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Dem Fonds der Chemischen  lndustr ie  danke  ich ffir 
die Unterstfi tzung dieser Arbeit  durch Sachbeihilfen. 
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The ferroelectric phase of PbNb206 crystallizes in the orthorhombic system. The subcell, space group Cm2m, 
has a = 17.646 (5), b = 17.943 (5), c = 3.873 (1) A, and the true cell, space group Bb21m, has a'  = 2a, b' = 
b, and c' -- 2c with Z = 40. X-ray data were collected on an automatic four-circle diffractometer with Mo Ka 
radiation. Full-matrix least-squares refinements, with anisotropic thermal parameters, yield a conventional R 
value of 0.062 for the true structure (763 reflexions), and an R of 0.057 for the average structure (353 reflex- 
ions). Superstructure features have been determined by means of a partial Patterson function, leading (for Pb 
atoms) to an ordering arrangement in the pentagonal tunnels (A 2 sites) and to a statistical occupation in all 
the tetragonal tunnels (,4 t sites). The shortest P b - O  distances are found in the pentagonal tunnels. Cor- 
responding Pb site geometry is probably related to the lone pair of Pb 2+. With respect to the O framework, all 
the metal atoms are displaced parallel to the [010] direction of the ferroelectric axis; the average Nb shift is 
0.18 A and the greatest Pb shift is 0.61 A. A comparison of lead niobate with two similar tungsten bronZe- 
type structures and two perovskite-type structures shows the special behaviour of the Pb atoms in PbNb206. 

Introduction 

Parmi les compos6s ferro61ectriques, les oxydes ter- 
naires de type bronze  de tungst6ne (Magn61i, 1949), et 
tout part iculi6rement les niobates  des ions bivalents ont  

* Adresse actuelle: Laboratoire des M+canismes de la Croissance 
Cristalline, Universit6 d'Aix-Marseille III, Centre de Saint J6r6me, 
13397 Marseille C6dex 04, France. 

suscit~ ces derni6res ann6es un int6r~t croissant  en 
raison de leurs champs  d 'appl icat ions.  

La structure de ces phases de formulat ion AnNb1003o 
avec n _< 6 peut &re bri6vement d6crite comme une 
ossature d 'octa6dres NbO 6 joints  par  les sommets  et 
d61imitant des tunnels de sections carr+e et pentagonale  
off sont ins6r6s des ions A de grande taille. La sym+trie 
de cet ensemble est soit quadrat ique,  soit ortho- 
rhombique.  Lors de la t ransi t ion de l '6tat para61ectrique 



2202 LA PHASE F E R R O E L E C T R I Q U E  DU NIOBATE DE PLOMB PbNb~O 6 

~. l'6tat ferro61ectrique, les atomes de niobium situ6s 
dans les sites octa6driques subissent un deplacement 
qui est 1i6 h la polarisation spontanee et h la tem- 
p6rature de Curie suivant la loi exp6rimentale d'Ab- 
rahams, Kurtz & Jamieson (1968). Cette loi rut 6tablie 

partir d'un grand nombre de materiaux ferro- 
61ectriques parmi lesquels on trouve certains niobates 
apparent6s aux bronzes de tungst6ne. Mais, alors que 
les structures actuellement connues de ces niobates 
ferro61ectriques concernent exclusivement des cristaux 
dont l'axe polaire est parall61e h l'axe des tunnels 
(Jamieson, Abrahams & Bernstein, 1968, 1969; Ab- 
rahams, Jamieson & Bernstein, 1971), le niobate de 
plomb PbNb20 6 pr6sente la particularit6 d'avoir son 
axe ferro61ectrique situ6 dans un plan normal h la direc- 
tion des tunnels. Cette caract6ristique, 6galement ob- 
serv6e pour PbTa~O 6 (Subbarao, Shirane & Jona, 
1960) et pour PbzKNb50~s (Nakano & Yamada, 1975) 
pose ie probl6me du domaine de validit6 de la loi ex- 
p6rimentale cit6e plus haut. 

Une 6tude structurale pr61iminaire de l'oxyde 
PbNbzO6(Labb6, Frey & Allais, 1973) a permis de pr6- 
ciser la direction de l'axe ferro61ectrique et de mettre en 
6vidence une surstructure. Elle sugg6re que les atomes 
de plomb situ~s dans les canaux pentagonaux sont im- 
pliqu6s dans le processus ferro61ectrique et contribuent 
fortement ~ l'orthorhombicit6 ainsi qu'aux effets de 
surstructure. La pr6sente 6tude a &6 r6alisee pour ten- 
ter de mieux d6terminer le r61e respectif des atomes 
dans le ph6nom6ne ferro6lectrique. Ceci implique en 
particulier la connaissance pr6cise de l'ossature des 
atomes d'oxyg6ne et l'interpr&ation quantitative de la 
surstructure. 

Donn6es exp6rimentales 

L'6chantillon d6j~, utilis6 dans l'&ude pr61iminaire a 6t6 
mont6 sur un diffractom6tre Philips PW 1 100 avec e 
parall61e ~, l'axe de la t&e goniom6trique. Le cristal est 
approximativement un parall616pip6de dont les dimen- 
sions sont 0,150 x 0,080 x 0,065 mm. Le spectre de 
diffraction X se compose d'un ensemble de r6flexions 
fondamentales relatif h une sous-maille (a,b,c) et d'un 
ensemble de r6flexions de surstructure d'intensit6 tr6s 
faible qui d6termine la maille vraie (a' = 2a, b' = b, c' = 
2c). Les param6tres du r6seau, affin6s par moindres 
carr6s h partir des angles 0 de 24 r6flexions s61ection- 
n6es dans l'espace r6ciproque, sont consign6s dans le 
Tableau 1 avec un rappel des sym6tries. 

Tableau I. PbNb20 6. Mailles et sym~tries 

Maille moyenne MaiUe vraie 

a = 17,646 (5) ~ a' = 35,293 (10) 
b = 17,943 (5) b' = 17,943 (,5) 
e = 3,873 (I) c' = 7,747 (2) 
Groupe spatial Cm2m Groupe spatial Bb2 ~m 

Un balayage ~o a 6t~ utilis6 pour mesurer les inten- 
sitbs diffract6es, le temps de mesure et l'angle de 
balayage &ant constants pour tout le spectre de diffrac- 
tion (70 s, Ao  = 1,2°). Le fond continu a &6 mesur6 de 
chaque c6t6 des pics pendant 35 s. Les intensit6s de 
trois r6flexions de r6f6rence test6es periodiquement 
n'ont montrb aucune variation notable. Un ensemble de 
1339 r6flexions correspondant ~. un quadrant du r6seau 
r6ciproque de rayon sin 0/2 = 0,481 A -l a 6t6 mesur6, 
avec la radiation Mo Ka fournie par un mono- 
chromateur de graphite. Puis, les corrections de 
Lorentz et de polarisation ont 6t~ appliqu6es. Aucune 
correction d'absorption n'a +t6 effectu~e: la 
morphologie de i'6chantillon utilis6 est en effet d&er- 
min6e de mani+re trop peu pr+cise pour &ablir de fa~on 
significative le calcul des coefficients de transmission. 
Parmi les 763 r6flexions ind6pendantes d6finitivement 
conserv6es satisfaisant au crit+re 1 o > 2a(lo), 353 peu- 
vent s'indexer par r6ference /t la sous-maille (a~b,c) et 
ont des intensit~s qui varient de 50/t 56 000 (echelle ar- 
bitraire). Les 410 autres r6flexions sont relatives fi la 
surstructure et ont des intensit+s qui, fi la m~me 6chelle, 
varient de 50 fi 550. 

Dans une premibre partie de l'exploitation des 
mesures, nous n'utilisons pas les r6flexions de surstruc- 
ture. La structure affin6e est alors une structure 
moyenne rbsolue dans le cadre de la sous maille avec la 
sym&rie polaire Cm2m.  Dans une seconde partie, les 
r6flexions de surstructure sont introduites dans les 
affinements qui sont r~alis6s dans le cadre de la maille 
vraie avec la sym6trie Bb21 m. 

