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Using low temperature neutron diffraction data, the structural evolution of the layered compound 
PbOa is interpreted. The anisotropic Debye temperatures are evaluated from B, (A*) temperature 
factors: & = 350 K 0, = 239 K. Using the Debye model, mean force constants are calculated taking 
into account the Grtineisen relations. A simple model permits calculation of the anisotropic compress- 
ibility factors (x. - 0.47 X 10-t’ Pa-‘, xc - 1.26 x 10-r’ Pa-r), and the Grtineisen constants (7. = 1.22, 
yC = 1.05). Thermodynamic and structural approximations are needed; therefore, the proposed model 
can be extended at all uniaxial structures. The elastic constants sy (Pa-‘) can be obtained by fitting 
calculated functions (Y,(T) and a,(Z) to the experimental thermal expansion functions Q, (obs.) 01, 
(obs.) in the full range 2-300 K: s,, + sIz = 0.78 x IO-” Pa-‘, s13 = -0.32 X 10-r’ Pa-r, and sjj = 1.9 x 

IO-” Pa-‘. 0 1985 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Grace au developpement recent des tech- 
niques de diffraction de neutrons et de ray- 
ons X sur poudre, nous avons pu relier sys- 
tematiquement evolution structurale et 
proprietes anisotropes dans le cas soit de 
composes presentant une transition de 
phase a basse temperature, soit de com- 
poses polycristallins, soit de materiaux 
polyphases en tours de synthese. La seule 
connaissance de la structure a une tempera- 
ture donnee ne suffit pas a la definition des 
proprietes du type chaleurs specifiques ani- 
sotropes, constantes elastiques, ou con- 
stantes de Grtineisen. L’analyse des de- 
rives des grandeurs structurales en fonction 

* Auquel toute la correspondance doit &tre dirigte. 

de la temperature est en fait indispensable, 
mais elle exige une accumulation rapide de 
donnees structurales et des methodes per- 
formantes d’exploitation automatique. 

Nous appliquons ici nos methodes d’ana- 
lyse au monoxyde de plomb PbOa qui pre- 
sente un changement de symetrie a basse 
temperature (T, - 180 K). A temperature 
ambiante cette variCtC LY (rouge) est qua- 
dratique; la variete /3 (jaune), stable au-des- 
sus de 490°C est orthorhombique (I, 2). Ces 
deux monoxydes sont bien connus pour 
leurs proprietes photoelectriques (3-7) et 
interviennent dans l’elaboration des tlec- 
trodes de batteries Clectrochimiques au 
plomb . 

Une etude realisee par diffraction de ray- 
ons X et de neutrons entre 2 et 300 K (8, 9) 

87 0022-4596/85 $3.00 
Copyright 0 1985 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproduction in any form reserved. 



88 GAVARRI, BOHER, ET HEWAT 

a rCvClC pour le monoxyde PbOa l’exis- 
tence: 

(1) d’un changement de symetrie qua- 
dratique --f orthorhombique correspondant 
a une faible distortion de la maille au-dess- 
ous de 180 K; 

(2) d’une forte dilatation thermique le 
long de I’axe quaternaire (k!): a 200 K (Y, = 
(llc)(dc/dT) vaut 25 x lop6 K-i alors que 
(Y, = 10 x 10m6 K-i; au-dessous de 100 K il 
y a decroissance rapide de (Y,. 

Rappelons que le monoxyde PbOa pre- 
sente comme PbOp une structure en 
couches avec des liaisons entre couches en- 
core ma1 Clucidees. Recemment, une etude 
vibrationnelle par spectroscopic Raman et 
Infra-Rouge (10) a permis de definir un jeu 
de constantes de force dont la particularite 
reside dans la definition a priori dune liai- 
son Pb-Pb, de nature dipolaire, existant par 
le biais d’electrons non lies (paires E) ex- 
centres par rapport aux centres des atomes 
de plomb (II). Une telle liaison serait dans 
ce cas affectee dune constante de force ex- 
perimentale de 40 N/m (0,4 mdyn/A), qui 
expliquerait la cohesion entre couches. 

Les analyses recentes de diffraction de 
neutrons realides a PILL ont permis de dt- 
finir les variations des positions des atomes 
dans la maille, et surtout celles des ampli- 
tudes vibratoires’ entre 2 et 300 K. Nous 
interpretons ici a partir d’hypotheses et de 
modbles simples (voir (12-14)) certaines 
des donnees d’evolution structurale (8, 9) 
acquises precedemment. 

