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The structure of Pb,O, at 5 K has been studied from X-ray and neutron powder difiraction patterns. 
The cell is orthorhombic: a = 9.124 A, b = 8.467 A, and c = 6.566, A. Twelve coordinates of lead 
and oxygen atoms have been refined from spacegroup Pbnm. From neutron diffraction data, an R 
value of 0.030 has been obtained, while the R value from X-ray diffraction data is 0.06. The inter- 
atomic Pb(IV)-0 and Pb(II)-0 distances are compared with those found in the quadratic structure. 
‘The Pb(II)-0 bonds are longer than those found at 293 K. 

De rCcents travaux rCalists au laboratoire 
par Garnier (I) ont montr6 que la maille de 
I’oxyde de plomb Pb,OQ, quadratique SI 
tempgrature ambiante, est orthorhombique 
au-dessous de 160 K. L’Ccart entre les para- 
m&-es a et b varie de man&e importante 
avec la tempkrature. 

Connaissant la structure de Pb,O, B 
temperature ambiante (2), nous avons dtter- 
mint sa structure B 5 K, en utilisant la diff- 
raction des neutrons et celle des rayons X par 
un Cchantillon polycristallin maintenu & 
une tempkrature proche de celle de l’hClium 
liquide. 

2. Partie Experimentale 

E’Cchantillon polycristallin utilid est un 
produit Merck recuit pendant 4 jours & 
480°C et g l’air libre, et dont les pits de 
diffraction (Ml) avec h # k pr6sentent de trb 
faibles tlargissements rCsiduels a la tempera- 
ture ambiante (2). 

a. Diffraction des Neutrons 
L’Cchantillon est placC dans un cylindre en 

vanadium de 8 mm de diametre (dimension 
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imposee par le cryostat) et est rnai~te~~~ 
pendant toute la dur6e de I’expgrience h 
une temperature de 4.2 K. 

Le diffractogramme a 6t& enregisirC sur un 
diffractomttre & neutrons du reacteur EL3 
du CEN de Saclay. 

Les comptages sont effectuts avec un pas i 
pas de 5jlOO de degrC 20, le compteur “moni- 
teur” enregistrant 400 000 coups sur ie 
faisceau incident 10~s de chaque comptage. 

Quarante raies ou groupes de raies ant 
ainsi pu Ctre mesur6s entre 5 et 44 degrCs 28, 
pour une longueur d’onde de 1.140 A. 

Les diffractogrammes & tempCrature am- 
biante et & 5 K, rCalisCs dans des conditions 
d’appareillage identiques, ont d&j& fait l’objet 
d’une publication (3). 

b. Difraction des Rayons X 2 T = 5 K 
Le diffractogramme X & 5 K a ttC r&list 

avec un cryostat con~u pour des exphiences de 
diffraction des rayons X entre 4 et 300 K, La 
temperature au niveau de ~~chanti~lo~~ est 
rCgulCe 50.05 Kpr&. 

L’Cchantillon est une pastille de poudre 
lkgkrement comprimCe dans la cavitC cylin- 
drique ($ = 20 mm, h = 2 mm) d’un po~te- 
&chantilloti en cuivre. Placi: dans un capot 
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qui l’isole de I’enceinte sous vide, l’echantillon 
est refroidi par conduction solide et gazeuse, 
ce qui assure une temperature uniforme sur 
tout l’echantillon (gradient de temperature 
inferieur a 1 K). 

Le diffractometre utilise est un prototype 
CGR, concu pour atteindre une precision de 
2 x low3 degre sur les angles de Bragg 0 (4). 
Nous avons adapt6 le cryostat sur ce diffracto- 
mbtre. La position de la face avant de l’tkhan- 
tillon est reglable, par rapport au plan 
median vertical du faisceau de rayons X, 
B l’aide d’une table B rouleaux et d’un systbme 
“roue-vis saris fin,” fixe sur le plateau super- 
ieur du goniombtre. 

L’tcart quadratique moyen obtenu sur les 
angles O,,, est de 2.5 x 10d3 degre et les para- 
mbtres affints sont les suivants: a = 9.124 (1) 
A, b =8.467 (1) A, c = 6.5667 (0.5) A avec 
entre parentheses les &arts-types en low3 A. 

