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APPORT DE L 'ANALYSE T H E R M I Q U E  D I F F E R E N T I E L L E  

QUANTITATIVE A L 'ETUDE DU POLYMORPHISME DU NITRATE 

DE POTASSIUM A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE* 

M. HARMELIN 

Laboratoire de Recherches Microanatytiques du C. N. R. S., Paris,** France 

(Regu le 21 Janvier 1972) 

The changes in the structure of potassium nitrate have been studied by differential 
thermal  analysis. The samples were heated and cooled in a stream of dry nitrogen, 
at atmospheric pressure. On cooling, the following transformations have been observed: 
I---~ I I I - *  II. The exothermic peak corresponding to the I - +  III  t ransformat ion 
appeared at 1 1 8 - 1 2 0  ~ with good reproducibility. Surface area measurements show 
the complete reversibility already observed by Mazi6res for the I ---r III  t ransformation.  
The III  --~ I and the II ~ I processes take place at the same temperature (127-130~ 
but  the peak corresponding to the I I I - *  I change is of lower intensity, represent- 
ing only 51.5 ~ of that  of the peak belonging to the II  --~ I transition. If  the enthalpy 
change belonging to process I[--+ I, AH = 13.2 cal/g, that  belonging to t ransi t ion 
III  ~ I, AH = 6.8 + 0.2 cal/g. Transformat ion III  --* II  proceeds in two steps and is 
greatly influenced by the preceding heat t reatment  of phase I. 

La d6couverte en 1958 des propri6t6s ferro61ectriques de la phase III du nitrate 
de potassium [1 ] a suscit6 un nouvel int6r& pour les propri6tds physiques fonda- 
mentales de ce sel [2]. A la pression atmosph6rique, celui-ci peut exister sous trois 
formes cristallines, I, II et III, mais la phase III, ferro6tectrique, est m6tastable 
5. la temp6rature ordinaire, ce qui repr6sente un inconv6nient du point de vue des 
applications pratiques. C'est pourquoi l'6tude du m6canisme et de la cin6tique 
des transitions de phase de ce sel a fait l 'objet de diverses recherches depuis ces 
dix dernibres ann6es. 

En particulier, J. P. Nolta [3] a suivi la cindtique de la transition III ~ I I e n  
mesurant la ddcroissance de la ferrodlectricit6 de III e t a  d6pos6 en 1968 [4] un 
brevet pour la pr6paration de cette phase sous une forme stabilis6e ~t la tempS- 
rature ambiante. C. Mazi6res en 1961 a 6galement acquis des donndes trbs pr6cises 
sur les transitions I ~ III ~ II observ6es au refroidissement en op6rant sur des 
microcristaux 5. l'aide d'un appareil d 'ATD trbs sensible. Partant de ses obser- 
vations [5], nous avons poursuivi cette 6tude en mettant/~ profit l'excellente r6ponse 
calorimdtrique [6] du dispositif qu'il a mis au point [7] et qui a 6t6 commercialis6 
ensuite par "Bureau de Liaison". Les rdsultats quantitatifs que nous avons ainsi 
obtenus nous permettent d 'apporter les pr6cisions suppl6mentaires d6crites ci-apr6s. 

* M6moire pr6sent6 en l 'honneur  du 70 e anniversaire du Professeur C16ment Duval.  
** Adresse actuelle: Centre d 'Etudes de Chimie M6tallurgique du C. N. R. S. 15, rue  

Georges-Urbain,  94 Vitry-sur-Seine 
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Rappel bibliographique 

La phase II est stable ~t la temp6rature ordinaire et son domaine s'6tend de 
- 6 0  5. + 128~ Elle cristallise dans le syst~me orthorhombique, type aragonite, 
groupe d'espace D~,  avec quatre mol6cules par maille [8, 9]. 

La structure cristalline de la phase I, stable de 128 ~ jusqu'~t la fusion (333 ~ 
donne lieu ~t diff6rentes interpr6tations. Elle appartient au syst~me trigonal, mais 
le groupe d'espace serait soit D~d, structure type calcite [2, 8, 10] soit D~a, structure 
type calcite 16g6rement d6form6e [11 ]. 

La phase III, m6tastable ~ la temp6rature ordinaire [12-14] cristallise 6gale- 
ment dans le syst~me trigonal, groupe d'espace C~v [15]. Sa structure est tr~s 
voisine de celle de la phase I e t  la ferro61ectricit6 est attribute au mouvement 
des groupes NO~- (1, 2, 10, 16, 17). D'apr~s Barth [15], les dimensions de la maille 
hexagonale 61~mentaire sont a = b = 5.43 •, c = 9.11 /k ~t 120 ~ avec 3 mold- 
cules par maille tandis que celles correspondant /~ la phase I ~t 152 ~ sont 
a = b = 5.42/k, c = 9.705 A [18]. Les dimensions de la maille 616mentaire tri- 
gonale donn6es par Barth ont 6t6 confirm6es par d'autres auteurs [17, 19 -21]. 
J. P. Gay [17] remarque toutefois que la longueur de la liaison N - O  (1.03 A) 
est incompatible avec celles trouv6es pour d'autres nitrates (1.20 ~ 1.27 A). 