Structure moyenne 

,4ff~nement de la structure moyenne  

Les premiers affinements sont initialis~s avec les 
coordonn6es des atomes lourds (Pb,Nb) publi6es pr~- 
c6demment (Labb6 et al., 1973). Les param&res affin6s 
sont les coordonn~es atomiques, les facteurs de tem- 
p6rature isotropes pour los atomes de niobium et aniso- 
tropes pour les atomes de plomb. Tous les atomes d'oxy- 
g6ne sont alors localis6s sur des cartes de s6ries dlf- 
ferences [Fig. l(a) et (b)] et introduits dans les calculs. 
Un affinement de toutes les coordonn~es atomiques, des 
facteurs de temperature anisotropes pour Nb et Pb et 
isotropes pour les atomes d'oxyg~ne converge alors 
rapidement. Les facteurs B des atomes d'oxyg~ne sont 
compris entre 0,6 A 2 pour 0(23) et 4,5 A 2 pour O(14). 
Ces valeurs sont raisonnables eompte tenu de la faible 
contribution de ces atomes aux intensit6s de diffraction. 
Seuls, les facteurs B des atomes O(11) et O(12) assu- 
jettis ~ rester sur un axe binaire sont en dehors de ces 
limites (22 et 11 A 2 respectivement). Dans les derniers 
calculs, les facteurs B des atomes d'oxyg6ne sont fixes 

2 A 2, cette contrainte ne conduit ~ aucune variation 
significative du facteur R,., ni des d6placements calcul6s 
des param&res atomiques affin~s. Les trois r~flexions 
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Fig. 1. PbNb206, structure moyenne. Sections de series diff+rences 
perpendiculaires a 1001 I. Les contours sont dessines 5. une echelle 
arbitraire. Les points noirs repr6sentent la position des atomes 
d'oxyg+ne de la maille vraie rapport+e a la maille moyenne. Les 
&oiles figurent la position affin~e des atomes d'oxygene dans la 
structure moyennc. (a) Section de cote z = 0. (b) Section de cote 
Z = -l,. 

400, 600 et 002 affect6es d 'extinction secondaire,  ne 
sont pas introduites dans les derniers affinements. 

La valeur finale du facteur R conventionnel  (R = 
Y~ IIFol -- IFclI/T. IFol ) s '&ablit  ~ 0,057 avec R., = 
[Z w(IFol - IFcl)2/E wlFole] lie = 0,069, et la 
dbviation s tandard d 'une observat ion de poids unitaire 

vaut S = E w(IFol - -  I F c l ) Z / ( n o -  n,) = 1,17. Aucune 
d~pendance syst6matique de la quantit6 w(IFol - -  I F c I) 2 
vis fi vis de Fo 2 ou de sin 0/2 n'a &6 observ+e. Les fac- 
teurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux qui ont &6 
calcul6s par Cromer & Waber (1965) pour Pb 2÷ et 
Nb 5+* et par Suzuki (1960) pour 0 2-. Les corrections 
de dispersion anomale sont effectu6es avec les valeurs 
A f '  et A f "  publi~es pour Pb et Nb par Cromer (1965). 
Dans les affinements par moindres carr6s, la quantit(~ 
minimis+e est E w(IFol - IFcl) 2 avec une pond+ration 
w = 1 / ( 0 , 0 2 4 F  o + 9). Tous les calculs ont &6 effectu6s 
sur un calculateur C D C  6600 avec des adaptations 
locales de programmes d6crits bri~vement par Schlem- 
per, Hamilton & La Placa (1971). Les coordonn~es 
atomiques sont donn+es dans le Tableau 2.5" 

Dans la synth~se difference de Fourier, effectu~e 
apr+s les derniers affinements, les pics les plus ~lev6s 
sont r+partis au hasard; leur valeur est comparable fi 

* La charge effectivc des atomes de niobium est certainement in- 
f+rieure fi +5 (DiDomenico & Wemple, 1969). C ette consid+ration 
est sans consequence sur les F c dans le domaine de 0 utilis& 

5" Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique pour les structures vraies et moyennes ont +t6 d+pos~es 
a u  d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 32432:10 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 
1NZ. Angleterre. 

Tableau 2. PbNb206.  Coordonndes atomiques de la 
structure moyenne ( x 104) 

L'origine est choisie sur l'atome Nb(l). Les sites 8, 9 et 10 sont 
occup~s ~. 50% par les atomes de plomb. 

x y 

Nb(l) 0 0 0 
Nb(2) 0 4995 (9) 0 
Nb(3) 1794 (4) 1106 (7) 0 
Nb(4) 3179 (5) 3949 (7) 0 
Nb(5) 3937 (5) 1829 (7) 0 
Nb(6) 1110 (5) 3219 (7) 0 
Pb(7) 3278 (2) 269 (6) 5000 
Pb(8) 137 (3) 1955 (7) 5000 
Pb(9) 4831 (3) 3444 (7) 5000 
Pb(10) 2537 (4) 2491 (7) 5000 
O( l l) 0 - 151 (48) 5000 
O(12) 5000 - 7 6  (51) 5000 
O(13) 1870(34) 1022(37) 5000 
O(14) 3243 (30) 3853 (40) 5000 
O(15) 3879 (34) 1665 (37) 5000 
O(16) 1023 (31) 3013 (37) 5000 
O(I 7) 692 (34) 692 (35) 0 
O(18) 1450(36) 2126(39) 0 
O(19) 2162 (34) -33  (34) 0 
0(20) 2848 (36) 1374 (36) 0 
0(21) 4257 (37) 700 (34) 0 
0(22) 5000 2083 (50) 0 
0(23) 0 2746 (50) 0 
0(24) 671 (38) 4217(35) 0 
0(25) 2075 (37) 3459 (36) 0 
0(26) 3519 (37) 2772 (36) 0 
0(27) 4221 (35) 4091 (35) 0 
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celle des atomes d 'oxyg6ne les moins bien r6solus. 
C o m m e  on pouvait  s 'y at tendre dans le cas de cette 
structure pseudoquadrat ique ,  les corr61ations entre les 
coordonn6es y sont tr6s importantes ,  en particulier pour  
l 'atome Pb(7) dont  les coefficients sont voisins de 0,8. 
En outre, la valeur 61ev6e de certains facteurs 
d 'agitat ion thermique peut rendre compte  du ph6no- 
m6ne de surstructure.  

Configuration absolue 

Les etudes pr6c6dentes (F rancombe  & Lewis, 1958; 
Labb6 et al., 1973) montrent  que la plupart  des cristaux 
de P b N b 2 0  6 sont constitu6s d 'une imbrication de petits 
domaines ferro61ectriques reli6s par  un plan de macle 
{1 10} (domaines 5. 90 °) ou par inversion de leur axe 
ferro+lectrique (domaines 5. 180°). Le cristal 6tudi6 ne 
comporte  pas de domaines  5. 90 °. C o m m e  il n 'a  pas 6t6 
polaris6, ni soumis 5. une quelconque contrainte,  on ne 
peut pas exclure l 'existence de domaines  5. 180 °. 
Cependant ,  nous avons assimil6 l '6chantillon 5. un 
cristal monodomaine  et utilis6 l'effet de dispersion 
anomale  pour  d6terminer la configuration absolue de la 
structure. Un affinement des param6tres  atomiques,  ef- 
fectu6 en remplaqant  chaque coordonn6e x,y,z du Ta- 
bleau 2 par  x¢ , z  conduit  au r6sultat: R,,(xpz) = 0,075. 
La valeur du rappor t  Rw(X.~z)/Rw(,Kvz ) = 1,08 est tr6s 
sup6rieure 5. celle de , ~  (Hamilton,  1965) au degr6 de 
confiance 0,005 qui vaut  1,015 (,~2~;266:0,005). 
L 'hypoth6se de la configuration x~z peut donc dans ces 
conditions ~tre rejet6e. 

Fig. 2. PbNb206, diagramme de la structure moyenne. Les 
num6ros des atomes correspondent a ceux du Tableau 2. Les 
sites 8.9 et 10 sont occupes a 50% par les atomes de plomb. 

D U  N I O B A T E  D E  P L O M B  P b N b 2 0  6 

Description de la structure moyenne 

Une projection de la structure moyenne  de P b N b 2 0  6 
est repr6sent6e sur la Fig. 2. Dans  la sous-maille, dix 
a tomes de plomb sont distribu6s sur les douze sites A;  
ils occupent  de faqon pr6rerentielle les tunnels pen- 
tagonaux (sites A 2). Toutefois,  les atomes Pb(8) et Pb(9) 
sont r6partis sur deux sites voisins sym6triques par  rap- 
port  au miroir m (100), occup6s chacun par  ½Pb et dis- 
tants  respectivement de 0,48 et 0,60 A. Tous le s  tunnels 
t6tragonaux (sites A~) sont occup~s 5. 50% par  les 
atomes de plomb Pb(10). 

