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Crystals of the ferroelectric variety of PbNb206 have been studied by X-ray diffraction techniques. They 
consist of an imbrication of small ferroelectric domains which are related by twinning planes {110} 
(90 ° domains) or by an inversion of their ferroelectric axes ( 180 ° domains). The crystals have a tungsten- 
bronze type structure and crystallize in the orthorhombic system: the subcell parameters are a=  
17"65, b= 17.92, c= 3.870 A and the corresponding possible polar space groups are C2mm and Cm2m. 
The true cell parameters are a '=  2a, b '=  b, c '= 2c and the only possible polar space group is Bb2~m, 
corresponding to an unambiguously determined ferroelectric axis b. The average structure was solved 
from 328 hkO and hkl reflexions, collected with a sample free of 90" domains. The Pb and Nb atoms 
positions were determined from the Patterson function and the oxygen atoms from subsequent Fourier 
series. All the atomic coordinates and the isotropic temperature factors for the metallic atoms were 
refined by least-squares techniques to a conventional R=0.111. The NbO6 octahedron framework is 
very similar to those of previously determined tungsten-bronze structures. The Pb atoms fill all the penta- 
gonal and half the tetragonal sites. Comparison between the subcell and the true cell symmetry, in 
accordance with the thermal parameter analysis, has shown that the real structure can be related to the 
average structure by an ordering phenomenon involving lead atoms. Identical results were obtained from 
the X-ray diffraction study of a twinned crystal. 

Introduction 

Les niobates et les tantalates des 616ments bivalents de 
type bronze oxyg6n6 de tungst~ne quadrat ique (Mag- 
n61i, 1949) ont 6t6 beaucoup 6tudi6s pour leurs pro- 
pri6t6s ferro61ectriques et leurs applications en optique 
non lin6aire (Jamieson, Abrahams  & Bernstein, 1968, 
1969). Ces compos6s sont caract6ris6s par un 'r6seau 
h6te'  d'octa6dres NbO6join ts  par les sommets de faqon 
5. former des tunnels de section pentagonale et t6tra- 
gonale dans lesquels sont ins6r6s les atomes bivalents. 

Les structures de plusieurs d'entre eux sont connues. 
Les r~sultats les plus pr6cis ont permis d'6tablir  une 
relation entre la r6partition atomique d 'une part, la 
temp6rature de Curie et la polarisat ion spontan6e 
d 'autre part (Abrahams,  Kurtz & Jamieson, 1968). 

Parmi ces compos6s, la phase or thorhombique du 
m6taniobate de p lomb PbNb206 ferro61ectrique (Fig. 1) 
a fait l 'objet de nombreux travaux depuis sa raise en 
6vidence par Goodman  (1953) en raison de sa temp6- 
rature de Curie 61ev6e (570°C). Francombe & Lewis 
(1958) ont par la suite propos6 un module de l 'arrange- 
ment a tomique du m6taniobate de p lomb 1i6 5. son 
comportement  61ect?ique. Cependant,  la structure de 
cette phase n'a pas 6t~ d&ermin6e, probablement  parce 
que les monocristaux convenables sont difficiles 5. ob- 
tenir et que le rapport  61ev6 du num~ro atomique des 
atomes lourds (plomb et niobium) 5. celui des atomes 
d'oxygbne rend d61icate la localisation de ces derniers. 

Le travail que nous exposons a 6t6 entrepris afin 
d '6tablir  les caract6ristiques structurales du 'r6seau 
h6te'  de formulat ion NbO3 et la r6partition des ions 

p lomb dans les sites disponibles. Nous avons cherch6 
en outre 5. d&erminer  la direction de l 'axe ferro61ec- 
trique. 

Preparation et caracteristiques cristallographiques 
des cristaux. 

Les cristaux ont 6t6 pr6par~s par r6action en phase 
solide d 'un m61ange 6quimolaire de poudres de NbzOs 
et PbO port6 5. 1340°C, dans un creuset de platine 
ferm6. Les pertes de masse subies par l 'ensemble de la 
pr6paration, qui peuvent provenir de la subl imation de 
PbO, sont alors n6gligeables. 

Les cristaux obtenus sont incolores, allong6s suivant 
c, et limit6s par les formes {100} et {010}. Le plan (001) 
est un plan de clivage parfait. Comme l 'avaient observ6 
Francombe & Lewis (1958), la plupart  des cristaux 
sont constitu6s de petits domaines ferro61ectriques im- 
briqu6s les uns dans les autres et qui se d6duisent soit 
par  des plans de macle {110} (domaines 5. 90 °) soit par  
une inversion de leur axe polaire (domaine 5, 180°). 