La stabilit6 de la phase III augmente avec la pression [10, 22]. Plusieurs auteurs 
ont observ6 une r6duction marqu6e de la longueur de l'axe c lorsque la pression 
augmente [23 et 24]. 

A la pression atmosph6rique le traitement thermique appliqu~ ~t l'6chantillon 
joue un rSle primordial sur l'apparition de la phase III par refroidissement de la 
phase I [3-5 ,  25, 26] de marne que l'absence totale d'humidit6 [27]. 

Les diverses transitions de phase de KNO3 sont toutes du I e~ ordre et mettent 
en jeu des changements de volume importants. Les transformations III ~ II et 
II ~ I s'accompagnent d'une rdorientation importante des structures. Les valeurs 
de l'enthalpie de la transition II -~ I ~ 128 ~ varient suivant les auteurs: 12.8 cal/g 
[26], 11.78 cal/g [28], 13.2 [29], 13.8 [30], 12.83 [31], 13.0 [32] et 12.1 [33]. 

Partie exp6rimentale 

Origine et traitement de l'Ochantillon 

Le nitrate de potassium utilis6 nous a 6t6 fourni par I 'ICTA (International 
Confederation for Thermal Analysis), lot n ~ 1, 1969. Les cristaux ont 6t6 tamis6s 
~t l'aide du dispositif d6j~t d6crit [34], sans &re broy~s; la fraction 150-200/~m 
a 6t6 prdlevde pour les exp6riences et conservde dans un dessiccateur en prdsence 
d'anhydride phosphorique. Juste avant l'expdrience d'ATD, l'6chantillon, sous la 
forme II stable /~ la temp6rature ordinaire, 6tait pes6 dans un microcreuset en 
platine (6 pl de capacit6). Pour les essais quantitatifs les pes6es ont 6t6 effectu6es 
5- _+ 5 #g pros, 5. l'aide d'une microbalance Mettler, module M5. 
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HARMELIN:  APPORT DE L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 405 

Apr~s la raise en place dans l'appareil d 'ATD du microcreuset contenant 
l'6chantillon, celui-ci subissait les traitements thermiques suivants: chauffage 
jusqu'5- une temp6rature Tmax sup6rieure 5- celle de la transition II -~ I, c'est-~t-dire 
sup6rieure 5- 128 ~ puis refroidissement jusqu'~ une temp6rature Wmi n inf6rieure 
5- 128 ~ Ce cycle thermique 6tait 6ventuellement r6p6t6 en faisant varier la vitesse 
d'6chauffement, les valeurs des temp6ratures limites Tma • et Tmin ainsi que la 
dur6e du maintien 5- ces diff6rentes temp6ratures. 

Appareillage et techniques op~ratoires 

Tousles essais ont 6t6 effectu6s sur des appareils d'ATD "Bureau de Liaison", 
modbles M1 ou M4, avec une sonde de type semimicro dont les thermocouples 
6taient en platinel (~40 pV/~ les signaux 6taient transmis 5- un enregistreur 
potentiom6trique de la marque "Kontron" ,  module W + W 2001 S o u  de la 
marque "Kipp et Zonen", mod61e micrograph BD5. Ces deux enregistreurs 6taient 
munis d'une bore  de commutation avec s61ecteur de canaux AT, T et AT + T. 
Les conditions d'enregistrement ont toujours 6t6 choisies de mani6re 5- obtenir 
la plus grande sensibilit6: 

pour le canal AT: 20, 50 ou 100 #V pour la pleine 6chelle (250 mm pour l'enre- 
gistreur Kontron, 200 mm pour l'enregistreur BD5), 

pour le canal T: 2 mV pour la pleine 6chelle, sensibilit6 pouvant ~tre conserv6e 
jusqu'5- 8 mV pour le BD5 et jusqu'/t 10 mV pour le Kontron grace 5. la suppression 
de z6ro automatique de ces deux enregistreurs. 

Au cours des exlz6riences successives, les vitesses d'dchauffement ont vari6 de 
1.5 5. l l~ et les prises d'essai de 1.5 ~t 8 mg. Le thermocouple de r6f6rence 
contenait simplement un microcreuset de platine vide, semblable 5- celui renfer- 
mant l'6chantillon. Les exp6riences ont 6t6 r6alisdes avec un balayage d'azote ou 
d'argon, qualit6 U de FAir Liquide (moins de 5 ppm de vapeur d'eau), sous la 
pression atmosph~rique, avec un ddbit de l'ordre de 50 ml/mn. 