Les &arts-types relatifs o(a)/a, o(b)/b, et 
o(c)/c sont done de l’ordre de 1 x 10e4 et 
pourront etre negliges lors du calcul des 
distances interatomiques de la structure. 

Le diagramme a Cte enregistre avec les 
radiations Kcl,-Kcl, du cuivre, le compteur se 
deplacant avec un mouvement continu de 
1” 0 en 15 minutes. 

Le dedoublement des raies (h, k, Z) avec 
h # k de la phase quadratique, en deux pits 
(hkl) et (khl) dans la phase orthorhombique 
s’accompagne d’un tlargissement dissymet- 
rique de ces raies suggerant l’existence de 
distorsions dans le reseau cristallin. 

b. D&termination des Coordonntfes Atomiques 
(i) Programme d’Aj%ement des Coordon- 

ne’es Atomiques. Le programme d’affinement 
de parametres utilise (5) minimise la 
quantite 

M = 1 Wi(ZJal - ZAbs)2. 
I 

Zial et J& sont respectivement les valeurs 
calculees et observees (apres normalisation) 
des intensites des raies (hkl) ou groupes de 
raies separts, rep&es par I’indice i;2 wi est 
une fonction de ponderation. 

Le programme calcule le facteur d’ecart 
final, 

L’enregistrement d’un diffractogramme a 
la temperature ambiante et dans des conditions 
d’appareillage identiques a permis de tenir 
compte des orientations preferentielles des 
grains de poudre parallelement a certaines 
familles de plans reticulaires. 

3. DCtermination de la Structure 

R = ‘7 I& - &I) ‘; &,X1. 

On dtsignera par R, le facteur relatif a la 
diffraction des neutrons et Rx celui relatif a 
la diffraction des rayons X. 

Le programme calcule en outre les &arts 
quadratiques moyens sur les paramttres 
ahines. 

a. D&termination des Parambtres de la Maille 
Orthorhombique 

La determination des parametres a, b, et 
c de la maille orthorhombique par une 
methode dite “des moindres carrCs”l a CtC 
faite A partir de la valeur de 21 angles de 
Bragg Ohrr mesures sur le diagramme de 
diffraction des rayons X. 

(ii) Exploitation des Re’sultats. L’indexation 
complete des deux diffractogrammes (rayons 
X et neutrons) montre que les extinctions sont 
celles des groupes Pbam (D&J centrosymtt- 
rique et Pba2 (C&) noncentrosymetrique. 

Pba2 est un sous groupe de Pbam lequel est 
lui-mCme sous groupe de P4,lmbc (groupe de 
la structure a 293 K). 

Les raies (hkl) avec h # k Ctant Clargies done 
plus imprecises ont Ctb affectees dans le 
calcul d’un poids inferieur a celui des autres 
raies. 

La structure exprimee a partir du groupe 
Pba2 est constituee de 4 atomes Pb(IV) en 
position 2 x 2 (b), 8 atomes Pb(I1) en position 
2 x 4 (c), 16 atomes d’oxygene en position 
4 x 4 (c), soit au total 20 coordonnees atom- 
iques independantes. 

’ Zba, =&W’hl&I 2 avec L = llsinOsin20; P = 

(1 + cosz28)/2 en diffraction X seulement; J+,~I facteur 

1 La mkthode minimise la quantitk M= 1 ~~(0) 

(QL - Qbdz, oh Q&, = hZ/aZ + k2/b2 + 12ic2 et 
Q&=4sir?13/1~ et ob ~~(0) est une fonction de 
pond&ration variant avec 0. de multiplicitk; FhKl facteur de structure. 
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TABLEAU I TABLEAU HI 

Coordonnk 
initiales 

(structure 

Atomes Coordonnkes 
1 

X 

y Ecart-type (x1W: 
z 

Atomes” CoordonnCes variables B 293 K) 

Pb(lV) 
Pb(II)“’ 
Pb(II)“’ 
Ql, 
QL? 
0 2e 

0, -5, = 0, 3, 0.250 
x7 Y, t 0.140,0.163, f 
x3 Y, 0 0.163, 0.860,O 
x, Y, = 0.671,0.171,0.250 
x> Y, 0 0.137, 0.596,O 
x, Y> + 0.096, 0.637, + 

a Notations adopt&s lors de 1’6tude h 293 K (2). 

