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APPORT DE L’ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE
QUANTITATIVE A L’ETUDE DU POLYMORPHISME DU NITRATE
DE POTASSIUM A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE*

M. HARMELIN

Laboratoire de Recherches Microanalytiques 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— III— II. The exothermic peak corresponding to the I— III transformation
appeared at 118 —120° with good reproducibility. Surface area measurements show
the complete reversibility already observed by Maziéres for the I — III transformation.
The IIT — I and the IT — T processes take place at the same temperature (127—130°),
but the peak corresponding to the IIl — I change is of lower intensity, represent-
ing only 51.5%; of that of the peak belonging to the Il — I transition. If the enthalpy
change belonging to process II - I, AH = 13.2 cal/g, that belonging to trapsition
III— 1,4H = 6.8 1 0.2 cal/g. Transformation III — II proceeds in two steps and is
greatly influenced by the preceding heat treatment of phase I.

La découverte en 1958 des propriétés ferroélectriques de la phase ITT du nitrate
d= potassium [1] a suscité un nouvel intérét pour les propriétés physiques fonda-
mentales de ce sel [2]. A la pression atmosphérique, celui-ci peut exister sous trois
formes cristallines, I, II et III, mais la phase III, ferroélectrique, est métastable
a la température ordinaire, ce qui représente un inconvénient du point de vue des
applications pratiques. C’est pourquoi I’étude du mécanisme et de la cinétique
des transitions de phase de ce sel a fait 'objet de diverses recherches depuis ces
dix dernieres années.

En particulier, J. P. Nolta [3] a suivi la cinétique de la transition TII — II en
mesurant la décroissance de la ferroélectricité de IIT et a déposé en 1968 [4] un
brevet pour la préparation de cette phase sous une forme stabilisée 4 la tempé-
rature ambiante. C. Maziéres en 1961 a également acquis des données trés précises
sur les transitions I — III — II observées au refroidissement en opérant sur des
microcristaux a I'aide d’un appareil d’ATD trés sensible. Partant de ses obser-
vations [5], nous avons poursuivi cette étude en mettant 2 profit I'excellente réponse
calorimétrique [6] du dispositif qu’il a mis au point [7] et qui a été commercialisé
ensuite par “Bureau de Liaison”. Les résultats quantitatifs que nous avons ainsi
obtenus nous permettent d’apporter les précisions supplémentaires décrites ci-apres.

* Mémoire présenté en I’honneur du 70° anniversaire du Professeur Clément Duval.
** Adresse actuelle: Centre d’Etudes de Chimie Métallurgique du C.N. R. S. 15, rue
Georges-Urbain, 94 Vitry-sur-Seine
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Rappel bibliographique

La phase II est stable & la température ordinaire et son domaine s’étend de
—60 a +128°C. Elle cristallise dans le systéme orthorhombique, type aragonite,
groupe d’espace D1}, avec quatre molécules par maille [8, 9].

La structure cristalline de la phase I, stable de 128° jusqu’a la fusion (333°)
donne lieu a différentes interprétations. Elle appartient au systéme trigonal, mais
le groupe d’espace serait soit DSy, structure type calcite [2, 8, 10] soit D3, structure
type calcite légérement déformée [11).

La phase III, métastable & la température ordinaire [12 —14] cristallise égale-
ment dans le systéme trigonal, groupe d’espace C3, [15]. Sa structure est trés
voisine de celle de la phase I et la ferroélectricité est attribuée au mouvement
des groupes NO; (1, 2, 10, 16, 17). D’apres Barth [15], les dimensions de la maille
hexagonale élémentaire sont a = b = 5.43 A, ¢ = 9.11 A 2 120°, avec 3 molé-
cules par maille tandis que celles correspondant & la phase 1 & 152° sont
a=b=542A, c=9.705 A [18]. Les dimensions de la maille élémentaire tri-
gonale données par Barth ont été confirmées 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 trouvées pour d’autres nitrates (1.20 & 1.27 A).