La valeur moyenne des distances N b - O  (l = 1,97 A,) 
est comparable  5. celles publi6es par  ailleurs pour des 
niobates ~, octa6dres N b O  6 (Shannon,  1976). Mais l 'exa- 
men du Tableau 3 montre  que ces distances N b - O  ne 
sont pas distribu6es normalement .  En effet, la somme 
Z,, (l m - i)2/o 2 = 60,6 relative 5. toutes les distances 
N b - O  ind6pendantes de la maille, est tr6s sup6rieure 5. 
la quantit6 ,~2 - 46,93:  ceci indique que la pro- 

2 5 ~ 0 , 0 0 5  - -  

babilit6 d 'une distribution normale  est largement in- 
f6rieure 5. 5 x 10-3; il y a donc tr6s peu de chances  
qu'une distribution normale  soit r6alis6e. 

Cette anomalie de distribution des distances N b - O  
est associ6e au glissement de I 'ensemble des atomes de 
niobium par  rapport  5. l 'ossature des a tomes d 'oxyg6ne 
dans la direction de I 'axe ferro61ectrique. Cette ossature  
poss6de une sym~trie pseudoquadra t ique:  par  exemple, 
ies quatre octa6dres qui d61imitent la cage p6rovskite se 
correspondcnt  prat iquement  par  un axe 4 parall61e /t e 
qui passe par  le point de coordonn6es x = 0,2485; y = 

Tableau 3. PbNb206.  Distances N b - O  et P b - O  
infdr&ures d 3 A dans la structure moyenne 

L'6cart type maximum vaut 0,07 A. 

Pb(7)-2 O(21) 2,71 
- 1 O(15) 2,72 
--2 O(19) 2,81 
- !  O(13) 2,83 
-2  0(20) 2,87 

Pb(8)-2 0(23) 2,42 
- 1 O(I 6) 2,46 
- I  O(16') 2,79 

Pb(9)-2 0(27) 2,50 
-1 O(11) 2,54 
-2  O(27') 2,81 
-1 O(14) 2,89 

Pb(10)-2 0(26) 2,65 
-2  0(25) 2,73 
--! O(14) 2,74 
- 1 O(15) 2,79 
- 2  O(18) 2,80 
-1 O(16) 2,83 
-2  0(20) 2,84 
--1 O(13) 2,89 

Nb(l)-2 O(17) 1,74 
-2  O(11) 1,95 
--2 0(27) 2,13 

Nb(2)-2 O(21) 1,82 
-2  0(24) 1,83 
-2  O(12) 1,94 

Nb(3)- 1 0(20) 1,92 
- 1 O ( 1 8 )  1,93 
-2  O(13) 1,95 
- 1 O(17) 2,08 
-1 O(19) 2,14 

Nb(4)- 1 0(27) 1,86 
-1 O(19) 1,92 
-2  O(14) 1,95 
- 1 0(25) 2,14 
- 1 0(26) 2,20 

Nb(5)- 1 0(26) 1,85 
- 1 0(22) 1,93 
-2  O(15) 1,96 
- 1 0(20) 2,09 
-1 O(21) 2,10 

Nb(6)- 1 0(25) 1,76 
- 1 0(24) 1,95 
-2  O(16) 1,98 
- 1 O(18) 2,05 
-1 0(23) 2,13 
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0,2422. Tous les angles entre les diagonales de ces oc- 
ta~dres sont voisins de 90 ° et les distances O - O  (Ta- 
bleau 4) sont distributes normalement autour d'une 
valeur moyenne de 2,80 A (o o o -~ 0,10 ,/~), qui corres- 
pond fi ia somme des rayons de van der Waals (Bondi, 
1964). Les deux distances tr+s courtes 0 ( 2 4 ) - 0 ( 2 4 ' ) e t  
O(17) -O(17 ' )  qui valent respectivement 2,37 (10) et 
2,44 (10) A ne sont probablement pas significatives: les 
deux atomes impliqu6s dans les liaisons sont 6quiva- 
lents par ia sym6trie d'un miroir et relativement proches 
de ce dernier, aussi ne peut-on absolument exclure un 
artifice de calcui dans l 'affinement de leurs 
coordonn6es. 

L'arrangement des atomes de niobium est ~galement 
pseudoquadratique. Leur iocalisation autour du site A~ 
est en effet compatible dans la limite des erreurs avec 
l'existence d'un axe 4 parali61e fie qui passe par le point 
de coordonnees x = 0,2505; v = 0,2526, c'est-fi-dire 
d6cal6 d'environ 0,18 ,/~ selon y par rapport ~. l 'axe 4 
attribu+ aux atomes d'oxyg+ne. 

Tableau 4. PbNb20  6. Structure moyenne: distances 
O--O 

L'ecart type maximum vaut 0,10 A. 

O(11)-O(17) 2,74 O(20)-O(18) 2,81 
-0(27) 2,74 -O(19) 2,80 

O(12)-O(21) 2,72 -O(21) 2,77 
-0(24) 2,60 -0(26) 2,77 

O(13)-O(17) 2,90 O(21)-O(12) 2,72 
-O(18) 2,87 -O(15) 2,68 
-O(! 9) 2,76 -0(20) 2,77 
-0(20) 2,67 -0(21') 2,62 

O(14)-O(19) 2,87 -0(22) 2,81 
-0(25) 2,92 -0(24) 2,66 
-0(26) 2,78 O(22)-O(15) 2,87 
-0(27) 2,63 -O(21) 2,81 

O(I 5)-0(20) 2,71 -0(26) 2,89 
-0(21) 2,68 O(23)-0(16) 2,69 
-0(22) 2,87 -O(18) 2,79 
-0(26) 2,85 -0(24) 2,89 

O(16)-O(18) 2,62 O(24)-O(12) 2,60 
-0(23) 2,69 -O(16) 2,97 
-0(24) 2,97 -0(2 I) 2,67 
-0(25) 2,80 -0(23) 2,89 

O(17)-O(11) 2,74 -0(24') 2,37 
-O(13) 2,90 -O(25) 2,83 
-O(17') 2,44 0(25)-0(14) 2,92 
-O(18) 2,90 -O(16) 2,80 
-O(19) 2,90 -O(18) 2,63 
-0(27) 2,88 -0(24) 2,83 

O( 18)--0(13) 2,87 -0(26) 2,83 
-O(16) 2,62 0(26)-0(14) 2,78 
-O(17) 2,90 -O(15) 2,85 
--0(20) 2,81 -0(20) 2,77 
-0(23) 2,79 -0(22) 2,89 
-0(25) 2,63 -0(25) 2,83 

O( 19)-0( i 3) 2,76 -0(27) 2,67 
-O(14) 2,87 O(27)-O(11) 2,74 
-O(17) 2,90 -O(14) 2,63 
-0(20) 2,80 -O(17) 2,88 
-0(27) 2,90 -O(19) 2,90 

0(20)-0(13) 2,67 -0(26) 2,67 
-O(15) 2,71 -0(27') 2,75 

Les atomes de piomb occupent eux aussi des 
positions excentr6es dans le squelette des atomes d'oxy- 
gene. On doit s'attendre fi ce que l 'entourage de chaque 
atome de plomb diff6re notablement dans les phases 
ferro- et para+lectrique. La phase para61ectrique du nio- 
bate de plomb n'est pas connue en d+tail. Selon Roth 
(1957), la maille est quadratique (a = 12,56, c = 3,925 
/~) et les groupes spatiaux compatibles sont P4bm, 
P462 et P4/mbm. Or, parmi ces trois groupes, seul le 
dernier P4/mbm admet Cm2m, ie groupe de la phase 
ferro~lectrique rep6r~ par rapport fi la maille a,b,c, 
comme sous-groupe (Buerger. 1947). II doit par conse- 
quent ~tre retenu pour d6finir la sym6trie de la phase 
haute temp6rature du niobate de plomb. Dans ces con- 
ditions, les sites occup6s par Pb(7), Pb(8) et Pb(9) de la 
phase para+lectrique sont ~quivalents par un axe 
quaternaire, et l 'environnement de ces atomes par les 
oxyg+nes est identique. L'atome Pb(10) est situ+ sur cet 
axe quaternaire au centre de la cage p+rovskite. Sa 
coordinence est 12, avec deux distances P b - O  ind+pen- 
dantes dont les valeurs sont voisines de 2,78 fi,. 