D’autre part, le groupe Pbam permet de 
dkrire la structure B partir de 4 atomes 
Pb(ZV) en position 4 (f), 8 atomes Pb(II) 
en position 4 (h) et 4 (g), 8 atomes d’oxygkne 
en position 4 (h) et 4 (g), 8 atomes d’oxygkne 
en position 8 (i), ce qui rCduit A 12 le nombre de 
paramktres de position B dkterminer. 

Une approche de la structure a .%tc rtaliske 
ri partir de ce dernier groupe, avec 40 donnkes 
en diffraction des neutrons et 35 donnkes en 
diffraction des rayons X. 

Pb(IV) 

Pb(I1)“’ 

Pb(II)@’ 

01, 

0 211 

0 2e 

0 
0.5 
0.241 5 

fO.1571 11.2 

1 
0.1527 1.5 
0.5 

‘0.1624 

! 

1.4 
0.8655 1.5 
0 

/ 0.6642 
I 

1.0 
0.1655 1.1 

(0.2517 1.5 
0.1263 1.8 

i 0.6013 2.0 
Lo.0 
i 0.0951 1.8 

i 0.6353 2.3 
CO.5 

Les 12 coordonnCes variables et leur 
va!eur initiale sont don&es dans le tableau I. 

Aprks plusieurs cycles d’affinement sur 
diffkrentes combinaisons de 5 B 7 paramttres 
de position, le facteur d’tcart RN passe de 15 % 
B 4 %. Les coordonntes des atomes d’oxygkne 
Ctant fixCes St ces nouvelles valeurs, un affine- 
ment B parLir des don&es de diffraction des 
rayons X a confirm6 les valeurs des coord- 
on&es des atomes de plomb avec cependant 
des &arts-types sur ces coordonnies assez 
GlevCs (de I’ordre de 4 x 10m3). Le facteur Rx 
vaut 0.06. 

Dans la limite de notre experience, !a 
structure de Pb,04 B 5 K peut done k-e 
d&rite A partir du groupe centrosymktrique 
Pbam, d’autant plus qu’un recent test d’optique 
de gkntration du deuxikme harmonique, trts 
sensible, a monk% que le groupe noncentro- 
symktrique est t&s improbable (Le Person et 
J. C. Toledano, communication personnelle). 

Le tableau III compare les i~te~s~&~~ 
observCes et calculkes en diffraction des 
neutrons et rassemble les r&&tats ~o~~er~~~t 
la diffraction des rayons X. 

Un dernier cycle d’affinement portant sur 
Hes 12 coordonntes atomiques A la fois, & 
partir des don&es de diffraction des neutrons, 
a conduit au rksultat exprimk par le tableau11 
et correspondant B un facteur RN de 0.030. 

L’Ctude de la structure dans le groupe 
Pba2 noncentrosymttrique nkessiterait 
l’affinement de 20 coordonnkes indtpendantes : 
VU le peu de don&es exptrimentales dont 
nous disposons, un tel calcul ne serait pas 
signifkatif. 

(iii) Remarques. La diffraction des rayons, 
a permis de confirmer les coordonnks des 
atomes de plomb. Un d&accord assez net 
existe cependant sur la coordonnte z de 
l’atome Pb(IV): la diffraction des rayons X 
conduit & z = 0.250 (6) alors que la d~~ra~t~o~ 
des neutrons donne z = 0.241 (5). I1 est done 
possible que la valeur rCelle soit i~te~rn~di~~~~ 
d’autant plus que l’kart-type relatif B cet%e 
coordonnk z (cf. tableau II) est ClevC. 