II. Don&es structurales 

Les r&&tats complets des analyses 
structurales (rayons X et neutrons) sont 
publies en (9). Les experiences de diffrac- 
tion de neutrons realisees sur un Cchantil- 
lon polycristallin de PbOa ont fait appel au 
diffractombtre a haute resolution angulaire 
DlA de I’ILL (15). Quatre structures a qua- 

’ B, = 87ryAx;). 

tre temperatures (300,77,30, et 2 K) ont CtC 
affinees a partir de donnees acquises dans 
le domaine angulaire 6-158” 28 (A = I,9091 
A). La procedure Rietveld, modifiee par 
Hewat (26, I7), a CtC utilisee afin de suivre 
l’evolution du profil de diffraction entre 2 et 
300 K. Le groupe spatial centrosymetrique 
a basse temperature serait le groupe 
Cmma; la maille orthorhombique a 2, 30 et 
77 K est double (Z = 4) de celle de la phase 
quadratique (2 = 2) dont le groupe spatial 
est PUnmm. 

Le fond continu, monotone a 2 et 30 K, 
presente des ondulations ayant un carac- 
t&e dynamique qui s’amplifie lorsque la 
temperature augmente de 77 a 300 K. Les 
parametres affines, utiles pour notre discus- 
sion, sont don& dans le Tableau I. 

La Figure 1 represente la structure a 300 
K avec les ellipso’ides d’agitation thermique. 
La maille (ah) correspond a la representa- 
tion orthorhombique. La maille quadrati- 
que est indiquee sur la figure. 

La Figure 2 donne les lois de dilatation 
lissees a,(T) et a,(T) experimentales. 

On remarque ainsi: 
(1) L’existence d’une distorsion crois- 

Sante lorsque T diminue avec une disconti- 
nuite des fonctions a,(T), cq,(T). En fait, la 

TABLEAU I 

RBSULTATS D'AFFINEMENTS(&ARTS-TYPES ENTRE 
PARENTHkSES) 

T=2K T=30K T=77K T=300K 

u 5,6125 (4) 5,6112 (8) 5.6118 (28) 5,6253 (1) 
b 5,6089 (4) 5,609l (8) 5,6114 (28) 5.6253 (I) 
c 4.9924 (I) 4,9935 (1) 4,998s (1) 5.0259 (I) 
V 157,16 (I) 157,16 (I) 157.41 (I) 159.04 (I) 

Pb 

Bll (‘0 0.72 (5) ‘WI (6) 0,82 (4) I,48 (4) 
B33 (A*) 0.24 (6) 0.28 (9) 0.45 (5) 1.42 (5) 

0 
Bll (A9 1.05 (7) 0.88 (11) 1x07 (6) 1.45 (5) 
B33 m 0,89 (II) 0,78 (14) I,10 (9) 2,70 (IO) 

@II) m 0.883 0.745 0,946 1,465 

(‘%3) (‘Q) 0,57 0,533 0,775 w@J 
6% (AZ) 0,778 0,674 0,889 1,663 
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FIG. 1. Maille orthorhombique de PbOcY (7’ < T,). 
Structure en couches, positions des paires d’tlectrons 
non lies E. La maille quadratique (T > T,) est repre- 
sentee sur le schema. 

deformation de la maille est relativement 
faible; elle sera negligee par la suite afin de 
simplifier les calculs, 

(2) Les facteurs d’agitation thermique B;; 
(A*) des atomes de plomb sont isotropes a 
300 K; ceux des atomes d’oxygene sont par 
contre anisotropes (Figure 1); les ampli- 
tudes vibratoires sont inhabituellement 
grandes pour chaque atome, particuliere- 

t “a.c 106(K-’ ) 

50 

t - acalc. 

l 
0 100 f200 

Tc 
300 T( K) 

FIG. 2. Dilatation thermique anisotrope de PbOoc en- 
tre 2 et 300 K. En traits pointilles les fonctions (Y, et LY, 
experimentales lissees, avec quelques points particu- 
liers affect& de leurs erreurs absolues. En traits 
pleins, les fonctions calculees (Y, et (Y,, avec: s, = 0,7 
x IO-“, SAC = -0,32, sc = 1,90 (Pa-‘); 7” = 1,22, yC = 
1,046; 0, = 350 K, & = 239 K. (xJo,, = 0,469 x IO-” 
Pa-r, (,x&,, = 1,257 x 10ml’ Pa-l. 

ment le long de l’axe c qui se dilate anor- 
malement ((w, = 25 x lO-‘j B 300 K), 

(3) A T = 2 K, les facteurs d’agitation 
thermique residuels sont anisotropes pour 
le plomb, quasi-isotropes pour l’oxygene: 
leur interpretation directe est cependant in- 
certaine car la distorsion du plan (ab) induit 
probablement des effets de deplacements 
statiques (B$) qui s’additionnent aux com- 
posantes vibrationnelles. 