La stabilité de la phase III augmente avec la pression [10, 22]. Plusieurs auteurs
ont observé une réduction marquée de la longueur de 1’axe ¢ lorsque la pression
augmente [23 et 24].

A la pression atmosphérique le traitement thermique appliqué a I'échantillon
joue un rdle primordial sur I'apparition de la phase III par refroidissement de la
phase I [3—5, 25, 26] de méme que 'absence totale d’humidité [27].

Les diverses transitions de phase de KNOj sont toutes du I ordre et mettent
en jeu des changements de volume importants. Les transformations III — II et
IT - I s’accompagnent d’une réorientation importante des structures. Les valeurs
de I’enthalpie de la transition I — 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 expérimentale
Origine et traitement de I’échantillon

Le nitrate de potassium utilisé nous a été fourni par 'ICTA (International
Confederation for Thermal Analysis), lot n°® 1, 1969. Les cristaux ont ét€ tamisés
& laide du dispositif déja décrit [34], sans &tre broyés; la fraction 150 —200 pm
a été prélevée pour les expériences et conservée dans un dessiccateur en présence
d’anhydride phosphorique. Juste avant I'expérience d’ATD, I’échantillon, sous la
forme II stable 4 la température ordinaire, était pesé dans un microcreuset en
platine (6 z de capacité). Pour les essais quantitatifs les pesées ont été effectuces
4 +5 ug prés, A aide d’une microbalance Mettler, modéle MS.
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HARMELIN: APPORT DE L’ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 405

Aprés la mise en place dans Pappareil A’ATD du microcreuset contenant
Péchantillon, celui-ci subissait les traitements thermiques suivants: chauffage
Jjusqu’a une température Ty, supérieure & celle de la transition IT -» I, c’est-a-dire
supérieure a 128°, puis refroidissement jusqu’a une température T, inférieure
4 128°. Ce cycle thermique était éventuellement répété en faisant varier la vitesse
d’échauffement, les valeurs des températures limites T, et T, ainsi que la
durée du maintien a ces différentes températures.

Appareillage et techniques opératoires

Tous les essais ont été effectués sur des appareils ' ATD “Bureau de Liaison”,
modeles M1 ou M4, avec une sonde de type semimicro dont les thermocouples
¢taient en platinel (~40 pV/°C); les signaux étaient transmis a un enregistreur
potentiométrique de la marque “Kontron”, modéle W + W 2001 S ou de la
marque “Kipp et Zonen”, modéle micrograph BD5. Ces deux enregistreurs étaient
munis d’une boite de commutation avec sélecteur de canaux AT, T et AT + T.
Les conditions d’enregistrement ont toujours été choisies de maniére & obtenir
la plus grande sensibilité:

pour le canal AT: 20, 50 ou 100 4V pour la pleine échelle (250 mm pour I'enre-
gistreur Kontron, 200 mm pour I'enregistreur BDS5),

pour le canal T: 2 mV pour la pleine échelle, sensibilité pouvant &tre conservée
jusqu’a 8 mV pour le BDS et jusqu’a 10 mV pour le Kontron grice 4 la suppression
de zéro automatique de ces deux enregistreurs.

Au cours des expériences successives, les vitesses d’échauffement ont varié de
1.5 a4 11°/mn et les prises d’essai de 1.5 & 8 mg. Le thermocouple de référence
contenait simplement un microcreuset de platine vide, semblable  celui renfer-
mant I'échantillon. Les expériences ont été réalisées avec un balayage d’azote ou
d’argon, qualité U de I’dir Liquide (moins de 5 ppm de vapeur d’cau), sous la
pression atmosphérique, avec un débit de I'ordre de 50 mi/mn.

Intégration des pics &’ ATD

Lorsque les courbes d’ATD ont été enregistrées a I'aide de I'appareil micro-
graph Kipp et Zonen BDS, P'intégration numérique digitale de Iaire des pics
au-dessus ou au-dessous de la ligne de base a pu se faire simultanément au moyen
du dispositif annexe Kipp et Zonen BCI.

