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From the study of X-ray diffuse scattering diagrams, it has been shown that the diffuse scattering 
located along three equivalent reciprocal rods (100) in the cubic phase disappears successively at 
641,575 and 520°C. The interpretation is given in terms of planar local order. 

Introduction 

Parmi les perovskites, NaNbOa pr~sente l'int6r& tout 
particulier de subir de nombreuses transitions de phase 
structurales, correspondant fi des 6tats para61ectriques, 
antiferro61ectriques et ferro61ectriques (Cross & Nichol- 
son, 1955). Nous utiliserons ici la nomenclature des 
phases introduite par Lefkowitz, Lukaszewicz & Me- 
gaw, (1966), que nous reproduisons Tableau 1. 

Les &udes par les m&hodes classiques de d6termina- 
tion de structures ont donn6 les r6sultats suivants" au- 
dessus de 641 °C, les cristaux ont la structure cubique 
du type perovskite; les atomes de Na et de Nb sont 
situ6s respectivement au sommet et au centre du cube, 
alors que les atomes d'oxygkne aux centres des faces 
forment un octakdre rdgulier; r6cemment, Glazer & 
Megaw (1972) et Ahtee, Glazer & Megaw (1972) ont 
d6termin6 les structures des phases T2, T~ et S, stables 
respectivement entre 641 et 575, 575 et 520 et 520 et 
480°C. La sym6trie moins 61ev6e de ces diff6rentes 
phases est conditionn6e par les rotations des atomes 
d'oxygkne autour des axes (100) de l'octakdre. Ceci se 
traduit par un 16ger changement des param&res de la 
maille cristalline. 

Dans la phase Tz, de sym6trie t6tragonale, les atomes 
sont d6plac6s comme le montre la Fig. l(a) par la 
rotation de l'octa~dre d'oxyg~ne autour de l'axe c 
(Glazer & Megaw, 1972). A cette rotation, viennent 
s 'ajouter celles autour de l'axe a dans• la phase 7"1, puis 
autour de l'axe b dans la phase S (Ahtee et al., 1972). 

. . 

* Cet article fait partie du travail de la th6se de doctorat 
6s-sciences physiques de F. D6noyer, enregistr6e au CNRS 
sous le N ° A.O, 9547, 

Les phases 7"1 e t  S ont toutes deux la sym6trie ortho-' 
rhombique. 

On volt sur les modules A du Tableau 1 queleddplace- 
ment de chacun des atomes de l'octakdre d'oxygkne 
rdsulte de deux rotations au maximum. 

Les structures qui viennent d'&re d6crites corre- 
spondent ~t des structures moyennes. La seule observa- 
tion des r6flexions de Bragg ne permet pas de d6cider 
si la structure de toutes les mailles est constante ou si 
elle fluctue d'une maille fi l 'autre, les fluctuations 
provenant du d6placement des atomes autour de leurs 
positions moyennes. C'est ainsi que le module B de la 
Fig. 2 est aussi valable que le module A pour expliquer 
l'ensemble des taches de diffraction du cristal. En effet, 
dans le module d6sordonn6 B, si l 'atome d'oxyg~ne 
occupe avec une 6gale probabilit6 les deux sites pos- 
sibles, sa position moyenne n'est rien d'autre que celle 
d6termin6e dans la structure fi p6riodicit6 parfaite 
[Fig. 2(a)]. 

Du point de vue des r6flexions de Bragg, une r6parti- 
tion statistique des rotations dans un sens ou dans 
l'autre, ( et ) , autour de l'axe a (modUle B) introduit 
en fait un facteur d'att6nuation par rapport  ~t l 'absence 
de rotation autour-de cet axe (modUle A), mais ce fac- 
teur ne se traduira du point de vue exp6rimental que 
par une faible augmentation du facteur Debye-Waller 
tr~s difficile ~t d6celer. 
• Seule l'intensit6 diffus6e en dehors des r6flexions de 
Bragg peut nous renseigner de faqon pr6cise sur un tel 
d6sordre, qu'il soit statique ou dynamique. 

L' objet de cet article est de montrer, fi partir de l'&ude 
des diffusions 'anormales' de rayons X, que la phase 
cubique et les phases 7"2 et 7"1 sont 'd&ordonndes', que 
les modules I a, II a e t  IIIa doivent &re respectivement 
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remplac6s par les modules 'd6sordonn6s' In, IIn et III~ 
du Tableau 1. 

En fait, si les positions figur6es en pointill6s sur les 
modules B. du Tableau 1 6taient r6parties parfaitement 
au hasard entre routes les mailles, un tel cristal ne 
donnerait en dehors de taches de Bragg qu'une dif- 
fusion quasi-uniforme tr~s faible et pratiquement 
ind6celable. Si nous avons pu l'observer, c'est qu'il 
existe un ordre local b. petite distance, avec une cor- 
r61ation pr6cise et assez 6tendue dans les plans {100} 
provenant des rotations ( ou ~ [Fig. l(b)]. 

Enfin, nous montrerons que, dans la phase S, les 
rotations des octa~dres d'oxyg~ne sont parfaitement 
ordonn6es; les modules IVa et IV~ du Tableau 1 sont 
dans ce cas strictement les m~mes. 