Pour les calculs de distances interat~miq~e~ 
nous avons retenu la valeur z = 0,241: en efkt 
pour cette valeur le facteur RN est tga! & 

-. 
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TABLEAU III 

Diffraction des rayons X Diffraction des neutrons 

d chs z/z0 hkl Z Cal Z ohs 

6.205 

4.24” 
4.01” 
3.85” 
3.7350 

3.426 
3.315 
3.2835 
3.1036 
2.9024 
2.863 

2.696 
2.6645 

2.5942 

2.501” 

2.469” 
2.406” 

16.5 
non observk 

<l 

10 

non observb 
80 

100 
8 

24 
68 
56 

37.5 
32.5 

20 

non observk 

2 

1 
<l 

non observk 
2.289” 

20 
2.2550 

<l 

2.080” 15 

2.008” 

1.975” 

1.9221 32.5 

16 

110 
200 
111 
020 
210 
120 
201 
021 
211 
121 
002 
220 
112 
310 
221 
130 
202 
311 
022 
212 
131 
122 
320 
230 
321 
400 
231 
222 
410 
003 
312 
401 
040 
132 
411 
330 
140 
113 
041 
420 
203 
331 
322 
141 
023 
232 
213 
240 
421 

3046 

36.4 
32.4 
33 

171 
2014 

914 

369 

1546 

72. 
0.0 

639 
0.4 

953 
95.5 
98 
14 

0.6 
434 

43 

71) 

711 698 

1160 1140 

418 442 

3060 

34 

14 
34 
34 
68 

170 
2002 

2700 

1030 

1893 

216 

340 

192 

1566 

1498 

354 
388 

89 

1650 

306 

875 

494 

1219 
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TABLEAU IlI (Suite) 

Diffraction des rayons X Diffraction des neutrons 
.- 

d ObS wo hkl z 081 z ObS 
- 

2.90126 
1.813” 

1.529” 

22 

22 

1.716” 24 

1.75044 

1.71218 

1.658” 

1.64176 

1.624” 

1.619” 

1.568” 

1.55168 

66 

10 

5 

14 

21 

14 

16.5 

1.533” 
15 

123 864 874 
402 1170 1200 
241 
412 
223 
042 
510 
430 
332 
142 
340 
313 
431 
422 
133 
341 
520 
150 
242 
004 
323 
521 
151 
233 
250 
114 
403 
512 
432 
440 
413 
251 
204 
342 
530 
024 
043 

1; 163 
I 

15 
1540 

4 
0.2 

4046 
329 

0.1 
37.c 

227 
360 

0.2 

731 

140 

1 
i 

li 

1559 1484 

4412 4424 

581 599 

296 

8 
1323 

1.7 
1342 

520 
358 

6 
1 

307 
0.0 

11 

1332 1324 

2545 2590 

a Ces valeurs sont imprkises et n’ont pas BtC utiliskes pour calculer les paramktres de la 
maille. Par contre d’autres distances utiliskes, trks prkises et infkrieures B 1.53 & ne figurent 
pas dans ce tableau. 

0.030 alors que pour la valeur fixte z = 0.250, 4. Description de a Structure et Co 
RN est Cgal B 0.032. avec la Structure ii ~~~~~rat~~~ A~~~~~~~ 

Le tableau IV compare !es distances et les 
angles de la structure de Pb,Q, B T = 293 Lors de l’ttude de la structure h T = 293 K, 
KerhT=5K. un certain nombre de motifs eara~t~~~s~~l~~~s 
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Pb(lV)-0 
i 

TABLEAU IV 

DISTANCES EN A ET ANGLES EN DEGR~S 

Pb(ll)-0 (2.37) 

I 

Pb(II)-Pb(l1) 

Pb(lV)-Pb(lV) 
1 

O,,-Pb(Il):l’-O,,, 
O,.-Pb(ll)‘“-0,. 
O,ra-Pb(I1)“‘-02, 
Pb(lI)“)-0,.-Pb(lI)‘2’ 
Pb(Il)‘l’-O,.-Pb(ll)‘l’ 
Pb(IV)-O,-Pb(lV) 

T= 293 K 

2.20 X4” 
2.13 x2 

<2.18>c 

2.21 x4 

2.34 x2 

2.13 x2 

3.79 x2 

3.283 x2 

95” 
86” 