Le Tableau II rassemble l’essentiel des 
valeurs numeriques utilisees par la suite. 
Les deux fonctions B(T, OD) et B(V) sont 
precisees et utilisees plus loin [voir les ref- 
erences (12-14, 1%20)]. 

Le Tableau III donne les deux princi- 
pales distances interatomiques de cette 
structure ainsi que les principaux coeffi- 
cients de dilatation thermique associes. 

TABLEAU II 

VARIATIONS AB = f(AV) ou f'(AT) 

Domaine de tempCrature Tt/Tl (K) 

2-77 30-77 30-300 77-300 

~:wll) (0 0,06 

T : (Ah) (A? 0,53 
V:(arr) (A*) 0,216 

AV (A? 0.25 

AT (K) 75 

8” (KY 
4 WI 

(& ,,:111 
F hotrope) en (N/m) 

0,20 0,717 0,517 
0,24 1,525 1,284 
0,220 0,986 0,773 

0,25 I ,88 I,63 

47 270 223 

350 376 
239 239 
297 (2 20) 300 (? 20) 

83.4 75.4 

39 

n Calcul des temperatures de Debye d’aprks la relation (3) utilisanl 
I’approximation de Debye v&able aux basses temphatures: I’accord 
constatc2 dans les deux domaines de tempkature 3lX300 et 77-300 
temoigm de la vatiditC du mod&z pour T i 300 K. 

b Calcul direct B park de la relation (4) B = f(AV); on obtient une 
expression ind+endante du mod& de Debye: 

F= 66,6 x W4 x (s),., x (s), x IOmM (R&f. (9)). 

Entre 2 et 77 K. la vaieur de &/yZ* est de 137.4; elk traduit la non 
h&it6 de la loi B -f(V), d&j& constat& et interpr&& lors d’unc Ctude 
antbieure [R&f. (IZ)]. La v&u retenue pour F est celle correspondant 
au domaine 77-300 K, ol B = f(AV) est quasi linhire. 
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TABLEAU III 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES ET 

DILATATIONS 

T 2K 30 K 71 K 300 K 

Pb*+-0 2,30643 2,30686 2,30754 2,31233 
a(Pb-0) x IO6 6,4 9,31 
Pb(l)-Pb(2) 3,85083 3,84961 3,85355 3,87519 

(intercouches) 
a(Pb-Pb) x 106 9,4 25,l 
(Ioy x 106 4,O 10,o 

(Fig. 2) 
qy x 106 10,o 24,5 

(Fig. 2) 

o a(Pb-0) est relik A o,(T) (angle (pb-d,aJ - 30”): a(Pb- 

Pb) est reliC B a,(T) (angle (pb-p6, Q,) - 37”). 

III. InterprCtation: Cvolution structurale, 
6lasticit6 anisotrope, modkles 
macroscopiques 

III. 1. Modtiles: Calcul a priori des 
constantes Plastiques 

Bien qu’issus de concepts classiques 
(Grtineisen 1926) les modeles dtveloppes 
ici repondent a une necessite nouvelle: il 
s’agit de prevoir au moins en terme 
d’ordres de grandeurs, certaines caracteris- 
tiques Clastiques ou anharmoniques de ma- 
teriaux polycristallins en faisant appel aux 
seules techniques de diffraction sur poudre 
a basse temperature. Cette approche a 6tC 
particulikement developpee grace a l’ex- 
tension des techniques de diffraction de 
neutrons et aux methodes d’analyses de 
profil de diffraction. Nous l’avons deja ex- 
perimentee en Ctudiant divers oxydes a 
basse temperature (12-M): le calcul des de- 
rivees de parambtres structuraux s’y est 
avCrC suffisamment precis pour definir des 
grandeurs du type: 

-temperatures de Debye anisotropes 
@a, 0,; 

-capacitCs calorifiques anisotropes 
C(0,IT) en J/mole/K; 

-coefficients de Griineisen 7 = -d log 
Old log V = cxv + V/Cv f x oti x est la com- 
pressibilite en Pa-i, V le volume molaire. 

Precedemment nous avons propose di- 

verses expressions permettant le calcul a 
priori, a partir de donnees thermiques, des 
compressibilites isotropes x0 (p - 0 T - 0). 
Nous montrons ici qu’il est possible de 
calculer des compressibilites anisotropes, 
des constantes de Grtineisen anisotropes et 
done de reconstituer avec precision les 
fonctions dilatation cwzb”(T), crzbS(T), experi- 
mentales, a partir des fonctions: 

= $ IzYJAc + GYcScl. (2) 

Notations: (1) 3Ci = C(Oi/T) (i = a, C) 

fonction chaleur specifique que l’on peut 
modeliser en utilisant les approximations 
de Debye ou d’Einstein suivant le domaine 
de temperatures concern? (voir Annexe I). 