Nous avons pu cependant isoler un cristal qui ne 
renfermait  pas de domaines 5. 90 ° et dont les dimensions 
6taient 0,150 x 0,080 x 0,065 mm. Les clich6s de rayons 
X mettent en ~vidence un r6seau de r~flexions intenses 
correspondant / t  une sous-maille or thorhombique dont 
les param?~tres ont 6t6 d6termin6s 5. l 'aide d 'une 
chambre  de pr6cession 6talonn6e et la longueur d 'onde 
2(Cu Ka)=1,5418 /k: a=17 ,65  (2), b=17 ,92  (2), c =  
3,870 (5) ~.  Ces valeurs sont en accord, dans la limite 
des erreurs, avec celles de Roth (1957), Francombe & 
Lewis (1958). 
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Aucune variat ion significative de ces param&res n 'a  
6t6 constat6e sur l 'ensemble des 21 autres 6chantillons 
que nous avons test6s avant d 'entreprendre cette 6tude. 

Surstructure et axe ferro~lectrique. 

Sur les clicMs de cristal tournant  autour de e, on ob- 
serve des strates suppl6mentaires d'intensit6 faible: le 
param6tre c' de la maille vraie est le double du para- 
m6tre c de la sous-maille, comme l 'avait  ment ionn6 
Francombe  (1956). Un enregistrement de ces strates 
suppl6mentaires a 6t6 effectu6 avec une chambre  de 
Weissenberg. Les clich6s obtenus, apr6s un temps 
d'exposit ion prolong6, r6v61ent que le param&re a'  de 

b 

ol 
~dl I ~ t  

Fig. 1. PbNb206 orthorhombique. Projection de ia structme 
parall6le ~t c. Les notations sont celles du Tableau 2. Les 
sites tels que 8, 8' et 10 sont occup6s ~t 50%. 

la maille vraie est le double du param~tre a de la sous- 
maille. Les parambtres de la maille vraie de PbNb,O6 
or thorhombique  sont donc: 

a ' = 2 a  b ' = b  c ' = 2 c  

et non a, b, 2c comme l ' indiquaient  les travaux ant6- 
rieurs. Les conditions d'existence de l 'ensemble des 
r6flexions rapport6es 5. cette maille, qui t iennent compte 
aussi de l 'existence des r6flexions de surstructure ob- 
serv6es sur les strates intenses sont: 

h 'k ' l '  h' + l '  = 2n 

0k ' l '  k '  = 2n (l '  = 2n).  

Le seul groupe polaire compatible  est Bb21m. Ce 
rdsultat permet d '6tablir  sans ambigu~'t6 que la direc- 
tion de l 'axe ferro61ectrique est parall~le b. b. Les carac- 
t6ristiques r6ticulaires de la surstructure ont 6t6 con- 
firm~es par  des cliches de microscopic 61ectronique. 
Elles figurent dans le Tableau 1 ainsi que celles de la 
sous-maille. 

Cristaux macl~s 

Dans ce type de compos6s, d6riv~s de structures t~tra- 
gonales, l 'obtent ion de cristaux non macl~s se r6v~le le 
plus souvent difficile. C'est pourquoi  il nous a paru 
int6ressant d '~tablir  les caract6ristiques cristallogra- 
phiques des 6chantillons macl6s du m6taniobate  de 
plomb. 

Les cristaux renferment g6n6ralement des domaines 
ferrodlectriques 5. 90 ° limit6s par les plans de macle 
{110} de la sous-maille. Chaque individu de la macle 
est alors constitu6 par l 'ensemble des domaines  de 
m~me orientation. 

Lors de l '6tude pr61iminaire, des enregistrements ont 
6t6 r6alis6s avec 21 cristaux s61ectionn6s apr~s examen 
au microscope polarisant.  Les clich6s obtenus mon-  
trent, dans un petit nombre  de cas, la pr6sence de deux 
individus. Dans la plupart  des cas, il en existe trois, 
deux d'entre eux se d6duisant du troisi6me respective- 
ment par les plans de macle (110)et (1T0). On retrouve 
ici un ph6nom6ne de macle mult iple qui est 1i6 au carac- 
t6re pseudo quadrat ique de la structure (Herbstein & 

Tableau 1. Caract~ristiques cristallographiques de PbNb206 orthorhombiques 

Sous-maille Maille vraie 
Param6tres a = 17,65 (2) • a' =2a=  35,30 

b= 17,92 (2) b' =b = 17,92 
e = 3,870 (5) c' = 2e = 7,74 

Nombre de motifs par Z=  10 Z=40 
maille 
Conditions &existence hkl h + k = 2 n  h'k'l" h" +l '=2n 
des r6flexions Ok'l" k '=  2n (l' = 2n) 
Groupes polaires C2mm et Cm2m Bb21m 
compatibles 
Positions g6n6rales Cm2m (0, O, 0; ½,½, O) + Bb2,m (0, 0, 0; ½, 0, ½) + 
6quivalentes 8 f  (xyz, 2yz, xyY, 2yi) 8 f  (xyz, ½ - x½ + yz, 

xY2,½--x½+y£) 
Densit6 calcul6e: 6,60 gcm -3 
Coefficient d'absorption lin6aire"/,tt(Cu Ks)= 1047 cm -1 
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Kapon, 1971). Enfin, les observations faites sur quelques 
clich6s suggi~rent qu'il existe probablement des 6difices 
complexes comportant un plus grand nombre d'indivi- 
dus. Cependant, au delS, de trois individus, il n'a pas 
6t6 possible de mettre en 6vidence la fa(;on dont ils se 
d6duisaient les uns des autres. 

