioniques, cette régle empirique peut &€tre

expliquée par la forme que prend 1'énergie de réseau

2
U= -ms + B
T n
r
A : constante de Madelung
B : constante dépendant du cristal
e2
Le terme "NA;H-représente 17énergie &lectrostatique et ne
dépend que du type de structure et de la charge des ions.

b - - . - .
Le terme Y représente 1'énergie de répulsion de BORN entre

, , T . -
une paire d'ions (pour toutes les paires) n étant de l'ordre de 9.




ZACHARIASEN a montré que pour deux réscaux P et Q de constantes

de Madelung Ap et Ag et de nombres de coordinences ¥p et Kq :

EE.n—l _ KpAq
rq KqAp

5i on connait les valeurs des constantes de Madelung pour une
certaine valeur de n, on peut calculer la variation de distances atomiques

en fonction de la coordinence.

Les valeurs trouvées par cette méthode sont en excellent accerd
avec celles calculées expérimentalement par GOLDSCHMIDT et en premiére

approximation, on peut identifier le nombre n avec le nombre de coordinence.

5. UTILISATION DU_TABLEAU PERIQDIQUE

Comme il a &té wvu plus haut, la pression a pour effet, dans les
composés ioniques, de diminuer le rapport rayon ionique oxygéne/rayon ionique

métal.

La structure sous pression va donc se rapprocher d'une structure
d pression ambiante ol le rayon ionique du métal est plus grand (toutes
choses chimiques &gales par ailleurs). Cette simple remarque peut donner

des indications pour la prévision de nouvelles formes haute~pression.

81 on regarde le tableau périodique par colonmes, on s'apercoit
que les rayons ioniques vont en augmentant de haut en bas. Fx & on pouvait

espérer que scus-pression SiO2 pourrait avoir une structure isomorphe de Geoz.




Cette nouvelle structure a en effet été mise en évidence simulta-

nément par COES et SHISTOV,

8i, maintenant on regarde le tableau périodique par ligne, on
s'apergoit que les rayons ionigues vont en augmentant de la gauche vers

la droite.

Par exemple : on pouvait espérer que sous-pressicn,Znd (wurtzite
4 pression ambiante) pourrait se transformer en une forme isomorphe de
Ni0(ClH¥a). Cette nouvelle structure a en effet étd mise en évidence par
DRICKAMER.
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CHAPITRE 1V

TRANSFORMATION SOUS HAUTE PRESSION DE LA FORME HEXAGONALE

DE Mn.T’O3 {T' = ¥, Ho, Er, Tm, Vb, Lu) EN UNE FORME PERQVSKITE




A - INTRODUCTION
SQ=0=020=050=0=0

Les composés de formule MnTOB, dans lesquels T est la terre rare
(Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) sont des pérovskites 3 déformation franchemeht
orthorhombique, du type GdCoO3 cristallisant dans le groupe d'espace centro-
symétrique Pbnm. Par contre, les composés MnT'03, dans lesquels T' est une terre
rare & rayon ionique plus petit (Ho, Er, Tm, Yb, Lu ainsi que Y) cristallisent
dans une structure hexagonale du type MnLuO3 appartenant au groupe d'espace non
centro—symétrigue P63cm, douée de propriétés ferroflectriques intéressantes, -

totalement différente de la structure pérovskite.

Alors que in et T ont dans la pérovskite les coordinences respecti-
ves 6 et & (au moins), celles-ci sont dans la structure hexagonale 5 et 7 respec-
tivement. Le tableau I, qui rassemble les rayons ioniques (de GOLDSCHMIDT) des
terres rares correspondant 3 la coordinence 6,met en &vidence la coupure inter-

venant au niveau du dysprosium.

Tableau 1

Radon des Llons trnivalents

™ e Pr M Sm cd Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

o 1,16 1,16 1,15 1,13 1,11 1,07 1,06 1,05 1,04 1,04 1 0,99

* Un bimorphisme a €té signalé par FORRAT.




On considére généralement le paramdtre t de GOLDSCHMIDT

=, +r / (rM + ro)/f

T 4]
. i rayon ionique de la terre rare,
— +3 .
Ty, ° Tayon ionique de Mn ~ = 0,70 A

.. -2 ¢
r_ i rayon ionique de 0~ = 1,32 A
commue une mesure du degré de déformation des sites dans laz structure pérovskite.

Lorsque t = 1, on a2 affaire 3 une pérovskite cubigue ; pour des

déviations faibles de t, la structure est déformée.

B - APPLICATION DES REGLES DE CRISTALLOCHIMIE SOUS PRESSION A MnHoO
=0=0=G=0:0=0:0=0=0=0=O=o=0=0=0:0:0=0=g=0=0:050:0:0:0:O:o:g:g:o:g:oxg

La valeur de t qu'on attribuerait 3 une structure hypothétique

pérovskite de MnH003 serait trés 1égérement inférieure 3 t = 0,835, ce qui
correspond approximativement & MnDyO3. Il n'y aurait donc, d priori, aucun
émpEchement théorique & l'existence d'une telle structure. Par ailleurs,
partant des paramétres de HnTO:,’s on peut assigner des paramétres a, b, ¢
extrapolés & la maille de MnHoO3.
Le tableau II, nous permet de voir que d'une part 1'adoption par
MnHoO3 de la gtructure pérovskite entrainerait une diminution de volume de
61,6 - 56, 5 A" par molécule soit d'environ 10%Z. D'autre part, 1'examen des

structures hexagonale et pérovskite montre que la régle générale des composés

ioniques est vérifiée, c¢'est-A-dire qu'ume augmentation de la densité@ est




Tableau 11

Paramétres de MnTO3

) = o + @ K ° - o
- EX = EY N 3
Composé : a (A) ; b (A) : c (A) s Vmol(A )
I‘-‘l'.nCeO3 + 5,537 + 5,557 + 7,812 + 60
MnPrO3 ¥ B,477 0+ 5,477 0+ 7,731 + 58
MnNdO3 + 5,378 & 5,554 + 7,633 % 57
MnSm.O3 + 5,376 + 5,788 + 7,520 ¢ 59
MnGdO3 + 5,338 = 5,879 = 7,450 + 58,5
MnDyO, + 5,295 3 5,847 + 7,399 ¢ 57
MnHoO3 T 5,27 + 5,34 7,36 % 56,5
(forme hypothétique) : : : i
"""""""""""""""""""""""""" T T T oy
. oa )y . oa c (&) Vo187
MnHOO,y Lo6,14 L 6,14 L 11,4 61,5
(forme hexagonale) + + + +

accompagnée par une plus grande coordinence des catioms. On peut donc
maintenant avancer que la forme pérovskite de MnH003 doit pouvoir exister

(¢ # 0,835) comme une forme haute pression de la forme hexagonale.



C - CONDITIONS EXPERIMENTALES DE LA TRANSFORMATION TE MnHoO3
=0=0=0=020=0= zo:o:g:o:g=O=0=0:0=0=0=0=o:o:o:g:o:o:o:o:g:o:

MnHoO3 a €té préssé au moyen de 1'appareil décrit dans le chapitre IT.
De nombreux essais ont &té effectués 3 des pressions et des températures

différentes.