(2) y=, -yc constantes de Gruneisen aniso- 
tropes pour une structure uniaxe (voir An- 
nexes II et IV). L’Annexe III expose le 
principe du calcul a priori des compressibi- 
lit& anisotropes xa, xc, tout en traitant le 
cas particulier de PbOo. 

(3) sA = sll + s12, SAC = sl3, SC = s33 (Pa-‘) 

constantes d’elasticitt (obtenues par inver- 
sion du tenseur Clastique [C,]). 

Dans le cas de PbOa nous simplifions la 
discussion presente en negligeant les effets 
dus au changement de phase a 180 K (dis- 
torsions faibles). On pourra done definir, a 
partir d’une dilatation moyenne Z, = $((Y, + 
(~b), une temperature de Debye moyenne 
O,, une constante moyenne To, un tenseur 
lso] moyen. Nous donnons en annexe une 
breve description traduisant la transition a 
180 K (Annexe V). 

Tempe’ratures de Debye anisotropes 
moyennes 0,, 0,. Lafonctionexperimentale 
Bii(T) permet de definir une temperature de 
Debye representative de l’oxyde, au moins 
dans un domaine de temperatures suffisam- 
ment basses (T < On; voir Annexe I): 
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Bji(T) = Bi(T) = y 

x !$x;+gx&x TXf(T)) 
I I 

avec 

M* masse molaire reduite en grammes. 
La relation (3) permet de definir 0, et 0, 

(temperatures de Debye dans la direction a 
(plan (001)) et dans la direction c (axe [OOl]) 
connaissant Bii(7’) (Bii(7’) = 877’(AX$). La 
derivee (dBldT)T permet aussi le calcul des 
Oi, avec un avantage: l’elimination des 
eventuelles contributions statiques &<A2> 
contenues dans la composante residuelle 
B; (T = 0). 

Ces evaluations de 0, et 0, permettent de 
definir des fonctions chaleurs specifiques 
anisotropes, valables a des temperatures T 
< On par exemple, ce qui n’est pas realis- 
able par les methodes physiques directes 
qui ne donnent que des valeurs moyennes 
isotropes. 

On suppose bien sur invariantes toutes 
les grandeurs moyennes ainsi definies dans 
ce domaine restreint de temperatures. 

Si la valeur des constantes de Grtineisen 
ya et yc n’est pas blevee, 0, et 0, sont des 
grandeurs quasi constantes, ce qui corre- 
spond a des constantes d’elasticite $A, SAC, 
et sc invariantes entre 0 et 300 K. 

Relation de Griineisen, constantes de 
force anisotropes. La relation de Grtineisen 
a CtC developpee et utilisee par divers 
auteurs (18, 29); nous en admettrons ici PC- 
criture la plus utile (Annexe II): 

B-B&Jxy. (4) 

V est le volume de la maille a la tempera- 
ture T, V0 a To. Nous l’avons recemment 
explicitee sous la forme: 

($),,, = vo g/g = vo & w> 
= 47r2 x (6 x IO=-’ 

x (Fo)-1 x 2 
i 1 w exp 

On obtient apres calcul de aB/aT (relation 
(3)) la constante de force moyenne (selon 
l’approximation de Debye): 

F = 5, 9 x IO-’ x M*(g) x (C,), x 0; 

(en N/m). (5) 

Dans cette expression, (C,), est la va- 
leur limite de Cv, c’est-a-dire - 25 J/mole/ 
K; M* est la masse reduite (exprimee en g) 
telle que: N(M*)-’ = X(Mi))l, les Mi &ant 
les masses molaires pond&es de chaque 
atome constituant la molecule PbO (M” = 
29,2 d. 

Des constantes de force moyenne aniso- 
tropes F, et F, peuvent alors Ctre definies a 
partir des temperatures de Debye aniso- 
tropes 0, et 0, (Eq. 8). Remarquons que % 
peut etre calcule a partir des mesures 
directes de Cv(T1) aV(T,) et (r2/yx2)T, c'est- 
a-dire de (aBIU)T=T,. La comparaison de G 
et de la valeur de F calculee d’aprts On est 
un moyen permettant de tester nos approxi- 
mations de man&e generale. 

