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La transition structurale de l’oxyde Pb,O, a ete Ctudiee a I’aide d’une technique de diffraction de neutrons 
sur echantillon polycristallin permettant d’obtenir un tres grand nombre de don&es jusqu’l un angle de 
160° 28 de diffraction. Les paramttres cristallographiques sont affines au moyen d’un programme 
d’affinement traitant les do&es du profil de diffraction. Au tours de la transition, les distances Pbr”-0 et 
Pb”-0 ne sont pas modifiees et certaines distances Pb’r-Pb” restent constantes. Un micanisme reposant 
sur le blocage de ces distances Pb”-Pb” est propose pour rendre compte du changement de symetrie a 
1 70°K. 

The Pb,O, structural transition has been studied by powder neutron diffraction technics giving numerous 
data to a diffraction angle of 160° 28. The crystallographic parameters are refined by means of a profile 
refinement program. During the transition, Pb’“-0 and Pb”-0 bonds are not changed and some Pb’r-Pb” 
distances remain constant. A mechanism established from some Pbrr-Pb” repulsive interactions is pro- 
posed to account for the symmetry change at 170% 

I. Introduction 

La transition cristallographique de l’oxyde 
Pb,O, a 170°K a fait I’objet de divers travaux 
par diffraction de rayons X et de neutrons (I- 
5). Les etudes (I, 2) realisles par diffraction de 
rayons X sur des Cchantillons polycristallins 
ont deja caracdrid avec precision l’evolution 
des parametres de la maille et du profil des 
raies de diffraction (h k I) en fonction de la 
temperature. Au dessus de 200°K la maille est 
quadratique mais les raies de diffraction (h k Z) 
avec h # k ont un Clargissement residue1 
systematique qui est fonction de la duke et de 

la temperature d’oxydation du produit sous la 
pression atmospherique: lorsque cette tem- 
perature augmente, l’elargissement diminue 
irreversiblement (6). Entre 200 et 170°K 
environ, les raies (h k I) avec h f k s’elargissent 
davantage: au-dessous de 170°K la maille est 
nettement orthorhombique, les raies (h k I) et 
(k h 1) Ctant separles. Ceci se traduit par une 
dilatation volumique cc, = (l/V). (dV/dT) 
plus faible entre 200 et 170°K avec une 
grande variation da,ldT aux environs de 
1 70°K (5). 

La diffraction des neutrons (3, 4) a precise 
les valeurs de certaines distances inter- 
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atomiques a 295 et a 5°K. Toutefois, itant 
donne le grand nombre de paramttres re- 
cherches, les resultats structuraux ainsi obtenus 
ne permettent pas de definir l’tvolution des 
positions atomiques, au passage de la trans- 
ition: peut-on en effet expliquer ce changement 
de structure par un d&placement “brutal” de 
certains atomes ou par le changement d’un 
mode vibratoire a une temperature donnte? 

Des etudes vibrationnelles (7) ont en effet 
mis en evidence la diminution brutale de 
l’intensite de diffusion Raman relative a 
certains modes de vibration a 225OK. D’autre 
part, un ‘courant pyroelectrique a ett mesure 
par les auteurs (8) vers 190°K, ce qui 
impliquerait le passage a une structure non 
centrosymetrique. 

Le dispositif de diffraction (Dl,) du reac- 
teur a haut flux de neutrons de Grenoble (9) a 
ete mis a contribution afin de tenter de 
rtpondre a cette question. Son haut pouvoir de 
resolution permet de rtaliser des diagrammes 
de diffraction d’ichantillons polycrystallins 
ayant un tris grand nombre de donnees. Enfin, 
un programme d’affinement (10, II) tres 
&labor& a permis I’exploitation systimatique de 
diagrammes complexes a diverses tem- 
peratures. 

II. Conditions exphimentrtles 

II.1. Diflractomdtre 

Le diffractomitre Dl, de 1’Institut Laue 
Langevin (9), specialement concu pour 
l’etude d’echantillons polycristallins, permet 
l’enregistrement de raies de diffraction jusqu’a 
un angle 219 de 160°, angle maximum impose 
par la geometric de l’appareillage. L’elargisse- 
ment instrumental peut etre defini a partier 
d’une fonction H( 8) telle que : 

Hz(e) = U x tg2t’ + V x tge + W (0 

oti U, V et W sont des parambtres lies a la 
geometric de la diffraction, 13 est l’angle de 
Bragg, et H (0) la largeur A mi-hauteur de la 
raie de diffraction. 