Rappels sur la phase cubique (T> 641°C) 

Cette phase a d~j~t fait l'objet d'une ~tude d~taill~e 
(D6noyer, Com~s & Lambert, 1970, 1971); nous nous 
bornerons ici aux brefs rappels n6cessaires ~t la com- 
pr6hension de la description des autres phases. 

Nous avons d6j~. vu que la structure moyenne de 
cette phase 6tait la structure parfaite perovskite. Or, 
les diagrammes de diffusions des rayons X [Fig. 3(a)] 
r6alis6s en rayonnement monochromatique [obtenu 
par r6flexion sur les plans (002) du fluorure de lithium] 

avec un cristal fixe, pr6sentent simultan6ment deux 
types de train6es diffuses: 
- les premikres correspondent dt des plans de diffusion 
dans l'espace rdciproque, qui sont les plans {100}; elles 
sont tr~s intenses sur les diagramrnes et apparaissent 
sous forme d'hyperboles pour les plans (100) et (010) 
et sous forme d'anneaux pour les plans (001) perpen- 
diculaires au faisceau incident. Ces diffusions ont pu 
~tre attribu6es en majeure partie au d6placement ou au 
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Fig. 1. (a) D6placements des atomes A et B d'oxyg~ne obtenus 
par une rotation de l'octa6dre autour de l'axe e. (b) Plan de 
corr61ation (001): les d6placements sont tels qu'on obtient 
les multiplicit6s 2a, 2b (b =a). 

Tableau 1. Les phases de NaNbO3 
641"C 575"C 5200C 480~C 

Nomenclature des phases i Cubique T 2 T I S 

m 

Propri~t~s di~lectrlques Para~leetrique Para~lectrique Para~lectrique Para~!ectrique 

Sym~trie Cubique T~tragonale ~rthorhombique Orthorhombique 
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mouvement hors centre des atomes de niobium et elles 
ne pr6sentent de modifications qu'en dessous de 480 °C, 
il n'en sera done pas question par la suite, sinon pour 
remarquer qu'elles f0rment un quadrillage et fournis- 
sent un moyen de rep6rage simple et pr6cis dans 
l'espace r6ciproque. Notons cependant que les atomes 
d'oxyg~ne contribuent aussi hces diffusions (voir calcul 
en appendice), mais cette contribution est n6gligeable 
devant celle provenant des atomes de Nb. 
- la deuxi~me cat~gorie de trainees correspond d des 
diffusions localisdes sur des rangOes (100) du rOseau 
rOciproque; nous les avons d6jh d6crites et interpr6t6es 
en d6tail dans un article pr6cddent (D6noyer et aL, 
1971). Elles apparaissent comme des taches diffuses 
pour les rang6es r6ciproques [001] parallbles au faisceau 
incident, alors que les rang6es [010] et [100] apparais- 
sent comme de petits segments diffus respectivement 
verticaux et horizontaux. La Fig. 3(b) sch6matise ces 
train6es dans la zone de Brillouin. On voit qu'elles 
joignent les points R (3 indices h, k et l demi-entier) 
aux points M (2 indices demi-entier et un indice 
entier). 

De l'existence de ces rangOes rOciproques de diffusion, 
on peut conclure d l' existence d' un 'd~sordre' impliquant 
des dOplacements ou des mouvements d'atomes correl~s 
dans les plans du rOseau cristallin perpendiculaires ~t ces 
rang6es, les d6placements dans les plans successifs sont 
par contre totalement d6correl6s si l'intensit6 est con- 
stante le long de ces train6es diffuses. 

Nous noterons, d~s maintenant, que le terme 'd6s- 
ordre' n'implique en rien un ph6nom6ne statique; 
toutefois, en l'absence de renseignements sur la dyna- 
mique des mouvements atomiques, ce que nous pouvons 
construire, c'est un modOle statique des dOplacements 
d'atomes qui serait semblable dt une image instantan~e 
du cristal dOsordonnO et qui donnerait les diffusions 
observ6es. 

C ~  

ModUle A ModUle B 

Fig. 2. ModUle A: Structure 'parfaite'. La rotation autour de 
l'axe e positionne l'atome d'oxyg~ne en 0. [Ce mod61e n'est 
rien d'autre que celui de la Fig. l(a) off, pour simplifier, nous 
n'avons consid6r6 qu'un seul atome par maille]. ModUle B: 
Structure 'd6sordonn6e'. La rotation autour de l'axe e et 
la r6partition statistique des rotations autour de l'axe a, soit 
darts un sens soit dans l'autre, positionnent i'atome d'oxy- 
g6ne soit en 1 soit en 2, la position moyenne pour l'ensemble 
du cristal 6t~nt en O, 

De la localisation de ces rang~es dans la zone de Bril- 
louin (rang6es joignant les points R aux points M), on 
peut d6duire que ces dOplacements produisent locale- 
ment un doublement de maille, comme dans les phases 
de sym6tries moins 61ev6es [Fig. l(b)]. 

Enfin, la prOsence des trois families de rangOes de 
diffusion (100), d'ailleurs n6cessaire ~t la sym6trie cubi- 
que moyenne, montre que ce 'dksordre" particulier af- 
fecte les trois families de plans cristallins {100}. 