Intdgration des pies d'ATD 

Lorsque les courbes d'ATD ont 6t6 enregistr6es 5- l'aide de l'appareil micro- 
graph K i p p e t  Zonen BD5, l'int6gration num6rique digitale de l'aire des pics 
au-dessus ou au-dessous de la ligne de base a pu se faire simultan6ment au moyen 
du dispositif annexe Kipp et Zonen BC1. 

Dans le cas des courbes enregistr6es sur l'appareil Kontron, la mesure de l'aire 
des pics a 6t6 effectu6e ~t l'aide d'un planim~tre 5- compensation CORADI, mod6le 
Cora-Senior. 

L'6talonnage de ces deux appareils a fait l'objet d'une ~tude pr6alable afin de 
ddterminer Ie facteur de conversion entre les unit6s arbitraires donn6es par chacun 
d'eux et les valeurs des surfaces exprim6es en mm 2. Pour l'int6grateur K i p p e t  
Zonen BC1, une surface de 100 mm ~ correspondait ~ 13.43 +_ 0.10 unit~s de 
comptage par seconde et pour le planim&re Coradi, une unit6 de vernier corres- 
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pondait ~t 5 mm 2. Pour faciliter la comparaison des r6sultats et 61iminer l'influence 
des conditions d'enregistrement, c'est-~t-dire la vitesse de ddfilement du papier 
et la sensibilit6 choisie pour le signal AT, les valeurs des surfaces ont aussi 6t6 
converties en tzV �9 s puis rapport6es /t 1 mg de prise d'essai [35]. 

D 

1 
B 

C 

B 

F i g .  l .  a .  SA~,; = SABCD - -  SaCD; b. S a B c = S a B E  + SADC - -  SzDc 

Darts le cas particulier de l'int6grateur Kipp et Zonen BC1, les valeurs indi- 
qu6es par le compteur ont Et6 corrig6es lorsque les courbes d 'ATD prdsentaient 
une d6rive de la ligne de base, par rapport  /~ l 'horizontale de r6f6rence H H '  
correspondant au zero de l'int6grateur. La figure la montre la construction utilisde 
dans le cas d'une d6rive endothermique. La surface SABCD, donnEe par le compteur 
de l'int6grateur est convertie en mm2; celle du triangle rectangle ACD se d6duit 
de l'enregistrement. Une correction similaire s'applique lorsque la ligne de base 
d6rive exothermiquement (Fig. lb): SABZ et SEDc sont lues sur le compteur de 
l'int6grateur, SAcD se calcule d'aprbs l'enregistrement. L'emploi d'une vitesse 
de defilement du papier rapide, (50 mm/mn) a permis de r6duire l'erreur relative 
sur les mesures de surface (1 ~ environ). 

Approche quantitative de l'dtude par ATD du nitrate de potassium 

Lorsqu'on chauffe pour la premiere fois le nitrate de potassium, la courbe 
d 'ATD met en 6vidence un pic endothermique d6butant g6n6ralement entre 127 
et 130 ~ correspondant/~ la transition II ~ I. Ce pic poss~de une certaine surface 
que nous d6signerons par le symbole Sa, proportionnelle fi l'enthalpie de la tran- 
sition I[ ~ I (13.2 cal/g suivant Ozawa [29]). 
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Suivant la temp6rature maximale 5. laquelle est port6 le sel, on observe au refroi- 
dissement un premier pic exothermique, de surface S2, d6butant  toujours entre 
120 et 118 ~ suivi quelquefois d 'un  second pic exothermique, de surface Sz, dont  la 
temp6rature d 'appar i t ion  varie suivant les conditions op6ratoires. 

Darts le cas de l'existence d ' un  seul pic exothermique au refroidissement, celui-ci 
~tait attribu6 jusqu'~t pr6sent 5. la transit ion inverse I --+ II. Dans cette hypoth~se, 
la surface correspondante  S2 devrait  ~tre 6gale 5  ̀la surface $1 5  ̀l '6chauffement, aux 
erreurs de mesure prbs. Or, nous avons remarqu6 que dans  tous  les cas, quel que 
soit le trai tement thermique appliqu6 5  ̀ l '6chantillon, la surface $2 est toujours 
tr~s inf6rieure 5  ̀S~ (environ la moiti6). Cette observation nous a conduit  5. recon- 
sid6rer le m6canisme des transitions de phase du nitrate de potassium et nos 
r6sultats sont pr6sent6s ci-apr6s. 

