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LJne analyse en coordonnCes normales des spectres vibrationnels Raman et ir de PbO a et PbO p nous 
a permis de calculer un champ de force pour ces deux phases. La cohtsion entre les couches struc- 
turales est assurCe par des interactions attractives entre les atomes de Pb” en vis & vis, par l’interme- 
diaire de leur paire d’Clectrons non lies. L’analyse de la distribution d’tnergie potentielle montre que 
ces interactions sent beaucoup plus faibles que les liaisons Pb-0 dans les couches. Les constantes de 
force calculees pour ces liaisons sent en rapport inverse de leur longueur et permettent ainsi d’in- 
terprCter la valeur des coefficients de dilatation thermique dans les couches. Par contre la valeur 
anormalement faible de la dilatation thermique dans la direction perpendiculaire aux couches, en 
particulier pour PbO p, ne peut s’expliquer qu’en supposant l’existence d’une contribution nCgative 
qui serait due B une modification de l’orientation relative des dipBles (Pb-paire) situ& sur deux couches 
adjacentes. 

A normal coordinate analysis of the Raman and ir vibrational spectra of PbO a and PbO p allowed us to 
calculate the force field for both phases. The cohesion between the structural layers is realized by 
means of attractive interactions involving the lone pair of the Pb” atoms. The analysis of the potential 
energy distribution shows that these interactions are much weaker than the Pb-0 bonds in the layers. 
The calculated force constants for these bonds vary inversely as a function of their distance and allow 
one to explain the value of the thermal expansion coefficients in the layers. On the other hand, the 
abnormally small value of the thermal expansion along the normal direction to the layers, particularly 
for PbO p, may be explained only in assuming the existence of a negative contribution due to a 
modification of the relative orientation of the dipoles (Pb”-lone pair) situated on two adjacent layers. 

I. Introduction montrC que le monoxyde de plomb PbO, 
polycristallin, posskdait des propriMs pho- 

L’importance industrielle des oxydes de toklectriques d’un intCrCt pratique dans le 
plomb, en particulier dans les domaines des domaine de la t&vision (I -3), de la tech- 
batteries Clectrochimiques, des peintures, nologie laser (4) et aussi de l’klectrophoto- 
et des verres silicatCs, est connue depuis graphie (5). Cependant un certain nombre 
bien longtemps. Plus rkcemment il a CtC de propriCk% fondamentales de cet oxyde 

* Ce travail fait partie de la these de Docteur Ing& 
relatives B sa transformation polymorphi- 

nieur de J. R. Vigouroux (Paris, 1980) financCe par la que, B la nature des liaisons chimiques, au 
SociCtC Rhane-Poulenc-Industries, France. caractCre structural en couches et B sa dila- 
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tation thermique anormale, sont encore ma1 
Clucidees. 

Le monoxyde PbO existe sous deux va- 
t-i&es polymorphiques: la litharge PbO (Y de 
couleur rouge et le massicot PbO B de 
couleur jaune. La transformation poly- 
morphique a lieu a 489 k 1°C sous la pre- 
ssion atmospherique. Bien que CY soit la va- 
t-i&C stable a basse temperature, on obtient 
tres facilement la vat-i&C B au-dessous de la 
temperature de transition. Cependant, leur 
structure Ctant peu differente, la transfor- 
mation B (metastable) + (Y (stable) peut 
etre realisee sous l’action de contraintes ex- 
terieures engendrees par un broyage mecani- 
que par exemple. 

Les deux varietes (Y et p de l’oxyde PbO 
ont des caracteristiques de structures en 
couches: cristallisation en fines plaquettes, 
clivage aise, proprietes de lubrification. 
. . . Cependant les valeurs relatives de 
leurs coefficients de dilatation thermique ne 
sont pas du tout en accord avec ces carac- 
teristiques, en particulier pour PbO B. 
D’autre part, la cohesion structurale entre 
les couches est assez particuliere pour ces 
deux composes, elle se fait par l’interme- 
diaire des paires d’electrons non lies (lone 
pair) des ions Pb” qui occupent l’espace in- 
tercouches et dont le role est ma1 Clucide. 
Enfin il faut noter que contrairement a ce 
qui est generalement observe, la phase 

FIG. 1. Structure de PbO u tttragonal (P4/nmm); 
Coordonnkes des atomes de Pb: (4, 0, Z) et (0, f ,  i); 
CoordonnCes des atomes d’0: (0, 0, 0) et (1, 1, 0); a = 
3.96, c = 5.01 A; Z = 0,237, d’aprhs (7). 

basse-temperature CY est plus symetrique 
(quadratique) que la phase haute-tempera- 
ture B (orthorhombique). 