Un module satisfaisant ~t ces trois donn6es exp6ri- 
mentales est sugg6r6 par les structures des phases de 
sym6tries moins 61ev6es donn6es par Glazer & Megaw 
(1972) et par Ahtee et al., (1972). Consid~rons Fig. l(b), 
un plan (001) d'atomes d'oxyg~ne A et B; chaque 
atome appartient ~t deux mailles contigues. La conti- 
nuit6 entre mailles entraine l'alternance des sens de 
rotation autour de l'axe c, d'une maille b, l'autre. La 
corr61ation dans le plan r6sulte de ce m6canisme d'en- 
grenage entre octa~dres voisins. Par contre, les atomes 
d'oxyg6ne (appel6s C) [Fig. l(a)] de part et d'autre de 
ce plan ne sont pas affect6s par ces rotations; il n'y a 
pas de corr61ation entre un plan d'atomes A et Bet  les 
plans homologues contigus. Ceci signifie que la rota- 
tion des atomes d'oxyg6ne autour de l'axe e peut se 
faire soit dans un sens, soit dans l'autre, de faqon pure- 
ment al6atoire dans chacun des plans successifs 
d'atomes A et B. Pourtant, dans un plan (001), l'ordre 
ne s'6tend pas ind6finiment, il est limit6 h des domaines 
born6s par des lignes de fautes. D'apr~s les largeurs des 
lignes de diffusion (100), ces domaines ont des dimen- 
sions de l'ordre de 200 A, au voisinage de la temp6rature 
de transition, et correspondent done/t une longueur de 
corr61ation de 200 A. 

En fait, par raison de sym6trie, chaque octa~dre 
d'oxyg6ne est affect6 par les trois rotations, soit dans 
un sens, soit dans l'autre, mais de m~me amplitude 
autour de ses trois axes quaternaires. Chaque atome 
d'oxyg~ne est d6plac6 par deux de ces rotations; il y 
a quatre combinaisons possibles de leurs sens et par 
cons6quent quatre positions permises pour chacun des 
atomes d'oxyg~ne. Un tel module est sch6matis6 par le 
module IB du Tableau 1 : on voit que chacun des atomes 
d'oxyg~ne est d6plac6 ~t partir du centre de la face 
suivant une diagonale de cette face. Le calcul de l'inten- 
sit6 diffus6e par un tel module est donn6 dans l 'Ap- 
pendice. 

Phase Tz (641 > T> 575 °C) 

La famille de rangOes rOciproques de diffusion [001] pa- 
rall~les au faisceau incident, qui apparaissait sur le dia- 
gramme de la phase cubique [Fig. 3(a)] disparatt sur 
le diagramme de la phase Tz [Fig. 4 (a)]. L'intensit6 s'est 
'condens6e' en de nouvelles taches de Bragg, toutes 
situ6es sur les anciennes rang6es de diffusion [001]. Le 
d6sordre entre les plans cristallins successifs (001) res- 
ponsable des diffusions sur les rang6es r6ciproques [001] 
a done disparu. C'est dire que lessens des rotations des 
octa6dres le long de chaque rang6e [001] sont mainte- 
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nant corr616s 5. grande distance. On peut ais6ment d6ter- 
miner les indices des nouvelles taches en remarquant 
qu'elles sont toujours ~t mi-distance entre deux train6es 
hyperboliques horizontales et verticales correspondant 
aux plans r6ciproques (100) et (010) et d 'autre part 
situ6es sur les anneaux correspondant aux plans r6ci- 
proques (001), d'ofi leurs indices: 

h = n~ + ½ k = nz + 1  l =  n3 (n~, rt 2 et n3 entiers) 

si on se r6f~re h la maille pseudocubique. 
I1 s'agit donc des points M situ6s sur les rang6es 

r6ciproques [001] [Fig. 4(b)], r6sultat qui est en accord 
avec ceux de Glazer & Megaw (1972) et de Ishida & 
Honjo (1971). L'ordre de la phase T2 dans la direction 
[001] se construit donc b. partir de l 'ordre local planaire 
de la phase cubique par une raise en ordre des plans 
(001) successifs, de telle sorte que le sens des rotations 
des octa~dres reste le in,me sur toute une rang6e [001]. 
De ce module, on d6duit: 

(1) - que la p6riodicit6 suivant [001] n'est pas chan- 
g6e; 

(2) - qu'il n 'y a plus 6quivalence entre l'axe c et les 
axes a ou b, alors que a et b jouent des r61es sym6tri- 
ques; les longueurs c e t a  = b ne sont plus exactement 
6gales: la phase T2 devient t6tragonale. La maille 
616mentaire a donc le volume 2a x 2a x c. 

On voit par contre sur le diagramme de la Fig. 4(a) 
que les segments diffus horizontaux et verticaux cor- 
respondant aux rang6es r6ciproques [100] et [010] sub- 
sistent. I1 existe donc toujours un d6sordre entre les 
plans parall61es des familles (100) et (010). L'ensemble 
de ces r6sultats est sch6matis6 sur le module IIB du 
Tableau 1. 

Phase /'1 (575> T> 528°C) 

I1 se produit dans la phase T1 un pMnom~ne analogue 
~. celui que nous venons de d6crire pour la phase Tz. 
Une deuxi~me famille de rang6es r6ciproques de dif- 
fusion disparait; il s'agit maintenant des segments 
diffus horizontaux, correspondant aux rang6es [100] 
Fig. 5(a). Ils sont remplac6s pa t t i e  nouvelles taches de 
surstructure correspondant aux indices suivants: 

et 
h=n'a +½ k=n; +½ l=n; +½ (point R) 

h = n~' k = n~ I= n'~ + ½ (point X) 

(n;., n[', n;, n~, n~ et n3 entier) si on se r&~re ~t la maille 
pseudocubique comme nous l 'avons fait pour les deux 
premieres phases. 