Tableau 1 

Temp6ratures et surfaces des pics d'ATD pour la transition I I ~  I 
au premier 6chauffement pour diverses prises d'essai et vitesses d'6chauffement 

(1) (2) (3) (4) 

A B C 

0.774 
0.990 
1.598 
3.204 
3.274 
4.153 
4.175 
7.965 
8.512 

moyenne des 9 
exp6riences : 
6cart-type: 

11 
11 
1.5 
5.5 
5.5 

11 
11 
11 
10 

128 
127 
126.5 
127 
127 
128 
129 
128 
128 

127.6 

130 
129 
127 
128 
128 
130 
130 
130 
130 

129.1 

I 

133 
133 
129 
132 
131.5 
136 
134 
136 
134 

133.1 

439 
423 
425 
448 
447 
429 
446 
429 
450 

437 
11 

(1) prise d'essai en mg. 
(2) vitesse d'6chauffement en ~ 
(3) temp6rature en ~ aux points A, B et C d6finis sur la Fig. 2. 
(4) surface S t du pic exprim6e en /zV �9 s et rapport6e ~t 1 mg de prise d'essai. 

La surface $1 du pic endothermique apparaissant  au premier 6chauffement de 
l '6chantillon a 6t6 prise comme surface de r6f6rence. Pour  la commodit6  de l 'expos6, 
nous l 'avons exprim6e d 'une  par t  en m m  2, valeur r6elle de la surface d u p i c  tel 
qu'il apparal t  sur l 'enregistrement, et d 'autre  par t  en #V �9 s/rag pour  la compa-  
raison des diff6rents essais. 

Le tableau 1 communique  les valeurs de $1 pour  diff6rentes prises d'essai et 
vitesse3 d'6chauffement,  ainsi que celles des temp6ratures mesur6es aux points 
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A, B et C, d6finis sur la figure 2, suivant les conventions de I 'ICTA [36]. Ces 
r6sultats permettent de juger de la pr6cision des mesures: reproductibilit6 de 2.5 
dans la mesure des surfaces, 6cart de ___ 2 ~ pour la mesure de la temp6rature. Ils 

/B 

T<O ~ar'0 

J \  
A 

Fig. 2. D6finition des points A, B e t  C suivant convention de I 'ICTA 

j Jstifient aussi les d6ductions du paragraphe suivant et l'interpr6tation que nous 
proposerons pour expliquer nos r6sultats. 

Description des r6sultats 

A) Lorsque la temp6rature maximale ~t laquelle est port6 l'6chantillon d6passe 
peu celle de la transition II ~ I (Tma x < 150 ~ un seul pic exothermique appara~t 
g6n6ralement au refroidissement en accord avec C. Mazi~res [5]; il ddbute vers 
120-118 ~ et couvre un 6troit intervalle de temp6rature (tableau 2, colonne 8). 
On remarque ensuite une d6rive exothermique un peu plus importante qu'~t 
l 'habitude et quelquefois certains enregistrements laissent percevoir un second 
ph6nom~ne exothermique tr~s faible et tr~s ~tal6 entre 83 et 63 ~ L'aire S~ du pic 
exothermique d6butant vers 120-118 ~ (tableau 2, colonne 9) est toujours tr6s 
inf6rieure ~t l'aire $1 du pic endothermique au premier 6chauffement (tableau 2, 
colonne 5): 219 p. ex. au lieu de 425/zV �9 s/mg pour l'exp6rience 11. 

En refroidissant l'6chantillon jusqu'h la tempdrature ambiante, en le maintenant 
~t cette temp6rature pendant 2 ou 16 heures, et en le r6chauffant, on retrouve, aux 
erreurs d'exp6rience pr6s, la valeur initiale de la surface $1 du pic endothermique 
de 127 - 130 ~ (432 pour 425 #V �9 s/mg). Si l'6chantillon n'est refroidi que jusqu'~. 
97 ~ puis aussit6t r6chauff6, la surface du pic endothermique de 127-130  ~ reste 
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inf6rieure it la valeur initiale (397 au lieu de 425/~V �9 s/rag), ~cart plus important 
que l'erreur exp~rimentale. 

Pour les 4 essais successifs de l'expErience n ~ 1, la surface $2 du pic exothermique 
de 120-118 ~ peut atre consid6rEe comme constante: 219,224,217 et 219 
/~V - s/mg. 

B) Lorsque la temp6rature maximale it laquelle est porte l'6chantillon reste 
comprise entre 150 et 333 ~ on remarque encore au refroidissement un seul pic 
exothermique entre 120 et 118 ~ (tableau 2, colonne 8, essais 21 --22, 31 it 3~, 41-42, 
51 it 53), dont la surface est toujours tr~s inf6rieure (colonne 9) it celle du pie 
endothermique au premier Echauffement (225 au lieu de 431 pV �9 s/mg, 223 au 
lieu de 431, 228 au lieu de 452, 238 au lieu de 448). 