Dans le but de mieux comprendre cer- 
taines proprietes structurales de ces deux 
composes et de tenter d’expliquer, en parti- 
culier, le caractbre “anormal” de leur dila- 
tation thermique, nous avons calcule leur 
champ de force respectif, a l’aide d’une 
analyse vibrationnelle, afin de preciser le 
role joue par les paires d’electrons non lies 
dans la cohesion de ces structures. 

II. Structure et dilatation themique des 
oxydes PbO CY et PbO p 

II.1. Structure 

L’oxyde PbO (Y cristallise dans un reseau 
tetragonal, de groupe spatial P41nmm (D 1 J 
avec Z = 2 (6, 7). Sa structure, representee 
sur la Fig. 1, est caracterisee par l’existence 
de couches perpendicularies a l’axe c, ce 
qui explique la texture en plaquettes obser- 
vee pour ce compose. Les couches sont 
constituees par un plan d’atomes d’oxy- 
gene, formant un reseau cart-e de c&C 2,80 
A, les atomes de plomb &ant situ& alterna- 
tivement de part et d’autre de ce plan (Fig. 
1). Le polyedre de coordination du plomb 
Pb” est done une pyramide reguliere a base 
car&e formee par 4 liaisons Pb-0 Cgales a 
2,31 A (7). 

L’oxyde PbO B cristallise dans un reseau 
orthorhombique de groupe spatial Pbcm 
(D$) avec Z = 4 (8, 9). 11 se presente sous 
forme de fines plaquettes perpendiculaires 
a l’axe a. Sa structure, representee sur la 
Fig. 2, est caracterisee par l’existence de 
chaines infinies, Pb-0-Pb-0 . . . , conte- 
nues dans des plans paralleles au plan (a, b) 
et se deroulant en zig-zag le long de l’axe b. 
Les longueurs des deux liaisons Pb-0 dans 
une chaines sont pratiquement Cgales: 
2,214 et 2,223 A (8). Ces chaines sont re- 
likes entre elles par des liaisons Pb-0 de 
2,487 A constituant ainsi des couches per- 
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atomes de plomb de deux couches adja- 
centes, par l’intermediaire des paires d’e- 

d lectrons non lies. De plus l’orientation plus 

Is 

symetrique des paires dans PbO IX, par rap- 
? ~ port a PbO p, entrainerait une cohesion 

plus forte entre les couches et expliquerait 
ainsi le clivage moins facile pour ce com- 
pose (14). 

FIG. 2. Structure de PbO p orthorhombique (Pbcm); 
CoordonnCes des atomes de Pb et d’0: + (x, y, f), et 
(i, 4 + y. 4); a = 5,891, b = 5,489, c = 4,715 A; Pb: x = 
0,231, y  = -0,021; 0: x = -0,131, y  = 0,089, d’aprbs 
(8). 

pendiculaires a l’axe a (Fig. 2). Le polyedre 
de coordination des atomes de plomb est 
une pyramide tetragonale irregulike dont la 
symetrie est moins Clevee que celle obser- 
vee dans PbO IX. 

Ce type trbs particulier de structure en 
couches, caracterise par la presence en vis 
en vis des cations Pbrr, est une consequence 
de la tres forte polarisation de ces cations 
par les anions 02-, et de I’existence d’une 
paire d’electrons non lies 6s (lone pair) sur 
les atomes de plomb. Andersson et Astrom 
(10) et Galy et al. (II) ont montre que ces 
paires Ctaient situees dans l’espace inter- 
couches et qu’elles avaient un role stereo- 
chimique comparable a celui d’un atome 
d’oxygene. Dans PbO p le centre d’une pa- 
ire serait situ6 a 1,16 A de celui d’un atome 
de plomb (ZZ) de telle sorte que les atomes 
d’oxygene et les paires formeraient un em- 
pilement hexagonal compact tres regulier. 
Dans PbO cx cet empilement est plus irregu- 
lier, cependant la distance Pb-paire a pu 
etre estimee a environ 0,90 A (Z2), ce qui est 
notablement plus court que dans PbO p. Ces 
paires d’electrons ont CtC schematisees par 
des lobes sur les Figs. 1 et 2. 