Dans le cas des courbes enregistrées sur I'appareil Kontron, la mesure de I'aire
des pics a été effectuée 4 I'aide d’un planimétre & compensation CORADI, modéle
Cora-Senior.

L’¢talonnage de ces deux appareils a fait 'objet d’une étude préalable afin de
déterminer le facteur de conversion entre les unités arbitraires données par chacun
d’eux et les valeurs des surfaces exprimées en mm? Pour I'intégrateur Kipp et
Zonen BCl, une surface de 100 mm?2 correspondait & 13.43 4 0.10 unités de
comptage par scconde et pour le planimétre Coradi, une unité de vernier corres-
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pondait & 5 mm?. Pour faciliter la comparaison des résultats et éliminer 'influence
des conditions d’enregistrement, c’est-a-dire la vitesse de défilement du papier
et la sensibilité choisie pour le signal AT, les valeurs des surfaces ont aussi été
converties en ¢V + s puis rapportées & 1 mg de prise d’essai [35].

B

Fig. 1. a. Sagc = Sapcp — Sacp; 8. Sanc = Sase + Sapc — Senc

Dans le cas particulier de I'intégrateur Kipp et Zonen BCl, les valeurs indi-
quées par le compteur ont été corrigées lorsque les courbes d’ATD présentaient
une dérive de la ligne de base, par rapport & I'horizontale de référence HH’
correspondant au zéro de I'intégrateur. La figure 1a montre la construction utilisée
dans le cas d’une dérive endothermique. La surface S,gcp, donnée par le compteur
de Iintégrateur est convertie en mm?; celle du triangle rectangle ACD se déduit
de lenregistrement. Une correction similaire s’applique lorsque la ligne de base
dérive exothermiquement (Fig. 1b): S,pp et Sgpc sont lues sur le compteur de
Iintégrateur, Sacp se calcule d’aprés Ienregistrement. L’emploi d’une vitesse
de défilement du papier rapide, (50 mm/mn) a permis de réduire I'erreur relative
sur les mesures de surface (19 environ).

Approche quantitative de I’étude par ATD du nitrate de potassium

Lorsqu'on chauffe pour la premiére fois le nitrate de potassium, la courbe
d’ATD met en évidence un pic endothermique débutant généralement entre 127
et 130°, correspondant 4 la transition II — I. Ce pic posséde une certaine surface
que nous désignerons par le symbole S,, proportionnelle a Penthalpie de la tran-
sition IT — I (13.2 cal/g suivant Ozawa [29]).
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Suivant la température maximale & laquelle est porté le sel, on observe au refroi-
dissement un premier pic exothermique, de surface S,, débutant toujours entre
120 et 118° suivi quelquefois d’un second pic exothermique, de surface S;, dont la
température d’apparition varie suivant les conditions opératoires.

Dans le cas de Pexistence d’un seul pic exothermique au refroidissement, celui-ci
était attribué jusqu’a présent a la transition inverse I — IL. Dans cette hypothese,
la surface correspondante S, devrait étre égale a la surface S, a I’échauffement, aux
erreurs de mesure prés. Or, nous avons remarqué que dans tous les cas, quel que
soit le traitement thermique appliqué & I'échantillon, la surface S, est toujours
trés inférieure-a S, (environ la moitié). Cette observation nous a conduit a recon-
sidérer le mécanisme des transitions de phase du nitrate de potassium et nos
résultats sont présentés ci-apreés.

Tableau 1

Températures et surfaces des pics d’ATD pour la transition II — T
au premier échauffement pour diverses prises d’essai et vitesses d’échauffement

o | o @ )

| A B | ¢ |
0.774 11 128 130 133 439
0.990 11 127 129 | 133 423
1.598 1.5 126.5 127 129 425
3.204 55 127 128 132 448
3.274 5.5 127 128 131.5 447
4.153 11 128 | 130 136 429
4.175 11 129 130 134 446
7.965 11 128 130 136 429
8.512 10 128 130 134 | 450

|

moyenne des 9 [ }
expériences : 127.6 129.1 r 1331 ;437
écart-type: ‘{ 11

|

(1) prise d’essai en mg.