144” 
136 
134” 

96’ 

T=5K 

2.22 (5)*, 2.23 (5), 2.13 (5), 2.14 (5) 
2.05 (2), 2.05 (2) 
<2.14> 

I 
Pb(lI)“‘-O,,, x2: 2.30 (4) 
Pb(ll)‘2’-0,,, x2: 2.29 (4) 

( 
Pb(ll)‘=O,, : 2.26 (5) 
Pb(II)“‘-02, : 2.26 (5) c2.42) 

I 
Pb(II)‘=Ot, : 2.91 (5) 
Pb(ll)‘2’-02, : 2.77 (5) 

i 
Pb(ll)“‘-Pb(I1)“’ .3 86 (4) 
Pb(ll)‘Z’-Pb(II)‘Z’~ i.74 (4) 

i 
3.40 (7) 
3.16 (7) 
90” (2q 
88” (2O) 

142” (4”) 
127” (3”) 
132” (3”) 
95.4” (2”) 

100” (2”) 

a xn signifie que la distance intervient II fois dans le polykdre de coordination. 
b Entre parenthbes, les &carts-types. 
p Le nombre entre crochets ( ) est la moyenne des distances du polykdre. 

ont Ctt d&k: les chaines (Pb(IV)O,),,, les 
pyramides Pb(II)O,, les polykdres de coordi- 
nation des atomes d’oxygbne, et enfin les 
groupements tktrakdriques de Pb(I1). La 
figure 1 reprksente une projection dans le plan 
(a, b) de la maille A T = 5 K, les d&formations 
de a et b &ant exagCrCes sur le dessin pour 
plus de clartC. 

a. Les C?zaines (Pb(IV)O,), 
La moyenne des distances Pb(IV)-0 vaut 

2.14 A B T = 5 K, valeur nettement infkieure 
A la moyenne k T = 293 K (2.18 A). 

Par rapport aux distances analogues ob- 
servCes dans les oxydes de plomb PbO, CI et p 
9 temperature ambiante (2.15-2.17 K), cer- 
taines distances Pb(IV-O sont “courtes” 
(2.05 A), alors que deux autres distances sont 
“longues” (2.22 et 2.23 A) et deux ont des 

valeurs intermkdiaires (2.13 et 2.14 A). On 
remarque que ce polykdre est quelque peu 
analogue A celui observt dans Pb203 (6) (deux 
distances “longues de 2.26 et 2.28 A, une 
distance courte de 2.08 A, et trois distances 
intermkdiaires de 2.14, 2.16, et 2.17 A). 

Deux types de distances Pb(IV)-Pb(IV) 
caractkrisent les chaines (Pb(IV)-O,), : 3.16 
(7) et 3.40 (7) A. 

La distance courte de 3.16 A pourrait 
s’expliquer par une diminution de l’interaction 
rkpulsive entre les deux ions Pb(IV) con- 
secutifs de la chaine,3 cette diminution 
&ant like k la covalence plus forte de certaines 
liaisons Pb(IV)-0 (2.05 A). Nous ne pouvons 

3 Les valeurs de 3.28 et 3.30 8, trouvkes dans les 
structures de Pb304 et Pbz03 caractkrisent selon 
certains auteurs (7) une interaction rkpulsive entre ions 
Pb‘++. 
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0 
- -u - - -  

FbP 
@ d’il) 
@ dl2) 

~oies/;2 

0 L 

8 ox colei ; !I2 

aI 
! 0 

FIG. 1. Structure de Pb,O, A T= 5 K: projection 
sur le plan (a, b). Liaisons Pb(lV)-0 & T= 293 K. 

toutefois conclure de maniere definitive : 
les distances Pb(IV)-Pb(IV) ne sont peut-&tre 
pas aussi differenciees que ne l’indiquent nos 
resultats. La tote z de l’atome Pb(IV) Ctant 
imprecise, il n’est pas exclu que la valeur 
correcte soit comprise entre z = 0.241 (diffrao 
tion des neutrons) et z = 0.250 (diffraction des 
rayons X). Des lors les valeurs des distances 
Pb(IV)-Pb(IV) seraient plus proches de la 
valeur moyenne 3.28 A. 