La nature des liaisons dans ces deux 
structures, et en particulier celle entre les 
couches, a Cte discutee en detail par Dick- 
ens (13, 14). D’apres cet auteur la cohesion 
structurale entre les couches serait assuree 
par des forces de Van der Waals entre les 

11.2. Dilatation thermique 

La dilatation thermique des composes 
ayant une structure en couches est en gen- 
eral beaucoup plus importante dans la di- 
rection perpendiculaire aux couches, en 
raison du caractere plus faible des liaisons 
entre les couches (du type Van der Waals 
en general), comme c’est le cas pour le 
graphite ou V205 (15). Compte tenu des 
caracteristiques structurales et texturales 
de PbO (Y et PbO p, on pourrait done s’at- 
tendre a observer une dilatation thermique, 
nettement plus forte dans la direction c 
pour PbO (Y et dans la direction a pour PbO 
P* 

Les coefficients principaux de dilatation 
thermique de ces deux composes ont Cte 
determines entre 100 et 295K au laboratoire 
(Id) et entre 298 et 873K par Sorrel1 
(27, 18). Entre 100 et 295K la valeur moy- 
enne de la dilatation thermique de PbO (Y est 
deux fois plus importante dans la direction 
c perpendiculaire aux couches: &, = 22,7 x 
lO-6 K-r et cl, = & = lo,7 x 1O-6 K-r (16); 
par contre, des 473K la dilatation thermi- 
que devient quasi isotrope ((Y, - (Y, = 2 x 
1O-6 K-’ et elle le reste jusqu’a 900K ou (Y, 
= 29 X 1O-6 K-l et (Y, = (Yb = 27,7 x lO-‘j 
K-r (18). L’anomalie de dilatation thermi- 
que est encore plus marquee pour PbO p, 
car c’est dans la direction a perpendiculaire 
aux couches structurales que l’on observe 
la dilatation la plus faible et ceci qu’elle que 
soit la temperature: entre 100 et 295K on a 
CE, = 4,7, &b = 7,4 et c;U, = 25,4 (tous en 1O-6 
K-r) (16) et entre 773 et 873K on a (17) 15, 
= (Yb = 21,7 et Cw, = 42,4 (en 10e6 K-l). Ce 
resultat est tout a fait contraire a celui 
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generalement obtenu pour des structures en 
couches. 

III. Donnhes spectroscopiques et analyse 
en coordonnkes nonnales 

III.1. Donne’es spectroscopiques 

A partir de donnees spectroscopiques de 
diffusion Raman et d’absorption ir obte- 
nues sur des Cchantillons polycristallins, 
Donaldson et ~011. (19) ont effect& une 
analyse vibrationnelle des oxydes PbO OL et 
B. Cependant , la non-observation ex- 
perimentale de plusieurs frequences, 
ainsi qu’une attribution inexacte des modes 
de vibration ont conduit ces auteurs a de- 
terminer des champs de force trbs sujets A 
caution, en particulier pour PbO (Y pour le- 
quel la cohesion entre couches serait assu- 
ree par des “liaisons” Pb-0 longues de 
4,31 A. 

Une etude experimentale plus com- 
plete, realisee sur monocristal, a permis a 
Adams et Stevens (20) d’enregistrer des 
spectres en lumibre polarisee a la fois en ir 
par reflexion pour les deux oxydes et en 
diffusion Raman pour PbO cx seulement. La 
taille insuffisante des monocristaux de PbO 
B n’a pas permis de realiser des experiences 
en Raman polarise pour ce compose. 

Lors du calcul du champ de force, nous 
avons utilise les donnees spectroscopiques 
experimentales de la reference (20). 

111.2. Analyse en coordonne’es normales 

Le denombrement theorique des vibra- 
tions par la methode de Bhagavantam et 
Venkataryvdu (21) conduit pour PbO cx a la 
representation: 

r opt. = A,, + B,, + 2 Eg + Azu + E,, 
(RI (RI (R) W (3 

rat. = A2u + Eu, 

R = actif en Raman et ir = actif en infra- 
rouge. Soit 4 raies de diffusion Raman et 2 
bandes d’absorption ir attendues. 

Pour PbO B nous avons: 

r opt. = 4 A, + 4 B,, + 2 Bzg + 2 BJg 
(RI (RI (RI (RI 

+ 2 A, + B,, + 3 B2u + 3 B3u, 
(9 (id (id (id 

i = inactif. Soit 12 raies de diffusion Raman 
et 7 bandes d’absorption ir attendues. 

L’analyse en coordonnees normales de 
ces deux composes a CtC menee en consi- 
d&ant tout le cristal, selon la methode de 
Shimanouchi et al. (22). Nous avons choisi 
un champ de force de valence generalise en 
introduisant des coordonnees internes d’e- 
longation des liaisons Pb-0 et de deforma- 
tions angulaires 0-Pb-0 et Pb-0-Pb 
(Tableaux I et III); en fait, au tours des 
calculs, nous avons CtC amen& a introduire 
en plus certaines interactions. 