(2) vitesse d’échauffement en °C/mn.

(3) température en °C aux points A, B et C définis sur la Fig. 2.

(4) surface S, du pic exprimée en uV * s et rapportée & 1 mg de prise d’essai.

La surface S; du pic endothermique apparaissant au premier échauffement de
I’échantillon a été prise comme surface de référence. Pour la commodité de I’exposé,
nous I'avons exprimée d’une part en mm? valeur réelle de la surface du pic tel
qu’il apparait sur 'enregistrement, et d’autre part en uV - s/mg pour la compa-
raison des différents essais.

Le tableau 1 communique les valeurs de S; pour différentes prises d’essai et
vitesses d’échauffement, ainsi que celles des températures mesurées aux points
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A, B et C, définis sur la figure 2, suivant les conventions de 'ICTA [36]. Ces
résultats permettent de juger de la précision des mesures: reproductibilité de 2.5 %
dans la mesure des surfaces, écart de +2° pour la mesure de la température. Ils

—

;A’i'(O

!
C

Fig. 2. Définition des points A, B et C suivant convention de I'ICTA

jastifient aussi les déductions du paragraphe suivant et I'interprétation que nous
proposerons pour expliquer nos résultats.

Description des résultats

A) Lorsque la température maximale & laquelle est porté I’échantillon dépasse
peu celle de la transition 1T — I (T,,, < 150°) un seul pic exothermique apparait
généralement au refroidissement en accord avec C. Maziéres [5]; il débute vers
120—118° et couvre un étroit intervalle de température (tableau 2, colonne 8).
On remarque ensuite une dérive exothermique un peu plus importante qu’a
I’habitude et quelquefois certains enregistrements laissent percevoir un second
phénoméne exothermique trés faible et trés étalé entre 83 et 63°. L’aire S, du pic
exothermique débutant vers 120 —118° (tableau 2, colonne 9) est toujours trés
inférieure & I'aire S, du pic endothermique au premier échauffement (tableau 2,
colonne 5): 219 p. ex. au lieu de 425 4V - s/mg pour Iexpérience 1;.

En refroidissant I’échantillon jusqu’a la température ambiante, en le maintenant
A cette température pendant 2 ou 16 heures, et en le réchauffant, on retrouve, aux
erreurs d’expérience preés, la valeur initiale de la surface S, du pic endothermique
de 127 —130° (432 pour 425 uV - s/mg). Si 'échantillon n’est refroidi que jusqu’a
97°, puis aussitot réchauffé, la surface du pic endothermique de 127 —130° reste
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inférieure a la valeur initiale (397 au lieu de 425 uV - s/mg), écart plus important
que erreur expérimentale.

Pour les 4 essais successifs de 'expérience n° 1, la surface S, du pic exothermique
de 120-118° peut &étre considérée comme constante: 219, 224,217 et 219
uV - s/mg.

B) Lorsque la température maximale a laquelle est porté I’échantillon reste
comprise entre 150 et 333°, on remarque encore au refroidissement un seul pic
exothermique entre 120 et 118° (tableau 2, colonne 8, essais 2, —2,, 3; & 3;, 4, —4,,
5, 4 53), dont la surface est toujours trés inférieure (colonne 9) a celle du pic
endothermique au premier échauffement (225 au lieu de 431 uV - s/mg, 223 au
lieu de 431, 228 au lieu de 452, 238 au lieu de 448).