Compressibilite’s anisotropes. Le calcul 
de la compressibilite utilise la relation ther- 
modynamique classique, valable a p = 0 et 
T = 0: 

d2U 
(x0)-’ = v-jp 

(6) 

Nous l’explicitons en annexe d’un point de 
vue anisotrope. Le modble original ainsi 
obtenu presuppose la connaissance preala- 
ble exacte de la structure et done des liai- 
sons chimiques. Compte tenu des diverses 
approximations precisees dans 1’Annexe III 
on obtient: 
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9(Nm)2’3 x VI’3 
x0 = 

N, x F 
(Pa-‘) 

a2 N/a - 
(~a)-’ = 7 x (N1)2 x Fa 

(xc)-’ = ; x 3 x F, 

(7) 

(7’) 

(7”) 

xa = sl1 + s12 + s13 = SA + SAC (8) 

xc = 2sl + $33 = 2sAC + SC 03’) 

x,, = 2s,z, + SC + 4sAC. (8”) 

En tenant compte de la structure reelle 
(Figure 1) et de la distribution des liaisons 
chimiques autour d’une molecule PbO on 
peut calculer les diverses compressibilites 
en utilisant les valeurs suivantes: N, = 24, 
N,,, = 8, N,,a = fN, = N,,?, N, = m = 
N3. Rappelons que le calcul n’a de sens 
qu’aux basses temperatures, domaine de 
validite de la relation (6). 

Constantes de Griineisen. Ces con- 
stantes caracterisent l’evolution des fre- 
quences vibratoires en fonction du volume 
V, ou de la temperature, avec fiwn = k&: 

r= - = 55 x sin 60 = 47 N/m 

(Pb-0) // c 

(9) = 55 x cos 60 = 27,5 N/m. 

Les constantes “anisotropes” sont expli- 
citees en Annexe IV, ou nous donnons la 
relation entre 7, ya, yc, O,, et 0,. 

Elles caracterisent l’evolution des fre- 
quences vibratoires dans chaque direction 
a, b, ou c du cristal, c’est-a-dire des con- 
stantes Clastiques. 

III. 2. Application au compose’ en couche 
PbOcx 

Tempe’ratures de Debye. Les tempera- 
tures de Debye obtenues a partir des fonc- 
tions B,(Z) et B,(T) figurent dans le tableau 
II. Elles caracterisent des energies vibra- 

tones trbs differentes suivant l’axe c ou le 
plan (ab): 0, = 350 K, Q, = 239 K (& = 297 
K). Le rapport 0,/O, vaut 1,45: il corre- 
spond au rapport des frequences de Debye 
w,/o,. 

Constantes de force _F,, F,. On obtient 
les valeurs suivantes: F = 39 N/m, F, = 
53,8 N/m, F, = 25,l N/m. Ces valeurs sont 
directement cornparables aux valeurs des 
constantes de force (Raman, Infra Rouge) 
trouvees par les auteurs (20). Si l’on pro- 
jette les valeurs ainsi trouvees, dans le plan 
(ab) d’une part et le long de l’axe c d’autre 
pa& 

Pb-Pb (liaisons inclinees de 37” par rap- 
port a c): 40 N/m 

Pb-0 (liaisons inclinees de 60” par rap- 
port a c): 55 N/m 

on obtient les valeurs projetees suivantes: 

(Pb-Pb) dans (ab) 
= 40 x sin 37 = 24 N/m 

(Pb-Pb) // c 
= 40 x cos 37 = 32 N/m 

(Pb-0) dans (ab) 

Les constantes de force moyennes peuvent 
alors Ctre Cvaluees: 

-1e long de l’axe c, il y a succession de 
liaisons faibles (en &tie) 32 et 27,5 N/m 
soit en utilisant la relation simplifiee 2/C = 
l/C, + l/C2, une constante moyenne de 30 
N/m: rappelons que F, vaut 25,l N/m; 

-dans le plan (ab), il y a altemance de 
liaisons fortes et faibles “en parallele,” 
avec predominance des liaisons fortes (47,0 
N/m) soit en tenant compte de la structure: 

pour un Pb: 47,6 + [cos(45)3 x 24 
= 64,4 N/m, 

pour un 0: 47,6 N/m, 
soit en moyenne: 56 N/m. 
Rappelons que la valeur moyenne trou- 

vee pour F, est Cgale a 53,8 N/m. 
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Cette evaluation, malgre son caractbe 
approche, indique un excellent accord en- 
tre les valeurs calculees F, et F, et les va- 
leurs issues de donnees spectroscopiques. 
L’accord est d’autant plus satisfaisant que 
le jeu de constantes de force depend lui- 
meme du choix fait par les auteurs (10) 
lorsqu’ils ont postule l’existence des seules 
interactions directes Pb-0 et Pb-Pb pour 
definir le champ de force. 