Ces r6sultats sont sch6matis6s sur la Fig. 5(b) et sont 
en accord avec ceux de Ahtee, Glazer & Megaw (1972) 
et de Ishida & HOnjo (1972) quant h l 'ordre moyen. A 
l 'ordre b. grande distance entre les plans (001)de  la 
phase Tz s'est ajout6: l 'ordre ~t grande distance entre les 
rotations d'octa6dres autour de l'axe a. Cette mise en 
ordre, d 'un plan (I00) h t 'autre s'effectue de telle sorte 

que le sens de rotation des octa6dres soit altern6 sur 
toute une rang6e [100]. 

Les axes a et b qui jouaient des r61es sym6triques ne 
sont maintenant plus 6quivalents; il s'ensuit que les 
longueurs a et b ne sont plus 6gales: la phase 7"1 est 
orthorhombique. La maille 61~mentaire a pour volume 
2a x 2b x 2c. 

Par contre, on voit qu'il subsiste sur le diagramme 
de la Fig. 5(a) les segments diffus verticaux correspon- 
dant aux rang6es r6ciproques [010], les rotations d'octa- 
~dres autour de l'axe b sont donc toujours d6sordon- 
n6es et l 'ordre entre les plans successifs (010) n'est 
toujours pas r6alis6. 

L'ensemble de ces r6sultats est sch6matis6 sur le 
module IIIB du Tableau 1. 

Phase S (520 > T> 480°C) 

Dans la phase S, la dernikre famil le  de rangdes rdcipro- 
ques de diffusion a disparu (Fig. 6), l 'ordre ~. grande 
distance s'est done ~tabli aussi entre les plans (010), les 
rotations des octa~dres autour de l'axe b sont mainte- 
nant parfaitement ordonn6es. L'ordre suivant l'axe b 
s'accompagne de nouvelles taches de surstructure. Sur 
le diagramme de la Fig. 6, on peut voir ais6ment en 
s'aidant des plans de diffusion, que certaines de ces 
taches sont situ6es au quart de la distance entre les 
train6es diffuses hyperboliques horizontales et que, par  
cons6quent, la multiplicit6 de la maille dans la phase S 
ne peut ~tre que 2a x 4b x 2c, ce qui est cette fois en 
d~saccord avec le modble de structure propos6 par 
Ahtee et al., (1972) et par Ishida & Honjo (1973). Ces 
auteurs proposent, en effet, une maille de multiplicit6 
2a x 2b x 2c. Toutefois, nous ne pouvons pas ~t l 'heure 
actuelle proposer un module de structure, & l'aide de 
nos seuls diagrammes de diffusion; une 6tude plus 
compl&e de structure serait n6cessaire. 

Conclusion 

De cette analyse, nous pouvons tirer une premiere 
conclusion, ~ savoir combien les 6tudes classiques par  
diffraction de Glazer & Megaw (1972) et de Ahtee et al. 
(1972) et les donn6es tir6es de l 'observation des dif- 
fusions 'anormales'  de rayons X sont compl6mentaires 
quan t / t  la d6termination des sym6tries des diff6rentes 
phases. Cette conclusion doit ~tre tr~s g~n~rale et peut 
~tre appliqu~e/~ toutes les sortes de cristaux pr~sentant 
des diffusions 'anormales'  de rayons X. 

En nous aidant maintenant des modules B du 
Tableau 1 ainsi que des sch6mas de zones de Brillouin 
[Figs 3(b), 4(b), 5(b)], nous pouvons tirer des conclu- 
sions plus sp6cifiques des cristaux de NaNbO3: 

- nous remarquons tout d 'abord que plus la sym6- 
trie de la phase est 61ev6e, plus celle-ci est d6sordonn6e; 
c'est le cas de la phase cubique avec ses trois familles 
de rang6es de diffusion et ses trois familles de plans de 
diffusion non discut6s ici; 
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Fig. 3. NaNbO3 - Phase cuhique - ( T =  680°C). (a) D iagramme 
de rayons X r6alis6 ~. l'aicle cl'un monocris tal  fixe et d 'un  
rayonnement  str ictement monoch roma t ique  Mo K~; I'orien- 
tation est telle que l'axe [001] est parall~le au faisceau inci- 
dent,  l 'axe [010] vertical et l'axe [100] horizontal .  (b) Locali- 
sation des traln~es dans la zone de Brillouin. 
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Fig. 4. NaNbO3 - Phase T2 - ( T = 5 9 5 ° C ) .  (a) Diagramme de 
rayons X r6alis6 dans les m6mes condi t ions que celui de la 
Fig. 3(a). (b) Localisation des train6es et des taches de sur- 
s tructure dans la zone de Brillouin. 