Contrairement aux observations mentionn6es dans le cas off Tmax restait infE- 
rieure it 150 ~ la surface initiale $1 du pie endothermique n'est restituEe qu'it la 
condition de maintenir l'6cbantillon beaucoup plus longtemps it la temp6rature 
ambiante: apr~s 1 heure it 20 ~ la surface atteint seulement 268 au lieu de 431 
pV �9 s/mg, apr~s 3 heures elle atteint 363 au lieu de 431 (essais 32-34) ou 406 au 
lieu de 431 (essais 21 et 22), apr~s 16 heures, elle est restituEe: 436 pour 431 
#V �9 s/rag. 

Les essais 34-35, 41-42 et 51-52 montrent qu'~t l'6chauffement et au refroidisse- 
ment, les surfaces du pic endothermique it 127 - 130 ~ et celles du pic exothermique 
it 120-118 ~ poss~dent les m~mes valeurs: 224, 222, 219 pour les essais 34-35, 
228 et 221 pour les essais 41-42, 238, 219, 245, 221 et 230 #V �9 s/rag pour les 
essais 51-52-52.  

C) Lorsque la temperature maximale it laquelle est port6 l'Echantillon est 
sup6rieure it celle de la fusion, on observe au refroidissement, outre le pic de 
cristallisation vers 330 ~ deux pics exothermiques de transition dans la phase 
solide: le premier it 120-118 ~ et le second it temp6rature variable (tableau 2, 
colonne 8, essais 61-62, 71 it 73, 81 ~t 83). 

La somme des surfaces de ces deux pics exothermiques reste, pour tous nos 
essais, infErieure/L la surface $1 du pic endothermique au premier 6chauffement: 
409 au lieu de 446 (essai 61), 394 au lieu de 450 (essai 71), 411 au lieu de 438 (essai 81). 
Toutefois, cn r6chauffant l'Echantillon, la surface initiale est retrouv6e: 447 pour 
446 (essais 61-  6~.), 447 et 451 pour 450 (essais 7~/t 73) , 440 et 446 pour 430 (essais 
81 it 83). 

Interpretation 

Notre raisonnement repose sur l'application de la relation de proportionnalitE 
entre l'aire du pic d'ATD, S, et la quantitE de chaleur Q correspondante, absorbEe 
ou d6gagEe par l'6chantillon: 

S = KQ 

La quantitE de chaleur Q reprEsente ici l'enthalpie de la transition de phase. 
Le facteur d'appareillage K est considEr6 comme constant puisque Ies mesures 
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Tableau 2 
Temperatures et surfaces des pics d 'ATD pour  diffdrents traitements 

(1) 

A lz 
1 a 
14 

21 
22 

3l 
32 
3.~ 

B 3~ 
3z 
3e~ 

4~ 
4.~ 

51 
52 
5z 

71 

7z 
7:~ 

C 8~ 

82 

8 :~ 

(2) (3) 

1.598 1.5 
2.5 
2.5 
3 

1.595 11 

1.598 

1.595 

3.204 

4.175 

8.512 

r 
11 t29 i 

i 

10 130 
11 129 
11 130 
11 130 
12 130 
11 129 

11 126.5 
11 125 

5.5 127.2 
4.5 125.8 
4.0 126.1 

11 129 

18 123 

10 128 

11 121 
10 120 

5 126 

3.5 126 

3.0 124 

2.610 

(4) (5) 

C m m  ~ g V  �9 s / m g  A B 

126.5 127.0 
126.6 127.7 
128.1 129.2 
127 128 

130 

130.2 
130 
130 
130 
130 
130 

1 
127 
126.5 

128.2 
126.4 
126.6 

130 

128 

130 

128 
128 

127 

126.5 

126 

129.0 
130 
131 
130.5 

133 
133 

133.5 
134 
133 
135 
133 
!34 

131 
129 

132 
128.5 
128.5 

134 

132 

134 

130 
133 

139 

128.5 

127.5 

5659 
5755 
5755 
5286 

2293 
2159 

2293 
1430 
2323 
1943 
1184 
2323 

2375 
2941 

2395 
1170 
1t80 

3105 

3112 

3195 

6443 
6522 

1160 

1165 

1180 

425 
432 
432 
397 

431 
406 

431 
268 
436 
363 
222 
436 

452 
221 

448 
219 
221 

446 

447 

450 

447 
451 

438 

440 

446 

(1) num6ro de l 'exp6rience -- en indice, le num6ro du cycle thermique dans le cas d'dchauf- 
fement et de refroidissement successifs sans sortir l '6chantilton de l 'appareit.  

