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Sesquioxyde de Plomb, Pb203. II. Etude de la Dilatation Thermique d'un Monoeristal 
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The thermal expansion of Pb203 has been determined by X-ray diffraction in the temperature range 
22-160 ° C. The linear coefficients of the thermal expansion tensor, calculated by least-squares analysis 
of experimental data, are: a1=8"6+0-5, a2=21"9+0.3, a3=18"0+0"5 (all 10-6°C-1); q/=(a, al)= 
- 28 ° 20' + 2 °. The anisotropy of thermal expansion is explained, in agreement with the structure found 
for Pb203, by interionic repulsions between pb4+ and pb2+ ions. 

D6termination exp6rimentale des coefficients de 
dilatation thermique 

Afin de mesurer les coefficients de dilatation thermique 
enkz d 'un monocristal de PbEO3 nous avons utilis6 le 
montage sch6matis6 sur la Fig. 1. Un monocristal de 
Pb203 c0116 h l 'Araldite sur une tige de verre est mont6 
sur une t&e goniom6trique plac6e au centre A d'un 
goniom&re C.G.R. Th&a 60 6quip6 d 'un monochro- 
mateur et d 'un compteur proportionnel G. L'axe 
[u v w] de la zone 6tudi6e coincide avec l'axe de rota- 
tion du goniom&re. Le cristal et le compteur sont alors 
plac6s darts la position pour laquelle il y a diffraction 
des rayons X sur le plan (hkl) appartenant h la zone 
consid6r6e. 

On chauffe alors le cristal par convection h la tem- 
p6rature d6sir6e, en envoyant sur le cristal un courant 
d'azote chauff6 par passage sur une r6sistance 61ec- 
trique. On cherche alors la nouvelle position du comp- 
teur et du cristal pour laquelle on observe la r6flexion 
hkL La temp6rature du cristal est mesur6e h l'aide d 'un 

thermocouple Chromel-Alumel (C). Si AO est l'ac- 
croissement de l'angle 0 de Bragg relatif 5. la r6flexion 
hkl  correspondant h u n  accroissement A T  de la tem- 
p6rature du cristal, le coefficient de dilatation ehkt du 
cristal darts la direction [hkl]*, normale au plan (hkl), 
est: 

c~h.gt=Adnla/dhkt . A T =  - c o t  g O(AO/AT) , (1) 

&ant petit c'est l'impr6cision J(AO) sur la mesure de 
AO qui limite la pr6cision de c~. C'est pour cela que 
nous avons choisi un accroissement A T  de l 'ordre de 
140°C (22 5. 160°C) qui permet d'obtenir, sur les r6- 
flexions d'ordre 61ev6, des accroissements AO appr6- 
ciables, de l 'ordre de 20/100 ° (20), sans risquer de dila- 
ter la goniom&re (Lonsdale, 1962) ni de d&ruire le 
monocristal de PbaO3 m6tastable 5. la pression atmo- 
sph6rique. 

Nous avons effectu6 deux s6ries d'exp6riences cor- 
respondant h deux orientations du cristal: les axes de 
zone choisis ont 6t6 les rang6es [010] pour la zone (hOl) 
et [100] pour la zone (Okl). Les temp6ratures initiales 
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et finales 6taient en moyenne respectivement 22 + 1 et 
160+5°C. La longueur d'onde utilis6e 6tait 2 =  
1,5418 A. 

Les r6sultats obtenus sont report6s dans les deux 
premi6res colonnes du Tableau 1. 

Tableau 1. Coefficients de dilatation thermique de Pb203 
observes et calculds 

A = (o~calo - OCobs) 
h k l 0Cobs×106°C -1 txeale×106°C -1 ( × 1 0 6 ° C  -1) 
0 6 0 21"80 21"85 0"05 
0 3 6 18"10 17"51 -0"59  
0 4 4 19"40 19"47 0"07 
0 2 7 16"1 16"51 0"41 
0 0 7 16"2 15"85 -0"35  
6 0 0 15"8 16"04 0"24 
8 0 ~ 14"2 14"21 0"01 
8 0 4 11"9 11"80 -0"10  
8 0 g 8"6 8"64 0.04 
4 0 g 10.0 10"31 0-31 
4 0 2 18"3 17"68 - 0 . 6 2  
2 0 6 17"1 17"37 0.27 

D6termination des 616ments du tenseur de dilatation et 
de la quadrique repr6sentative 