[To face p. 426 



A C T A  C R Y S T A L L O G R A P H I C A ,  VOL. A30,  1974--D~NOVER, COM~S, LAMBERT ET GUINIER PLATE 36 

. ~ . _  , 

. . ,  

(a) 

b • 

i~~ I M 
M : 

I x 

/,'~O__ I/2o a L 

c • 
(b) 

Fig. 5. NaNbO3 - Phase T~ - (T=540°C) .  (a) Diagramme de 
rayons X r6alis6 dans ies m~mes conditions que celui de la 
Fig. 3(a). (b) Localisation des train6es et des taches de sur- 
strtlcture dans la zone de Brillouin. 
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Fig. 6. NaNbO3 - Phase S - ( T =  500 °C). Diagramme de rayons 
X r6alis6 dans les m~mes conditions que celui de la Fig. 3(a). 
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- nous constatons que la phase cubique et les phases 
/2 et 7'1 annoneent localement la phase S, phase o~ les 
rotations d'octa~dres autour des trois axes sont com- 
pl~tement ordonn6es; 

- nous devons aussi insister sur le fait que chacun 
des atomes d'oxyg~ne est d6plac6 m~me en phase cubi- 
que suivant des directions (110); toutefois, nous 
l 'avons vu, ces d6placements ne sont pas statistiques, 
car ils seraient difficilement observables, ils donne- 
raient une diffusion quasi-uniforme, mais ils sont cor- 
rel6s en plans, ce qui nous a permis de les mettre en 
6vidence tr6s facilement; 

- nous avons vu enfin qu'~t chacune des transitions 
6tudi6es une famille de rang6es r6ciproques de diffusion 
se condensait en une famille de taches de surstructure. 
Dans toutes les descriptions que nous avons faites, 
nous ne nous sommes jamais pr6occup6s de ce qui se 
passait au voisinage des temp6ratures de transition; 
nous n'avons jamais d6crit le m6canisme de ces transi- 
tions: il fera l 'objet d'une 6tude ult6rieure. L'id6e la 
plus simple est qu'au voisinage d'une transition, les 
plans d'une m~me famille se corr~lent entre eux, pour 
devenir compl~tement ordonn6s ft. la temp6rature de 
transition. Ceci se manifeste par la modulation de 
l'intensit6 diffus6e sur la famille de rang6es r6ciproques 
correspondante. C'est ainsi que, par exemple, en phase 
cubique, on commence ~t voir apparaitre au voisinage 
de la transition des maximum diffus ~t l 'emplacement 
des futures taches de surstructure de la phase T2. 

- Enfin, en l'absenee de tout renseignement exp6ri- 
mental direct sur la dynamique des mouvements atomi- 
ques, nous n'avons pu construire  que des modules 
statiques de d6placements d'atomes qui rendent 
compte des diffusions observ6es. Les structures et les 
diffusions dans les phases haute temp6rature de 
NaNbO3 apparaissent cependant tr~s analogues ~i celles 
trouv6es dans KMnF3, compos6 pour lequel on dispose 
d'6tudes d6taill6es de diffusion in61astique des neutrons 
(Gesi, Axe, Shirane & Linz, 1972; Shapiro, Axe, 
Shirane & Riste, 1972). Comme dans le cas de KMnFa, 
il est done vraisemblable que les diffusions anisotropes 
observ6es aux rayons X soient pour partie dues ~t des 
modes mous et pour partie dues ft. une diffusion quasi- 
61astique (pic central en co=0) dont l'origine a donn6 
lieu ~i de nombreuses controverses. Ni la th6orie quasi- 
statique simple, ni la th6orie dynamique harmonique 
dans ce cas ne peuvent rendre compte des spectres en 
fr6quence observ6es en diffusion in61astique des neu- 
trons. Ces spectres sont la preuve de l'existence de 
forces essentiellement anharmoniques pour lesquelles 
les notions de 'modes'  comme de 'd6sordres' n 'ont plus 
de sens pr6cis. 

En l'absence d'une terminologie admise pour les 
d6placements ou les mouvements atomiques, nous 
avons pr6f6r6 parler d 'ordre local pour expliquer les 
ph6nom~nes de diffusion observ6s, 6tant entendu que, 
s'il n'est pas strictement statique, il correspond au 
moins ~ une d6formation locale de la structure done le 

temps de vie est long devant la p6riode des ph6nom~nes 
dynamiques habituels. I1 est 6quivalent de dire qu'il 
existe dans le cristal des domaines de fluctuations aniso- 
tropes devenant tr~s grands pros des points de transi- 
tion et qui pourraient donner lieu ~t des anomalies dans 
les spectres de diffusions Raman, comme il en a 6t6 
observ6 par Quittet, Lambert, Fontana & Wiesendan- 
ger (1973) dans les eristaux de KNbO3. Des exp6riences 
de diffusion Raman effectu6es sur les cristaux de 
NaNbOa donneraient des renseignements pr6cis sur 
l'existence des domaines de fluctuation. 

Par ailleurs, des 6tudes de diffusion in61astique des 
neutrons dans NaNbOa semblent tr~s souhaitables, 
d 'autant  que ces compos6s correspondent ft. des lon- 
gueurs de diffusion incoh6rentes des neutrons exeep- 
tionnellement faibles, ce qui est particuli~rement ap- 
propri6 pour l'6tude des ph6nom~nes de tr~s basse 
fr6quence ou quasi-61astique. Nous projetons d'ef- 
fectuer de telles exp6riences prochainement/i  Grenoble 
(I.L.L.). 