Compressibilite’s anisotropes. Le calcul 
numerique est realise en considerant une 
quasi-isotropie de distribution des con- 
stantes de force (N, = 8, N, = 24, N, = 2) 
et en postulant une relation de proportion- 
nalite entre dimensions de l’atome et de la 
maille. On obtient avec V = 159 A3: 

xa = 0,469 x IO-” Pa-’ = slI + s12 + s13 

xc = 1,257 x IO-” Pa-’ = s33 + 2s13. 

D’ou I’on deduit la compressibilite iso- 
trope: 

x0 = 2x0 + xc = 2,19 x 10-l’ Pa-“. 

Constantes de Griineisen. Le calcul de la 
constante de Grtineisen moyenne 7 = WV/ 
Crx est realise en supposant x0 constant en- 
tre 2 et 300 K, ce qui suppose tout B fait 
negligeables les effets dus a la transition a 
180 K. 

On obtient y = 1,15. Rappelons que des 
evaluations semblables ont permis de calcu- 
ler des valeurs y(Fe0) = 1,58 (20), y(Mn0) 
= 2,0 (21), et y(PGaz03) = 0,96 (14), va- 
leurs rendant compte des proprietes anhar- 
moniques dans des materiaux trbs differ- 
ents. 

Les constantes anisotropes sont telles 
que (voir Annexe IV): 

7 = I,15 = 0,5773y, + 0,42273/c; (10) 

ya = 1,225; y<. = 1,046 (-f-0,1). 

Simulation des fonctions dilatation a,(T) 
a,(T). Compte-tenu des rhultats prtct?- 
dents, il est possible de trouver les valeurs 
optimales, sA, sc et SAC et done de reconsti- 

tuer les fonctions cr,(T) et a,(T). L’affine- 
ment est realise en tenant compte des ex- 
pressions analytiques de a,(T) (1), a,(Z) 
(2), qui sont exprimees a partir des fonc- 
tions C(O,IT) et C(O,/T), mais aussi en im- 
posant les relations entre les constantes $A, 
SC, et SAC issues du calcul theorique de xa et 
xc (relation (7) et (7”)). 

Le Tableau IV suivant rassemble les va- 
leurs calculees et observees caracteristi- 
ques. La Figure 2 permet de comparer les 
fonctions a,(T) et a,(T), obtenues aprbs op- 
timisation, aux fonctions azbs et aFbs obte- 
nues apres lissages des points experimen- 
taux. 

On obtient ainsi des constantes Clasti- 
ques, Cvaluees avec une precision de 20% 
environ: 

s11 + s12 = (0,78 k 0,15) X lo-” Pa-’ 

s13 = -(0,32 2 O,l> x 10-l’ Pa-’ 

s33 = (1,90 + 0,20) X lo-” Pa-l. 

Ces valeurs permettent de reconstituer 
l’ensemble du graphe experimental CX,“~“(T) 
aZb”(7’) entre 2 et 300 K: aux basses temper- 
atures (T < 80 K) les incertitudes de mesure 

TABLEAUIV 

Wh -3,5 + 2 0,005 8 ‘6 0,60 
(3Oh 2,l +2 0,lO 17 k 10 4,4 
(3Ohx 3 t2 0,lO II ~8 4,4 
(53h 5,s + 2 1,23 22,5 k 10 12,2 
(WRX 5 *2 4,5 22 t4 ‘9,4 

MORX 6,2 k 2 64 24,5 + 0,5 21,6 
wo)Rx 9 +1 9,4 24,5 k 0.5 23.8 
(223)~ 10,s % 0,s 11,l 24,s Y? 0,s 24,s 
mxix 11.4 + 0,s 11.5 24,5 k 0,5 24,8 
(3OOhx 12 + 0,5 12.0 24.5 ? 0,5 25,0 

Note: Les valeurs de C, et C, B T don& sent calcul~es 
numtriquement A partir de fl, et 0,, confonnkment au modele 
de Debye classique. L’adaptation des constantes s,,, sc, sACI 
y.. et y< se fait en utilisant les relations pr&tablies issues de 
(71, (7’) et (8), (8’), (9). Diffraction de neutrons: (nN; de ray- 
ons X: (Tjluc. 