Les programmes de calcul utilises sont 
ceux de Schachtschneider (23), GMAT 
avec extension au cas du cristal et VSEC. 
L’ordinateur utilise est un UNIVAC 1110. 

IV. Resultats 

IV.1. Etude du compose’ PbO 01 

Dans l’hypothese d’un champ de valence 
generalise seules les liaisons Pt+O entre 
atomes premiers voisins sont a considerer, 
c’est a dire les liaisons de type Pb(l)-O(1) 
de 2,31 A qui engendrent les couches et 
d’autre part celles du type Pb(l)-O(2) de 
4,31 A qui relient deux couches adjacentes 
(Fig. 1). Les calculs effect&s a partir d’un 
tel modele de liaisons montrent que l’ordre 
de grandeur des frequences observees ne 
peut Ctre obtenu pour les modes A,, et Eg 
qu’en attribuant une valeur Clevee a la con- 
stante de force de la “liaison Pb(l)-O(2)“: 
0,9 contre environ 0,5 N cm-’ a la liaison 
Pb(l)-O(1). Compte tenu des longueurs re- 
spectives de ces deux liaisons il est clair 
qu’un tel modtle ne peut absolument pas 
convenir et que l’on doit envisager un autre 
type d’interaction entre les couches. 
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Dans le modele de liaisons propose par 
Dickens (14), la cohesion entre les couches 
est assuree par des forces de Van der 
Waals mettant en jeu les paires d’electrons 
non lies des atomes Pbii. Ces paires ayant 
une masse quasi-nulle il n’est pas possible 
d’en tenir compte dans nos calculs; nous 
avons done modelise les interactions entre 
couches par des “Liaisons” de type 
Pb(l)---Pb(2) de 3,85 A (Fig. 1). Nous ver- 
rons plus loin la signification que l’on peut 
donner a la constante de force calculee 
pour une telle “liaison.” 

Le Tableau I donne les valeurs calculees 
des constantes de force et d’interaction. 
Ces constantes d’interaction de type fdd et 
foD ont CtC introduites au tours du calcul 
afin d’ajuster les valeurs des frequences ob- 
servees et calculees. Les interactions du 
typef& entre les liaisons d et D n’ont pas 
CtC considerees car les mouvements d’e- 
longation de ces liaisons ne se couplent pas. 
Le Tableau II presente la comparaison en- 
tre frequences calculees et observees ainsi 
que la distribution d’energie potentielle 
(D.E.P.). L’accord est excellent excepte 
pour les modes Eg et E, situ& vers 300 
cm-r. L’ajustement de ces deux frequences 
aux valeurs experimentales peut Ctre ob- 
tenu en introduisant une “liaison” fictive 

TABLEAU I 

PbO c(-D6FINITION DES COORDONN6ES INTERNES 

ET VALEURS CALCULI% DES CONSTANTES DE FORCE 

ET D’INTERACTION f 

d f 
Co&antes (A) (N cm-‘) 

4 Pb(ll-O(l) 2,31(x4) 0,555 

4 Pb(ltO(2) 4,31(X4) 0,oa 
DI Pb(l)-Pb(2) 3,85(X4) 0,40 
D2 Pb(l)-Pb(3) 3,96(x4) 0,oo 
aI 0( I)-Pb( 1)-O(3) 14,6” O,W 
a2 O(l)-Pb(l)-O(4) 118” O,W 
a3 Pb(l)-O(l)-Pb(3) 118” 0,02 

4, Pb(l)-O(l)/Pb(l)-O(3) -0,23 
D,, Pb(l)-Pb(2)/Pb(2)-Pb(3) 0,12 

TABLEAU II 

PbO (Y-COMPARAISON ENTRE FRdQUENCES 

OBSERVBES (R~F. (20)) ET CALCULBES (en cm-‘) ET 

DISTRIBUTION D’I?NERGIE POTENTIELLE D.E.P. 

Modes frobr 
D.E.P. 

(%I 

B 
Ei8 

338,7 338,5 100 d, 
321,5 306,4 99 d, + 1 D, 

Al, 146,5 144,8 95 D, + 4 d, + 1 cli 

4 81,O 80,l 99 D, + 1 d, 

EU 278,O” 305,5 100 d, 

A,, 120,O” 115,6 81 d, + 19 a3 

0 Valeurs obtenues par transmission ir. 

entre les oxygenes 0( 1) et O(2), la valeur de 
la constante de force associee Ctant trbs fai- 
ble (0,05 N cm-*). Ce resultat semble indi- 
quer que la “liaison Pb(l)-Pb(2)” introduite 
dans nos calculs ne rend pas parfaitement 
compte des interactions reelles entre 
couches. 