On sait que si l 'on 61~ve uniform6ment la temp6rature 
d 'un cristal d'une quantit6 A T, ce cristal subit une d6- 
formation homog~ne d6termin6e par les 616ments du 
tenseur sym6trique de rang 2 (e~j), selon la relation: 

(e~j) = (0clj) A T ,  (2) 

cqj 6tant le tenseur sym6trique de rang 2 caract6risant 
la dilatation thermique. Par suite il existe trois coeffi- 
cients principaux et trois directions principales de dila- 
tation. Selon ces directions les d6formations sont el = 
ax A T, e2 = t~2 A T et/~3: t~3 A T, et l '6quation de la qua- 
drique de dilatation thermique par rapport  h ses axes 
principaux est" 

exx 2 +c~2 x2 +cq x ] =  1. (3) 

Pour un cristal appartenant au groupe ponctuel 2/m, 
le principe de Neumann impose it la quadrique d'avoir 
les 616ments de sym6trie de ce groupe (Nye, 1961). I1 
en r6sulte que l'axe binaire 2 coincide avec une des 
directions principales et que le miroir m qui lui est 
perpendiculaire contient les deux autres. 

Dans le rep~re or thonorm60x~ x2 x3 off Oxl coincide 
avec a et Ox2 avec b, le tenseur a ne d6pend alors que 
de 4 616ments et peut ~tre 6crit sous la forme matricielle 
suivante" 

M I =  0 ct22 0 . (4) 
t~31 0 t~33 

Pour une direction normale au plan (hkl) on doit ob- 
server une dilatation Ahgz telle que" 

Ankt = CZllbl -k e2zb2 + a33b3 -b tx31b4 

off les coefficients b sont des fonctions connues de-a, 
b, c, fl, h, k et l (Nye, 1961). Pour d&erminer ctn, C~z2, 
t~33, a31 il faut donc au minimum quatre 6quations de 

N2 
t _-t- 

RX 

Fig. 1. Montage  exp6rimental.  

A C 26A~ 4 
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ce type relatives ~t quatre directions de l'espace ind6- 
pendantes. 

Si on dispose de n observations A 1 . . .  An de la 
dilatation dans n directions connues (n > 4) on a ~t 
r6soudre un syst6me lin6aire redondant qui s'6crit sous 
la forme matricielle: 

soit 

(A1) (bll b12 b13 b14)x (11)3322 
An bnl bnz bn3 bn4 531 

(Aob~) =(B) (a). 

Pout utiliser au mieux cet exc~s d'information nous 
cherchons b. d6terminer la matrice a telle que la 
quantit6: 

n 

M =  ~ p,(A,eale-A,obs)Z= ~ p,A 2 
i = I  i=1 

soit minimum off pi est le poids statistique de la 
mesure A~. 

Cette condition classique de 'moindres carr~s' con- 
duit h la solution: 

u = (BtPB) -1 BtPA (5) 

off Bt est la matrice transpos6e de la matrice B et off P 
est la matrice des poids 

lp o o t P =  0 P2 [ 
I \ 
I \ ,  
0 0 Pn 

On peut alors connaitre la matrice des erreurs A carac- 
t6risant la pr6cision des mesures par 

A = B o t - A .  (6) 

Les relations matricielles (5) et (6) permettent de d6ter- 
miner les valeurs de an, a22, 533, a31 caract6risant l'el- 
lipsoide des dilatations dans le rep~re Oxl, Ox2, Ox3, et 
les 6carts-types relatifs h ces coefficients tensoriels. Pour 
passer de la matrice M1 (4) h la matrice 

( 5 1 0  0 ) 
M2= 0 5zO 

0 0 53 

caract6risant l'ellipsoMe des dilatations rapport6 ~t ses 
axes principaux il suffit allors d'effectuer une rotation 
V autour de l'axe Ox2 faisant passer du tri~dre Oxx Xz x3 
au tri~dre OXI x2 )(3, off X1, Xz, )(3 sont les axes prin- 
cipaux de dilatation. Si Vest l'angle (Oxl, OX1), Mohr 
a montr6 que l'on pouvait calculer 51, 52, 53 et ~ par 
les formules suivantes (Nye, 1961): 

51 = (511 -{- 533 ) /2  - -  r 

avec 

et 

0C3 = ( a l l  + ~33) /2  -]- r 

r 2 = (533 -- 5n)2/4 + 5~1 

tg 2 V = 21531 [/(511 - 5 3 3 ) .  