La situation est diff+rente dans la phase ferro- 
+lectrique. L'atome Pb(10) n'occupe plus le centre de la 
cage p+rovskite; il lui est associ+ un 6ventail de douze 
distances diff+rentes P b - O  qui s'6chelonnent r~guli~re- 
ment de 2,66 ~. 2,89 fi,. Les atomes de plomb des tun- 
nels pentagonaux sont tous d+cal6s dans le m6me sens 
selon la direction Oy de l'axe ferro61ectrique. Les 
atomes d'oxyg~ne les plus proches d'un atome de 
plomb se trouvent alors situ~s d'un m~me c6t6 de cet 
atome, et l'on remarque en outre l 'analogie de r6par- 
tition des trois plus courtes distances P b - O  darts tous 
les tunnels. Ces particularit+s sont probablement dues 
aux propri+t6s que conf~re fi l'ion Pb 2+ la pr6sence de la 
paire +iectronique non appari+e 6s 2. Cependant, on 
d+c+le entre les tunnels pentagonaux des dissemblances 
li6es aux diverses orientations de leur section vis fi vis 
de Or. Compte tenu de l'existence dans ces tunnels de 
distances P b - O  plus courtes que celles observees dans 
la cage p6rovskite, la consideration des distances P b - O  
a +t+ limit+e fi 2,89 ,~ soit la plus grande valeur P b - O  
trouv~e dans les cages. On constate alors que le nombre 
de plus proches voisins oxyg~ne des atomes de plomb 
varie selon les tunnels: il est huit pour l 'atome Pb(7), 
avec des distances comprises entre 2,7i et 2,87 A; six 
pour l 'atome Pb(9), avec des distances comprises entre 
2,50 et 2 ,89/k;  et enfin quatre pour l 'atome Pb(8), avec 
des distances comprises entre 2,42 et 2 ,79/k  (Tableau 
3). La sym6trie quaternaire n'est donc plus v6rifi6e 
comme dans la phase para+lectrique pour les sites 
correspondants fi ces atomes. On constate ~galement 
que les distances P b - O  relatives a Pb(7) sont compa- 
rabies fi celles de la cage p6rovskite. Pour les atomes 
Pb(8) et Pb(9), certaines distances P b - O  sont aussi 
voisines de celles rencontr+es dans la cage: une pour 
Pb(8) fi 2,79 /k, deux fi 2,81 A et une ~. 2,89 A pour 
Pb(9). Par contre, ces deux atomes, auxquels est 
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associ6e une r6partition sur deux sites, poss~dent 
chacun trois voisins 5. des distances tr~s inf6rieures 
comprises entre 2,42 et 2,54 A. Cette conformation est 
5. rapprocher de la structure pyramidale signalee par 
exemple pour la vari&~jaune de l 'oxyde de plomb (Kay,  
1961) ou pour la phase ferro61ectrique de Pb :Ge30~ 
(Kay, Newnham & Wolfe, 1975) dans lesquelles 
I'atome de plomb occupe le sommet d'une pyramide 
dont la base est constitu6e d'atomes d'oxyg~ne. 

Structure vraie 

Surstrueture 

Entre t o u s l e s  mat6riaux qui cristallisent avec une 
structure apparent6e 5. celle des bronzes quadratiques, 
un certain nombre de compos6s ferro61ectriques ont un 
param&re c doubl6 par rapport  5. celui de la sous maille 
(Jamieson et al., 1968). Cette caract~ristique est d~tec- 
tie g6n~ralement sur des clich6s de cristal tournant 
autour de e par l 'apparition de strates supplementaires 
de faible intensitY, constituees de reflexions de surstruc- 
ture. L'explication proposee pour justifier i'existence de 
ces reflexions s'appuie, le plus souvent, sur un effet de 
distorsion des chaines d'octa~dres qui sont parall~les 5. 
e. Un tel arrangement implique le d~calage en quin- 
conce des atomes d'oxyg6ne communs 5. deux oc- 
ta6dres (Francombe & Lewis, 1958). Un argument en 
faveur de cette explication est fourni par l'interpr6tation 
structurale de Ba~+xNa 2 2.~Nb,00~0 off les atomes 
d'oxyg+ne concern+s sont r+partis sur deux sites 
occup6s 5. 50% (Jamieson et al., 1969). La maille vraie 
de ce compos+ correspond effectivement au doublement 
du param&re e de la maille moyenne. Mais une reparti- 
tion analogue des atomes d'oxyg6ne rend compte de la 
structure de BaxSr~_,.Nb_,O~, alors que dans ce cas, 
aucune surstructure n'est observ~e (Jamieson et al., 
1968). I1 est donc possible, a priori, que les r6flexions 
de surstructure dans ces composes ne soient pas unique- 
ment provoqu~es par  les atomes d'oxyg6ne et la distor- 
sion des chaTnes d'octa~dres mais qu'elles soient +gale- 
ment dues 5. un d6calage affectant certains atomes 
lourds. C'est ce que nous avons tent~ de v~rifier dans le 
cas du niobate de plomb. 

Le groupe d'espace que nous avons retenu pour la 
structure moyenne du cristal ferro~lectrique 5. partir de 
la r6partition des seules rbf/exions fondamentales est le 
groupe Cm2m. Le groupe d'espace que l'on peut 
d6duire pour la maille vraie, 5. partir de toutes les r6flex- 
ions est le groupe polaire Bb2~m qui constitue un sous- 
groupe du pr6c6dent. Dans la structure moyenne tous 
les plans atomiques perpendiculaires b, e sont con- 
fondus avec les miroirs m (001) 6quidistants de c/2. 
Dans la structure vraie, les miroirs m (001) sont dis- 
tants de e ' /2 = c et par cons6quent une couche atomi- 
que sur deux (Pb et O ou Nb et O) n'est pas situ~e dans 
un 6l+ment de sym+trie. Les deux possibilit~s ont ~t~ 
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~tudi6es. Le mod61e pr6sent6 par la suite consiste 5. en- 
visager que deux miroirs m (001) successifs comportent 
des couches P b - O  ind+pendantes alors que ces m~mes 
miroirs font correspondre toutes les couches N b - O  in- 
tcrmbdiaires. Dans ces conditions, la cote z des atomes 
de plomb est fixee dans la maille vraie fi 0 ou 4 alors que 
celle des atomes de niobium peut varier autour des 
valeurs ~- ou ~. 

Cette rapartition atomique permet de considerer une 
occupation ordonn6e des cages perovskite (sites A~) 
compatible avec la svmbtrie de l'espace et les resultats 
de la structure moyenne: par exemple, une succession le 
long de e de sites A~ vides ou occupes alternativement 
par un atome de plomb. Un tel modele peut rendre 
compte 5. la lois du doublement des param&res a et c, 
et de I'occupation statistique 50% relative 5. ces sites. 
Nous avons &abli des calculs d'intensite avec cette 
hypothbse. Les intensit6s des rbflexions fondamentales 
sont bien entendu inchangees. Les intensites de 
surstructure ont un ordre de grandeur qui est celui de 
l'observation, mais l 'accord s'est rbv616 mauvais et 
l'idae a 6t6 abandonnee. La repartition ordonnee des 
atomes de plomb sur tous les sites A~ est d'ailleurs 
infirmae par l 'analvse de la fonction de Patterson. 

Fonction partielle de Patterson 

La fonction partielle de Patterson r~alis~e 5. partir 
d'un espace r6ciproque +chantilionne a +t~ ~tudi+ par 
Tak~uchi (1972). Cette fonction partielle est ia fonction 
de Patterson qui correspond 5. une densit6 +lectronique 
Pa obtenue en effectuant la diff&ence entre la densite 
Electronique r6elle p,. et une densit+ 61ectronique de base 

0 - 2 5  

0-50 
x 

0.25 0 50 

i:-'~g 

(a) 

0 25 

050 

0 25 0 50 

7 o 

i C.~ I ::2" 

>... 
"~/,," 0 c 

J s 

Fig. 3. Comparaison des sections z -- 0 (maille vraie) de la fonction 
de Patterson et de la fonction partielle de Patterson. Les contours 
en traits pleins repr~sentent les zones positives, et les lignes poin- 
till~es, les zones n~gatives. Les echelles sont arbitraires. (a) Fonc- 
tion de Patterson calcul~e avec routes les reflexions. (b) Fonc- 
tion partielle de Patterson calculee avec les reflexions de 
surstructure. 
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Ph. Comme Font montr+ Koto & Morimoto (1975), la 
densit~ ~lectronique de base Pt, peut ~tre a priori quel- 
conque. Mais, si Pb est assimil6e 5. la densit~ ~lectroni- 
que moyenne de la structure, l '6chantillonnage de 
l'espace r+ciproque se reduit alors 5. l 'ensemble des 
r6flexions de surstructure. Si la surstructure est due 5. de 
petits d~placements atomiques, la densite diff+rence Pa 
comporte alors des paires de pics positifs et n6gatifs 
centr+es sur la position moyenne des atomes. Le pro- 
duit de self convolution de Pa met en ~vidence des 
couples de pics positifs et n~gatifs au voisinage im- 
mbdiat des vecteurs interatomiques concern6s. 