Nous tenons ici 5. exprimer tous nos remerciements 
~t M le Professeur J. P. Chapelle pour la qualit6 des 
cristaux qu'il a bien voulu nous fournir et ~t M L. 
Deschamps pour son assistance technique. 

APPENDICE* 

Calcul  de l'intensit6 diffus6e en phase cubique 

Le calcul qui suit est effectu6 dans l 'approximation de 
d6placements statiques. Si on se limite b. l'intensitd du 
ph6nom~ne de diffusion des rayons X (ou des neutrons), 
les r6sultats d 'un tel calcul sont strictement 6quivalents 
b. ceux que l 'on obtiendrait dans le cas d'une oscilla- 
tion harmonique particuli~re, il suffit de remplacer les 
d6placements par les d6placements quadratiques 
moyens. Le fait de consid6rer des plans totalement d6- 
correl6s entre eux correspond dans un langage de 
phonons ~. prendre des oscillateurs ind6pendants, ce 
qui est bien en accord avec une branche de dispersion 
plate entre les points R et M telle qu'on l'observe dans 
KMnF3 (Gesi et al., 1972). 

On consid~re un cristal de sym6trie cubique, renfer- 
mant 2N1 mailles dans la direction a, 2N2 mailles dans 
la direction b e t  2N3 mailles dans la direction c et con- 
tenant 3 atomes d'oxyg~ne par maille. 

Le r6seau est un r6seau moyen, les atomes A, B e t  C 
6tant d6plac6s hors de leurs positions de grande sym6- 
trie comme sur le module IB du Tableau 1. 

Si on corr~le des plans {100} on corr~le n6cessaire- 
ment les axes (100) qui sont les intersections de ces 
plans; chaque plan correl6 concerne deux atomes sur 

* Les calculs d6taill6s ont 6t6 d6pos6s b. la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
30285). On peut les obtenir en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, England. 
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trois de la maille, l ' intersection de deux plans correlds 
ne concerne done que l 'un des atomes de la maille. 
Prdcisons" prenons pour  cela le schdma Fig. 7 06 nous 
avons reprdsentd une maille du cristal ~t la cote n , a +  
n2b + nac; nous voyons que: 
- la rotat ion des octa~dres d'oxyg~ne autour  de l 'axe 
c corrble les ddplacements des atomes A et B du plan 
(001) de cote nac. 
- de m~me, la rotat ion des octabdres autour  de l 'axe 
b corrble les ddplacements des atomes A et C du plan 
(010) de cote nzb. Ceci impose b. t ous l e s  a tomes A de 
la rangde [100] de cote n2b+nac d 'avoir  des ddplace- 
merits correlds. 

Appelons e,3y et e,3x les ddplacements dus b. la rota- 
t ion autour  de l 'axe c et e,2x et e,2z les ddplacements 
dus h la rotat ion autour  de l 'axe b; 

e , 3 = + l  et e , 2 = + l  Vn3 et n2, 

Ixl=lyl=lzl, les valeurs absolues des ddplacements 
dtant dgales par  raison de symdtrie. 

L 'ampli tude diffractde par  une chaine [100] d 'a tomes 
A situde b. la cote n2b + n3c s'dcrit" 

sin 2Nlns .  a exp (2niNes. a) 
R.2.3 = f o  sin 2ns .  a exp (2his .  a) 

x[exp { - - i n s .  a} exp {2nis(--e.zz +e.ay)} 

+ e x p  ( ins .  a} exp {-- 2his(-- e.2z + e.ay)}]. 

f o  = facteur de diffusion des atomes d'oxygbne. 
e.2 et e.~ pouvant  ~tre dgal inddpendamment  l 'un de 

l 'autre ~t + 1 ou - 1  suivant la chaine considdrde. On 
voit que selon une direction [100], il y a quatre types 
de chaines (les combinaisons + 1 et _+ 1 de e. 2 et e.3). 

Si on dispose 2N2 × 2N3 chaines de ce type perpen- 
diculairement au plan construit  sur b e t  c, l 'ampli tude 
diffractde par  l 'ensemble de ces chaines s'dcrit: 

S ( A ) =  2 Rnzn3 exp {2nis(n2b+%c)}. 
n2n3 

En fait, la rotat ion autour  de l 'axe c impose aux dd- 
placements,  lorsqu 'on se ddplace parall61ement ~t l 'axe 
b, d 'etre al ternativement +t~n3y et -enay, de m~me la 
rotat ion autour  de l 'axe b impose aux ddplacements 
d 'etre al ternativement - e ,2z  et + e,,2z lorsqu 'on se dd- 
place parall6lement b. l 'axe c (Fig. 8). 

On peut ddcomposer l 'ampli tude diffractde par  ces 
chaines d 'a tomes A en quatre termes: 

S(A) ~(A) .A_ ~(A) 27 ~(A) .A_ ~(A) 
~-) (Bragg) T L' [010] L* [001] ~ ~-* (I00) • 

S(A) donne la contr ibut ion des atomes A aux (Bragg)  

taches de Bragg. 
S(A) et e(a) donnent  les contr ibutions des atomes [0103 L' [0013 

A aux rangdes rdciproques de diffusion [010] et [001]. 
S(A) donne les plans rdciproques de diffusion (100). (lOO) 
II s'agit maintenant de considdrer les autres atomes 

d'oxygbne de la maille (les atomes Bet C), leurs con- 
tributions ~t l'amplitude diffusde est obtenue par per- 
mutation circulaire des termes prdcddents. 