La d6termination des caract6ristiques r6ticulaires de 
la surstructure ~ partir des clich6s r6alis6s avec des 
6chantillons macl6s est d61icate. En effet, le rep6rage 
des r6flexions de surstructure de l'un ou l'autre des in- 
dividus est malais6 en raison de leurs tr~s faibles inten- 
sit6s. 

Darts le cas off le cristal macl6 ne comporte que deux 
individus, les noeuds correspondant 5. la sous-maille, 
seuls repr6sent6s sur la Fig. 2(a), sont toujours group6s 
par paire: hkO d'un individu et khO de l'autre individu. 
II devrait en ~tre de m~me des r6flexions de sur- 
structure qui existent sur cette strate. Or celles-ci n'ap- 
paraissent jamais par paires. La m~me remarque s'ap- 
plique ~, toutes les r6flexions h'k'l  [Fig. 2(b)]. 

Nous avons d 'abord pens6 que toutes les taches de 
surstructure devaient se pr6senter par groupes de deux, 
mais qu'il y en avait toujours au moins une trop faible 
pour ~tre observ~e. Dans ces conditions, les r6flexions 
de la strate h'k'l  [cercles et points de la Fig. 2(b)] se- 
raient issues de fagon al6atoire de l'un ou l 'autre des 
deux individus de la macle et la maille vraie aurait pour 
param~tres 2a, 2b et 2c. 

En fait, une analyse approfondie de la position et de 
la forme des taches de surstructure h'k'l  nous a permis 
de montrer qu'elles se divisent de mani6re syst6matique 
en deux groupes [repr6sent6s par les points et les 
cercles sur la Fig. 2(b)] correspondant chacun 5, l'un 
des individus de la macle. Les param6tres de la maille 
sont donc 2a, b et 2c. Les taches de surstructure de la 
strate z6ro devraient de toute fagon ~tre group6es par 
deux. Une 6tude analogue b, la pr6c6dente nous a per- 
mis de montrer que dans tous les cas, l'une des deux 
r6flexions h'k'O n'6tait pas visible. Les r6flexions obser- 
vables sont peu nombreuses et sont localis6es au voisi- 
nage de la rang6e [100]*. 

Ces observations ont 6t6 confirm6es par l'6tude du 
cristal non macl6. 

R6solution de la structure. 

Les r6flexions de surstructure sont tr~s peu intenses. 
Nous nous sommes plac6s dans le cadre de la sous- 
maille: nous avons utilis6 les r6flexions fondamentales 
et la fonction densit6 61ectronique ainsi d6termin6e est 
en fait une moyenne entre les fonctions qui se d6duisent 
de la densit6 61ectronique r6elle par des translations o, 
(a+b)/2, c, (a + b)/2 + c. Le groupe spatial utilis6 est donc 
le groupe polaire Cm2m. De plus, la distribution des 
intensit6s des strates off l a m~me parit6 est presque 
identique. Aussi avons nous utilis6 pour ce travail les 
seules intensit6s hkO et hkl.  

Les enregistrements des intensit6s ont 6t6 r6alis6s 
selon la technique des films superpos6s avec une 

chambre de Weissenberg et la radiation K0~ du cuivre 
filtr6e par une feuille de nickel (2= 1,5418 A). Les in- 
tensit6s int6gr6es des r6flexions intenses ont 6t6 mesu- 
r6es avec un microphotom6tre; celles des r6flexions 
faibles compar6es visuellement 5, une 6chelle r6alis6e 
avec le m~me cristal. Sur 200 r6flexions ind6pendantes 
observables dans chaque cas, 1701~k0 et 1581hkl avaient 
une intensit6 mesurable. Pour chaque strate leurs va- 
leurs ont 6t6 raises 5. une 6chelle commune et corrig6es 
des facteurs de Lorentz, de polarisation et d'absorp- 
tion; le cristal 6tait assimil6 5, un cylindre (#R=3,7) .  

La projection de la fonction de Patterson (001) 
montre que le r6seau des atomes de niobium a une sy- 
m6trie pseudo t6tragonale et que les atomes de plomb 
s'en 6cartent sensiblement. L'examen de la hauteur des 
pics des projections de densit6 61ectronique a permis de 
fixer la position des dix atomes de plomb et de les r6- 
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Fig. 2. Disposition relative des r6seaux r6ciproques des 2 
individus de la macle (110) dans PbNb206 orthorhombique.  
(a) Plan hkO. Pour montrer plus clairement la loi de macle, 
le rapport a*/b* a 6t6 amplifi6: en r6alit6 l'angle entre les 
deux rang6es [1]0]* vaut 1°40 ". (b) Plan h'k'l. L'616ment de 
macle est indiqu6 en pointiIl6. 
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partir dans les douze cavit6s disponibles" huit d'entre 
eux occupent tousles sites pentagonaux, les deux autres 
sont distribu6s statistiquement dans les quatre sites t6- 
tragonaux (Fig. 1). En attribuant aux atomes m6tal- 
liques ainsi localis6s un facteur de temp6rature B =  0,5 
on a obtenu, / t  partir de cette hypoth6se, R='~IIFo[- 
[Fcl[/~,lFo[ =0,42. 