La transformation, la plus nette, a eu lieu pour une pression
de P = 45 kb & une température de T = 950°C. Le produit a &té soumis 3 la

pression pendant deux heures environ, puis a &té trempé par arré@t du courant
de chauffage.

L'examen du diagramme de R.X., du produit final, obtenu au moyen
d'une chambre & focalisation (A du fer) a montré que la transformation a &té
quasi-totale, et que le produit &tait bien cristallisé. Les raies ont pu &tre

indexé€es dans le groupe d'espace orthorhombique Pbnm, avec les paramétres

a= 5,26 A :
o

= 5,84 A ;

c= 7,35 4 ;

peu différents des valeurs extrapoldes du tableau II.

Une isomorphie complé&te est observée entre MnHoOB, forme haute
pression, et les composés MnTO3, forme pé&rovskite, orthorhombique déformée,




Indexation de La fomme haute pression MrHoQ

Tableauw 111

3
B . 2 . ;

hkl g Eﬂ. Eij_@obs. i sin @cal.
110 . F L06122 * .06138
002 . F .06941 0 .06933
111 . F 07877 + .07872
020 . ¥ < 10578 -10986
021 . M .12697 P .12719
112 . FF 13077 * .13072
200 . FF 13552 +  .13567
211 . f 18028 * 0 .18047
202 | H 20540 ¥ .20500
113 | M »21752 0 .21739
220 . H " 24548 24552
221 . M £26257 T .26286
023 . M .26642 T 26586
004 . 0M 27729 T W27734
123 . F 29863 29978
114 | f .33804 + .33872
132 . f 25048 35043
024 . f 38752 3 38720
223 . FF 40203 + 440153
204 | M 41318 0 .41301
133 . M 43733 T .43710

(FF : trés forte ; F :

D - THERMODYNAMIQUE DE LA TRANSFORMATION DE Hnyo,
:Ozo:o:o:g:o:o:o:o:o=g:0=o=0=g=0:0=0:0:o:o:0=0:0g

forte ; M :

moyenne ; f :

faible).

FORRAT a signal&, dans sa thi&se, 1'existence de MhYO3, forme pérovski-

te, mais toutes les expériences, tentes 3 pression atmosphérique pour repro-

duire cette forme, sont rest@es infructueuses. Cette forme n'a pu €tre mise pn

évidence que sous pression.




L'étude du diagramme P-T, d'au moins un des composés de la famille
MnT03, s'impose si 1'on veut connailtre la nature thermodynamique de la trans-
formation cristallographique. L'appareillage, dont nous disposons, ne permet
pas de suivre une réacticn entre solides et par 13, d'arriver au point exact P~T
de la transformation. Une amélioration envisagée est la mise au point dfun

dispositif d'analyse thermique différentielle sous pression.

Le processus pour cette étude a consisté 3 effectuer de nombreux
cssais dans lesquels on faisait varier les paramétres expérimentaux, P et T,

de facon presque systdmatique.

Dans le tableau IV, nous donnons les conditions expérimentales sur

lesquelles on peut tirer des conclusions thermodynamiques slires.

Tableau IV

Conditions expérimentales

o)
B)

¥)
8)

€)

Pression . Température * Durée de chauffage N
2 B + Kemarques
kb)y = (°0O g (h) *
42 + 20 + 2 +  Aucune transformation
45 i 950 i 1 h 30 © Produit non identifié,
. ) . mal cristallisé. Pas de
. . _ transformatiom.
45 i 900 j 2 © Produit assez mal cris-
. N © tallisé. Transformation.
35 g 650 * 2 : Transformation
+ + +  Produit bien eristallisé.
35 Z 1000 : 2 T Aucune transformation




. 49

[PV PP U U U Vi DR U

Nous ne notoms aucune transformation. Ce point peut appartenir
a4 la régioch d'existence de la phase haute pression, mais la température de
1'expérience est trd&s au dessous de la temp@rature de cristallisation des
manganites,d'ol une cinétique trés lente. Il serait intéressant de pouvoir
faire varier les temps de pressage de plusieurs heures jusqu’'i quelques
jours, en &tudiant les quantités de produit transformé, car, comme il sera
vu plus loin, le point o appartient au domaine de la phase H.P. ; ceci

n'est pas possible avec notre appareillage.

B P = 45 kb, T = 950°C

Nous ne notons aucune réaction alors qu'au point

v} P =45 kb, T = 900°C
La transformation a lieu, bien que le produit final
soit mal cristallis&. Le point vy appartient au domaine de la phase H.P.
Entre les points y et B, on traverse donc la courbe d'équilibre, le point B

appartens - 3 la phase haute température.

Pour les points 8} P = 35 kb, T =1000°C et ¢) P = 35 kb, T = 650°C

le méme phénoméne est observé. Le point ¢ appartient au domaine de la

phase H.T., alors que le point £ appartient au domaine de la phase B.T. ~ E.P.

On peut donc conclure, sans ambiguité, que la courbe d'&quili~

bre P(T) est de la forme b(x) ou b(B) du chapitre IIIL.

La phase hexagonale est une phase H.T, B.P. et la phase pérovskite

est une phase B.T. — H.P,




Ty

-~

Les travaux de SZABO ~ PARIS permettront 3 la fin de ce chapitre,
de préciser la forme de la courbe P(T), 3 savoir si elle est du type b{a)
ou b(B).

Dans le tableau V, sont donnés les paramétres de maille de la forme

pérovskite.
Tableaw V

Composé +af{d) = b + cfa

MnYO,, i : +
(forme hexagonale) i 6,125 . 11,41 j 1,362

_—“um‘__-"“—m__“ﬁ-“_-_—:" (=] - O_ :._ .

MnYO, H.E. ca @) D bW [ c (A
(forme pérovskite) * 5,26 &1 5,84 + 7,35

Dans le tableau VI est donnée 1'indexation de la phase pérovskite

de MnYOB.

E - TRANSFORMATION DE LA SERIE MnT'O3
=O=O=O=0=O=U=O=0=O=O=O:O:O=O:0=0=O=U=

La grande parentd chimique des terres rares et la faible diffé-
rence de leurs rayons ioniques nous permettent de penser que les manganites
de terres rares A petit rayon ionique (Er...Lu) doivent posséder une forme

haute pression pérovskite.
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Tabfeau VI
h k1l ? I f sinzeobs. ? Sinzgcal. ; sinzeohs‘“sinzecal.
101 % £ + .050990 ¢+  .051131 . ~. 000141
110 + £ % .081100 =+  ,061291 | ~. 000191
002 + f &+ .06%180 & .069200 . -, 000020
111 + F + .078400 +  .078591 . ~.000191
6290 % F & ,199790 & .109839 | ~. 000049
021 + M <+ 126570 &+  .12713% ~. 000169
112 + FF + 130480 &  .130491 | ~.000011
200 % F % .135220 + ,135326 . ~ . 000106
120 + £ % 143680 + 143670 . .000010
121 + £ + 161240 +  .160970 . .000270
211 + M & ,1802280 + .180085 . .000195
103 + M * .189770 +  .189522 | 000238
202 + M % L204700 ¢ 204526 | .000174
122 + uw % .213210 +  .212870 | .000340
113 = M ¢ ,217520 % .216791 | .00052%
212 + £ & .232080 ¢+  .231985 | .000095
220 F & ,245480 &+ 245164 | .000316
221 + F % 262570 0+ .262464 . .000106
023 F F §  L,266040 % .26553¢ | .000501
00 4 F & ,276900 3  .276200 . .000100
130 + M +  ,281210 +  .28096% . .000242
131 + F % .298230 %+  ,298268 . -. 000038
114 % £ % ,338040 +  ,338001 . ~. 000051
132 + M % ,349650 ¢ .350162 . -.000518
024 + M + ,3862506 ¢  .385632 . ~.000389
312 % F 0+ 400740 ¢ 401143 . -. 000403
204 = M ¥ 411250 % 412126 ~, 000236
133 + M ¥ 436470 ¢ 436688 . --.00015¢C
041 = £ F 456420 ¢ .456654 ~,000234