%(T) = 3V’ IC.Y,SA + CCY,SACl 
%lm = 3V’ I2C.Y&4c + CcY&l 
s* = s,, + s,*, SAC = s,3 < 0, s, = S,) 
3C. = C(&IT), 3C, = C(B,I7’) (en J/mole/K) 
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sont telles qu’il est hasardeux de donner un Notre approche a en outre d&j& CtC expCr- 
sens effectif aux &arts entre valeurs calcu- imentke sur des oxydes mixtes MeX204 
1Ces et observkes. Les ksultats obtenus par quadratiques et sur un oxyde monoclinique 
diffraction de neutrons indiquent une Cven- la galline PGa203. Des tests prkalables ont 
tuelle valeur nkgative de CY, ce qui ne co& d’ailleurs permis de vkrifier le bon accord 
tide pas avec les rksultats obtenus par dif- entre compressibilitk calculke et compress- 
fraction de rayons X mais qui indique une ibilitk mesur6e dans le cas de composCs 
valeur trks faible de CY, vers 15 K. cubiques (mktaux, monoxydes). 

Par cette approche quantitative, nous 
avons pu dkfinir et relier divers effets vibra- 
tionnels et Clastiques: 

Des mesures directes de compressibilitC 
sont prCvues afin de mieux tester notre mo- 
dCle dans le cas de structures uniaxes. 

(1) La forte anisotropie Clastique (~33 S 
sll + s12) confirme l’existence de liaisons 
faibles entre couches. 

Dans le cas de PbOa, l’accord avec les 
donnCes vibrationnelles est trks satis- 
faisant. 

(2) Les constantes de Griineisen trouvkes 
semblent toutefois indiquer l’existence d’e- 
ffets anharmoniques peu anisotropes, ce 
qui n’Ctait pas Cvident a priori pour une 
structure en couches. 

(3) L’anisotropie vibratoire (0, > 0, et 
BJ3 > BI1 B 300 K) est done ellemCme 
pleinement justifiCe: les grandes valeurs des 
facteurs Bii (A2) sont done cohkrentes avec 
les rksultats de dilatation et avec les rtsul- 
tats spectroscopiques antkrieurs. En outre, 
l’existence d’un fond continu ondulC s’in- 
terprete bien, compte tenu des grandes 
amplitudes vibratoires observkes. 11 est 
vraisemblable que les mouvements d’en- 
semble de plans d’atomes (ou de couches ?) 
donnent lieu B de fortes corrklations ob- 
servables par diffraction car elles sont 1’15 
quivalent d’une modulation de rkseau. 

Dans l’article prCcCdent (rCf. (9)), nous 
avons justifik, par l’application de modkles 
de potentiels de paires simplifiCs, les ordres 
de grandeur trouvks pour les constantes de 
force (20) et pour les dilatations des liaisons 
chimiques significatives. 

De man&e gCnCrale, cette approche doit 
&re considkrke comme un moyen t&s 
avantageux d’kvaluer diverses caractkristi- 
ques d’un matCriau B 1’Ctat polycristallin. 

Dans le cas de matrkiaux impurs, en 
presence de rksidus de synthbse, les me- 
sures physiques macroscopiques sont sou- 
vent inoperantes: d&s lors les techniques 
d’kvolution structurale sont irremplasa- 
bles. 

Annexes 

Conclusion 

Nous avons done totalement reliC la dila- 
tation thermique, 1’ClasticitC et les ampli- 
tudes vibratoires anisotropes dans le cas du 
composk en couches PbOa et cela B partir 
des seules donnkes cristallographiques B 
basse tempkrature . 

Le modble de calcul de compressibilitk 
anisotrope appliquk ici pour la premikre 
fois B un composk en couches s’accorde 
bien avec l’essentiel des observations ex- 
pkrimentales. 

Annexe I 

Mod&le de Debye: ValiditC B basse 
tempkrature 

L’Cnergie vibratoire U s’exprime en 
fonction de la distribution des frCquences 
(modes acoustiques + modes optiques) 
D(o): 

D(o) = Da, o2 + x D& 6(w - oj) 

U = / D(o)+.o)dw, 
nctJ 

E(O) = - efdhT~ 

(Wi = SOi)- 
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A basse temperature les termes optiques 
peuvent Ctre negliges (&k&T * 1); oi = 300 
cm-’ correspond & 6% = 390 K. Jusqu’B 300 
K le terme correctif dQ aux modes optiques 
est negligeable . 

Rappelons que les don&es Raman et In- 
fra Rouge indiquent des frequences < 400 
cm-‘. 

Annexe II 

Relation de Grtineisen 

Pour la demonstration complete de la re- 
lation (3) voir l’article de Grtineisen (18): 

v - vo 
(3) : B - Bo = 2 x v. 

avec 
81r2 

et B = - . u2. 
3 

Cette relation est independante des mo- 
deles de Debye et d’Einstein: Y represente 
la taille moyenne d’un atome (cube de c&C 
Q,); y est la constante de Grtineisen qui peut 
s’exprimer en fonction du potentiel d’in- 
teraction. L’autre relation de Grtineisen 
peut s’exprimer par derivation de la pre- 
miere: 

y = 2; (=) C" = $, V = Nri. 