Nous avons r~alis~ le calcul de la fonction partielle 
de Patterson en utilisant les intensit6s des seules r&lex- 
ions de surstructure de PbNb206. Les sections z = 0 et 
z = ¼ ont bt6 plus particuli~rement ~tudiaes et com- 
par+es aux sections correspondantes de la fonction de 
Patterson calcul~e avec toutes les intensit~s du spectre 
de diffraction. 

La section z = ¼ de la fonction de Patterson pr6sente 
des pics importants qui correspondent 5. des vecteurs 
interatomiques joignant un atome de plomb fi un atome 
de niobium. Par contre, la section z = ~ de la fonction 
partielle de Patterson est pratiquement nulle, ce qui sug- 
g+re que la contribution de l'un des deux types d'atomes 
Nb ou Pb disparai't darts la densit6 +lectronique dif- 
ference pal. 

La section z = 0 de la fonction de Patterson met 
essentiellement en +vidence les vecteurs interatomiques 
N b ~ N b  et Pb--,Pb qui relient les atomes d 'une m~me 
couche perpendiculaire 5. e. Les pics les plus intenses 
concernent les atomes de plomb situ+s dans les tunnels 
pentagonaux. Ces pics ont ~t6 isol+s et sont les seuls 
repr6sent6s sur la Fig. 3(a). La section z = 0 de la fonc- 
tion partielle de Patterson est illustr+e par la Fig. 3(b). 
Elle montre un nombre discret dTlots de pics positifs et 
n~gatifs. A chacun de ces ~ots, correspond toujours un 
pic de la Fig. 3(a). Cette correspondance bi-univoque 
implique que, par rapport b. la structure moyenne,l 'exis- 
tence des r~flexions de surstructure est due essentielle- 
ment 5. des perturbations provoqu~es par les atomes de 
plomb Pb(7), Pb(8) et Pb(9) situ6s dans les tunnels pen- 
tagonaux. Ces perturbations r~v~lent de petits d~place- 
ments de tous ces atomes par rapport 5. leur position 
moyenne, ce qui entra]ne leur localisation dans les 
miroirs m (001) du groupe d'espace. Les atomes de nio- 
bium occupent alors les positions interm+diaires et en 
accord avec la comparaison des deux fonctions de Pat- 
terson, leur p~riodicit~ est tr~s proche de celle qu'ils 
poss6dent dans la structure moyenne. 

Aff inement  de la s tructure vraie 

Divers mod61es de dispositions des atomes de plomb 
sont alors test+s sur la base des r~sultats obtenus pour 
la structure moyenne, en utilisant les seules r6flexions 
de surstructure. Ce sont en effet les intensites de ces 

r6flexions qui sont les plus sensibles aux modifications 
structurales par rapport fi I'6difice moyen. Le meiUeur 
accord est obtenu pour une rbpartition ordonnee darts 
les sites A 2 que l'on peut d6crire ainsi: en projection sur 
(001), les atomes de plomb Pb(9 0 et Pb(92) respective- 
ment de cotes ½ et 0 sont pratiquement symbtriques par 
rapport au pseudomiroir m (100) qui divise le tunnel 
pentagonal en deux. Par contre les atomes Pb(8~) et 
Pb(82) de cote 0 et ½ sont situ+s du m~me cot+ de ce 
pseudomiroir avec des abscisses comparables,  mais un 
dbcalage 0,18 ~ de leurs ordonn~es y. La disposition 
des atomes Pb(71) et Pb(72) d'une part, Pb(73) et Pb(74) 
d'autre part, darts les tunnels respectifs, comporte 
comme les atomes Pb(8) un d~calage suivant y. Cette 
hypoth+se ia plus probable implique en outre une repar- 
tition statistique des atomes de plomb sur tousles  sites 
A ~ avec une occupation 50%. 

Ce mod61e est ensuite affin+ pour t o u s l e s  atomes 
avec toutes les r+flexions. La signification des rbsultats 
de diverses ~tapes de l 'affinement a ~t~ estim~e fi l'aide 
du test statistique de Hamilton (1965); par exemple, il 
n'est pas significatifde libbrer les cotes z des atomes Nb 
dont les valeurs s'bcartent d'ailleurs trbs peu de 0,25. 
Dans I'affinement final, celles-ci sont fixees fi ~, et la 
valeur 2 ,~2 est attribu6e aux facteurs d"agitation ther- 
mique B des atomes d'oxyg+ne. Le sch6ma de pon- 
d~ration introduit dans les calculs est celui qui est indi- 
qu+ pour I'affinement de la structure moyenne. La 
limitation impos~e par notre programme d'affinen,ent 
rendait impossible le traltement simultane des 252 
parametres au cours d'un m~me cycle. Les derniers cal- 
culs ont +tb conduits soit en fixant seulement les fac- 
teurs flu (i 4 : j )  des atomes Iourds, soit en affinant alter- 
nativement ia moiti6 de tous les parametres. 

Le facteur R final, calcul~ pour l 'ensemble des r+flex- 
ions est 0,062 avec R w = 0,073 et S (126 variables) = 
0,85. R vaut 0,051 lorsque le calcui est limit6 aux seules 
rbflexions fondamentales et 0,102 pour le calcul r~alis6 
avec les seules rbflexions de surstructure. Les coordon- 
nbes atomiques sont consignees dans le Tableau 5.* Ces 
r+sultats sont satisfaisants compte tenu de la faible 
valeur des intensit+s des r~flexions de surstructure et de 
I'impr~cision sur leur mesure. 

Toutefois, certains coefficients flu figurant darts le 
Tableau 5 ont des valeurs n6gatives non significatives. 
Ces quantit+s oscillent autour de la valeui" z~ro d~un 
cycle 5. l 'autre et sont caract6ris6es, ainsi que routes les 
composantes fl22 relatives aux atomes de plomb par des 
coefficients de corr6lation qui varient entre 0,67 et 0,86. 
De m~me, certaines coordonn~es des atomes d'oxyg6ne 
s'affinent real et oscillent autour d 'une valeur moyenne. 
Ce sont y de O(121), O(13I),  O(134) et O(143) ainsi 
que z de O(171), O(172), O(241) et O(271). La cote z 
de l 'atome O(261) a augment+ pendant les trois demiers 
cycles de i 'affinement. Toutes les autres coordonn~es 

* Voir note sur p. 2203. 
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Tableau 5. P b N b 2 0  6. Coordonndes atomiques de la 
structure vraie (x 10 4) 

L'origine des ordonn+es y est fixee par celle de l'atome Nb(l). Les 
origines de la maille vraie et de la maille moyenne se corres- 
pondent par une translation (a - e)/4. Les sites 10~, 102, 103 et 104 
sont occupbs fi 50% par les atomes de plomb. 

x y 

Nb(1) 1249 (3) 4997 
Nb(2) 1252 (4) -5 (5) 
Nb(31) 353 (2) 6100 (6) 
Nb(32) 2149 (2) 6106 (6) 
Nb(4 I) 338 (2) 3940 (5) 
Nb(42) 2160 (2) 3949 (6) 
Nb(51) 716 (2) 1792 (5) 
Nb(52) 1778 (3) 1865 (8) 
Nb(61) 698 (2) 8219 (6) 
Nb(62) 1804 (2) 8212 (6) 
Pb(71) 385 (2) 235 (4) 
Pb(72) 395 (2) 297 (4) 
Pb(73) 2095 (2) 335 (4) 
Pb(74) 2128 (2) 182 (4) 
Pb(81) 1274 (2) 6999 (3) 
Pb(82) 1303 (2) 6902 (4) 
Pb(91) 1301 (2) 3449 (4) 
Pb(92) 1173 (2) 3438 (4) 
Pb( 101) 17 (4) 2482 (7) 
Pb(102) 2477 (3) 2486 (7) 
Pb(103) 10 (3) 2497 (7) 
Pb(104) 2481 (3) 2489 (7) 
O(111) 1128(25) 4837(51) 
O(112) 3671 (24) -95 (50) 
O(121) 1421 (25) -71 (57) 
O(122) 3870 (24) 4945 (54) 
O(131) 4607 (25) 1001 (59) 
O(132) 4751 (25) 1039 (56) 
O(133) 2762 (25) 964 (55) 
O(134) 2912(25) 1121 (57) 
O(141) 410 (24) 3837 (58) 
O(142) 288 (25) 4062 (59) 
O(143) 2264 (25) 3851 (59) 
O(144) 2038 (24) 3734 (57) 
O(15 I) 736 (25) 2064 (56) 
O(152) 660(25) 1515(56) 
O(153) 1749 (25) 1677 (56) 
O(154) 1854 (25) 1777 (60) 
O(161) 4276(26) 2978(56) 
O(162) 4269 (24) 3122(56) 
O(163) 3304 (25) 3135 (55) 
O(164) 3193 (26) 2863 (53) 
O(171) 4113 (19) 708 (41) 
O(172) 3389 (19) 753 (42) 
O(181) 4463(16) 2128(42) 
O(182) 3042 (17) 2129 (43) 
O(191) 139 (17) 4963 (42) 
O(192) 2347 (17) 4911 (42) 
O(201) 172(19) 1299(42) 
0(202) 2318 (18) 1403 (38) 
O(211) 856 (19) 702 (41) 
O(212) 1619 (18) 726 (39) 
0(220) 1268 (17) 2127 (35) 
0(230) 3770 (20) 2742 (33) 
O(241) 4110 (19) 4187 (41) 
0(242) 3401 (18) 4255 (39) 
0(251) 4836 (17) 3492 (42) 
0(252) 2703 (17) 3430(41) 
O(261) 509(18) 2695(41) 
0(262) 2000 (19) 2816 (40) 