Contrairement aux observations mentionnées dans le cas ou T,,,, restait infé-
rieure & 150°, la surface initiale S; du pic endothermique n’est restituée qu’a la
condition de maintenir ’échantillon beaucoup plus longtemps a la température
ambiante: aprés 1 heure & 20°, la surface atteint seulement 268 au lien de 431
uV - s/mg, aprés 3 heures elle atteint 363 au lieu de 431 (essais 3;—3,) ou 406 an
lieu de 431 (essais 2; et 2,), aprés 16 heures, elle est restituée: 436 pour 431
uV - s/mg. _

Les essais 3; —3;, 4, —4s et 5, — 5, montrent qu’a I’échauffement et au refroidisse-
ment, les surfaces du pic endothermique & 127 —130° et celles du pic exothermique
2 120—118° possédent les mémes valeurs: 224, 222, 219 pour les essais 3,—3;,
228 et 221 pour les essais 4, —4,, 238, 219, 245, 221 et 230 uV - s/mg pour les
essais 5, —5,—5.

C) Lorsque la température maximale a laquelle est porté I’échantillon est
supérieure a 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 & 120—118° et le second & température variable (tableau 2,
colonne 8, essais 6, —6,, 7, & 75, 8; & 8,).

La somme des surfaces de ces deux pics exothermiques reste, pour tous nos
essais, inférieure a la surface S; du pic endothermique au premier échauffement:
409 au lieu de 446 (essai 6,), 394 au lieu de 450 (essai 7,), 411 au lieu de 438 (essai 8,).
Toutefois, en réchauffant ’échantillon, la surface initiale est retrouvée: 447 pour

446 (essais 6, —6,), 447 et 451 pour 450 (essais 7; & 73), 440 et 446 pour 430 (essais
8 4 8,).

Interprétation

Notre raisonnement repose sur I'application de la relation de proportionnalité
entre I'aire du pic ’ATD, §, et la quantité de chaleur Q correspondante, absorbée
ou dégagée par I’échantillon:

S = KQ

La quantité de chaleur Q représente ici ’enthalpie de la transition de phase.
Le facteur d’appareillage K est considéré comme constant puisque les mesures
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|

127.5 |

Tableau 2
Températurss et surfaces des pics d’ATD pour différents traitements
w | e | o | @ (5)
I “‘ 1 \‘ A | B C mm? \ v - simg
| |
; 1, ' 1.598 s 1265 | 1270 | 1200 | 5659 425
AL, L3 1266 | 1277 | 130 5755 | 432
] 1, 2.5 128.1 129.2 131 5755 432
} 1, ( 3 127 ‘ 128 130.5 | 5286 397
o} —— —_—_———| ! S — ———e
2 1595 | 11 129.5! 130 133 2203 | 431
2 t 129 | 130 133 2159 406
w ‘
Y 1598 | 10 130 1302 | 1335 | 2293 431
L3, 1m0 129 130 134 1430 268
i3 1 130 130 133 2323 . 436
B |3 111 130 130 135 1943 | 363
L3, 12 1 130 130 133 1184 | 222
L3, 1 129 130 134 2323 436
|
4 1.595 11 1265 | 127 131 2375 452
4 s 1265 129 2941 221
s, 3.204 5.5 1272 | 1282 | 132 2395 448
L, 4.5 1258 | 1264 | 1285 | 1170 219
5 40 - 1261 ; 1266 | 1285 | 1180 221
- . : i
J 6; 4.175 1129 f 130 134 3105 446
S 18 123 J 128 132 3112 447
| !
Lo 8.512 10 128 \ 130 134 3195 i 450
l \
Lo, 11 121 | 128 130 | 6443 447
T 10 20 128 133 6522 { 4s1
; |
c 8 2610 5 126 | 127 130 1160 438
j 8 | 3.5 1 126 1265 | 128.5 | 1165 ’ 440
8, L 3.0 } 124 126 1180 } 446
|

!

|

fement et de refroidissement successifs sans sortir 1’échantilion de I'appareil.

(2) prise d’essai en mg.
(3) vitesse d’échauffement en °C/mn.

(1) numéro de ’expérience — en indice, le numéro du cycle thermique dans le cas d’¢chauf-

(4) température aux points A, B et C des pics endothermigques observés a I’échauffement

(cf. Fig. 2).