6. Pyramides Pb(lZ)O, 
La moyenne des distances Pb(II)-0 (2.42 

A), & T = 5 K, est suptrieure a la moyenne a 
temperature ambiante (2.37 A). Mais la 
distance anormalement courte a la tempera- 
ture a.mbiante (2.21 A) s’est “allong&e” dans 
la structure B 5 K (2.30 A). La distance 
Pb(II)-0 la plus courte a 5 K vaut 2.26 A: on 
note le meilleur accord4 avec les distances 
Pb(II)-0 rencontrees dam les structures des 
oxydes Pb,O, et PbO (x (2). 

Les pyramides Pb(II)O, ont done subi des 

4 Slartout si on tient compte de la contraction 
lhermique. 

modifications notables: il existe a 7’ = 5 K 
trois liaisons courtes et voisines (une de 
2.26 A et deux de 2.30 A) tandis que la liaison 
“essentiellement ionique” de 2.73 A a T= 293 
K se transforme en deux liaisons distinctes 
Pb(II)‘l’-O,d (2.91 A) et Pb(II)‘2’-0,, (2.77 A) 
dont le caractere ionique est encore plus 
marque. 

c. PolyBdres de Coordination des Atomes 
d’Oxyg&le 

A temperature ambiante deux types de 
polyedres de coordination des atomes d’oxy- 
gene ont ett6 definis caracterisant ainsi deux 
types d’atomes 8, et 0, (2) 

A T= 5 K les atomes 0, sont caract&%.% 
par des liaisons O,-Pb(IV) de 2.05 A ‘irks 
fF:Ttes des deux liaisons O,-Pb(Ilf) de 

* Les . trois atomes de plomb ~b(~~)‘~~~ 
Pb(II))“‘, et Pb(IV) constituent un triangle 
dont le plan ne contient plus l’atome d’Qxyg~1~~ 
O1 (ce qui Ctait le cas B T= 293 K). 

Les atomes 0, (totes 0 et -&) ont. comme 
plus proches voisins deux atomes de piomb 
tttravalents et deux atomes de plomb divalents. 
Deux types de tetraedes irrCgu!iers peuvent 
&tre distingues (au lieu d’un seul & la temper- 
ature ambiante) suivant la valeur de la liaison 
ionique O,-Pb(I1). Les polyedres de coordi- 
nation ont en outre cbacun trois lia.isons 
courtes (deux liaisons O,-Pb(IV) de 2.13 A 
(ou 2.22 A) et une liaison O,-Pb(I1) de 2.26 A). 

d. Les T&&dues Irre’gulieus de Phnb 
Divalents 

Les groupements tttraedriques constitues 
par les atomes de Pb(II), deux &J dew en 
contact direct et saris atome d’oxyghe 
intermediaire, sont deform&: deux types de 
distances Pb(II)-Pb(II) caracterisent chacune 
de ces configurations (3.86 et 3.74 A). 

La structure quadratique de l’oxyde :k 
Pb,O, B T = 293 K presente plusieurs par- 
ticularites: certaines distances Pb(II)-O sont 
“trop courtes” et les chaines (Pb(IV)Q,), sent 
relites entre elles par des atomes de ~~(~~~ 
en vis B vis autour de trappes tttrae 
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une tempkature infkieure B 160 K certaines prkpondCrant au tours du changement de 
symCtries disparaissent (I’axe d’ordre 4 notam- structure de Pb,04. 
ment); alors que les angles interatomiques ne 
subissent pas de modification notable, cer- 
taines distances ont changC de man&e t&s 
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Clectronique qui pourrait d’ailleurs expliquer 4. 
le changement de couleur en fonction de la 
tempkrature: orange B la temperature ambi- 

5 

ante, Pb304 devient jaune vers 160 K et 
6’ 
’ 

jaune-vert & 5 K. 7. 
En tout &at de cause, l’entourage “anor- 

mal” des atomes de Pb(I1) doit jouer un r61e 
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