Les facteurs de diffusion atomique de Pb z÷, Nb 5+ et 
O ont 6t6 calcul6s ~t partir des tables publi6es par 
Cromer & Waber (1965). On a tenu compte de la dis- 
persion anomale; les valeurs Af' et Aft' sont celles de 
Cromer (1965). La pond6ration utilis6e dans les calculs 
d'affinement ult6rieurs a 6t6 w=0,25 si IFol < 1 et w= 
0,10 si IFol >850; w= 1 si 200< IFol <490 avec une in- 
terpolation lin6aire entre ces bornes. La fonction mini- 
mis6e lors des affinements est Xw(lFol- IFcl) z. 

La projection de la s6rie diff6rence montre alors des 
r6sidus importants de la densit~ 61ectronique dans les 
sites pentagonaux au voisinage des atomes de plomb 
Pb(8) et Pb(9) (Fig. 1) situ6s dans les miroirs m (100). 
Pour expliquer ces r6sidus, nous sommes amen6s ~t Nb(l) 
admettre soit une agitation thermique fortement ani- 
sotrope de ces atomes de plomb dont la composante la Nb(2) 
plus importante serait perpendiculaire au miroir m, 
soit une occupation statistique par ces atomes de deux Nb(3) 
sites localis6s de part et d 'autre du miroir m. Nous Nb(4) 
avons affin~ ces deux hypotheses par la m6thode des 
moindres carr6s (programme SFLS5 de Prewitt, 1966)" Nb(5) 
les facteurs d'agitation thermique de ces atomes de Nb(6) 
plomb 6talent anisotropes dans la premiere hypoth~se, 
isotropes dans la seconde. Pb(7) 

Les facteurs R(hkO) en fin d'affinement 6taient 6gaux 
Pb(8) et se sont abaiss6s h la valeur R(hkO)=0,116. Les co- 

ordonn~es y des atomes de plomb situ6s dans les cavit6s Pb(9) 
pentagonales &aient identiques, ainsi que les para- 
m&res des autres atomes. Cependant, dans le cas ou Pb(lO) 
les atomes de plomb Pb(8) et Pb(9) sont fix6s dans les 0(11) 
miroirs m, la valeur de la composante u~l de l 'agitation o(12) 
thermique anisotrope est tres elevee: t u1~=0,36 A. o(13) 
Ceci nous a conduit ~. choisir l 'hypoth6se d'une r6par- o(14) 

O(15) tition de ces atomes entre deux sites occup6s ~. 50% et O(16) 

situ6s de part et d 'autre du miroir m. 0(17) 
Des calculs analogues ont 6t6 r6alis~s avec un affine- 

ment simultan6 des coordonn6es, des facteurs de tern- 0(18) 
p6rature isotropes B~ et du degr6 d'occupation At des 0(19) 
sites occup6s par les atomes de plomb. Quelle que soit 
la r6partition initiale de ces atomes, les coordonn6es 0(20) 
atomiques varient tr~s peu, les facteurs de temp6rature 
oscillent entre 1 et 5 et les degr6s d'occupation Ai ten- O(21) 
dent toujours vers 1 dans les cavit6s pentagonales et 0(22) 
vers 0,5 dans les cavit6s t6tragonales. En partieulier, on 
retrouve ce r~sultat lorsque, dans l'hypoth~se de d6- 0(23) 
part, les 10 atomes de plomb sont r6partis statistique- 0(24) 
ment dans les 12 cavit6s disponibles. 

En introduisant alors dans les calculs les r6flexions 0(25) 
hkl, nous avons pu d6terminer par des calculs de s6rie 
diff6rence les positions de tous les atomes d'oxyg6ne. 0(26) 
L'affinement des coordonn6es de tous les atomes et 0(27) 
des facteurs d'agitation thermique isotrope des ato- 

rues de niobium et de plomb a donn6 les valeurs sui- 
vantes du facteur R (les cotes z des atomes 6taient fix6es 
~. 0 ou ½ et, le facteur d'agitation thermique des atomes 
d'oxyg6ne 5. 3): 

R(hkO)=O,095; R(hkl)=O,128; R global=0,111 ; 

R pond6r6 global: 

R~=[  ~ w(IFol-IFcl)2/ ~ wlFolZlm=O,131. 