(5) surface des pics endothermiques: a) en mm?, surface totale du pic tel qu’il apparait
sur 'enregistrement, b) la méme surface exprimée en #V * s et rapportée & 1 mg d’échantillon.
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thermiques appliqués & I’échantillon de nitrate de potassium
6 n (8 l ) 10)
T A 1 B C [ mm? i uv. o/mg
138 3 119.2 | 119.0 1183 ‘ 2919 f 219 | 20° 2 h)
147 3 120.0 | 119.8 118.8 2985 | 224 | 20° (16 h)
143 3 119.8 | 119.7 119.0 ’ 2889 | 217 | 97°
149 3 120.5 | 120.1 119.2 ‘ 2919 | 219 | 20°
205 7 120 119.8 119 225 | 20° 3 h)
02| 35 35 32 1 20° (3 b
190 12 118 117.8 115 ! © 223 [ 20° (1 b
210 12 118 117.5 115 | ' 218 | 20° (40 h)
179 12 118 117.8 © 115 | [ 221 | 20° 3 h
204 4 118 117.8 115 | . 224 | 29° (<5 mn)
196 8 | 121 | 1208 119 | 219 | 20° (16 h)
206 8 120 119.8 119 | 219 | 20°
190 7 118.5 | 117.8 117 228 | 41° (<1 mn)
209 42 1188 | 1182 117 1275 | 238  67° (<1 mn)
160 3.5 118.5 | 118.3 116.8 1310 | 245 | 90° (<1 mn)
174 4.0 | 1182 | 118 116.8 1230 | 230 | 20°
382 6 120 119.5 117 224
6 | 95 94 85 185 | 20° (<2 mm)
380 7 |19 | uss| 117 1515 | 214
65, 93 = 92 82 | L 180 | 20° (< 2mn)
200 non enregistré 20° (232 h)
200 non mesurée ‘ 1578 @ 223
i 1310 . 185 | 20°
| ‘ {
347 puis 40 h 50l 11ss | 187’ 17 | s 238
entre 240 et 190° 82 | 80 77-74 | 354 | 163 | 50° (<1 mn)
146 3.5 118 | 117.8  117et 1135, 505 | 233
3.5 0 107 ‘ 104 101 ’ 382 l 176 | 20° (<1 mn)
2h entre 40 | 118 | 118 117 et 113 534 246
135 et 157° 96.1 ; 96.0 366 | 169 | 20°

!

)

(6) Tuax: température maximale de I’expérience.
(7) vitesse de refroidissement en °C/mn.
(8) températures aux points A, B et C des pics exothermiques observés au refroidissement.
(9) surfaces des pics exothermiques: a) en mm?® tels qu’ils apparaissent sur ’enregistrement,

b) en uV -
(10) T

lTHl’]

s/mg

température minimale de I’expérience et temps de maintien & cette température.
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sont toutes effectuées dans le méme domaine de température et que les conditions
opératoires restent trés voisines d’une expérience a 'autre.

Nous distinguerons les phénoménes observés a I’échauffement de ceux qui se
produisent au refroidissement.

A Déchauffement, deux cas doivent étre considérés suivant 'existence ou non
d’un passé thermique de Péchantillon. Lorsque celui-ci est chauffé pour la premiére
fois, nos observations et nos conclusions concordent entiérement avec celles de
C. Mazieres [5]: la transition II - T explique le phénomeéne endothermique entre
127 et 130°. La surface de celui-ci est proportionnelle & enthalpie de la transi-
tion II — I (4H = 13.2 cal/g suivant Ozawa [29]).

Lorsque I’échantillon a déja été chauffé, la surface du pic endothermique entre
127 et 130° varie suivant les températures maximale et minimale de la chauffe.
On peut en déduire que I'enthalpic de la transition n’est plus la méme, puisque le
poids de P’échantillon n’a pas varié. Ceci conduit 4 envisager deux possibilités pour
expliquer ce résultat: ou bien la transition responsable du pic observé n’a plus
la méme nature qu’a la premiére chauffe, bien quelle s’effectue dans le méme
domaine de température, ou bien il s’agit toujours de la transition IT — I mais
une partie seulement de 1'échantillon subit cette transition.