L'amplitude totale s'dcrit: 

A--c(A) + ~,(B) + ~ ( c )  ±C(B)  ±C(C)  
~ B r a g g  ~-~ Bragg  ~-3 Bragg  T ~J [100]  ] ~-~ [100]  

ABragg A t l 0 0 ]  

+ ~'(A) + ~'(C) _t_ ~'(A) + K'(B) 
~'-P I'010"1 ~-'~ [010]  ~ '-n [0013 ~ '  [001"1 , ~ . . ~ - ~  • 

A[olol A[ool] 
~ ' ( B )  _~_ ~ ' ( C )  

+ ~ ' ( a )  + ~'(OlO) ~-J(001) ~-' (100) 

A(loo) A(olo) A(ooD • 

L'intensitd totale est dgale ~. AA*, les termes croisds 
dtant tous nuls, l ' intensitd se rdduit ~. sept termes. 

I =  A B r a g g  A * B r a g g  + : [ 1 0 0 ]  A[*100] 

IB;agg It1001 

+ AtoloaAtolol + Atool~Atooll + A(loo) A(loo) 

Itolo:l It00,:l /(too> 

+ A(o,o) A(*o,o) + A(oo,) A(*oo,) 

I(oxo) l(oot) • 

Les rdsultats sont les suivants" 

sin 2 2 N : c s .  a sin z 2N2ns. b 
IBragg = 64fo 2 sin 2 2ns .  a sin 2 2rcs. b 

sin 2 2 N : s .  c 
X C O S  2 K S  . a c o s  2 K s  . b c o s  2 K s  . C 

sin 2 2ns .  c 

× [cos ~zs. a cos 2ns .  y cos 2ns.  z 

+cos  ns .  b cos 2ns .  zcos  2ns .  x 

+ cos Ks. c cos 2ns .  xcos 2ns .  y]2. 

7"i 

i I 
cI i.--" l 

LI ...... 

c f-C 

Fig. 7. Composantes des d6placements des atomes d'oxyg6ne 
situ6s dans une maille du cristal fi la cote nla+n2b+n3e. Les 
fl~ches en traits 6pais proviennent de la rotation autour de 
l'axe b alors que les fl6ches en traits fins proviennent de la 
rotation autour de l'axe e. L'ensemble de ces deux rotations 
(autour de b et e) corr61e les d6placements des atomes d'oxy- 
g6ne A l e  long des chaines [100]. 
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Cette expression correspond aux r6flexions de Bragg; 
si on pose" 

s = ha* + kb* + lc* 

on voit qu 'on  a de l 'intensit6 diffract6e uniquement  
pour  h, k, et l entier. 

On peut constater  que le d6sordre se t radui t  par  le 
facteur [ ]2, ce facteur serait 6gal ~t 1 si le cristal 6tait 
parfait.  Si le d6sordre dtait cr66 par  l 'agi tat ion ther- 
mique, ce facteur [ ]2 serait le facteur de Debye-Waller .  

sin 2 2N2ns.  b sin 2 2N3ns. c 
Itlool = 32fo2N1 sin 2 2ns .  b sin 2 2ns .  c 

× sin 2 ns .  b sin 2 ns .  c c o s  2 2ns .  x 

× (sin n s .  c sin 2ns .  y - s i n  ns .  b sin 2ns .  z) 2. 

Ito~o~ et Itool~ sont obtenus par  permuta t ion  circu- 
laire de Itxoo~. 

Itloo~, Ito~o~ et Itoo~] correspondent  respectivement aux 
rang6es r6ciproques de diffusion [100], [010] et [001] 
localis6es respectivement en k et l derni-entiers, h et l 
demi-entiers et h et k demi-entiers. Ce sont ces rang6es 
que nous avons mat6rialis6es Fig. 3(b); elles joignent  
les points R aux points M de la zone de Brillouin. 

sin 2 2Nlns .  a 

Enfin" I(100)= 16N2NJZo sin 2 2 z s .  a 

× cos 2 ns .  a sin 2 2ns .  y sin 2 2ns .  z .  

Ico~o ) et I(oo~) sont obtenus par  permuta t ion  circu- 
laire de I(loo). 

I.oo), I(o~o) et I(ool) correspondent  ~t la contr ibut ion 
des atomes d'oxyg6ne dans les plans r6ciproques de 
diffusion (100), (010) et (001) situ6s respectivement en 
h entier, k entier et I entier. 

Nous remarquons  que: 
1 )  - l ' intensit6 diffus6e selon les plans {100} est 

beaucoup plus faible que l 'intensit6 diffus6e selon les 
rang6es (100).  

En effet, on a: 

I(ioo) 16N2N3(2Na) z Nl 
It oo] 3 2 N l ( 2 N 2 ) 2 ( 2 N 3 )  2 ' 

N1, Nz et N3 dtant de l 'ordre  de 50 mailles au voisinage 
de la tempdrature de transition, on a" 

I(~oo) 1 
- - - - -  ~ - -  

Itl00] 400 " 

jl 
/__l'Jizi, / 

/ / 1  

-%~" - - I  _ _  % ~ i ' - " 1  V 

I I 
Fig. 8. Chaines [100] d'atomes A. Les fl6ches en traits 6pais 

proviennent de la rotation autour de l'axe b, alors que les 
fl6ches en traits fins proviennent de la rotation autour de 
l'axe c. Les coefficients e, z et e, 3 sont 6gaux fi + 1 ou - 1, sui- 
vant que les rotations respectivement selon be t  selon e se 
font soit dans un sens soit dans l'autre. 