Les r6sultats de ce calcul sont consign6s dans le 
Tableau 2. Aucune violation de la loi de Friedel n'a pu 

Tableau 2. PbNbzO6 orthorhombique, coordonnOes 
atomiques, facteurs d'agitation thermique et degrO 

d'occupation des sites 
Pour chaque atome, la deuxi6me ligne indique la valeur du 
param6tre obtenue b. partir de l'6chantillon macl6 suivant (110). 
Les 6carts types a de tous les param6tres ont dans ce cas une 
valeur double de celles qui sont indiqu6es pour l'6chantillon 
non macl6. 

x y z B A 
0 0 0 0,88 (34) 1 
0 0 1,05 
0 0,5004 (17) 0 1,38 (38) 1 
0 0,5 1,61 

0,1807 (10) 0,1095 (13) 0 1,23 (36) 1 
0,1808 0,1114 1,50 
0,3180 (10) 0,3935 (13) 0 1,10 (35) 1 
0,3170 0,3951 1,60 
0,3942 (12) 0,1802 (14) 0 2,18 (47) 1 
0,3933 0,1835 1,76 
0,1100 (10) 0,3198 (13) 0 0,80 (33) 1 
0,1086 0,3197 1,92 
0,3278 (6) 0,0282 (11) ½ 4,01 (24) 1 
0,3277 0,0286 2,94 
0,0062 (25) 0,1970 (12) ½ 2,67 (48) ½ 
0,0128 0,1972 1,67 
0,4832 (10) 0,3452 (13) ½ 2,67 (47) ½ 
0,4876 0,3455 2,05 
0,2549 (11) 0,2504 (14) ½ 1,47 (27) ½ 
0,2532 0,2503 1,98 

0 0 ½ 3 1 
0 0,5 ½ 3 1 

0,151 (9) 0,110 (8) -~ 3 1 
0,299 (8) 0,395 (9) J2- 3 1 
0,402 (8) o, 182 (8) ½ 3 1 
0,119 (8) 0,297 (8) ½ 3 1 
0,083 (9) 0,092 (9) 0 3 1 
0,075 0,064 
0,139 (9) 0,213 (8) 0 3 1 
o, 145 0,200 
0,221 (7) 0,001 (9) 0 3 1 
0,220 0 
0,279 (9) 0,135 (9) 0 3 1 
0,276 0,144 
0,417 (9) 0,073 (8) 0 3 1 
0,432 0,066 
0,5 0,235 (12) 0 3 1 
0,5 0,221 

0 0,252 (12) 0 3 1 
0 0,242 

0,081 (9) 0,427 (8) 0 3 1 
0,066 0,423 
0,209 (8) 0,334 (8) 0 3 1 
0,214 0,339 
0,331 (8) 0,281 (8) 0 3 1 
0,357 0,278 
0,433 (8) 0,390 (9) 0 3 1 
0,428 0,415 
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&re d6tect6e lors des exp6riences et nous n ' avons  pas 
tenu compte  dans  les calculs de l 'existence des do- 
maines  ~. 180 °. Dans  le Tab leau  3 figurent les facteurs  
de s t ructure  observ6s et calcul6s co r r e spondan t  aux 
posi t ions des a tomes  du Tab leau  2. 

Lors  des aff inements ,  N b ( l )  a 6t6 choisi ~ l 'or igine;  
Nb(1)  et Nb(2)  sont  fix6s sur le miroi r  m. L ' examen  des 
cartes de Four ie r  et les valeurs  des facteurs  de temp6ra-  
ture obtenues  p o u r  ces a tomes  mon t r en t  que cette hy- 
poth6se •st  ra isonnable .  

Les a tomes  d'oxyg?~ne O(11), O(12), 0 (22)  et 0 (23)  
ont  6t6 aussi fix6s dans  les miroi rs  m. Si l ' examen des 
cartes de Four ie r  n 'exclut  pas abso lumen t  une r6parti-  
t ion de ces a tomes  au voisinage du miro i r  m de fa~on 
ana logue  5. celles des a tomes  de p lomb Pb(8) et Pb(9), 
nous  n ' avons  pu cependan t  affiner cette hypoth~se car  
les pics c o r r e s p o n d a n t  ~. ces a tomes  sont  5. la fois 
fa ib lement  r6solus et t rop  proches  d 'un  616ment de 
sym6trie.  Pa r  ailleurs, on ne peut  exclure un d6double-  
ment  des a tomes  d 'oxyg6ne de cote ½. 

La  r6solut ion de la s t ructure  a 6t6 effectu6e para l -  
161ement en projec t ion 5. par t i r  d ' un  6chanti l lon macl6 
c o m p o r t a n t  deux individus [Fig. 2(a)]. N o u s  avons  
utilis6 un ensemble  de 141 intensit6s I(hkO) int6gr6es, 
enregistr6es avec un r6t igraphe en raison du pouvo i r  
s6para teur  de cet apparei l .  Les correct ions  sur les in- 
tensit~s ont  ~t6 faites (/~R =0 ,8) ,  et le r appo r t  des volu- 
mes des deux individus a 6t6 ddtermin6 I//V' = 1,4 + 0,2. 

Les r~sultats obtenus  figurent dans  le Tab leau  2. 
L 'occupa t ion  des sites p e n t a g o n a u x  et t6 t ragonaux  pa r  
les a tomes  de p l o m b  a 6t6 confirmde et tous les a tomes  
d 'oxyg~ne de cote z6ro localis6s [R(hkO)=0,133]. 