z 

2500 
2500 
2500 
2500 
2500 
2500 
2500 
2500 
2500 
2500 

0 
5000 

0 
5000 

0 
5000 
5000 

0 
0 
0 

5000 
5000 

0 
0 
0 
0 

5000 
0 

5000 
0 
0 

5000 
0 

5000 
0 

5000 
0 

5000 
5000 

0 
5000 

0 
2174 (95) 
2707 (93) 
2089 (96) 
2740 (99) 
2193 (90) 
2690 (87) 
2336 (99) 
2055 (97) 
2312 (94) 
2848 (95) 
2805 (91) 
2426 (97) 
2839 (95) 
2050 (99) 
2739 (86) 
2745 (86) 
2979 (99) 
2504 (99) 

Tableau 5 (suite) 
X y z 

O(271) 851 (18) 4048(41) 2808(91) 
0(272) 1612 (18) 4113 (40) 2207 (97) 

ont un compor tement  satisfaisant. Les distances Nb- -O  
et P b - O  sont du m~me ordre de grandeur  que celles 
trouv6es dans la structure moyenne.  Quelques distances 
O - O  tr~s courtes inf~rieures a 2,55 A sont probable- 
ment dues fi la mauvaise  localisation de trois a tomes:  
O(171), 0 (242 )  et 0(262) .  

L'exploitat ion quanti tat ive des r6flexions de surstruc- 
ture permet donc d'&ablir ,  pour  la structure vraie de 
PbNb20  6, un module de la r6partition a tomique des 
atomes lourds. Les limites pr6visibles, impos~es par nos 
condit ions exp~rimentales, affectent la precision des 
r~sultats. N~anmoins  la charpente  des atomes d 'oxy- 
g~ne reste suffisamment bien d6finie. Une &ude par dif- 
fraction neutronique devrait  permettre de pr6ciser les 
d~formations subies par cette charpente  et de confirmer 
nos conclusions.  

Discussion 

Comparaison structure vraie-  structure moyenne 

Afin de comparer  ies positions atomiques de la struc- 
ture vraie et celles de la structure moyenne ,  nous avons 
fait subir successivement aux coordonnees  d~finies dans 
la maille vraie (Tableau 5), une t ranslat ion (a - c)/4, de 
mani+re fi ce que l 'origine des deux mailles corresponde,  
puis une t ransformat ion  de ces nouvelles coordorm6es 
par  les op+rations de sym&rie at t r ibutes  fi la structure 
moyenne.  

Pour t ous l e s  atomes m&alliques, cette compara i son  
est r~sum~e dans le Tableau 6. Elle met en +vidence une 
remarquable  coincidence entre les coordonnees  
moyennes  calcul~es fi part ir  de ia structure vraie et les 
coordonn6es &abiies prec+demment pour la structure 
moyenne.  La dispersion des atomes de niobium autour  
de leur posit ion moyenne  est tr~s faible et confirme ainsi 
que ie r~seau Nb poss6de une sym&rie tr~s voisine de la 
symetrie Cm2m de la maille a,b,c. La seule exception 
concerne l 'ordonn~e 1' des atomes Nb(5~) et Nb(52) 
pour  lesquels les ecarts types sont d'ailleurs importants .  
On note pour les atomes Pb(7) une forte dispersion en x 
et y qui concorde avec I'observation de la s~rie partielle 
de Patterson, mais par contre aussi une excellente cor- 
respondance de leurs valeurs moyennes. Un bon accord 
est encore relev~ pour les atomes Pb(10): il en est tout 
autrement pour les valeurs x de Pb(8) et Pb(9). Nous 
avons d'aiileurs remarqu~ que. suivant le type d'affine- 
merit utilis& I'abscisse x de ces derniers atomes de 
plomb convergeait  vers des valeurs diff&entes situ6es 
en dehors des 6carts types a(x). Cette particularit6 est 
sans doute en rapport  avec ie carac t&e pseudo- 
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Tableau 6. PbNb206 .  Comparaison structure vraie - 
structure moyenne 

ct: Coordonn6es des atomes rapport6s fi la maille moyenne. 
C2: Moyenne des coordonn6es C~. 
C3: Coordonn6es de la structure moyenne. 
La premi6re ligne indique la valeur du param&re x, et la deuxi6me 
ligne la valeur du param&re y. 

Cj (x 104) C 2 (× 10 4) C 3 (x 10 4) 

Nb(1) 2 (6) 2 0 
-3  -3  0 

Nb(2) -5  (7) -5 0 
4995 (5) 4995 4995 (9) 

Nb(31) 1793 (5) 
1 I00 (6) 1796 1794 (4) 

Nb(32) 1799 (5) 1103 1106 (7) 
1106 (6) 

Nb(4,) 3176 (5) 
3941 (5) 3178 3179 (5) 

Yb(42) 3179 (5) 3938 3949 (7) 
3936 (6) 

Nb(5 z) 3932 (5) 
1792 (5) 3938 3937 (5) 

Nb(52) 3944 (5) 1829 1829 (7) 
1865 (8) 

Nb(6,) 1105 (5) 
3219 (6) 1106 1110 (5) 

Nb(62) 1108 (5) 3216 3219 (7) 
3212(6) 

Pb(7,) 3270 (4) 
235 (4) 

Pb(7z) 3289 (4) 
297 (4) 3278 3278 (2) 

Pb(73) 33 I0 (4) 262 269 (6) 
335 (4) 

Pb(74) 3244 (4) 
! 82 (4) 

Pb(8,) 49 (4) 
1999 (3) 77 137 (3) 

Pb(82) 106 (5) 1950 1955 (7) 
1902 (4) 

Pb(9 t) 4898 (5) 
3449 (4) 4872 4831 (3) 

Pb(9z) 4846 (4) 3444 3444 (7) 
3438 (4) 

Pb(101) 2536 (7) 
2482 (7) 

Pb( 102) 2546 (6) 
2486 (7) 2534 2537 (4) 

Pb(103) 2519 (7) 2489 2491 (7) 
2497 (7) 

Pb( 104) 2537 (6) 
2488 (7) 

des erreurs.  Par  contre,  fi la cote z = ½ (Fig. lb), les 
a tomes  d 'oxyg+ne situ6s fi la m~me cote que le plomb 
sont for tement  dispersbs en x et y autour  de leurs 
valeurs moyennes .  Cette consta ta t ion confirme remar-  
quablement  bien le phbnom+ne de distorsion des 
cha]nes d 'octabdres  parall6les ft, e bvoqu6 plus haut  et 
sans doute lib dans  P b N b 2 0  6 ft. ia position des atomes 
de plomb dans les tunnels pentagonaux.  