(8) 

(9) 

(lO) 

Un programme de calcul a 6t6 6crit en F O R T R A N  II 
et 6x6cut6 sur ordinateur IBM 1620 suivant la m6thode 
de calcul expos6e ci-dessous. Le sch6ma de pond6ra- 
tion utilis6 est tel que p~= 1/a~s off a~l est la variance 
de Ai. Nous avons estim6 cette variance en supposant 
que les erreurs faites dans la mesure des At n'6taient 
dues qu'aux impr6cisions relatives h la mesure des ang- 
les de Bragg Oi. On a alors p~ = k  tg a Oi, off k est une 
constante. Les 6carts-types relatifs aux quatre coeffi- 
cients de la matrice M1 sont calcul6s par des formules 
d6riv6es de celles propos6es par Cruickshank (1961). 
Les coefficients tensoriels caract6risant, dans le rep~re 
0 Xl x2 x3, la quadrique de dilatation thermique de 
Pb203 entre 22 et 160 °C sont report6s dans le Tableau 
2. Les valeurs des trois coefficients principaux de dila- 
tation par rapport aux axes cristallographiques sont 
d6duites des valeurs pr6c6dentes par application des 
formules (7) (8) (9) (10) (Tableau 2). On trouvera dans 
le Tableau 1 la liste des coefficients de dilatation ob- 
serv6s (C~obs) et calcul6s (~eale) pour les directions nor- 
males aux douze plans (hkl) consid6r6s. La derni~re 
colonne du Tableau 1 montre que l'erreur exp6rimen- 
tale est de l'ordre de 2 ~t 3 % sur l'ensemble des 12 
donndes. 

Tableau 2. Valeurs des coefficients tensoriels de la dila- 
tation thermique de Pb203 entre 22 et 160 °C (tousles a 

sont exprim~s en 10 -6 °C- 0 

axes  OXlX2X 3 axes  OXIX2X3 
a 1 1 = 1 0 " 7  _+0.2 o q =  8.6_+0.5 
~22 = 21.9 _+ 0.3 o~2 = 21 "9 _+ 0.3 
~33 = 15"85 -4- 0"2 ~3 = 18"0-+ 0"5 
~31=  3"9 _+0"2 ~' = - - 2 8 ° 2 0 ' _ + 2  ° 

X3 

1 

X1 

Fig.2. Projection de l'ellipso~de de dilatation thermique 
(7) sur (010). 
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Interpretation des r~sultats 

L'6tude pr6c6dente montre qu'il y a deux directions 
principales de grande dilatation dans la structure de 

. . -+  

l 'oxyde Pb203" OX2 (~2=21,9 x 10-6°C -x) et OX3 (~3 = 
18,0x 10-6°C -1) et une direction principale de faible 

dilatation" 0)(1 (~1=8,6× 10-6°C-1). Le principe de 
Neumann implique que l'une des directions principales 
de dilatation coincide avec l'axe binaire b e t  que les 
deux autres soient situ6es dans le plan (010). Mais les 
valeurs des diff6rents coefficients principaux de dilata- 

- - ~  

tion, ~x, ~2, ~3 ainsi que l 'orientation de OX1 et OX3 dan 
le plan (010) ne d6pendent que de la direction et de 
l'intensit6 des forces interatomiques dues b. l 'augmen- 
tation de l 'agitation thermique des atomes. 

L'6tude de la structure cristalline de Pb203 permet 
de donner une explication simple de l'anisotropie tr~s 
marqu6e de la dilatation thermique de cet oxyde. 

On peut penser que les r6pulsions entre les ions Pb 4+ 
les plus proches joueront un r61e pr6pond6rant dans 
l'explication du ph6nom~ne de dilatation thermique; 
en effet en raison de leurs charges 61ev6es les paires 
d'ions pb4+-pb 4÷ sont les paires 'les plus r6pulsives' 
de la structure Pb203; ce sont elles qui donnent les 
contributions positives les plus fortes au potentiel cou- 
lombien ~ (q~qy/ri~). On devra consid6rer ensuite les 
r6pulsions entre les ions Pb 4+ et Pb 2÷, puis entre les 
ions 0 2- et 0 2- et enfin entre les ions Pb 2÷ et Pb 2+. 