Tableau  3. PbNbzO~ orthorhombique, facteurs de 
structure observOs et calculOs ( x  10) 

Les Fo sont mrs b. l'?chelle des F+. 
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D i s c u s s i o n  

La s t ructure  de PbNb~O~ o r t h o r h o m b i q u e  d~rive de 
celle des bronzes t~ t ragonaux  de tungst~ne. L ' a r r ange -  
men t  des a t , rues  de n iob ium a une sym6trie proche  
d 'une  sym~trie quad ra t i que  c o m m e  le mon t r e  la com-  
para i son  des coordonn~es  a tomiques  de Nb(1)  avec 
Nb(2),  et de Nb(3),  Nb(4),  Nb(5),  Nb(6).  La d & o r m a -  
t ion o r t h o r h o m b i q u e  est li6e essentiel lement au d6- 
p lacement  des a tomes  de p lomb  des canaux  pen tago-  
naux  pa r  r appo r t  aux a tomes  de niobium.  La direction 
de ce d6placement  est parall61e ~. l 'axe ferro61ectrique. 

Les a tomes  de p lomb  occupent  pr&6rent ie l lement  
les canaux  pen tagonaux .  On re t rouve  ici une caract6- 
r ist ique des cat ions bivalents de g rande  d imension ob- 
serv6e n o t a m m e n t  p o u r  PbTazO,  (Gasper in ,  1964), 
Bao,z7Sr0.75N b206 et Ba4 + xN a• _ zxN b~oO30 (Jamieson et 
al., 1968, 19697. A notre  connaissance ,  seule la struc- 
ture de Pbo.TBa0,3NbzO6 (Brusset,  G i l l i e r -Pandraud  & 
Mah6,  1970) fait exception ~ cette r~gle. Dans  ce cas, 
ce sont  les sites t 6 t r agonaux  qui sont  occup6s en pri- 
orit6. 

La  dis t r ibut ion des liaisons N b - O  (Tableau 4) a u t o u r  
d 'une  valeur  moyenne  de 2,01 A est similaire ~. celle des 
niobates  de type bronze  t6 t ragonal  d6j5. ment ionn6s.  
Cer ta ines  distances P b - O  sont  a n o r m a l e m e n t  cour tes :  
Pb(8) -O(23) ,  Pb(9) -O(27)  et Pb(10) -0 (26) .  Cependan t ,  
les incert i tudes qui affectent les r6sultats et qui se re- 
flbtent dans  les valeurs  61ev6es des 6carts types, ne per- 
met ten t  pas  de consid6rer  ce fait  c o m m e  significatif. 

Tab leau  4. PbNbzO6 orthorhombique, distances 
interatomiques (A) et angles (°) 

Les 6carts types portent sur le de~nier chiffre significatif. 
Nb(l)-O(17) 2,22 (15) Pb(7)--O(15') 3,05 (14) 
Nb(1)-O(27) 2,29 (15) Pb(7)--O(12) 3,08 (1) 
Nb(l)-O(l  1) 1,94 Pb(7)--O(14) 3,30 (15) 
Nb(2)-O(21) 1,96 (16) Pb(8)--O(23) 2,18 (10) 

. . . .  Nb(2)-O(24) 1,94(15) Pb(8)--O(18) 3,06 (12) 
....... 1,~, 100. Nb(2)-O(12) 1,94 Pb(8)--O(17) 3,02 (12) 
1667 1 . • ,  

. . . . .  Nb(3)-O(13) 2,00 (4) Pb(8)--O(17)' 3,12 (12) i 0 • *  i ~o )  
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1:,,~, 1~,,~ Nb(3)-O(17) 1,74 (15) Pb(8)--O(18') 3,23 (13) 
. . . . .  ,,, ,•, Nb(3)-O(18) 2,00 (15) Pb(8)--O(16) 2,68 (15) 
• o ~  a ~ e  

. . . . . .  Nb(37-O(19) 2,08 ( 1 6 7  Pb(8)--O(13) 3,00 (17) • 3,81 •11.* 
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....... 1,66 ••, Nb(4)-O(14) 1,96 (3) Pb(8)--O(13') 3,19 (17) 
8'*,7, g~ Nb(4)-O(25) 2,20 (15) Pb(87--O(16') 2,85 (15) 
6 • 6  ~ ' ~  

........ 8,1 •,6 Nb(4)--O(26) 2,02 (15)  Pb(9)--O(22) 2,78 (15)  

. . . . . . . .  Nb(4)--O(27) 2,04 (16) Pb(9)--O(26) 3,50 (13) • ]31  z •oa  
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• ~ ' 3  1 8 0 4  ....... Nb(5)-O(15) 1,94 (1) Pb(9)--O(27') 2,56 (10) 
1,,011'~I 1,11:'~ Nb(5)-O(20) 2,19 (16) 
• ,0, ....... ,0,0 Nb(5)-O(21) 1,96 (15) Pb(9)--O(14) 3,36 (15) 
. . . . . .  0,~ ,,8 Nb(5)-O(22) 2,11 (10) Pb(9)--O(15) 3,25 (14) 
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Tableau 4 (suite) 