(FF : trés forte ;

¥ : forte ; M : movenne ; £ : faible).




a) Conditions expérimentales

Wous avons effectué de nombreux essais de transformation, mais sans
essayer de tracer systématiquement les courbes expérimentales P{T). Ces essais
permettent néammoins d'affirmer que 1'allure des courbes P(T) est la méme que-
pour MnYOB.

Nous donnons, dans le tableau VII, les conditions expérimentales

qul ont conduit aux résultats les plus satisfaisants.

Il est & noter que pour MnLu03, nous n'avons jamais obtenu une

forme parfaitement cristallisée.

Tabfeau VIT

Conditions expérimentales

Composés i pression + Température . Durée | Remarques
¥ . o T T
. en kb ¥ en C . en h
MnHoO, N 45 + 950 . 2 . Bien cristallisé
MErO, ¢ 42 : 675 + 2 ¢ Bien cristallisé
MnTmO, i 42 ¥ 780 i 2 . Bien cristallisé
; K3 . : Impuretés
Mn¥bO, 42 i 700 + 2 : Bien cristallisé
3 . : + traces d'impuretd@
MnLuo, P g 750 .2 . Mal formé
. g . . Impuretés
: ! : :

b) Paramétrnes des formes pérovshites

Les produits finaux ont &t€ examinés aux rayons X au moyen d'une chambre
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[+]
i focalisation (AFe = 1,937 A). Dans tous les cas, les rales ont pu &tre

indexées dans le systéme orthorhombique, groupe d'espace Pbnm.

A titre d'exemple, le tableau VIIT donne 1'indexation de MnLuO.,.

Tabkeau VITI

Indexation de MnLuO3

gorme pérovakite

3

hkl E__ Sinzeobs. Sinzecal. Sinzeobs.— Sinzecal.
110 . M . .06269 .062591 | .000099
002 ., M . .070300 . .0702281 . .000019
111 . F .080190 . .080162 | .000028
020 . M . .l111980 . .1118%9 | .000081
021 _ M . .129300 . .129469 | -.000169
112 . FF . .132840 . .132872 | -.000032
200 , F . .138520 . .138467 | .000053
022 . f . .181960 . .i82180 | ~.000220
211 . £ . .184320 [ .184012 .000308
202 . F . .208940 .  .208748 | .000192
122 . £ . .216800 . .216797 . .000003
113 | F . .220760 . .22072& . .000036
220 ., F . .250380 . .250366 . .000014
221 . FF . .267960 .267936 | .000024
023 , F . .,270290 , .270031 | .000259
CO04 , M . .280810 . .281124 | -.,000314
130 . £f . .286320 .286389 | -.000069
1311 _ F . .303830 . .303959 | -.000129
310 . £ . .339280 .  .339526 | -.000246
114 , £ . .342830 . .343715 | .000115
132 . M . .357160 356670 000490
024 . M . .393060 . .393023 . . 000037
312 . F . 409740 .409807 | ~.000067
204 . F . 419630 419591 000039
133 . F . 444270 444521 -.000251
041 . M L465120 465165 ~.000045
(FF trés forte; F forte; M moyenne, f faible, ff trés faible)




Le tableau IX donne les paramdtres cristallins, les volumes et les variations

de volume des formes pérovskites par rapport aux formes hexagonales.

Tableau IX

Parametres des fommes pérovshites

Composés : a(;) j b(Z) j c(z) i Volume (23) : av
. . . moléculaire \
MnHoO, ~ 5,26 A 5,84 ¢ 7,35 ¢ 56,5 s 9,437
MnErCG, . 5,24 . 5,82 . 7,335 55,9 . 9,67
MnTmO; % 5,23 % 5,81 % 7,32 = 55,6 + 9,1 7
Man03 ; 5,22 ; 5,80 ; 7,30 ; 55,25 ; 9 A
MnLuO3 % 5,205 ? 5,79 ? 7,31 ? 55,1 f 8,4 7

- ALLURE DES COURBES D'EQUILIBRE DES COMPOSES MuT'0
=O:0=0=0=0=0:0=0=0=0=o=0=0:0:0:0:0:0:0:0:0:0:0:0:0:0:

SZABO et PARIS ont mis au point, en 1968; des méthodes chimiques
trés fines, permettant la synthdse des manganites lanthanidiques par pyrolyse

-

des complexes citriques mixtes & relative basse température (700°C =+ 800°C). "

Cette méthode qui permet d'aboutir 3 des cristaux de manganites
entre 700° et 800°, conduit naturellement aux formes stables & basse tempéra-
ture. Ce sont les formes pérovskites du lanthane au dysprosium, y compris

1'yttrium et 1'holmium.

8i, on chauffe les formes pérovskites de l'holmium et de 1'yttrium

a la pression normale, au deld de 300°C, on les transforme progressivement
3 P




en forme hexagonale. Ces expériences avaient &té faites en 1967, dans notre
laboratoire, ol l'on avait noté@ que tous les produits pressds, chauffés & 1 000°C
pendant une durée de 4 hcures et refroidis lentemeni, se retransforment en

formes hexagonales.

Cependant, les travaux de SZABO et PARIS, permettent de montrer sans
ambiguité, la nature de la transformation. En effet, les phases pércvskites
sont des formes basse température et les phases hexagonales des formes haute

température.

En outre, SZABO et PARIS, par uu2 extrapolation lindesire analogue

8 la ndtre, déterminent & partir des transformations obtenues sur YMnO. et

3
HoMnO3, les tempEratures O ol doit se produire la transformation pour les

terres rares voisines.

T I Th ’ Dy I To l Y I Er

o°c | 2200 | 1600 | 1050 | 900 | 400

Ainsi pour l'erbium, la transformation, phase pérovskite - phase hexago~
nale, devrait se produire & 400°C, température qui est, de loin, inférieure
d la temp&rature de cristallisation. Par conséquent, il est impossible par
cette méthode d'obtenir la forme pdrovskite pour Er et les autres lanthanides

3 rayons ioniques plus petits.

Par contre, on peut maintenant affirmer avec certitude que les
courbes P(T) pour les waunganites coupent toutes 1'awe des templratures en des

points qui diminuent avec le rayor ionique de la terre rare considérée.