D@lacement des atomes mdtalliques 

C o m m e  nous l 'avons rappel6, les niobates  ferro- 
61ectriques assimil6s aux bronzes  de tungst+ne, dont les 
structures moyennes  sont actuellement connues,  cristal- 
lisent avec un axe polaire de direction [001] confondue 
avec celle des tunnels. Le dbplacement  Ad d'un a tome 
m&allique dans  cette direction, par  rappor t  fi sa 
position de plus haute symbtrie est alors assimilb fi la 
distance entre cet a tome et le plus proche plan moyen 
(001) des a tomes  d 'oxygbne dans  la phase ferro- 
blectrique. On ne dispose pas d 'un tel rep+re pour  le nio- 
bate de plomb P b N b 2 0  6 dont l 'axe pola i re / t  une direc- 
tion 10101. On peut nbanmoins  dans ce cas bvaluer le 
dbplacement  Ad, soit en cons id&ant  le dbcalage global 
entre la charpente  d 'oxyg~nes et l ' a r rangement  des 
atomes de niobium ou de plomb, comme indiqu6 plus 
haut, soit en repbrant  la position de chaque  a tome 
m&allique par  rappor t  aux a tomes d 'oxyg6ne qui con- 
stituent ses premiers voisins. Le d6placement  de l 'a tome 
m&allique est alors d&lni c o m m e  la dis tance entre sa 
position dans  l'& at ferroblectrique et le centre du site 
qu'il occupe.  Les sites A l, A2 et B sont  respect ivement  
d61imitbs par  12, 15 et 6 a tomes d 'oxyg6ne.  

Tableau 7. P b N b 2 0  6. Structure moyenne: composantes 
suivant x et y du ddplacement des atomes de niobium 

Llx (A) zly (A) 

Nb(l) 0 0,215 
Nb(2) 0 0,086 
Nb(3) -0,039 0,129 
Nb(4) -0,019 0,210 
Nb(5) 0,070 0,215 
Nb(6) 0,123 0,221 
Moyenne 0,02 (a ~ 0,03) 0,18 (a ~_ 0,03) 

sym&rique  de la structure et avec les problbmes de 
covar iance qui en dbcoulent dans l 'utilisation des pro- 
g rammes  d 'aff inement  par  moindres carrbs (Rae,  1974). 

Pour  les a tomes d 'oxygbne,  la compara i son  est il- 
lustrbe par  la Fig. 1, qui reprbsente les cartes de densitb 
blectronique obtenues par  sbrie diffbrence dans  la struc- 
ture moyenne aux cotes 0 et ½. Sur ces cartes sont  
superposbs les emplacements  des a tomes d 'oxyg+ne de 
la structure rbelle rapportbs  /t la maille moyenne.  A la 
cote z = 0 (Fig. la), les oxygbnes se correspondent  par  
paires dont les coordonnbes  sont bgales dans  la limite 

Tableau 8. P b N b 2 0  6. Structure moyenne: composantes 
suivant x et y du d@lacement des atomes de plomb 

Les d~placements sont calculus par rapport au centre des atomes 
d'oxyg6ne qui d61imitent les sites A ~ et A 2. 

Ax (A) My (A) 

Pb(7) 0,042 0,614 
Pb(8) 0,242 0,554 
Pb(9) 0,300 0,497 
Pb(10) 0,095 0,131 



2210 LA PHASE FERROELECTRIQUE DU NIOBATE DE PLOMB PbNb~O~ 

Ba0. 3 Sr0. 7 Nb 2 06 

ZIX) 

0-10 

v(~) 

x(X) 

0.20 

o. lo 

o 

Ba4.t3 Nal.74Nb10 030 Pb Nb 206 

f 
1 2 3 4 s fi 

Fig. 4. Comparaison du d6placement des atomes de niobium pour 
trois structures isotypes. Les composantes x, y e t  z du d6place- 
ment sont calcul~es par rapport au centre des six atomes d'oxy- 
g6ne qui d61imitent le site octa6drique. L'orientation des trois 
structures est rapport6e a celle de PbNb206. La comparaison est 
6tablie pour chaque site ind6pendant de celui-ci Nb( 1 )/~ Nb(6). 

Ainsi d6finis, les d6placements des atomes Nb et Pb 
ont 6t6 calcul6s pour la structure moyenne de PbNb206 
(Tableaux 7 et 8) puis recalcul6s pour deux niobates de 
structure semblable dont l'axe ferroUectrique est paral- 
161e fi e: BaxSr~_xNbzO 6 (Jamieson et al . ,  1968) et 
Ba4+xNaz_zxNb,0Os0 (Jamieson et al . ,  1969). Une com- 
paraison des valeurs de ces d6placements est 6tablie 
pour chaque site ind6pendant de PbNb206 et la Fig. 4 
montre clairement que, dans chacune de ces trois struc- 
tures, la composante principale du d6placement des 
atomes Nb n'est importante que darts la direction de 
l'axe ferroUectrique. De plus, pour PbNb206, l'am- 
plitude du deplacement des atomes de niobium A d  = 
0,20 A, que l'on peut d6duire de la relation exp6rimen- 
tale T c = (2,00 _+ 0,09) × 104(Ad) 2 K 6tablie par Ab- 
rahams et al .  (1968), off T~. d6signe la temp+rature de 
Curie (570°C), concorde remarquablement bien avec 
la valeur maximum observ6e (0,22 +_ 0,04/k) ou avec la 
valeur moyenne (0,18 +_ 0,04 A). Une meilleure con- 
naissance de la phase paraUectrique serait n6cessaire 
pour mieux d6finir la distorsion 6ventuelle de l'ossature 
des atomes d'oxyg6ne ainsi que le d6placement relatif 
des atomes m6talliques fi travers la transition de phase. 

z(X) 

0.40 

0.20 

Y(X) 

0.40 

0.20 

x(X) 

0.40 

0.20 

Ba0. 3 St0. 7 Nb 2 O$ 413 1.74 030 Ba Na Nbl0 PbNb206 

& & & , I t  

.l 

O l i 

C ---- 

i, 

& 

Fig. 5. Comparaison du d6placement des atomes m~talliques darts 
les tunnels pentagonaux pour trois structures isotypes. Les com- 
posantes x, y e t  z du d~placement sont calculees par rapport au 
centre des 15 atomes d'oxyg6ne qui dUimitent le site m6tallique. 
L'orientation des trois structures est rapportee a celle de 
PbNb20 6. La comparaison est ~tablie pour chaque site ind+pen- 
dant de celui-ci Pb(7), Pb(8) et Pb(9). 

Cependant, la pr6sente d6termination sugg6re forte- 
ment que la loi d'Abrahams et al. (1968) se v6rifie pour 
des situations structurales tr6s differentes. 

Une comparaison analogue a celle d6crite pour les 
niobium est 6tablie pour les atomes m6talliques situ6s 
dans les tunnels pentagonaux. La Fig. 5 illustre l'am- 
plitude des d6placements atomiques calcul+s. Ces 
d~placements concernent respectivement Ba/Sr, Ba et 
Pb: ils sont calcul6s par rapport au centre des quinze 
atomes d'oxyg6ne qui d61imitent les sites m6talliques 
A 2. On constate que le deplacement des atomes de 
plomb dans la direction de Faxe ferroUectrique est tr6s 
important compar6 fi celui des atomes Ba/Sr ou Ba 
darts les deux premieres structures. 

Ce comportement de l'atome de plomb n'est pas ex- 
ceptionnel. On trouve un effet analogue dans la struc- 
ture quadratique de PbTiO s (Shirane, Pepinsky & 
Frazer, 1955) off les atomes de plomb sont d~plac~s 
dans la direction polaire [001J de 0,456 A par rapport ~. 
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leur environnement d'oxyg+ne. Cette valeur est 6gale- 
ment tr~s forte compar~e /~ la valeur 0,068 A du 
d~placement des atomes de baryum dans BaTiO 3 
(Frazer, Danner & Pepinsky, 1955). Cela signifie pro- 
bablement que le doublet ~lectronique non appari~ de 
l'atome de plomb interf+re notablement avec le 
m~canisme ferro61ectrique. 

Toutefois, le comportement des atomes de plomb 
situ6s dans les cages p~rovskites de PbNb206 est tr6s 
dill+rent de celui qui est observ+ pour PbTiO~. En effet, 
I'examen du Tableau 8 montre que l'atome Pb(10) se 
d~place de 0,162 A en direction de l'atome O(14) dans 
le plan (001). Cette constatation est, pour le niobate de 
plomb, en faveur d'un m6canisme ferro61ectrique qui 
serait initialis+ par la pr6sence des atomes de plomb 
dans les tunnels pentagonaux. Les ions Pb 2+ sont sus- 
ceptibles de se mouvoir facilement dans les sites A~ de 
grande taille qu'ils occupent de faqon pr&'erentielle. 
Leur interaction avec les atomes de niobium imposerait 
la direction de I'axe ferro~lectrique associ6e ~. la d&or- 
mation orthorhombique; il en r~sulterait une diminution 
de volume de la cage p+rovskite et un aplatissement des 
octa~dres suivant l'axe [001l. Or, les caract~ristiques 
des cages p~rovskites dans PbTiO 3 et dans PbNblO 6 
sont diff6rentes: celle de PbTiO~ poss6de un volume V= 
63,25 A~ avec un rapport c/a = 1,06 des parametres de 
sa maille, alors que les valeurs correspondantes de 
PbNb~O 6 sont plus faibles, respectivement 61,32 /k 3 
(a × b x c/20) et 0,97 (cv/2-O/v/-a-b) bien que le rayon 
de l'atome de niobium soit plus grand que celui de 
I'atome de titane. Cet argument est donc en faveur de 
notre hypoth+se. Les atomes Pb(10), qui occupent par- 
tiellement les sites A ,, subiraient alors des d+placements 
dont la direction et l'amplitude seraient conditionn6es 
par l'encombrement st~rique des atomes d'oxyg~ne qui 
les entourent. 