O ( 1 7 ) - N b ( l ) - O ( l  7 ')  83 (4) 
O ( 1 7 ) - N b ( 1 ) - O ( 2 7 " )  107 (4) 
O ( 2 7 ) - N b ( 1 ) - O ( 2 7 ' )  62 (4) 
O(24)-Nb(2)-O(21') 84 (4) 
O(24)-Nb(2)-O(24') 95 (4) 
O(21)-Nb(2)-O(21') 96 (4) 
O(13)-Nb(3)-O(17) 75 (5) 
O(13)-Nb(3)-O(l 8) 84 (4) 
O(13)-Nb(3)-O(l 9) 96 (4) 
O(13)-Nb(3)-O(20) 104 (5) 
O(17)-Nb(3)-O(18) 79 (4) 
O(18)-N b(3)-O(20) 97 (5) 
O(20)-Nb(3)-O(19) 84 (4) 
O(17)-Nb(3)-O(19) 100 (4) 
O(14)-Nb(4)-O(25) 82 (4) 
O(14)-Nb(4)-O(26) 92 (4) 
O(14)-Nb(4)-O(27) 100 (4) 
O(14)-Nb(4)-O(19') 86 (4) 
O(25)-Nb(4)-O(19') 99 (4) 

o(19')-N b(4)-O(27) 1 ] 2 (4) 
O(27)-Nb(4)-O(26) 82 (4) 
O(26)-Nb(4)-O(25) 68 (4) 
O(15)-Nb(5)-O(20) 94 (4) 
O(15)-Nb(5)-O(21) 90 (4) 
O(15)-Nb(5)-O(22) 86 (4) 
O(15)-Nb(5)-O(26) 91 (4) 
O(20)-Nb(5)-O(26) 80 (4) 
O(26)-Nb(5)-O(22) 94 (3) 
O(22)-Nb(5)-O(21) 106 (4) 
O(21 )-Nb(5)-O(20) 80 (4) 
O(16)-Nb(6)-O(18) 77 (4) 
O(16)-Nb(6)-O(23) 88 (4) 
O(16)-Nb(6)-O(24) 103 (4) 
O(16)-Nb(6)-O(25) 87 (4) 
O(18)-Nb(6)-O(23) 73 (3) 
O(23)-Nb(6)-O(24) 107 (4) 
O(24)-Nb(6)-O(25) 96 (4) 
O(25)-Nb(6)-O(18) 83 (4) 

L'importance des 6carts types peut s'expliquer par 
l 'approximation des corrections d'absorption et le fac- 
teur de diffusion de l 'atome d'oxyg6ne qui est tr6s 
faible compar6 5. celui des atomes lourds. Cependant 
compte tenu de la valeur du facteur R et du nombre 
d'informations que nous avons utilis6es pour ce travail, 
les erreurs restent sup6rieures 5. celles que l 'on pouvait 
pr6voir (Cruickshank, 1960). Pour les expliquer, il faut 
envisager aussi que la structure de PbNbzO6 ortho- 
rhombique que nous avons r6solue est une structure 
moyenne puisque nous n'avons pas tenu eompte des 
r6flexions de surstructure. 

La comparison des sym6tries de la sous-maille et de 

OP'b(8) 
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(b) 
Fig. 3. Relations entre la structure moyenne et la structure 

r6elle. (a) Sous maille abc. G.S: Cm2m. Repr6sentation des 
sites Pb(8), Pb(10) et des sites 6quivalents (occup6s ~t 50%). 
(b) Maille vraie 2a b 2c. G.S.: Bb2~m. Repr6sentation des 
sites Pb(8), Pb(10) et des sites equivalents (ces sites peuvent 
~tre occup6s ~t 100 %). 

la maille vraie indique que toute position atomique de 
la structure moyenne d6rive de quatre positions de ]a 
structure r6elle. Ceci se manifeste sur une projection 
de la densit6 61ectronique par des pies dont la largeur 
est proportionnelle 5. l'6cart entre ces quatre positions 
et la position moyenne. 

Les atomes d'oxyg6ne sont 16gers et 5. la limite de la 
r6solution et nous n'avons pas essay6 d'6valuer cette 
largeur. Cet effet explique par ailleurs l ' importance du 
facteur d'agitation thermique calcul6 de l 'atome Pb(7). 
Les 6carts types et les facteurs de temp6rature calcul6s 
pour les atomes de niobium sont normaux. L'arrange- 
ment des atomes de niobium est done tr6s proche d'un 
arrangement p6riodique dont la maille est la sous- 
maille de PbNb206. 