(2) prise d'essai en rag. 
(3) vitesse d'6chauffement en ~ 
(4) temp6rature aux points A, B et C des pics endothermiques observ6s ~ l '6chauffement 

(cf. Fig. 2). 
(5) surface des pics endothermiques:  a) en mm 2, surface totale du pic tel qu'il appara~t 

sur l 'enregistrement, b) la m~me surface exprim6e en #V " s e t  rapport6e h 1 mg d'6chantillon. 
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thermiques appliqu6s /t l'6chantillon de nitrate de potassium 

(6) 

138 
147 
143 
149 

205 

190 
210 
179 
204 
196 
206 

190 

209 
160 
174 

(7) (8) 

t A B 

3 119.2 119.0 
3 120.0 119.8 
3 I 119.8 I 119.7 
3 / 120.5 120.1 

12 118 117.8 
12 118 117.51 
12 118 117.8 
4 118 117.8 
8 121 120.8 
8 120 119.8 

C 

118.3 
118.8 
119.0 
119.2 

119 
32 

115 
115 
115 
115 
119 
119 

mill*" 

2919 
2985 
2889 
2919 

(9) 

/~V.s/mg 

219 
224 
217 
219 

225 

223 
218 
221 
224 
219 
219 

20 ~ 
20 ~ 
97 ~ 
20 ~ 

20 ~ 
20 ~ 

(lo) 

(2 h) 
(16 h) 

(3 h) 
(3 h) 

20 ~ (1 h) 
20 ~ (40 h) 
20 ~ (3 h) 
29 ~ ( < 5  ran) 
20 ~ (16 h) 
20 ~ 

7 118.5 

4.2 118.8 
3.5 118.5 
4 . 0  118.2 

117.8 

118.2 
118.3 
118 

117 

117 
116.8 
116.8 

1275 
1310 
1230 

228 41 ~ 

238 67 ~ 
245 90 ~ 
230 20 ~ 

( <  1 mn) 

( <  1 mn) 
( <  1 ran) 

382 

380 

200 
200 

347 puis 40 h 
entre 240 et 190 ~ 

146 

2h entre 
i35 et 157 ~ 

7 
6.5 

] . . . . . .  

120 
95 

119 
93 

5.0 118.8 
82 

3.5 118 
3.5 107 
4.0 118 

96.1 

119.5 
94 

117 
85 

118.5 117 
92 82 

non enregistr6 
non mesnr~ 

118.7 ~ 
80 

117.8 
104 
118 
96.0 

117 
77 -74  

117 et 113.5 
101 

117 et 113 
94 

1515 

1578 
1310 

518 
354 
505 
382 
534 
366 

224 
185 20 ~ ( < 2  ran) 

214 
180 20 ~ ( <  2mn) 

20 ~ (232 h) 
223 
185 20 ~ 

238 
163 50 ~ (<1  mn) 
233 
176 20 ~ (<1  mn) 
246 
169 20 ~ 

(6) Tmax: temp~.rature maximale de l'exp~.rience. 
(7) vitesse de refroidissement en ~ 
(8) temp6ratures aux points A, Be t  C des pics exothermiques observds au rcfroidissement. 
(9) surfaces des pics exothermiques: a) en mm ~- tels qu'ils apparaissent sur l 'enregistrement, 

b) en #V " s/mg. 
(10) T~jn: temp6rature minimale de l'exp6rience et temps de maintien b. cette temperature. 
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sont toutes effectu6es dans le marne domaine de temperature et que les conditions 
op6ratoires restent tr~s voisines d'une exp6rience ~t l'autre. 

Nous distinguerons les ph6nom6nes observ6s ~t l'6chauffement de ceux qui se 
produisent au refroidissement. 

A l'dchauffement, deux cas doivent ~tre consid6r6s suivant l'existence ou non 
d'un pass6 thermique de l'6chantillon. Lorsque celui-ci est chauff6 pour la premiere 
lois, nos observations et nos conclusions concordent enti~rement avec celles de 
C. Mazi6res [5]: la transition II -~ I explique le ph6nom6ne endothermique entre 
127 et 130 ~ La surface de celui-ci est proportionnelle 5. l'enthalpie de la transi- 
tion II -~ I (AH = 13.2 cal/g suivant Ozawa [29]). 

Lorsque l'6chantillon a d6j~t 6t6 chauff6, la surface du pic endothermique entre 
127 et 130 ~ varie suivant les temp6ratures maximale et minimale de la chauffe. 
On peut en d6duire que l'enthalpie de la transition n'est plus la m~me, puisque le 
poids de l'6chantillon n'a pas vari6. Ceci conduit k envisager deux possibilit6s pour 
expliquer ce r6sultat: ou bien la transition responsable du pic observ6 n'a plus 
la m~me nature qu'~t la premiere chauffe, bien qu'elle s'effectue dans le m~me 
domaine de temp6rature, ou bien il s'agit toujours de la transition II ~ I mais 
une partie seulement de l'6chantiUon subit cette transition. 

Nous aUons voir que suivant le traitement thermique de l'6chantillon, l 'une ou 
l'autre de ces hypotheses peut s'appliquer. Pour cela, iI faut maintenant consid6rer 
les ph6nom~nes observ6s au refroidissement. 