Un cristal monochromateur selectionne un 
faisceau monochromatique de neutrons a 
partir d’un faisceau principal canalist par un 
guide de neutrons:’ l’angle entre les dkux 
faisceaux est d’environ. 120°. 

La fonction H(O) presente un minimum a 
un angle d’environ 120° 28: il est possible 
d’obtenir jusque’a 160° 20 des inter&es de 
raies significatives g&e aux valeurs con- 
stantes des longueurs de diffusion du plomb 
bP,, = 0.96 x lo-l2 cm et de l’oxygine b, = 
0.58 x lo-l2 cm.2 

Le systeme de detection est constitue de 6 
compteurs dicalb de 6 degres qui enregistrent 
simultanement les neutrons diffract&s par 
l’tchantillon. Des fentes antidivergentes sont 
disposies a l’entree de chaque compteur. Pour 
une precision statistique de comptage donnte, 
le temps d’experience est done considirable- 
ment diminut. Un programme de calcul adapt6 
P l’appareillage permet la sommation des 
don&es, transmises par chaque compteur, a 
I’ordinateur. 

11.2. Echantillon 

L’ichantillon est un produit Merck poly- 
cristallin, recuit pendant un mois 1 540°C 
sous la pression de l’atmosphere. Un contfole 
par diffraction de rayons X effectue avant et 
apt& le recuit a confirmi l’affinement impor- 
tant des raies (h k I) avec h # k. Un controle 
intermediaire realist au bout de 10 jours a 
montre que les largeurs de raies (h k 2) avec 
h # k diminuent tres peu quand on prolonge le 
traitement thermique au-deli de ce temps de 
recuit et que ces raies (h k I) restent Clargies 
par rapport aux autres raies de diffractisn 
(h h l) et (001). 

Le produit cristallin ainsi obtenu est dispose 
dans un Porte-echantillon cylindrique de 
vanadium” de 16 mm de diamttre et de 5 cm 

’ Dispositif utilisant la rkflexion totale des neutrons. 
* Ce qui ne peut he r6alisC par diffraction des rayons 

X. 
3 Le vanadium absorbe trbs peu les neutrons qui soht 

par contre trbs absorb&s par le cadmium. 
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de hauteur utile. Le Porte-echantillon est ensuite 
place dans la queue d’un cryostat a helium 
liquide4 permettant d’atteindre des tem- 
peratures de 1.5OK. La temperature de 
l’tchantillon est control&e en permanence par 
enregistrement graphique. 

Le centrage p&is de l’echantillon sur le 
goniomlttre est alors assure par le rep&age 
photographique d’une bague de cadmium3 
absorbant une partie du faisceau incident de 
neutrons et assujettie au Porte-tchantillon 
avant sa mise en place dans le cryostat. 

11.3. Profils de d@iiaction 

L’enregistrement des diagrammes est reali& 
avec un pas de comptage de 0.05 degre 20, 
assurant ainsi une bonne definition du profil de 
diffraction pour une longueur d’onde A = 
1.384 A. Cinq diagrammes a cinq tem- 
peratures differentes sont enregistres entre 9O 
28 et 156O 28; a T = 240, 200 et 180°K le 
compteur moniteur affiche 10 000 coups, i 
T = 140°K il affiche 5000 coups et a T = 5O 
K, 7000 coups. 

Chacun de ces profils de diffraction est 
defini par plus de 3000 mesures: plus de 100 
raies de diffraction separees sont observables 
ainsi que de nombreux groupes de raies (h k I) 
non &par&es. La determination du fond 
continu a necessite d’une part pour chaque 
temperature le trace des cinq diagrammes de 
diffraction, et d’autre part la connaissance 
prealable de la position B et des intensites Zhkr 
approximatives de toutes les raies (h k I): en 
effet le chevauchement des raies aux grands 
angles rend difficile l’appreciation du fond 
continu. 18 intensites ont Cte selection&es 
dans tout le domaine angulaire pour definir le 
fond continu avec une bonne precision 
relative: une evolution regulike de ces valeurs 
en fonction de Test d’ailleurs obserde. 

4 Ce cryostat a btb fourni par le service de cryoginie 
de I’1.L.L.: la grande fiabilite de cet appareillage sera 
confirmbe par I’accord entre les prbsents risultats et 
ceux obtenus antkrieurement par diffraction trts prkise 
des rayons X au Laboratoire de Chimie/Physique du 
Solide de I’Ecole Centrale. 