Consid6rons maintenant le site Pb(8) et ses 6quiva- 
lents [Fig. 3(a)]: ils correspondent dans la maille vraie 
5. quatre sites oceup6s 5. 100%: les sites Pb(8) et Pb(8') 
5. la cote z' [Fig. 3(b)] et deux sites ayant approximative- 
ment les m~mes coordonn6es x' et y '  et situ6s ~ la cote 

t 1 z + ~. Le miroir b fait correspondre les sites 6quivalents 
Pb(8) et Pb(8') et le vecteur qui les joint est voisin de 
(a + b)/2. II enes t  de m~me pour les sites en z' +J  a-. La 
structure moyenne, comporte done au voisinage de 
Pb(8), quatre positions occup6es 5. 25 % et deux 5. deux 
sym6triques par rapport  au miroir m(x--0). Comme 
pour Pb(7), il n 'a pas 6t6 possible de d6terminer avec 
pr6cision ces 4 positions. Mais pour obtenir des fac- 
teurs d'agitation thermique raisonnables, nous avons 
dfi remplacer ces 4 positions par un ensemble de 2 po- 
sitions occup6es 5. 50% sym6triques par rapport  au 
miroir m. Les atomes de plomb correspondants sont 
dans des cavit6s pentagonales qui pr6sentent en pre- 
miere approximation un plan de sym6trie perpendieu- 
laire 5. a: l'abscisse x du site Pb(8) dans la structure 
moyenne, est une mesure de la distance des atomes de 
plomb correspondants, au plan de sym6trie de la cavit6 
qu'ils occupent. 

La m~me situation se retrouve avec le site Pb(9). 
Darts ce cas, la cavit6 pentagonale est plus aplatie et on 
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remarque que l'6cart de l'atome de plomb par rapport 
au plan de sym6trie de la cavit6 est trois fois plus im- 
portant. 

Le facteur d'agitation thermique calcul6 de l'atome 
Pb(10) est plus faible que celui des autres atomes de 
plomb. On peut en d6duire que dans les cavit6s t6tra- 
gonales, les atomes de plomb occupent toujours la 
marne position par rapport aux atomes de niobium les 
plus proches, contrairement 5. ce que l'on observe dans 
les cavit6s pentagonales qui sont notablement plus 
grandes. 

Darts la structure moyenne, une cavit6 t6tragonale 
correspond 5. quatre cavit6s t6tragonales ind6pendantes 
de la structure r6elle. Dans l'ensemble, ces cavit6s sont 
occup6es avec la probabilit6 ½. Si dans la structure 
r6elle, les cavit6s occup6es sont ordonn6es, une cavit6 
t6tragonale de la structure moyenne contiendra en fait 
2 positions occup6es avec la probabilit6 ¼. L'effet de 
moyenne aura alors moins d'influence sur le facteur 
d'agitation thermique calcul6. 

Les r6sultats obtenus avec le cristal macl6 et l'6chan- 
tillon d6pourvu de domaine 5. 90 ° sont concordants. 
Ils permettent de r6soudre la structure moyenne de 
PbNb206 orthorhombique en admettant que les atomes 
ont une cote z 6gale 5. 0 ou ½. L'arrangement des atomes 
de niobium a 6t~ d6termin6 avec une bonne pr6cision 
et semble ~tre peu diff6rent dans la structure moyenne 
et dans la structure r6elle. Les cavit6s pentagonales 
sont toujours occup6es par un atome de plomb d6cal6 
par rapport au centre dans la direction de l'axe ferro- 
61ectrique, alors que les cavit6s t6tragonales sont occu- 
p6es par un atome situ6 en leur centre. 

Nous avons montr6 que la diff6rence entre la densit6 
61ectronique moyenne et la densit6 61ectronique r6elle 
n'est importante que dans les cavit6s occup6es par les 
atomes de plomb. Ces variations peuvent provenir 

d'une mise en ordre des cavit6s tdtragonales occup6es 
ou des corr61ations entre les d6placements r6els des 
atomes 5. l'int6rieur des cavitds pentagonales. La d6ter- 
mination de la structure r6elle de PbNbzO6 n6cessite 
l'utilisation des r6flexions de surstructure et est rendue 
d61icate du fait de la tr6s faible intensit6 de ces r6flex- 
ions. 

Nous remercions MM Desgardin & Raveau du 
Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide de 
Caen pour la pr6paration des cristaux et les fructueuses 
discussions relatives 5. cette 6tude. 
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9et-Bromoeortisol, a Weak Cortisol Derivative 
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9a-Bromocortisol (C21H29BrO5) is hexagonal, space group P6s, a=7.377 (8), c= 61.23 (6) ,~, Z= 6, 
M=441.38, Dc= 1.52 g cm -3 and Din= 1"50 g cm -3 (by flotation). The A-ring orientation resembles 
that seen in cortisol and differs from the orientation observed in 9~t-fluorocortisol. This conforma- 
tional feature may be correlated with glucocorticoid activity. 

Introduction 

As part of a multidisciplinary investigation of 
steroid molecular structure and function involving 
synthesis, pharmacological testing (Zanati & Wolff, 

1971), crystal structure determination (Weeks, Duax 
& Wolff, 1973), solution spectral analysis, and 
theoretical energy calculations (Kollman, Giannini, 
Duax, Rothenberg & Wolff, 1973), the crystal strtlc- 
ture of 9~-bromocortisol was solved from the three- 