L'extrapolation, faite sur les temp&ratures de transition des phases

basse et haute temp&ratures et la détermination des points de transition entre
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forme basse et haute pression, ne sont pas suffisamment précises pour un
tracé quantitatif de la courbe d'équilibre P(T). Ces données permettent cepen-
dant de montrer sans ambiguité 1'allure de la courbe d'équilibre qui est du

type b(8).

G - CONCLUSION
20=20=0=0=0=0=0

a) Cette étude 2 permis de montrer que tous les manganites de terres

rares peuvent cristalliser-sous une forme pérovskite.

b) L'étude des transitions sous-pression a permis de déceler quelle
était 1a phase haute temp@rature et a ainsi apporté des renseignements thermo-

dynamiques intéressants pour 1'é@tude 3 pression ambiante .

c) L'étude sur les manganites de terres rares illustre de fagon trés
claire, les considérations générales de thermodynamique et de cristallochimie

énoncées au chapitre II.
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| CHAPITRE V
1

TRANSFORMATTON SOUS TRES HAUTE PRESSION ET A TRES HAUTE

TEHPERATURE DES COMPOSES SmLi0,, EuLif,, GdLiD,, TbLiOé




A - INTRODUCTION
=o$0=0=0=o=0=0=0

Mademoiselle CONDRAND s'est intéressée & 1'étude cristallographique
des composés TLiO2 3 pression ordinaire : (structure cristallographique,
domaine de stabilitéd des différentes phases existantes). L'introduction
du paramétre pression pouvait permettre de préciser la chimie de ces composés

et de mieux comprendre les parentés structurales des différentes phases.

B - NOMENCLATURE DES FORMES EXISTANTES
=0=0=0=0=0=0=0=O=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0

Les composés TLiO2 (T = terre rare) présentent (2,3,”,5,6,7,8) différen-
tes structures cristallines o, 6, v, & qui dépendent du rayon ionique de 1a
terre rare et aussi de la température de préparation des corposés 2 la pression

atmosphérique.

Les différents résultats sont résumés dans les tableaux I et IT. Les

références sont indiquées dans le tableau II.

Tableau 1

Nomenclature des fommes TLID, avee Lewr temperature de pnéparation
a La pression atmosphénique

T=La,Pr,Nd = T=Sm,Eu . T=Gd,Tb . T=Dy,Ho , T=Y  T=Er,Tm,Yb,Lu

§~TLi0, | 6-TLiO, ' y-ILio, | 8-TLi0, | B-TLiO, P e-TLiO,
(850°) = (750°) + (900°) : (900°) * (800%) * (500°)
f w,'--TLlo2 ? ? f avTLloz ?

(900°) . . (900°)
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Tableau 11
Descniption des stwucturnes des composis TLLOZ Connus

B . & .
e 2 L T e BTTMO s TR
Forme . monoclinique 3 orthorhombique . momoclinigue . quadratique
Groupe ; M
d'espace le/C $ Pbom N P21/c . Dyp
“Structure ® em cours de .  ALOOR (%) £  FeLiO, +Felio, (1)
type + publication - E (déformé) +*
R&f. . : . N
(tLio)) [ (M &) B = ) (B : (*) RO

Nous avons représenté dans la figure 1 les volumes moléculaires des

divers compos&s TLiO, en fonction du rayon ionique de la terre rare. Cette courbe

met en évidence la différence de volume AV (é% = 10Z) entre les formes y et §
de SmLiO2 cu de BuliO
C
Ven A3

2504

2!

2007 ()

150

La Ce Pr Nd Pmt Sm Eu Gd Tb Dy Ho Y Er Tm Yb Lu
Figure 1

Volume des difflrentes fommes en fonction du rayon Lonique
de La feane nanre.
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C - HYPOTHESE D'UNE FORME HAUTE PRESSION
=o=0=g=0=0=ozo==O=0=0=0==o=0=0=0=0=0=0=0

Hous avangons 1'hypothése que S—SmLiO2 et «S“EuLiO2 sont des ‘'formes
haute pression’ de y-SmLi.O2 et y-EuLiOz, c'est-8-dire que la pression doit

favoriser la transformation y -+ 8.

La régle empirique, relative aux composés ioniques se transformant
sous pression, indique qu'une augmentation de densité accompagne géngralement
une augmentation de coordinence d'au moins un des cations qui serait soit la’
terre rare (Sm, Fu), soit le lithium. Cette régle s'applique, entre autres, |
aux COmpoOsEs AlLiO2 et GaLiO2 (®) qui se transforment sous pression. En plus,
comme conséquence de 1'hypoth&se mentioonée plus haut, les composés GdLiO2 '
et 'l‘bLiO2 qui n'existent que sous la forme y 3 la pression atmosphé&rique

doivent se transformer sous pression en une forme §.

D - CONDITIONS EXPERIMENTALES
:0=0=0:0:0:0:0:0:050=0=0¢O=0=

Plusieurs essais 3 des températures et i des pressions différentes ont
été effectués au moyen de 1'appareil 3 enclumes annulaires du type "Belt",

préalablement étalonné en pression et température.

Dans tous les cas, le produit a &t@ trempé par arr€t brusque du cou-
rant de chauffage. L'analyse des produits pressés a été faite par rayoms X
au moyen d'une chambre 3 focalisation ( A fer). Le tableau IIT résume quel-

ques conditions d'expérience.

Remarque : Les composés Y—EuLiOZ, GdLiOZ, TbLiO2 que nous avons pressés,

ont &té préparés sans excds de carbonate de lithium.



Tableau TT1

Conditions expénimentales et Analuse des produis obtenus

Produitf 0. P . Duree . 0,. Impu-%
TH + o T 0O - +
départ %N é(KB)%T C% h Y TLi0 2 - TLlOZ %M?% %C? etes
6-SmLi0,, 1, 45 (700. 2 ; o . F ., F, 0 ; o .0
CpaLio (2 45 675 2 o : o0 + £3% 0 + 0O IFF
! 2+13% 31 #4507 2 ¢ * FF o+ 0 + 0 ff
(-GdLi0,; 4 45,7000 2 . O oy T rt o D ogf gt
st 45 g00° 2 0 0 . F L EL O foff ff
N T S S o S R
(6, 48 7300.2h30 . FF . O L0 . o . ff .0

(0 : nulle, ff : trace, f : faible, F : importante, FF : trés importante)
(M) : monoclinique ; (C) : cubigue. € : nouvelle forme.