Nous allons voir que suivant le traitement thermique de I’échantillon, I'une ou
Fautre de ces hypothéses peut s’appliquer. Pour cela, il faut maintenant considérer
les phénoménes observés au refroidissement.

Les valeurs des surfaces portées sur le tableau 2, colonne 9, montrent que le
premier pic exothermique observé entre 120 et 118° posséde une surface constante
quelle que soit la température maximale de P'échantillon. La valeur moyenne
s'éleéve & 225 uV - s/mg pour les 21 essais mentionnés ici, avec un écart-type de
8.5, soit une reproductibilité de 3.7 %.

Le second pic exothermique, lorsqu’il apparait avec suffisamment de netteté
pour permeitre la mesure de sa surface, ne semble pas, au contraire, répondre
4 la méme reproductibilité. Les valeurs obtenues conduisent & une moyenne de
176 avec un écart-type de 9.4, soit une reproductibilité de 5.3%.

La somme des surfaces de ces deux valeurs moyennes s’éléve & seulement 401
pV - s/mg au lieu de 437 pour la surface initiale S;, remarque d€ja soulevée pour
les valeurs individuelles un peu plus haut.

C’est pourquoi nous pensons qu’au refroidissement le mécanisme des transitions
pourrait €tre le suivant:

a) I — III correspondant au pic exothermique entre 120 et 118° dont la surface
moyenne est de 225 x4V - s/mg soit une variation d’enthalpie AH = 6.8 + 0.2 cal/g
(en prenant comme référence la valeur de 13.2 cal/g pour II - I).

b) III — II correspondant suivant les cas au second pic exothermique débutant
entre 82 et 107° ou & la dérive exothermique ou méme ne se traduisant par aucune
anomalie sur la courbe d’ATD; nos résultats nous semblent suffisants pour affirmer
que la transition 1IT — 1I s’effectue suivant un processus en 2 étapes de cinétique
différente.
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Les mesures de décroissance de la ferroélectricité de la phase I11 effectuées par
J. P. Nolta [3] viennent d’ailleurs & 'appui de ce mécanisme. Stremme [22]
a également suggéré que le cristal sous la forme III était probablement constitué
de deux sortes de domaines dont les structures seraient reliées par les centres de
symétrie. La premiére étape de la transformation III — II est plus rapide que la
seconde, mais la cinétique dépend toujours de I’état de cristallisation de la phase I
(lié a la température maximale supportée par I’échantillon ou 4 la loi de refroidis-
sement depuis I’état fondu). Comme I’a déja signalé C. Maziéres [5] la transition
III — II se fait & température d’autant plus basse et d’autant plus difficilement que
Iéchantillon a été mieux recuit sous la forme 1.

Nos résultats confirment également la réversibilité de I = III [S].

Conclusions

Malgré I’'absence de données complémentaires par diffraction de rayons X qui
apporteraient sans doute une preuve supplémentaire & nos déductions, les résultats
quantitatifs fournis par ’ATD nous semblent suffisants pour proposer le méca-
nisme suivant:

— a Iéchauffement : II - I pic endothermique de 128°
AH = 13.2 cal/g [29],

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

puis IIl - 11 suivant un processus en 2 étapes, dont les tem-
pératures et la cinétique dépendent des condi-
tions opératoires.

La réversibilité de la transformation I = III est confirmée et il nous semble
important de faire remarquer que les transitions II —» I et IIT — I s’effectuent
pratiquement & la méme température: entre 127 et 130°. La transition IIT — I
seffectue peut-étre & une température inférieure de 1 a 2° & celle de II — I (essais
4,—4, et 5; 4 5;) mais les caractéristiques de notre appareil ’ATD n’étaient
alors plus suffisantes pour apporter une preuve rigoureuse.