Nous avons vu (Bouvaist & Weigel, 1970) que les 
ions Pb 4÷* 6taient dispos6s dans des canaux distincts 
parallbles /~ l'axe b" les vecteurs pb4+-pb4+ les plus 
courts (3,30 A) forment des chaines en zigzag parall~les 

l'axe b e t  repr6sent6es en pointill6s sur Ia Fig. I. 3 I". 
Tous les vecteurs joignent des ions Pb 4+ appartenant 
~. des octa~dres PbO6 voisins ayant en commun une 
arSte. I1 est done pr6visible que les forces de r6pulsion 
entre ces ions Pb 4+ tr~s proches d6j~ apparentes ~t la 
temp6rature ambiante (cf. Bouvaist & Weigel, 1970) 
soient accrues notablement par l 'agitation thermique 
et entrainent une dilatation maximum dans la direc- 
tion moyenne des vecteurs pb4+-pb 4+ les plus courts 

qui est pr6cis6ment l'axe b (ou OX2). 
La deuxi~me direction principale de grande dilata- 

tion est 0)(3 (~3 = 18,0 × 10-6°C -1) avec (OX3, a ) -  
7~/2+~,=61 ° 40'). Le principe de Neumann impose 
qu'elle se trouve dans le plan (010), mais il ne fixe pas 
son orientation dans le plan. I1 est int6ressant de re- 
marquer qu'elle coincide approximativement avec le 
vecteur Vjoignant  les ions Pb 4+ et Pb 2+ les plus proches 
dans le plan (010). (cf Fig. 1.2) [(V, a )=63  + 1 ° et IvI = 
3,68 ,k]. Le vecteur V lie un ion Pb 2+ et un ion Pb 4+ 

* Ceci est vrai aussi pour les 'ions' Pb 2+. 
]" Nous faisons pr6c6der du chiffre I toutes les r6f6rences 

relatives b, l'article par Bouvaist & WeigeI (1970). 

qui ont une ar~te de leurs polybdres de coordination 
respectifs en commun [O(2a)O(3c)],* de m~me que les 
ions appartenant aux paires pb4+-pb4+ les plus r6pul- 
sives et responsables de la dilatation maximum dans 

direction OXz (axe b). On trouve donc 1/~ un exemple 
suppl6mentaire montrant  la validit6 de la troisi~me loi 
de Pauling relative aux structures ioniques; elle stipule 
en effet que le partage d'ar~tes ou de faces de polybdres 
de coordination s'oppose ~ la stabilit6 des structures 
ioniques en raison de la r6pulsion entre les ions cen- 
traux des poly~dres. Les r6sultats que nous avons ob- 
tenus permettent de penser qu'on pouvait en d6duire 
une autre loi relative h la dilatation des structures 
ioniques ~ basse sym6trie. 

Dans les limites impos6es par le principe de Neu- 
mann il semble qu'on puisse pr6voir les directions prin- 
cipales de la quadrique de dilatation thermique en 
cherchant les paires d'ions (i, j) 'les plus r6pulsives' 
(c 'est/ t  dire celles pour lesquelles qiqj/r~ est positif et 
maximum). Celles-ci correspondront en g6n6ral aux 
ions centraux de polybdres de coordination mettant en 
commun, de pr6f6rence et dans l'ordre, une face, une 
ar&e ou un sommet. Les directions joignant de telles 
paires d'ions sont alors celles pour lesquelles les forces 
de r6pulsions sont les plus fortes et elles correspondent 
aux directions de plus grande dilatation de la structure. 
Si un ion appartient ~ plusieurs paires de 'r6pulsions 
maximum' il y a lieu de consid6rer la r6sultante des 
forces de r6pulsion auxquelles il est soumis (cas des 
ions Pb 4+ de la structure du sesquioxyde PbzO3). 

Remarque 

Si la structure n'est pas triclinique certaines directions 
principales et certaines valeurs des coefficients de dila- 
tation thermique sont fix6es par le principe de Neu- 
mann; pour d6terminer qualitativement les directions 
et les valeurs relatives des coefficients qui restent in- 
d6termin6s il faut alors associer ~t chaque paire r6pul- 
sive les paires d6duites de la pr6c6dente par les 616- 
ments de sym6trie et consid6rer la direction et l 'inten- 
sit6 des forces r6pulsives r6sultantes. 