La relation (3) devient apt-es multiplication 
par N x F et dbrivation: 

-$ (2NF(;)) = NC” = +$. 

Annexe III 

Compressibilites anisotropes 
Le modele presente ici pour la premiere 

fois est applicable a toutes les structures 
uniaxes, de maille (a&). 

Hypothkses: (1) Chaque atome moyen 
est associe a un espace tel que: a = N,r,, b 
= Ng-b, c = NgC, et V = Nr,rbr, ; r&r, est 
le volume de l’atome moyen. 

(2) L’empilement au sein du parallC1B 
pip&de (abc) est compact: les “vides” sont 
supposes inexistants. Cela suppose en fait 
une distribution reguliere des tailles effec- 
tives d’atomes avec des dimensions 
voisines. 

(3) Les paires d’electrons non lies peu- 
vent Cventuellement etre prises en compte. 

Pour une direction de l’espace donnee et 
dans des conditions classiques (p - 0 T 
- 0); on a, U &ant l’energie potentielle du 
cristal: 

b et c fixes b,r 

Xa 
-LvTE($’ 

a 1 

11 vient 

dV V N,V 
avec dr, = ; = 7 

U, = f x N,,, x F, x (X2), 

(NI,, = nombre de liaisons dans la direction 
a, par maille), d’oti 

N 
xa = -$ X x x (Fu)-’ 

et des expressions analogues pour Xb et xc. 
Le decompte du nombre de liaisons neces- 
site la connaissance precise de la structure. 

Dans PbOa (Figure l), le decompte peut 
6tre fait dans la reprksentation orthorhom- 
bique par exemple. La difficult6 reside dans 
la disposition non lineaire des atomes qui 
limite I’application rigoureuse. On obtient 
les relations approchees suivantes: N, = Nj 
= Nz3 (soit t-,/r, = c/u) et N,,O = N,,c soit 
Nl,, = N/3. Dans le volume V = ubc on 
decompte: 4 atomes de plomb et 4 atomes 
0; chaque Pb possede 8 demi-liaisons et 
chaque 0, 4 demi-liaisons en direction des 
plus proches voisins, soit au total: N, = 4 x 
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8 + 4 x 4 = 24 liaisons correspondant a une 
constante de force moyenne k? Les valeurs 
de F, et F, pour PbOcy sont obtenues a par- 
tir des temperatures de Debye anisotropes. 
Le calcul de F peut se faire selon 2 voies 
differentes. Le calcul de x(l, j& et j& peut 
done aussi Ctre realise de deux man&es 
distinctes (Grtineisen ou Debye): la compa- 
raison des valeurs numeriques permet de 
tester la coherence des diverses approches. 

Remarque. L’hypothese rendant identi- 
ques les volumes et formes des atomes 0 et 
Pb n’est acceptable que si l’on consider-e le 
volume global (Pb + Paire E) = Pb2+. 

Annexe IV 

Constantes de Griineisen anisotropes y= et 
YC. 

Elles sont definies par: 

4log @(ad) 
%‘) = - d(log (a,c)) 

L’expression (a,c) signifie a ou c. Le calcul 

= (ad -- 
@(ad 

dOfoe, dV A. -. 
dV 4ad 

montre que y, ‘yn, et yr sont relies. 
La constante moyenne isotrope 7 est re- 

like a ya et ‘yc compte-tenu de l’expression 
issue du modele de Debye donnant les fonc- 
tions B(T) (T+ 0): 3/On = 2/O, + l/O, d’ou 
7 = (27-7, + yJ( 1 + 27) avec 7 = @JO,. 

Les constantes ‘ya et dye permettent de 
caracteriser le comportement anharmoni- 
que d’un materiau uniaxe; elles sont 
directement likes aux variations de fre- 
quences vibrationnelles observees par les 
methodes spectroscopiques: 

Annexe V 

Transition ferroelastique 

Les coefficients de dilatation doivent Ctre 

exprimes en toute rigueur dans la symetrie 
orthorhombique. 

3 

+ CcYcSi3l (i = 1,2,3). 

En supposant une quasi invariance des con- 
stantes Clastiques, ainsi que: 

s12 = s21, s13 = 323 = s31 = s32; 

la transition a T, = 180 K correspond 8: 

0, > Ob (0, inchange) et 3/a > 0, 
-yb < 0, soit: 

aa - ab = 3 * v-’ (s1, - s,2) 
x (cay, - cbyb) > 0. 

La mesure de ((w, - (~b) permet d’evaluer la 
fonction complexe cay, - cbyc en fonction 
de T (CT,). 
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