E - RESULTATS EXPERIMENTAUX
=G=0=0=0:0=020=g=0=0=0zO:O:

Ils sont résumés dans le tableau III : y-—EuLiO2 s'est transformé en
la forme & (PZ /c) mise en évidence par BARNIGHAUSFN (7). Nous avons trouvé les
mémes paramétres de maille que lui, pour le compos& pressé. “GdLlO? et Y—TbLloz
se sont transformés en des nouveaux COmpOSES isomorphes de 6—EuL102. Dans tous
ies cas, une nouvelle forme haute pression que nDous NOLerons forme € &st app&fue,
mis en dvidence dgalement pour d'autres composés TLiOZ. L'étude de la forme €
a fait l'objet d'une publication et fait partie du travail de thése de
Mademoiselle GONDRAND (12). A titre de vérification, nous avons pressé S—SmLiQ2
(préparé a la pression atmosphérique) ; nous n'avons observé aucune transfor-
mation, mais une décomposition partielle du produit. Le tableau IV résume les

mailles, volumes et variations de volume des formes § et ¥.
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Tablfeauw 1V
Hailles et volumes des compodis TL(.OZ BAudALES
- Fooel el ® I N

Composé + forme + a(A)ib (A):e(d) B T V(A7) + 5

Py Ts,34i11,4509,48 | f53,3
Smli0, * {5 f5l70i 6,025,64 | 103°05 [ 47,2 | 11,5%
Py Ysaii,aises . D530
BLiO) |5 T 5legl 5.9813.62 1 103°16 | 46,5 . |7

oy T 5,33111,3453,45 ¢ *52,0
GdLiO, ¢ |5 7 5 3] 5,94:5,62 . 103°32 ; 46 | 11,32

0y Ts,a7i11,1603,61 | : :
L0, * |5t 5les! slorisiss ©o103°27 §4s,s § D%

Nous reproduisons dans le tableau V 1'indexation de 6-TbLiO,
(forme haute pression).
Tableau V
Tndexation de Tbi.i,Oz {forme 8-PZ,/c)

s .2 + .2 * + L2 + .2 -
hkl, sin®c . sin o . I hkl,sindc sin 2o ., I
100 0,03105 : 0,03136 . £ P12 0,157 0 - -
110, 0,05791  0,05771 | . 121 . 0,18466 - -
011 . 0,0589 ; 0,05852 102 0,18806 _ 0,18806 . m
111 . 0,67528 . 0,07551 _ F 202 . 0,19423 | - .-
111 .0,10439 _ 0,10385 | F 211 . 0,21178 - .-
020 . 0,10734 . 0,10734 | £ 112, 0,21464 . 0,21428 . m
200 . 0,12408 , 0,12408 _ m 212 . 0,22113 | 0,22113 | m
002 . 0,12784 . 0,12784 . m 2 20 .0,23172 . 0,23172 | H
102 0,12989 . 0,13018 . m 022, 0,23541 .
021 . 0,13542 . 0,13851 _ M 2 21, 0,23467 | 0,23467 P
i 20 . 0,13852 . 0,13851 _ M 122 0,23764 . 0,23689 M
210 . 0,15079 - .- 130 . 0,27262 3}
012.0,15487 . = .= 031 0,737 F 02BN
211 ;0,15393 , 0,15487 i 300 .0,27925 | 0,27964  m
121 .0,i5582 , 0,1555C _ 131 _0,29027 | -~ .-




Nous avons obtenu pour cS—GdLiO2 et rS—TbLiO2 un trés bon accord entre
les paramdtres expérimentaux de maille et ceux extrapolés & partir des composés

cS—TLiO2 (T = La, Pr, Nd, Sm, Eu).

F - STABILITE DE 6—SmLiOZ, EuLLOZ, GdLiOzp TbLi,O2
:o=0:0:0:0:0:0:0:0:o:o:o:o:o:g:ozo:o:o:o:o:o:c:o:

Les produits obtenus sous pression ont &té portés 3 différentes tempé-

ratures. Le tableaqu VI résume les résultats obtenus.

Tableauw VI

Décomposition des produdlts obienus par pression

Produit i N° : 2 heures i 2 heures i 2 heures j Remardues
de départ . = . & 400° T A 500° | & 800° : 4
§-SmLi0, . 1 . 6-SmLiO F o~ % sesulio, .. . Peu de Sm,0, (M)
20 2 " 4 om0, 20 ¢ 3 800°% °
S SOV : 2 e
6-EuL102 . 3 . 6—EuL102<C) N - . Eu203 {C) N
. ., + Eu, 0 ) ] ]
S OO
§-GdLi0, | 4 | €40, () | - L 64,0, (€)  6d,0,(M)+Gd,0,(C)
+ T = & -
______ M AU v Wi S
~TbLi0, + * M)y 3 - z
6-TbLi0, ¢ 5 ¢ Thy0, () & TbO, :
: : \
L L Th0, (@ ] . .
DL : :

T203 (C) cubique T203 (M) monoclinique.

A la tempé@rature ordinaire, les nouveaux composés 6~TL102 sont stables ;

nous avons vérifié qu'aucune altd@ration n'est apparue aprés trois mois de séjour



3 la température ambiante. Il est int&ressant de remarquer que les formes de ses—
quioxydes. de terre rare, présente lors des transformations sous‘haute pression
et lors de la décomposition des corps pressés, sont celles décrites par HOCKSTRA (10

Les formes §-EuLiO,, GdLiO,, TbLiO, se décomposent par chauffage. Ces

2° 2? 2
résultats scnt 3 rapprocher de ceux obtenus pour 6-SmL102 préparé i la pression
ordinaire et refroidi lentement. Chauff& 3 900°C pendant deux heures, il s'est

décomposé partiellement en oxydes, Sm203 étant sous la forme monoclimique.

Dans tous les cas, nous n'avons jamais obtenu la transformation

inverse &-TLiO, » y-TLiO

2 2’
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CHAPITRE VI

UNE NOUVELLE FORME TRES HAUTE PRESSION In203




A - INTRODUCTTOH
=0=0=0=0=070=0=0

GELLER en 1960, SHAWNOH et PRIWITT en 1968, MARFZIO en 1969, ont é&tudié

le polymorphisme de InGa0,. Ce composé& peut cristalliser sous quatre variantes
-

-

selon la pression & laquelle a été effectuée la synthése.

- A& la pression atwmosphérique, InGaO, eristallise dans la structure

3
de B“G3203 monoclinique qui peut etre caract@risé par un empilement compact

distordu d'oxygéne, les atomes de Gallium occupant les sites tétrafdriques,

ceux d'Indiuvm les sites octagdriques.

-~ A 65 kb, 1250°C, B~InGa0, se transforme en une phase hexagonale

3
dans laquelle la coordinence de In est toujours 6 alors que celle de Ga devient

égale a 5.

- En plus, MAREZIO a mis en &vidence deux nouvelles formes de InGa03

. ¥ - -~ *
(InGaO3 111 et InGa03 IV)’ la synthése s'effectuant alors & des pressions

beaucoup plus Elevies.

InGaO3III cristallise dans une structure du type corindon dans laquelle

In et Ga ont la coordinence 6. inGaOQ v cristallise dans une structure

isomorphe de GdFe0, analogue aux composés qul ont &té étudiés dans le chapitre III.

3

En 1966, SHANNON a montré qu'i 60 kb, 1000°C , InX Fez-x 03 cristallisait

sous une forme corindon quel que soit x. Nous avons alors pensé qu'il était

posgible de synthétiser Inx Fe 0., sous une forme pérovskite dans les conditions
)

2-x
analogues de pression et de temp@rature, nécessaires pour les synthéses de

InGal, .
=
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- ETUDES EXPERIMENTALES UL “n Fe O
=0=0=0=0=0R 00502000 . (SRR N Iy by

un mélange Ggui-moléculaire de

In,O a forme C des sesquiouydes de

3
terres rarns £iovg qua F020Q crigta

-

itise dang une structure du type corindon,

Hous avons chauffd ce produit 3 1'2ir libre peudant 24 heures & 1100°C.
L'analyse zux R.¥X. feitz an nmoyen <¢'une chambre de Guinier (A Fe) a permis de
mottre en Evidence, comme o pouvait 3'y attendre, la présence de 2 phasas.