Sym~trie et surstructure dans les oxydes de type bronze 
de tungstOne 

Cette ~tude de PbNb206 permet de d6gager le r61e 
preponderant des atomes de plomb situ+s dans les tun- 
nels pentagonaux: d'une part, le d~placement important 
des ions Pb 2+ dans ces tunnels conf~re au cristal 
l'originalit6 de ses caract6ristiques ferro61ectriques, 
d'autre part, la mise en ordre de leur r+partition est for- 
tement li6e aux ph~nom~nes observes de surstructure. 
Ces caract+res peuvent &re sp6cifiques, et associ+s ~. la 
nature m~me de l'+16ment Pb, mais aussi &re g+n6ralisa- 
bles ~. d'autres cas de structures apparent~es ~. celle 
des bronzes quadratiques. 

Les d6terminations structurales des compos~s de ce 
type qui poss6dent une surstructure sont peu nom- 
breuses, et fi notre connaissance la pr+sente ~tude d'une 
telle surstructure est la premi6re r~alis~e. Outre le 
cas de PbNb20 6, on a effectivement signal~ une 
surstructure et d&ermin6 la structure moyenne 
de Ba4+xNa2_zxNb~0030 (Jamieson et al., 1969) et 
Sn0.25WO 3 (Steadman, 1972). Dans les trois structures 
que l'on vient de citer, les tunnels pentagonaux 
analogues /~ ceux qui comportent les atomes Pb(8) et 
Pb(9) de PbNb20 6, contiennent respectivement les 
atomes Pb, Ba et Sn. Les atomes de plomb sont d+cal+s 
par rapport au centre des tunnels et r~partis sur deux 
sites. Les atomes de baryum, +galement r+partis sur 
deux sites, occupent le centre des tunnels. La distri- 
bution des atomes d'~tain, moins bien d+finis, est indi- 
qu+e par une carte de densit6 ~lectronique (Fig. 6). Rap- 
port,s ~ la m~me sous-maille, dont les dimensions sont 
approximativement celles de PbNb~O 6 (a _~ 17, b ~_ 17, 
c _~ 4 A), les groupes d'espace de ces trois structures 
sont respectivement Cm2m, Cmm2 et C2~2~m. Ce der- 
nier symbole n'est pas standard et le groupe s'6crit en 
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Fig. 6. Comparaison de l'occupation de tunnels pentagonaux pour trois structures apparent+es aux bronzes quadratiques. Les +l+ments de 
sym~trie dessin+s sont ceux des groupes spatiaux affect~s ~t la structure moyenne. Les sous-mailles repr6sent6es ont approximativement 
les dimensions a ~ 18, b ~ 18, e ~ 4/~. (a) PbNb206, Cm2m. Les atomes Pb(8) et Pb(9) sont r6partis dans chaque tunnel sur deux sites 
excentr6s (la pr+sente &ude). (b) Ba4+xNa2_2xNb_~oO3o, Cmm2. Les atomes de baryum sont r6partis sur deux sites au centre du tunnel 
(d'apr~s Jamieson et al., 1969). (c) Sn0.25WO 3, C42~m. La position des atomes d'6tain est estim6e h partir de courbes de densit+ +lectroni- 
que (d'apr6s Steadman, 1972). 
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r6alit+ P42~m iorsqu'il se r6f+re fi la sous-maille de 
Sn0,25WO 3 (a = 12,229, c = 3,774 A). On note que les 
deux premiers groupes ont un axe de sym6trie polaire, 
alors que le groupe ponctuel 42m associ6 au bronze 
Sn0,25WO 3 n'en poss6de pas. 

I1 faut cependant remarquer que ces trois groupes 
correspondent fi une structure moyenne. Or, si le cristal 
est ferro6lectrique, le groupe G qui poss+de un carac- 
t~re polaire est celui relatif fi la maille vraie, c'est-fi-dire, 
celui qui peut &re d&ermin+ lorsque toutes les r6flex- 
ions du spectre sont consid+r6es. Si l 'espace r6ciproque 
est limit6 aux seules r6flexions fondamentales, la 
sym&rie associ+e fi l 'espace est alors celle d 'un groupe 
G' qui accepte G comme sous groupe et qui peut ou 
non poss+der un caract~re polaire. La densit+ +lectroni- 
q ue que l'on peut alors d&erminer est celle qui rbsulte 
de l 'association de la densitb blectronique r+elle et de la 
sym&rie attribube au groupe G'. Cette symbtrie du 
groupe G' ne dolt d'ailleurs pas ~tre confondue avec 
celle de la phase para~lectrique ou celle du prototype 
(Abrahams & Keve, 1971) qui poss6dent le plus sou- 
vent une symbtrie plus blev+e et g~n~ralement centr~e. 
Tous ces groupes sont compatibles avec des structures 
tr6s voisines les unes des autres. 

Dans les trois cas de la Fig. 6, les tunnels pentago- 
naux reprbsentes sont divisbs en deux par un plan de 
symbtrie m (100) et les atomes Pb, Ba ou Sn sont distri- 
bubs sur des sites sym+triques par rapport fi ce miroir 
m. Dans ces structures une r6partition statistique sur 
plusieurs sites semble peu probable, et il est pr~f'erable 
d'envisager, comme nous l 'avons fait pour PbNb206, 
que ce ph6nom+ne r+sulte d'un simple effet de moyenne 
introduit par l'blbment m dans le choix du groupe G'. 
La structure de Ba4÷xNa2_2xNb~0030 comporte en outre 
un plan de sym6trie m' (010) qui fait correspondre les 
deux tunnels au centre desquels sont situbs les atomes 
Ba. Ce plan n'existe pas dans PbNb206: il serait per- 
pendiculaire fi l 'axe ferroblectrique et incompatible avec 
le d~placement des atomes de plomb dans les tunnels. 
Toutefois, s'il dtait introduit comme blbment du groupe 
G', relatif ft. sa sous-maille, on aboutirait pour le con- 
tenu atomique des tunnels renfermant les atomes 8 et 9 

une distribution blectronique tr+s voisine de celle qui 
est proposbe par Steadman (1972) pour Sn0.~sWO 3 
dont le groupe d'espace contient justement un tel miroir 
m'. Cette distribution illustrerait alors un autre effet de 
moyen he. 

I1 est tr6s possible, par cons+quent, que la distri- 
bution des atomes d'&ain dans Sn0.zsWO 3 soit sembla- 
ble fi celle qui a &b d~crite pour les atomes de plomb 
dans PbNb~O6; c'est-fi-dire que contrairement aux 
atomes de baryum, les ions Sn 2÷ occupent une position 
excentrbe dans chaque tunnel. Cette hypoth+se con- 
firmerait le r61e prbdominant du doublet 6lectronique 
non lib (5s 2 pour Sn 2+, 6s 2 pour Pb 2+) qui imposerait la 
direction du dbplacement atomique dans ces tunnels en 
liaison avec le caract6re particulier des propri6t6s 

61ectriques. Par ailleurs, il semble prouv6 que le 
ph~nom+ne de surstructure ait son origine dans la 
r6partition ordonn~e des atomes m&alliques fi l'in- 
t6rieur des divers tunnels pentagonaux de la structure 
vraie. II est important de souligner, en effet, que pour 
les quelques oxydes ternaires de niobium ou de tung- 
st6ne de ce type structural actuellement connus, la dis- 
tribution sur deux sites sym&riques dans certains tun- 
nels pentagonaux ne concernent que les seuls compos+s 
off il a bt~ observb une surstructure. 

Nous tenons fi remercier tr~s sinc6rement le Dr E. 
Keulen de la Soci&6 Philips pour les enregistrements 
des intensit6s du spectre de diffraction qu'il a r6alis+ fi 
Eindhoven (Pays Bas). 
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