IV.2. Etude du compose’ PbO p 

Nous avons procede comme pour PbO (Y 
en choisissant le m&me type de champ de 
force lors des premiers calculs; la cohesion 
de l’edifice tridimensionnel &ant assure par 
les liaisons Pb---0 entre couches. De 
meme que lors de l’etude de PbO (Y, l’ordre 
de grandeur de certaines frequences experi- 
mentales de PbO p ne peut Ctre obtenu qu’en 
attribuant une valeur Clevee, superieure a 1 
N cm-‘, a la constante de force des liaisons 
intercouches. Ce resultat n’a pas de signifi- 
cation compte tenu de la longueur de ces 
liaisons: 3,81 A pour la plus courte 
Pb(l)---O(5) (Fig. 2); de plus il n’est pas 
possible de &parer les valeurs des fre- 
quences des modes A, et B,, de plus de 5 
cm-‘. 

Nous avons alors, comme pour PbO IX, 
modelise les interactions entre couches par 
des “liaisons Pb---Pb”, D, et D2 (Tableau 
III). D’autre part, deux interactions 
Pb---Pb ont CtC considerees dans le plan 
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TABLEAU III V. Discussion 
PbO ~D~FINITION DES COORDONNBES INTERNES 

ET VALEURS DES CONSTANTES DE FORCE ET 

D’INTERACTION f 
V.I. Analyse des re’sultats 
spectroscopiques 

f 
Constantes (N cm-‘) 

L’oxyde PbO OL presente toutes les fre- 
quences attendues theoriquement. Les 
schemas de vibration de chaque mode nor- 
mal sont represent& sur la Fig. 3. Les 
modes Bi, (338,7 cm-‘), Eg (321,5 cm-‘) et 
E,, (278 cm-‘) correspondent aux mouve- 
ments de vibration des liaisons Pb-0 darts 
les couches: ce sont les elongations syme- 
triques et antisymetriques du polyedre en- 
tourant le cation Pb”. Le mode A,, B 146,5 
cm-’ correspond a un mouvement inter- 
couches mettant en jeu les cations Pb” qui 
vibrent le long de la direction perpendicu- 
laire aux couches. Le mode AzU B 116 cm-l 
est un mode de reseau pratiquement pur 

4 PWtO(l) 
4 PbW-W) 
4 PbW-O(3) 
4 Pb(ltO(5) 
Dl Pb(l)-Pb(2) 

02 Pb(l)-Pb(3) 

D3 Pb( 1 )-Pb(4) 

04 Pb(l)-Pb(5) 

al O(l)-Pb(2)-0(1’) 
a2 0WPbW0(3) 
4, Pb(l)-O(l)iPb(l)-O(1’) 

4, Pb(l)-0(2)/Pb(l)-O(3) 

&23 Pb(6t0(3)/Pb(l)-O(3) 

42 PW-WW’bW-W) 
43 Pb(l)-O(l)/Pb(l)-O(3) 

&I Pb(l)-Pb(2)iPb(l)-Pb(2’) 

2,49(x2) 
2,21 
2,22 
3,81 
3,97(x2) 
4,19(x2) 
3,46(x2) 
3,81(x2) 
144” 
w,4 

0,31 
0,86 
0,86 

f.W 
0,62 
0,30 
0,lO 
0,30 
0,13 
0,lO 
0,09 

-0,09 
0,05 
O,W 
0,oo 
0,35 

des couches (03 et 04) pour tenir compte 
d’une orientation des paires d’electrons 
non lies differente de celle de PbO (Y, 
favorisant les interactions dans une m&me 
couche (Fig. 2). Apt-es introduction d’in- 
teractions de typefdd et f&, nous obtenons 
pour PbO p le champ de force donne dans 
le Tableau III. Le Tableau IV presente la 
comparaison entre frequences calculees et 
observees, l’accord y est excellent, ainsi 
que la D.E.P. Cependant l’attribution des 
modes A, et B,, est inverse par rapport a 
celle proposee par Adams et Stevens (20). 
Or l’observation de la distribution d’ener- 
gie potentielle montre que les modes A, et 
Bju d’une part, B1 g et BZ,, d’autre part ont 
des frequences trbs voisines et correspon- 
dent au meme type de mouvement atomi- 
que. Un calcul effectue en imposant l’attri- 
bution des modes actifs en Raman proposee 
par Adams et Stevens entraine une inver- 
sion des modes ir B2 II et B3 “; or l’attribution 
des frequences ir semble certaine car des 
experiences de polarisation ont pu etre 
faites. 