Les valeurs des surfaces port6es sur le tableau 2, colonne 9, montrent que le 
premier pic exothermique observ6 entre 120 et 118 ~ poss~de une surface constante 
quelle que soit la tempdrature maximale de l'~chantillon. La valeur moyenne 
s'61~ve ~ 225 ~tV �9 s/mg pour les 21 essais mentionn6s ici, avec un ~cart-type de 
8.5, soit une reproductibilit6 de 3.7 ~ .  

Le second pic exothermique, lorsqu'il apparaR avec suffisamment de nettet6 
pour permettre la mesure de sa surface, ne semble pas, au contraire, r6pondre 

la m~me reproductibilit6. Les valeurs obtenues conduisent ~. une moyenne de 
176 avec un 6cart-type de 9.4, soit une reproductibilit6 de 5.3 ~ .  

La somme des surfaces de ces deux valeurs moyennes s'616ve ~ seulement 401 
#V �9 s/mg au lieu de 437 pour la surface initiale $1, remarque d6j~ soulev6e pour 
les valeurs individuelles un peu plus haut. 

C'est pourquoi nous pensons qu'au refroidissement le m6canisme des transitions 
pourrait ~tre le suivant: 

a) I ~ III correspondant au pic exothermique entre 120 et 118 ~ dont la surface 
moyenne est de 225/~V �9 s/mg soit une variation d'enthalpie AH = 6.8 +_ 0.2 cal/g 
(en prenant comme r6f6rence la valeur de 13.2 cal/g pour II ~ I). 

b) III ~ II correspondant suivant les cas au second pic exothermique d6butant 
entre 82 et 107 ~ ou ~ la d6rive exothermique ou marne ne se traduisant par aucune 
anomalie sur la courbe d 'ATD;  nos r6sultats nous semblent suffisants pour affirmer 
que la transition III ~ lI s'effectue suivant un processus en 2 6tapes de cindtique 
diff6rente. 
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Les mesures de ddcroissance de la ferrodlectricitd de la phase I l l  effectudes par 
J. P. Nolta [3] viennent d'ailleurs ~t l 'appui de ce mdcanisme. Stromme [22] 
a dgalement suggdrd que le cristal sous la forme III dtait probablement constitu6 
de deux sortes de domaines dont les structures seraient relides par les centres de 
symdtrie. La premiere dtape de la transformation III ~ II est plus rapide que la 
seconde, mais la cindtique ddpend toujours de l'&at de cristallisation de la phase I 
(lid b. la tempdrature maximale supportde par l'dchantillon ou ~t la loi de refroidis- 
sement depuis l'dtat fondu). Comme l'a d6j~t signald C. Mazi~res [5] la transition 
III ~ II se fair/t temp&ature d'autant plus basse et d 'autant plus difficilement que 
l'dchantillon a dtd mieux recuit sous la forme I. 

Nos rdsultats confirment dgalement la rdversibilitd de I = III [5]. 

Conclusions 

Malgrd l'absence de donndes compldmentaires par diffraction de rayons X qui 
apporteraient sans doute une preuve suppldmentaire ~t nos ddductions, les rdsultats 
quantitatifs fournis par I 'ATD nous semblent suffisants pour proposer le mdca- 
nisme suivant: 

- ~t l'dchauffement : II ~ I pie endothermique de 128 ~ 
AH = 13.2 cal/g [29], 

- au refroidissement: I ~ III pic exothermique de 120-118 ~ 
AH = 6.8 cal/g, 

puis III ~ II suivant un processus en 2 &apes, dont les tem- 
pdratures et la cindtique ddpendent des condi- 
tions opdratoires. 

La rdversibilitd de la transformation I ~- III est confirmde et il nous semble 
important de faire remarquer que les transitions II ~ I et III ~ I s'effectuent 
pratiquement ~t la m~me tempdrature: entre 127 et 130 ~ La transition I I I -~  I 
s'effectue peut-~tre ~t une tempdrature infdrieure de 1 ~t 2 ~ h celle de II ~ I (essais 
41-42 et 51 ~t 5~) mais les caractdristiques de notre appareil d 'ATD n'dtaient 
alors plus suttisantes pour apporter une preuve rigoureuse. 