APPENDICE 

On peut exploiter diff6remment les mesures exp6ri- 
mentales de dilatation et chercher ~ d6terminer la va- 
leur des param&res de la maille/~ 160 °C. Connaissant 
en effet les param&res de la maille ~ 22 °C (Tableau I. 1) 
il est possible de calculer les dhkz b, 160°C pour les 

* On peut noter que la contribution des r6pulsions entre les 
ions O2- situ6s dans les plans semicompacts parall61es /~ 
(201) (Fig. 1.5) dolt se traduire par une dilatation pr6pond6r- 
ante dans la direction [201]*; cette direction faisant un angle de 

10+2 ° avec OX3, on peut donc supposer que la dilatation 
importante dans la direction OX3 est due aux r6pulsions 
combin6es des ions pb4+-pb z+ et O2-O z-. 

A C 26A - 4* 
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douze plans hkl du Tableau 1 : 

dn~(160 °C) = dnkt(22 °(2) + AT.  (aobs) • 

Ensuite, h l'aide du programme des moindres carr6s 
utilis6 darts l'article de Bouvaist & Weigel (1970), on 
peut trouver les param~tres de la maille ~t 160 °C: 

T =  160 °C; a = 7,826 + 0,003; b = 5,644 A + 0,003; 
c=  8,477 _+ 0,003 A; t =  124 ° 44' +_ 5 ' .  

I1 est alors possible de calculer les coefficients de dila- 
tation ankt pour tous les plans (hkl) 

~nkz(calc) = 21dhkz/dn~z 21 T . 

Nous avons trouv6 un accord entre ~eale et Ctobs aussi 
bon que par la premiere m6thode. Cependant cette 

deuxi6me m6thode h le d6savantage de ne pas fournir 
les coefficients principaux de dilatation et leurs 6carts- 
types, et aussi d'utiliser des mesures relatives 210 pour 
calculer dnkz (160°C). C'est pour ces raisons que nous 
avons pr6f6r6 la premiere m6thode et que nous con- 
seillons vivement son utilisation. 
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The Determination of the Atomic Scattering Factor of Germanium 
by a Pendelliisung Method 
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Department of  Physics, Chalmers University of  Technology, Fack, S-402 20 G6teborg 5, Sweden 
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The atomic scattering factor of germanium has been obtained from measurements of the Pendell6sung 
period in wedge-shaped single crystals with a three-crystal X-ray spectrometer. For the 220 reflexion 
the value is 23"78 + 0"35, in good agreement with the theoretical value of 23.76. Fine structure in the 
profile of the rocking curves has been observed in thickness regions close to Pendell6sung minima. 

Introduction 

Several authors have used the Pendell0sung technique 
to measure the atomic scattering factor of quartz (Kato 
& Lang, 1959), of silicon (Hattori, Kuriyama, Kata- 
gawa & Kato, 1965; Hart, 1966; Hart & Milne, 1969; 
Hattori & Kato, 1966; Kato & Tanemura, 1967; Ya- 
mamoto, Homma & Kato, 1968) and of germanium 
(Batterman & Patel, 1968). 

In this work PendellSsung measurements of the 
atomic scattering factor of wedge-shaped germanium 
single crystals were performed with a three-crystal 
X-ray spectrometer. In order to obtain the depth peri- 
odicity of the diffracted intensity, measurements of 
rocking curves were made for various crystal thick- 
nesses. 

The appearance of a fine structure in the profile of 
the rocking curves has been observed for thin silicon 
crystals (Kohra & Kikuta, 1968; Kikuta & Kohra, 
1968; Lefeld-Sosnowska & Malgrange, 1968). We have 

* On leave from the Institute of Experimental Physics, 
University of Warsaw, Warsaw, Poland. 

observed a similar phenomenon for a thin germanium 
crystal. 

Theory 

The plane wave dynamical theory of X-ray diffraction 
in perfect crystals which has been developed by von 
Laue (1960) gives the following formula for the inten- 
sity of the reflected beam for the symmetric Laue case 
and for a centrosymmetric crystal: 

R =  exp (-/z0D/y0) {exp (a"D)+exp ( - a " D )  
4 cosh 2 Vr 

- 2  cos [2rckD(Jlr-J2r)]} (1) 

where, according to yon Laue's notation and under the 
condition that Zrn >)Zin, 

a" = 4rckCz,hZlh 
/ Ig '~ , , , ,~  / "~ ' 

G + ' 