TABLEAU IV 

PbO $-COMPARISON ENTRE FRLQUENCES 

OBSERVtES (D’APR~S (20)) ET CALCULLES ET 

DISTRIBUTION D’BNERGIE POTENTIELLE (SEULES LES 

CONTRIBUTIONS SUPfiR1EURE.S A 6% ONT 8Tc 

MENTIONNLES) 

Modes 
Frequences 

(cm-‘) 

D.E.P. 
(I b Obs. Calc . m 

BI, 4 385 390 45 d, + 49 d3 
4 BI, 349 c 345 54 d2 + 65 d, - 21 d>, 
4 BI, 289 288 41 d2 + 25 d3 + 11 d13 
Bi, 4 250 255 
BI, I 4 

47 dz + 38 d, 

4Q 
217 I 217 98 d, 

216 99d, 
4 4 172 167 62 D, + 17 D2 + 11 al 
A, Bl, 144 147 87 D, 

I 4 Bfg 87 91 89 39 21 D, D, + + 69 16 Ds Dq + 43 Da 

El* 72 71 76~~+ 18~~ 
B3* 52 57 99 DI 

&. &. 392 389 45 dz + 49 d, 
B2” El” 356 345 52 dz + 67 d, - 21 dz3 
&. &” 290 288 44 d> + 22 dx + 11 dtj 

&. 261 45 d> + 36 d? + 12 a, 
Bl. El. 215 100 d, 
&II El” 120 28 D> + 12 D3 + 39 Dd 

&. 75 WD2 

u Attribution s&m la RBf. (20). 
b Notre attribution. 
c Valeur de la frequence B 1OOK. 



ETUDE VIBRATIONNELLE DE PbO a ET PbO p 349 

Big Eg (321,~ cm-l) EU 

Ah A2u Eg (82 cm-‘) 

FIG. 3. SchCmas de vibration des modes normaux de PbO (Y. 

dans lequel les atomes de plomb et d’oxy- 
gene se translatent en sens oppose. dans le 
direction c perpendiculaire aux couches. 
Enfin, le mode Eg B 82 cm-’ est un mode 
rotationnel autour des directions a et b du 
cristal. 

Les spectres vibrationnels de PbO (Y sont 
done caracterises par l’existence de deux 
domaines de frequences: celui sit& vers 
300 cm-’ et correspondant a l’elongation 
des liaisons Pb-0 et celui situ6 au-dessous 
de 150 cm-’ ou l’on trouve d’une part le 
mode intercouches et d’autre part les 
modes derives des rotations et des transla- 
tions. 

Dans PbO p, du fait de l’abaissement de 
symetrie et des deux types de liaisons Pb-0 
(dr = 2,49A et d2 = d3 = 2,20 A), le nombre 
de frequences est beaucoup plus grand et 
l’on observe une dispersion des frequences 
entre 400 et 50 cm-’ sans que l’on puisse 
distinguer, comme pour PbO OL, deux do- 
maines distincts. En effet, les mouvements 

d’elongation des liaisons d2 et d3 se trou- 
vent dans deux domaines de frequences: 
390-350 cm-’ et 290-250 cm-r, selon que 
les deplacements des atomes d’oxygene se 
fassent dans une direction parallele aux liai- 
sons d2 et d3 ou dans une direction perpen- 
diculaire. On peut meme noter que les deux 
plus hautes frequences a 389 cm-l (&J et 
385 cm-r (A,) correspondent a des modes 
dans lesquels le deplacement des oxygenes 
entraine une deformation se propageant le 
long de la chaine Pb-0-Pb(dTdj). Les 
mouvements d’elongation des liaisons dl ne 
se manifestent sur les spectres vibration- 
nels que vers 215 cm-r avec des modes 
pratiquement purs. Les modes Raman a 171 
et 144 cm-r mettent en jeu des mouvements 
intercouches cornparables a celui observe 
dans PbO a pour la raie a 146,5 cm-‘. Enfin 
les modes Raman situ& au-dessous de 100 
cm-l correspondent, comme pour PbO (Y, 
aux librations R,, R,, R, mettant surtout en 
jeu les interactions Pb---Pb. Les deux 



350 VIGOUROUX, CALVARIN, ET HUSSON 

mouvements de plus basses frequences ir 
sont derives des translations. 