Une phase corindon, viclhe en fer de foruwle approximative In Fa 0
0,15 1,85 73
et nae vhese O, ciche en iadium de formule In Fe = O..
' ey s bbbl : = 1,85 TT0,15 T2

falnied

B L

[

LES EXPERITNCES SOUS FRE

?2{\@._‘; -;_ C.i.ru tTR

Le miilange Equimoléculzire a L& presed 3 95 kh et & température
de 1000°C pewdnnt daux heurer ot cusuite a 83 srampé 3 la tempdraturs ordi-
naize. L'zuaiyes oo RLE. o montré la »ridasence do 3 phozes,roepectivement
doux phases corindon o et £ et unz p

Te predelr trempd o 3té ensuite chauffé i 1000°C pendant 24 heures.
Les phacez coripdon o et 8 demeurcat alors que la phase sninelle se transfor-

me en la forme corindon o.

ion des pavawitres dag difiérentes phases ainszi que

1a ¢ ] ation des intensités Jde raies condvicent aux rdsultats sulvants

a) Les parauniives de la phase corindon 8 correspeondent & un

produit Iny Fe, . 03 riche en indium. Hous avens donc la tramsformation
L L )



In; g5 T2 15 O3 7 71,85 Fo0,15 %3
phase C phase corindon B

b) La phase spinelle existe en petite gquantité. Ses paramétres
sont 1légérement plus grands que ceux de la magnétite Fe304, par conséquent

ia phase spinelle contient un peu d'indiun.

¢) Les paramdtres de la phase corindon o sont les mémes que Cceux
de la phase riche en Fe. Il n'y 2 pas eu transformation de cette phase, mais

- . . +3 +2
seulement une réduction de quelques ions Fe = en Fe .

d) SHANNON a mis en &vidence une phase solide corindon de

0,, sous pression, pour toute- valeur de x. Ceci n'est pas en
o

In_ Fe
x 2=

contradiction avec nos résultats car la méthode de préparation des produits

de départ de SHANNON est une méthode trés élaborée (précompactage, lavage

i 1'aleool...)

L'analyse aux R.X. a montré alors la présence de 4 phases, les
mémes phases corindons o B et spinelle ainsi qu'une nouvelle phase qui a &té

par la suite identifie  comme étant du type pérovskite dé&formé.

Le produit trempé a &té ensuite chauffé 3 800°C pendant 12 heures.
Les phases corindon o § demeurent. La magnétite se transforme en la forme .
corindon o et la nouvelle phase se transforme dans la phase C des sesquioxydes
de terres rares. Les valeurs des paramétres de cette phase €, qui sont trés

1égérement inférieures @ In203 pur, indiquent que la composition de la phase



pérovskite déformée est trés peu différente de Inl,SS FeO,lS 03.

A titre d'exemple, nous donnons les résultats de 1l'analyse pour

cette manipulation.

L'indexation de la forme nouvelle sera donnée plus loin.

Tableaw 1

Identification des diffénentes phases de In Fe 03
thes haute pression d'apnes un diagramme de Guinien (x Fe)

© . I . d [ phase © . I . 4 . phase
14,25 . M . 3,936 . CB . 25,83 . £ . 2,222 | P
15,10 . £ . 3,713 . Ca . 27,38 . £ . 2,106 | S
16,33 . F . 3,444 ., P . 29,50 . F 1,967 | c8
18,98 . M . 2,977 . S . 31,28 . f . 1,865 P
19,80 . FF . 2,860 . CB Do31,43 . £ . 1,857 ., Co
10,45 . M . 2,772 . P To32,63 . M 1,796 CR
20,90 . FF [ 2,715 . Cao © 33,38 . F . 1,759 . P
21,40 . £ . 2,654 . P Co34,18 [ f . 1,724 S
21,65 . £ . 2,625 . P © 34,55 £ . 1,708 |  Co
22,40 . F . 2,541 . 8 D 35,18 . f . 1,68t [  CB
23,83 . £ . 2,397 . CB T37,45 . M . 1,592 . CB
26,18 . f . 2,364 . CB C38,18 . M . 1,566 _  CB

£ : faible ; M : moyenne ; F : forte ; FF : trés forte

Ce : phase corindon riche en fer
C8 : phase corindon riche en In
: phase spinelle

: phase pérovskite



C - ETUDE SOUS TRES HAUTE PRESSION DE In203
SO=0=0=0=0=050=0=0=0=050=0=0=0=0=0=0=0=0=0%

1,85 78,15 O3

pouvait exister 3 tré&s haute pression sous une forme pérovskite.

Les expériences précédentes ont prouvé que In

Nous pensons que la présence d'ions fer en faible proportion dans
ce mélange a favorisé la synth@se de ce composé riche en indium et qu'il &tait
8galement possible d'envisager 1'existence de In203 sous une forme pérovskite

d trés haute pression.

A 110 kb, 1000°C, In,0, type C se transforme en une nouvelle

phase In 11 est & remarquer que cette transformation n'est pas compléte,

0 .
273 111 :
une partie du produit restant sous la forme C des sesquidxydes de terres rares.

Ceci est peut 8tre dG & la thermodynamique de la transformation qui doit

étre du méme type que celle trouvée pour YMnO,. Les performances de notre

3"
appareillage ne sont pas assez &levées pour pouvoir conclure.

In203 trempé, a &té& ensuite chauffé 3 1'air pendant 12 heures.
In203 se transforme alors en In203 1’ forme C des sesquioxydes de terres
rares. Cette dernidre expérience prouve sans ambiguité&, 1'existence de la

forme trés haute pression de In203.

L'analyse aux R.X. montre que le diagramme de poudre de cette

nouvelle phase ressemble & celui de In Rh 0, qui cristallise dans une struc-

3

ture du type pérovskite déformée. La suite des d et les intensités des

hkl
réflexions sont presque identiques pour les deux diagrammes, mais une des
raies de In203 17 De peut etre indexée dans le systéme orthorhombique.

Ceci semble indiquer que In I posséde 1'arrangement atomique des pérovski-

203 I1

tes mais que sa symétrie n'est pas orthorhombique comme dans InRhO3.



Nous avons pu indexer In

mals seul des cristaux de In,0O

A

203 T1I
3 IIT pourront nous permettre de résoudre

. 73

dans une maille quadratique,

la structure dans le détail. Des essals sont en cours pour faire pousser des

monocristaux par des méthcdes hydrothermales mises au point par MAREZIO.