La concordance des tempdratures des transitions [I ~ I e t  III ~ I explique 
que l 'on n'observe jamais au premier dchauffement le mdcanisme II ~ III ~ I 
mais que, par contre, l 'apparition de la phase III soit possible au refroidissement 
du fait du retard des transformations. 
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RI~SUMI~ -- Application de I 'ATD quantitat ive b, l '6tude des t ransformations structurales 
du nitrate de potassium. Les 6chantillons (1 h 8 mg) sont chauff~s et refroidis darts l 'azote see, 

la pression atmosph6rique. Au refroidissement, on observe toujours les transitions sueces- 
sives I ~ III  ~ lI.  Le pic exothermique correspondant  ~t I ~ I l i  apparMt dans un intervalle 
de temp6rature tr6s reproductible (118 - 120~ Les mesures de surface confirment la parfaite 
r6versibilit6 de I ~ III  d6j~t signal~e par  C. Mazi~res. Les transitions III ~ I e t  II--* I ont 
lieu prat iquement fi la m~me temp6rature (127 130 ~ mais l 'aire d u p i c  endothermique 
correspondant  ~t III  --* I e s t  plus faible et repr~sente 51.5 % de la valeur observ6e pour  II  --+ I. 
En prenant  AH = 13.2 cal/g comme vale~r de r6f6rence pour  la transit ion II---~ I, on 
trouve AH = 6.8 ___ 0.2 cal/g pour  III  ~ I. La t ransformat ion III  ~ II  suit un processus 
en deux 6tapes, for tement  influenc6 par  le t rai tement  thermique ant6rieur de la phase I. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Quanti tat ive Differentialthermoanalyse wurde zur Untersuchung der 
strukturellen Umwandlungen yon Kal iumnitra t  herangezogen. Die Proben (1--8 mg) wurden 
in t rockenem Stickstoff bei atmosph~irischem Druck erhitzt und abgekfihlt. Beim Abkfihlen 
lassen sich immer die sukzessiven Umwandlungen  I---~ III--+ II beobachten.  Die dem 
f0bergang I---~ III  entsprechende exothermische Spitze erscheint sehr reproduzierbar  bei 
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118 - -120  ~ D ie  Obe r f l t i chenmessungen  bezeugen  die vollst t indige Reversibil i t t i t  yon  I---> II1, 
s c h o n  f r t iher  a n g e g e b e n  y o n  Mazi~res .  Die  Oberg / inge  I I I  --+ I u n d  II  - 4  I erfolgen p rak t i sch  
bei gleicher  T e m p e r a t u r  ( 1 2 7 -  130~ doch  die e n d o t h e r m i s c h e  Spitze von  III---> I i s t  schwti-  
che f  u n d  en t sp r i ch t  n u r  51.5~o des ftir II--> I b e o b a c h t e t e n  Wertes .  AH = 13.2 cal/g als 
Re fe r enzwer t  ffir ~ )bergang  II ---> I g e n o m m e n ,  ergibt  sich AH = 6.8 _ 0.2 cal/g ffir III  ---> I. 
III  ---> II f0be rgang  verl t iuft  in zwei Schr i t ten ,  die du rch  das  t he rmische  Vor leben  der Phase  I 
s t a rk  beeinfluBt sind.  

Pe3mMe--I/lccYle~toBarIt,i CTpyKTypHbIe npeBpameaHa Hr~TpaTa x a a n n  c MeTO~OM ~aqb~bepeHRn- 
aYlbHOFO TepMI4xIeCKOFO aHaatI3a. HarpeBaHr~e rI ox~amReHr~e o6pa3IIOB rlpoBo~H.riOCb B IIOTOKe 
cyxoro  a3oTa n p a  aTMOC~epHOM RaB~eHarI. 1-Ipri oxnam~ermr~ na6~ioRaai~cb cye~yromI~e 
nepexo~ , i  I ~ I I I  ~ II.  ~K3oTepMI,I~IeCKI,/~ III,IIi, COOTBeTCTByIOmn_~ nepexo)xy I -+ I l l ,  Bocnpo- 
n3BO)XnMO nOnB~eTcn  i~pn TeMnepaType 118--120 ~ I/I3Mepei-ii, i~l noBeprmocTa ~O~tTBep~)~aIOT 
no~ny~o o6paTaMOCTt,, npeRcKa3aH~yro Ma3nepcoM n p n  nepexo~e I -,- III .  IlepexoJlbi I I I  ~ I rt 
11 -~  I ~ p o n c x o ~ T  npaxTr~aecxr~ npr~ Tex ~ e  CaM~X TeMrtepaTypax (127--130~ Ho nHx, CO- 
OTBeTCTBytOtUn~t nepexo~y I I I - -+  I 6onee  caa6~,i~ a COCTaBa~eT TOa~XO 51,5~o o r~epexo~a 
I I  ~ I. 1-lpa r~epexo~e I I  -~ I r~prm~zIr~ A H  = 13,2 xan/r .  17epexo~y I I I  -+ I COOX~eTCTByeT 
A H  6,8 + 0,2 xa~/r .  I l epexo~  I I I  -+ I I  npoacxo~nT ~ abe  cTynerm r~ rm ne ro  ci~n~,r~o ~nH~eT 
rIpea~,UIy~a~ TepMn,~ecKa~ o6pa6oT~a qba3b~ I. 
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