Du point de vue du champ de force 
calcule pour ces deux oxydes, on peut con- 
stater (Tableau V) que les valeurs des con- 
stantes de force des liaisons Pb**-0 sont 
cornparables a celles obtenues lors de l’e- 
tude de Pb304 et SnPbz04 (24). Ces valeurs 
varient en sens inverse des longueurs de 
liaison. Par contre les valeurs obtenues 
pour les constantes de force des interac- 
tions Pb---Pb pour les deux oxydes PbO 
ne sont ni cornparables entre elles ni com- 
parables a celles des liaisons Pb-0. Ces va- 
leurs, rassemblees dans le Tableau VI, ont 
en effet CtC calculees sans tenir compte de 
l’existence de paires d’electrons non lies 
sur les atomes de plomb Pb”, en modelisant 
l’interaction quadrupolaire Pb-paire/Pb- 
paire par une simple “liaison” Pb-Pb. Or 
l’intensite de cette interaction quadrupo- 
laire depend non seulement de la distance 
Pb--Pb mais aussi de l’orientation rela- 
tive des paires. On remarque a cet effet 
dans le Tableau VI que pour PbO p les con- 
stantes d’interaction Pb-Pb dans les 

TABLEAU V 

COMPARAISON DESCONSTANTES DE FORCE 

CALCUL6ES DES LIAISONS Pb”-0 DANS 

DIVERSOXYDES DEPLOMB(LESVALEURS 

ENTRE()POURLESOXYDES a.ET p SONT 

CELLES DE LA Rfi~.(19)) 

ComposCs 

PbO a 

PbO p 

Pb,Q 
(24) 

SnPbz04 
(W 

Longueur 

(fu 

2,31 (4) 

{ 

2,21 
2,22 
2,49 (x2) 

{ 

2,21 (X2) 
2,32 
2,80 

2,19 (x2) 
2,30 
2,78 

f 
(N cm-l) 

0,s (0,47) 

0,86 (1,05) 
0,86 (1,05) 

0731 Q.w) 

0,70 
0,50 
0,02 

0,83 
0,50 
0,02 

TABLEAU VI 

COMPARAISON DESCONSTANTES DE FORCE 

DES “LIAISONS" Pb”---Pb” DANS DIVERS 

OXYDES DE PLOMB 

Longueur f 
ComposCs (‘Q (N cm-‘) 

PbO a 3,85 (x4) 0,40 

D, 3,97 (x2) 0,62 
PbO p D2 4,19 (x2) 0,30 

D, 3,46 (x2) 0,lO 
04 3,81 (x2) 0,30 

PW4 3,80 (X2) 0,30 

(24) 
SnPbz04 3,72 (x2) 0,30 

(24) 

couches (D3, 04) sont nettement plus fai- 
bles que celles situees entre couches (Q, 
D2) independamment des distances 
Pb---Pb. De mCme les orientations des 
paires d’electrons non lies Ctant differentes 
dans PbO (Y et PbO p, on peut difficilement 
comparer les constantes f. pour ces deux 
oxydes . 

On peut noter que les deformations angu- 
laires ont des constantes faibles pour ces 
deux oxydes et n’interviennent presque pas 
dans la D.E.P. 

V.2. Interpre’tation de la dilatation 
thermique 

Dans le plan des couches la dilatation 
thermique est isotrope pour PbO (Y, en rai- 
sondela symetrie (I& = &b = 10,7 X 10e6 K-l 
entre 100 et 295K); par contre, elle est trbs 
anisotrope pour PbO l3 ((Yb = 7,4 et & = 
25,4 x lO-‘j K-l entre 100 et 295K). La 
dilatation la plus faible est observee dans la 
direction b d’allongement des chaines de 
PbO p, ceci est en accord avec le fait que 
dans cette direction la dilatation est essen- 
tiellement due aux liaisons covalentes d2 et 
d3 (Tableau III) ayant la constante de force 
la plus forte, fd~ = f& = 0,86 N cm-l. In- 
versement la dilatation la plus forte est ob- 
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servee dans la direction c de PbO p, direc- 
tion suivant laquelle les liaisons dl sont tres 
faiblement covalentes et ont la constante de 
force la plus faible:f& = 0,31 N cm-‘. Dans 
PbO IX, les liaisons Pb*-0 ont un caractere 
covalent intermediaire, ce qui se traduit ef- 
fectivement par un coefficient de dilatation 
et une constante de force intermediaires, f 
= 0,55 N cm-‘. 