2) - l ' intensitd diffus6e dans les plans {100} par  les 
atomes d'oxyg~ne est trbs modul6e. 

3) - l ' intensit6 diffus6e dans les plans {100} par  les 
atomes d'oxyg~ne est beaucoup plus faible que celle 
diffus6e dans les m~mes plans par  les atomes de nio- 
bium. Cette diff6rence d'intensit6 provient  essentielle- 
ment  du fait que le facteur de diffusion des atomes 
d'oxyg~ne est beaucoup plus petit  que celui des atomes 
de n iobium (fo/fNO"(4"~--f)" 

La contr ibut ion des atomes d'oxyg6ne aux diffu- 
sions dans les plans r6ciproques est done n6gligeable 
devant  celle provenant  des atomes de niobium. 

C'est pour  ces deux raisons que nous n 'avons  pas 
mat6rialis6 les plans r6ciproques de diffusion sur la 
Fig. 3(b). 

Modification des six termes de diffusion dans les phases 
T2 et T1 

Nous ne donnerons  pas ici le d6tail du calcul pour  
les phases /'2 et T1 (il suffit de faire dans les termes 
d 'ampli tudes  calcul6s pour  la phase cubique:  

et e .a= 1 et e.3+1= 1 Vna pour  la phase T 2 

e. a = l  et ~ . a + l = l  Vna 
e . ~ = l  et e . ~ + t = - l V n l  p o u r l a p h a s e T ' l .  

Nous allons uniquement  donner  un tableau r6capitu- 
latif  (Tableau 2) des deux situations. Nous avons re- 
pr6sent6 les points M ' ,  M "  et M " '  ainsi que les points 
X' ,  X "  et X " '  sur la Fig. 9. 

Le tableau 2 amine  quelques commentaires :  
1) - les termes marqu6s d 'une astdrisque ne sont pas 
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Phase cubique 
Rang~es r~ciproques de diffusion 
[1130] jcignant le point R 
au point M '  [rel~r6sent6 Fig. 3(b)] 

Rang~es r6ciproques de diffusion 
[010] joignant le point R 
au point M "  [repr6sent6 Fig. 3(b)] 

Rangges rgciproques de diffusion 
[001] joignant le point R 
au point M"" [repr6sent6 Fig. 3(b)] 

Plans rgciproques de diffusion (100) 
localisgs en h entier 
[non repr6sent6 Fig. 3(b)]* 

Plans rgciproques de diffusion 
(010) localis6s en k entier 
[non reprgsent6 Fig. 3(b)]* 

Plans rgciproques de diffusion 
(001) localis6s en I entier 
[non repr6sent6 Fig. 3(b)]* 

.. 
* Voir le texte. 

641 °C 

Tableau 2. Tableau rOcapitulat(f 

575 °C 
Phase /'2 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
[100] joignant le point R 
au point M'  [repr6sent6 Fig. 4(b)] 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
~- [010] joignant le point R ~- 

au point M"  [repr6sent6 Fig. 4(b)] 

taches de Bragg au point M'"  
) [represent6 Fig. 4(b)] ) 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
~- [010] joignant le point X'"  

au point M' [non repr6sent6 Fig. 4(b)]* 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
) [100] joignant le point X'"  

au point M"  [non repr6sent6 Fig. 4(b)]* 

Plans r6ciproques de diffusion 
(001) localis6s en I entier 
[non repr6sent6 Fig. 4(b)]* 

Phase T~ 

Taches de Bragg au point R 
[repr6sent6 Fig. 5(b)] 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
[010] joignant le point R 
au point M"  [repr6sent6 Fig. 5(b)] 

Taches de Bragg au point M" '  
[repr6sent6 Fig. 5(b)] 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
[010] joignant le point X'"  
au point M' [non repr6sent6 Fig. 5(b)]* 

Taches de Bragg au point X'"  
[repr6sent6 Fig. 5(b)] 

Rang6es r6ciproques de diffusion 
[010] joignant le point O 
au point X" [non repr6sent6 Fig. 5(b)]* 

repr6sent6s sur les Fig .  3(b), 4(b) et 5(b), car ils sont 
soit confondus avec les plans r6ciproques de diffusion 
provenant  des atomes de niobium, soit contenus dedans 
et par  cons6quent difficilement observables. N o u s  de- 
vons n o t e r  cependant  qu'ils existent. Pour  les mettre 
en 6vidence, il nous faut  travailler avec un cristal tel 
que KMnF3 off seul existe l'effet de rotat ions des oc- 
ta~dres de fluor; (F. D&loyer,  R. Com~s & M. Lam- 
bert, ~t paraitre).  

2) - on voit que l'intensit6 diffus6e, selon chaque 
famille de rang6es r6ciproques, se condense sur une 
famille de taches de Bragg situ6e toujours sur ces 
rang6es; 

3) - de la m~me mani~re, l 'intensit6 diffus6e, selon 
chaque famille de plans r6ciproques, se condense sur 
une famille de rang6es r6ciproques contenue dans ces 
plans. 
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