Tableau IT
Indexation de La fomwme Znes haute pression de
Inzo3 et paramitres de wmallles
+ , 2 £ . 2 . 2 . 2
&) . sin eobs. . sin Ocal sin eobs. 31n_9ca1' . k1l
6,53 = 40,0790 + 0,0788 00,0002 201
20,45 : 0,1221 s 00,1212 0,0009 220
21,40 + 0,i331 + 0,1334 -0,0003 202
21,65 = 0,1361 5 0,1364 -0,0003 300
25,83 = 0,1796 = 0,1790 0,0006 103
31,28 = 0,2695 £ 0,2698 -0,0003 4 0 2
33,38 =+ 0,3026 % 0,3030 -0,0004 4 20

Paramétres de maille

o
H]

7.84 A
é¢=17,18A

D'un point de vue purement cristallochimique, il &tait possible

de prévoir qu‘1n203 pouvait posséder une forme haute pression du type

pérovskite.

En 1967, SHANNON a réussi la synthése des indiates de terres

rares TInO, dans une forme pérovskite déformée, sous une pression de 65 kb

3
et 1000°C.



Les atomes T occupent les sites A qul possédent la coordinence 8

alors que les atomes In occupent les sites B de coordinence 6.

Dans les composés synthétisés par MAREZIO InGaO3, la coordinence

de In est 8 et celle de Ga est 6.

Par conséquent, dansg des composés ABO3 du type pérovskite, les

atomes d'indium peuvent occuper soit les sites A, soit les sites B.

D - NOMENCLATURE DE In203 - CONCLUSTION
=0=0=0=0=0=0507F0=070=0F0=0=0=0=0=0=0+0

pour les sesquioxydes d'indium.

A la pression atmosphérique, In203 cristallise dans une structure
du type C des sesquioxydes des terres rares, tandis qu'd 65 kb, 1000°C, il
cristallise dans une structure du type corindon. Cette transformation n'est
pas accompagnée d'une augmentation de la coordinence qui est six dans les

deux phases mais par un empilement plus compact des oxygénes.

Dans In203 IT1 trés haute pression, les atomes d'indium occupent

les sites A et B. Dans la transformation In203 1 - In203 I la moitié des

atomes d'indium doivent augmenter leur coordinence de 6 & 8.

A notre connailssance In203 pérovskite est le premier composé ABO

dans lequel les sites A et B sont occupés ensemble par le méme ion.

3
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DES MACLES PARFAITES
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A - CLASSIFICATION DES MACLES PARFAITES
=0=020=0=0=0=0=020=0=0=0=030=0=0=050=0%

Soit H, le groupe ponctuel d'ordre h d'un cristal, G'l'holoédrie
correspondante, symétrie ponctuelle du réseau simple ou d'un réseau multiple
entier simple du réseau primitif qui posséde des &1éments de symétrie n'appar-

tenant pas au réseau.

Si I est moins symétrique que G, il y a possibilité de mdclage :
le motif peut prendre plusieurs positions &quivalentes par rapport au réseau
simple ou multiple, 2, 4 ou 8 suivant que H est une hemiédrie, tétartoédrie ou

ogdoédrie de G.

- Dans le premier cas, on dit qu'on a affaire a des macles par

mériedrie;

- Dans le deuxidme cas, 3 des m3cles par mériedrie réticulaire.

B - METHODE DE CURIEN ET LE CORRE
=U=U=U=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=G=

CURIEN et LE CORRE ont montré comment décrire une macle parfai-
te par mériedrie ou mériedrie réticulaire @ 1'aide du formalisme des groupes

magnétiques.

“ftant donné un groupe cristallographique, on &crit d'abord
tous les groupes cristallographiques d'ordre double contenant les E&léments
de départ et compatibles avec ie méme réseau, c'est-d-dire appartenant au
méme systéme cristallin que le groupe de départ. On affecte ensuite des

primes 3 tous les sléments introduits pour doubler 1'ordre du groupe en



Tableau

Classes Classes Classes Classes
holo&dres hémiddres tétartoddres | ogdoé&dres
G
1 1
2 2 ;m
m
mmm 222 ; mm?2
2 o 422; bm ;3 &2m ; i b
L E m '
Im (Réseau R) 327; 3m ; 3 '3
3 m 622; 6uit 5 62 ; 2 6 .6
m g m
i-ma(Réseau H) 32 3 3m 3 3 3
m3m

432 . 43m ; m 3




en respectant naturellement les végles de maltiplication propres aux groupes

de couleur®.

CURIEN et LE CORRE peuvent décrirve ainsi toutes les micles p

On peut Enoncer les
d'ordre 2 h contenant H (il est
patible avec le méme réseau ou
si H est un hémigdrie,c'est un

si H est une tétartoddrie ou un

On peut montrer

.
rfaites.

résuitats d'vne autre maniére. Soit K un groupe

alors un invariant

un résesu multiple 1

K est identique a G

d'indice 2 dans K) et com-

coug~groups invariznt de G d'indice 2 ou 4,

e opdoédrie.

direct ou semi-direct de la forme :

K=HAZ; H
K est décompos

E=4d+ ol (o

Exemples :

Aoy Hox !l

able en

2, m, 1)

deux complexes :

422 (4 A 2) oubmm (4 A m

~H =222 0u 2mmnm; K=C=mmm.
4 =
“H=4 3 K== (4x1),
4 4 #
C==mm=-NMA2ou=Amou 422 x 1
m m m
-H=32 ,K=3m-=

dans le cas d

'un résezu H

algébriquement que K est nécessairement un produit

(32 x 1) ou 622 (32 A 2) ou 62 m (32 A m)
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La considération de tous les groupes K dérivant de H permet de
dénombrer les micles par rapport au réseau G. Une macle peut se noter par
le groupe magnétique K' de K obtenu & partir de H en primant les &léments

du second complexe oH, qui sont aussi les &léments de la micle.

Exemples :

]
]

222 ; K' = m'm'nm’

A

H ; K' = P 42'2' ou 4m'm’

]
F

Cette méthode souligne bien que la donnée d'une micle comprend
1a donnée de H et des éléments de micle, c'est-A-dire d'un groupe K et

d’un sous-groupe H.

C - NOTATION DES MACLES A L’ATDE DES REPRESENTATIONS DE DIMENSION UN
=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=070=0=0=0=020=020=0=0=0=0=0=0=0=0=0=6=0=0=0=00

Nous savons qu'on peut associer 3 un groupe magnétique une

représentation Fa réelle de dimension un.
Exemples :

Le groupe m'm'm' est décrit par la représentation AI du groupe mmm.

1]
Les &léments de H ont le caractdre +1, les mdcles le caractére —1 dans Ta.

Nous en déduisons une notation des micles équivalentes & celle
de CURIEN et LE CORRE : ainsi la micle m'm'm' peut s'dcrire aussi bien

e (Alu).
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Cette remarque permet cependant une &numération tr&s rapide des
micles : ainsi (tableau 2) aux représentations du groupe % (holoédrie mono-
clinique) correspondent des mdcles par mériedrie, car les noyaux de ces re-
présentations sont tous des groupes ponctuels du systéme monoclinique.

Le tableau 3 est relatif au groupe 62m.

L'utilisation des représentations réelles de dimension un permet
d'autre part de décrire la symétrie de la mdcle compléte lorsque H est ume
tétartoédrie ou une ogdoédrie de G : (Pour les hémédries, il suffit d'envisa-
ger les représentations des groupes G centrosymétriques).