Dans la direction perpendiculaire aux 
couches, la dilatation thermique est anor- 
malement faible pour des composes presen- 
tant une structure en couches, en particu- 
lier pour PbO p (I& = 4,7 x 10e6 K-l entre 
100 et 295K). Cette anomalie ne peut 
Ctre interpretee a partir des valeurs calcu- 
lees des constantes de force des interac- 
tions Pb---Pb, compte tenu de leur signifi- 
cation. Cependant on peut Cvaluer l’ordre 
de grandeur de ces interactions inter- 
couches par rapport aux liaisons Pb-0 en 
se referant aux frequences mettant en jeu 
ces deux types de liaisons. L’examen de la 
D.E.P. des deux oxydes a et p (Tableaux II 
et IV) montre en effet que les liaisons Pb-0 
participent globalement aux frequences su- 
perieures a 215 cm-‘, tandis que les interac- 
tions Pb-Pb n’apparaissent qu’au-dessous 
de 175 cm-i, ce qui indique bien que les 
interactions Pb---Pb entre couches sont 
bien plus faibles que les liaisons Pb-0 dans 
les couches. A partir des hypotheses sim- 
ples formukes par Verble et calf. (29, on 
peut de plus Cvaluer l’ordre de grandeur du 
rapport des forces de liaisons intracouches 
aux forces intercouches, il vaut respective- 
ment 15 et 40 pour PbO (Y et PbO p. Ces 
valeurs, bien qu’approximatives, montrent 
que le caractere en couches est plus marque 
pour PbO p ce qui est en accord avec l’ob- 
servation d’un clivage plus facile pour ce 
compose. Notons que pour les veritables 
structures en couches, cette valeur est de 
l’ordre de 100 (25). 

Cette relative faiblesse des forces de liai- 
sons intercouches ne permet done pas d’ex- 
pliquer la valeur anormalement faible de la 

dilatation thermique dans cette direction. 
L’hypothese d’une contribution negative a 
la dilatation, due aux couches elles-memes, 
doit alors Ctre envisagee. Cette contribution 
serait la consequence soit d’un rapproche- 
ment des atomes de plomb situ& de part et 
d’autre du plan d’oxygenes, soit d’une 
modification de l’orientation relative des 
paires d’electrons non lies entre deux 
couches adjacentes et (ou) d’une diminu- 
tion de la distance Pb’icentre de la paire. La 
premiere interpretation a deja CtC‘ avancee 
pour SnO qui est isomorphe de PbO (Y et 
dont la dilatation thermique est tout a fait 
comparable a ce dernier (26); dans ce cas la 
diminution de la distance Sn-plan d’oxy- 
genes, quand la temperature s’eleve, 
serait une consequence Clastique de l’in- 
teraction repulsive des atomes d’oxygene 
(26), la distance O-O &ant relativement 
courte (2,69 A, a temperature ambiante). 
Cette interpretation, si elle peut s’appliquer 
a PbO (Y, bien que les distances O-O soient 
tout a fait normales pour ce compose (2,80 
A), ne peut par contre Ctre appliquee a PbO 
l3 pour lequel la distance O-O la plus 
court? dans le plan des couches est Cgale a 
2,97 A. La deuxieme interpretation, basee 
sur une modification de l’orientation et de 
la position des paires d’electrons, serait 
plus plausible pour PbO p, d’autant que la 
delocalisation de la paire par rapport au 
plomb est plus importante dans ce compose 
que dans PbO (Y. Cette modification de l’o- 
rientation et de la position des paires, 
lorsque la temperature croit, se traduirait 
alors par une diminution de la distance in- 
tercouches. 

VI. Conclusion 

Le calcul du champ de force des oxydes 
PbO (Y et l.3 montre qu’il existe des interac- 
tions attractives entre les atomes de plomb 
en vis a vis sur deux couches adjacentes. 
Ces interactions sont beaucoup plus faibles 
que les liaisons Pb-0 dans les couches, 
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comme le montre l’examen de la distribu- 
tion d’energie potentielle (D.E.P.) des deux 
composes. D’autre part, les valeurs des 
constantes de force des liaisons Pb-0 va- 
rient en sens inverse de leur longueur, en 
accord avec ce qui est generalement observe 
pour ce type de composes iono-covalents. 

Les valeurs relatives des coefficients de 
dilatation thermique de PbO (Y et PbO p 
dans le plan des couches sont en bon ac- 
cord avec les valeurs relatives calculees des 
constantes de force des liaisons Pb-0. Par 
contre la dilatation thermique anormale ob- 
servee dans la direction perpendiculaire 
aux couches, en particulier pour PbO p, ne 
peut s’expliquer qu’en supposant l’exis- 
tence d’une contribution negative qui serait 
due a une modification, lors de l’elevation 
de temperature, de l’orientation relative 
des dipoles Pb-paire situ& sur deux 
couches adjacentes. 
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