La concordance des températures des transitions II — I et III - I explique
que I'on n’observe jamais au premier échauffement le mécanisme Il — I — I
mais que, par contre, 'apparition de la phase III soit possible au refroidissement
du fait du retard des transformations.
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REsuMi — Application de PATD quantitative & Pétude des transformations structurales
du nitrate de potassium. Les échantillons (1 & 8 mg) sont chauffés et refroidis dans ’azote sec,
3 la pression atmosphérique. Au refroidissement, on observe toujours les transitions succes-
sives [ — III — IL Le pic exothermique correspondant & I 11X apparait dans un intervalle
de température trés reproductible (118 - 120°). Les mesures de surface confirment la parfaite
réversibilité de T = III déja signalée par C. Maziéres. Les transitions III-» I et Il - I ont
lieu pratiquement a la méme température (127 - 130°) mais I'aire du pic endothermique
correspondant 3 IIT — I est plus faible et représente 51.5 % de la valeur observée pour 11— 1.
En prenant ‘AH = 13.2 cal/g comme valeur de référence pour la transition II— 1, on
trouve AH = 6.8 + 0.2 cal/g pour III— I. La transformation III— II suit un processus
en deux étapes, fortement influencé par le traitement thermique antérieur de ja phase 1.

ZUSAMMENFASSUNG — Quantitative Differentialthermoanalyse wurde zur Untersuchung der
strukturellen Umwandiungen von Kaliumnitrat herangezogen. Die Proben (1—8 mg) wurden
in trockenem Stickstoff bei atmosphirischem Druck erhitzt und abgekiihlt. Beim Abkihlen
lassen sich immer die sukzessiven Umwandlungen I— IIT— II beobachten. Die dem
Ubergang I — HI entsprechende exothermische Spitze erscheint sehr reproduzierbar bei
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118—120°. Die Oberflichenmessungen bezeugen die vollstindige Reversibilitdt von I I1l,
schon frither angegeben von Maziéres. Die Uberginge JIT — I und II— I erfolgen praktisch
bei gleicher Temperatur (127— 130°), doch die endothermische Spitze von III — 1 ist schwé-
cher und entspricht nur 51.59% des fur I - I beobachteten Wertes. 4H = 13.2 cal/g als
Referenzwert fiir Ubergang IT — 1 genommen, ergibt sich 4H = 6.8 + 0.2 cal/g fur III — L.
III — 1I Ubergang verlduft in zwei Schritten, die durch das thermische Vorleben der Phase T
stark beeinfluBBt sind.

Pestome — lccnenoBansl CTPYKTYpHBIE IIPEBPAILICHUS HUTPATA KaJusi ¢ METOXOM TuddepeHim-
aJBHOTO TEPMUYECKOro aHamu3a. Harpesanue i oxjaxacuue 00pas3nos IPOBOAWIOCE B HOTOKE
CYXOro azora upu atMmocdepHoM HaplieHrd. IIpu OXJNAXACHUM HAGIOAANUCH CyeNyIOIHE
nepexonel I — II1 — II. Dx3oTepMuyeckuii nHK, cOOTBETCTBYIOIMI nepexoxy I — III, Bocmpo-
W3BOJMMO HOSABIAETCA MpK Temueparype 118—120°, VisMepeHns MOBEPXHOCTH MONTBEPKIAIOT
nojiHyx obpaTUMOCTh, Ipelckazanay o Masuepcom mpu nepexone I — 111, Iepexonp 11T — I u
1I — I mpoucxozaT NpakTHYECKH IPH TeX XKe cambix Temmeparypax (127-—130°), o mux, co-
orBeTcTByIomAE nepexoay III — I Gosee cmaGeiii W COCTABAAET TONBKO 51,5% mepexona
I1 — L. IIpz nepexome II — I npursnu AH = 13,2 xan/r. Ilepexomy I1I - I coorsercIByeT
AH 6,8 + 0,2 xan/r. Ilepexon 111 — II TpoUCXOmAT B [ABE CTYICHE U HA HETO CHJILHO BIHSET
NMpenpIyias TepMudeckas oopadotka ¢aser 1.
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