Exemple :

Tétartoédrie H = 4

: . et G 4
H est invariant d'indice 4 dans 1'holoédrie G = = mm, le

groupe facteur % est isomorphe de 222, G est décomposable en 4 complexes.

nm=4+4A2+4An+thsx]l

g1~

H est 1l'intersection de 3 sous-ensembles K. d'indice 2 de G :
c'est aussi 1'ensemble des &léments de G ayant le caractére +1 dans les représen-
tations réelles de dimension un Ti admettant pour noyaux respectifs ces sous-

groupes.

A chacune de ces représentations T., I'., T.. (A, = A, A )
s ij] 2g iu 2u

correspond une mdcle définie par le groupe magnétique Ki’ Kj’ Kij' Il v a

autant de micles distinctes, superposables ou €nantiomorphes, que de

complexes.



Tableau 2

2 e 2 1| m K! H

m z Xy

B, 1 1 1 1 %, 2
= - 2!‘ P

A, 1 1 i 1 = 1
- - 2'

B, 1 1 1 — m

Le tableau 3 est relatif au groupe 62 m.

Tableau 3
62m B 2 m m K H
A‘2 : 1 i q 1 62 'm! 6
Ay 1 ] 1 1 6'2' m m
A", 1 i 1 1 £'2m' a0




Puisque Fij = T, Pjs on peut aussi définir le produit de 2 macles

et 3 1'ensemble des 3 représentaticns Fi, Pj Tij correspond la mdcle compléte.

Exemgle §

La macle compound du gquartz est le produit de la macle lectri-

que par la micle optique.

Le tableau ¢, relatif 3 1'holo@drie % m n permet d'@tudier

simultanément les hémédries (3, 422, b4om, 42m) et les tétartoédries (4 et 4) :

Une hémiédrie est associée 3 une représentation, une tetartoédrie

3 trois représentations (les représentations Blg et BZg sont d 8carter, leur

noyau ne contenant pas d'axe 4 ou 4).

De méme, le tableau 5 relatif & 1'holoédrie grm m, permet d'étudier
les hémédries, les tétartoédries (6, 6, 32, 3m, 3) et 1l'ogdoddrie (3) : 1'ogdoédrie

3 est définie par 1'ensemble des représentations réelles de dimension umn.

Pour Gtudier les micles par mériddrie réticulaire dans le systéme
cubique, 11 suffit de se ramener 3 un groupe rhomboédrique, les réductions sont

les suivantes :

23 = g
m3 + 3
432 » 32
43m + 3m

m3m > 3n
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Tableau 5

Hémiédries Tétartoiddries
E m m
m o z -
K! H 6 & l321 | 312 {3m1| 31m| 3
A 6 6 6 6! 6!
2 fpmtom g m m" mr
3 = = = -
Blg %, mm'|3m31 3tm* 3'm 3m'1
1 - = =
B?g %_ m'm {131 m 3'm' 2'm |31m’
A S m'm'|622 | 62'2 6122" (6212
A2u %, mm |6 mm| 6 m'm 6 m m{6'm'm
1 = = = =
Blu %—mm' 62 m 6 m'245"'2m!’ 6'2'm
B?u %—'- m'm {6 m 2 6 m'2| 6'm'2|6'm 2
Tableau 5 (suite et fin).
Ogdoédrie Groupe cont
%m m = 3 3 est une Haclclages
K. K. K. |tétartoédrie dBsiuls
nE ] 1] i
A 6 A 5 X 5 3
2y : m
Big 321 aml 3 3ml 32'1 3m'1l 3!
: BQE 312 3m 3 31m 312!  3im’ 3!
By ) B 321 312 622 6' 321! 312"
A2u 6 3ml  31m 6mm 6' 3m'1l 31m’
Biy 6 321 31m 62m ' 32'1 31m’
B 6 312 3ml Em?2 ' 312! 3m'1
i




E - CONCLUSTON
=0=0=0=020=070

Ainsi, la notation des micles & 1'aide des représentations
réelles de dimension un des groupes ponctuels est strictement équivalente

3 1a notation 3 l'aide des groupes magnétigues.

Cette pnotation nous semble cependant plus avantageuse car elle
permet d'envisager simultaniment toutes les mAcles possibles dans une holo&drie

donnée, ainsi qu'une classification globale des macles.
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Une partie de ce travail a consisté@ 3 mettre au point un appareillage
haute pression adapté pour des synthéses et des transformations cristallo-
graphiques. Il serait intéressant, dans un stade ult@rieur, de le perfection-
ner afin de pouvoir suivre une réaction solide-solide et obtenir des données
thermodynamiques L'analyse thermique différentielle sous pression et la
diffraction par RX "in situ” semblent &tre les moyens les plus siirs convenant

i ces études futures.

L'étude des manganites de terres rares, outre les renseignements ther-
modynamiques et cristallographiques qu’elle a apport&s, a permis de dégager
une nouvelle voie d'étude pour des synthéses de composé&s préparés 2 pression
ordinaire. En effet, il est quelques fois possible, dans des familles de
composés cristallisant sous différentes formes selon 1'atome consid&ré (ter-
res rares, ions de méme valence et i rayons ioniques peu différents...)
de savoir quelles sont les formes HP — BT : les chimistes peuvent alors
chercher des méthodes trés fines, comme celles mises au point par SZABO
et PARIS, qui permettent d'abaisser les temp&ratures de cristallisation pour
obtenir, ainsi,des composés impossibles & synthétiser par les méthodes

usuelles.

L'application des régles de cristallochimie sous pression, aux oxydes
doubles de terres rares et lithium synthétisés sous haute pression a apporté
des renseignements pour la détermination des structures 6 et vy ! (augmentation
du nombre de coordinence, augmentation des distances inter-atomigues...

avec la pression).

La mise en é&vidence d'une nouvelle forme de In203 est intéressante
d'un point de vue chimique et g@ologique. 5i, 3 l'heure actuelle, les
données cristallographiques sont trés approchées, il @3t presque

certain  que - In203 11T cristallise dans une forme pérovskite déformée.



Ce serait le premier composé du type ABO3 dans lequel les sites A et B
seraient occupés ensemble par le wéme ion. En plus, la synth&se de ce composé
pourrait confirmer 1'hypoth&se que les anomalies de densité observées dans
ta crofite terrestre seraient dues 3 la présence de Fe203 sous forme pérov-
skite. Par comparaison des rayons ioniques de In+ et de Fe+3, il semblerait
que, plusieurs centaines de kb soient nécessaires pour obtenir cette forme
hypothétique de Fe203.

Une autre partie de ce travail a consisté & envisager une nouvelle
notation des micles parfaites & 1'aide des représentations réelles de
dimension un des groupes cristallographiques. Cette notation permet d'en-
visager simultanément toutes les micles possibles dans une holoédrie
donnée, et de les classer globalement. Cette méme méthode peut €tre &tendue
3 la notation des micles des cristaux magnétiquement ordonnés & 1'aide
du formalisme des groupes 3 double antisymétrie ; ce travail a &té entre-

pris en collaboration avec Monsieur SIVARDIERE.
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