III. Programme d’afflnement 

111.1. Rappels des principes du calm1 

La methode de calcul repose sur l’adap- 
tation au profil experimental de diffraction 
d’un profil reconstitut a partir d’une som- 
mation de profils “gaussiens” de raies de 
diffraction (h k I) (IO, II). 

Chaque raie est definie a partir de la 
position de son maximum (angle de Bragg 
B,&, de sa hauteur et de sa largeur a mi- 
hauteur H(B) definie a partir de 3 parametres 
U, V et W (voir l’annexe I). Le calcul est 
realise en deux Ctapes: la premiere consiste a 
associer a chaque point yobs du profil observe 
une ou plusieurs raies (h k I) dont la presence 
concourt A determiner ce profil; la deuxieme 
consiste i affiner les paramitres par une 
methode de moindres car& en utilisant les 
donnees ainsi preparees par le premier 
programme. 

Une correction du zero (Z) du goniometre 
est calculee par affinement. Un parametre 
permet de tenir compte de la forme asymetri- 
que des raies aux faibles angles 20. Le 
parametre d’echelle S adapte les profils ob- 
serves et calcules a chaque cycle d’affinement. 

L’affinement des parametres de la maille 
cristalline permet soit le calcul precis de ces 
parametres si la longueur d’onde est deter- 
mike avec precision, soit un calcul relatif de 
ces parametres si la longueur d’onde intro- 
duite comme don&e dans le programme est 
inexacte. 

Les facteurs de structure Fhtk, sont calcules a 
l’aide des operations caracteristiques du 
groupe spatial de symetrie choisi, qui sont 
introduites dans les donnees du programme 
sous forme de tableaux. 

Le programme permet enfin le calcul des 
facteurs d’agitation thermique anisotrope &). 

Les parametres pii sont relies aux am- 
plitudes de vibration anisotropes par les 
relations: pij = ia*i. af. B, ou les vecteurs a*i 
sont les vecteurs definissant la maille recip- 
roque et ou les parametres B,, = 87S(dX$ 
s’expriment a partir des composantes du 
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tenseur representant l’ellipsdide de vibration 
thermique de l’atome. 

111.2. Symt!trie et e’largissement des raies de 
d$lraction 

La diffraction des rayons X permet de 
distinguer trois types d’elargissement des raies 
de diffraction: (OOZ), (h k r) avec h # k et 

(h h 0. 
L’Ctude systematique de ces tlargissements 

[5, 61 montre que leur variation peut etre 
represent&e par une fonction du type: 

1 da-A* lh*-k*l 
49= y7’ 

0 sin 28 

oii Aa represente l’ecart entre les parametres a 
et b d’une maille orthorhombique “pseudo- 
quadratique”, a, le parametre moyen (a + b)/2, 
1 la longueur d’onde utilisee, 0 l’angle de 
Bragg situant le maximum du pit de diffraction 
(h k I). Pour cet Cchantillon, Aa est de l’ordre 
de 8.6 x low3 A a la temperature ambiante. 

L’existence d’une distorsion due a des 
defauts structuraux repartis periodiquement 
(surstructure) conduirait a des elargissements 
de raies (h k 1) du m&me ordre de grandeur 
quels que soient h et k, correspondant a la 
presence de satellites symetriques par rapport 
au pit principal (12). L’exploitation de ces 
experiences a et& faite en considerant une 
“symetrie moyenne” de type orthorhombique 
traduisant la deformation observbe du riseau. 

Soit r& un vecteur du reseau reciproque 
associe au riseau orthorhombique (a, b, c) 
direct, on peut definir l’ecart a la symetrie 
quadratique par l’expression: 

& ,,kl = )I$,,,I - Ir~,,JI dont on deduit: shh, = 0. 

Pour h # k, shk, est la cause de l’elargissement 
observe E (9. A 300°K, les raies (h k r) et 
(k h r) n’etant pas sbparees, il existe nicessaire- 
ment une certaine distribution d’ecarts ehkl 
definissant un Ccart moyen (E&, done une 
distribution de “gaussiennes” constituant le 
profil d’une raie de diffraction (h k 1) avec h # 
k et definissant un Ccart moyen a la symetrie 
quadratique. 

Atin de rendre compte de cet &art a la 
symttrie quadratique, il a CtC necessaire de 
definir une maille orthorhombique moyenne et 
d’introduire un groupe spatial de symetrie 
approprie. 

111.3. ParamtQres afin& 

Le groupe spatial Pbam (@,,) sous-groupe 
centrosymetrique du groupe P4,lmbc (0s) a 
ettc? utilise pour rep&enter la symttrie a toutes 
les temperatures. Les parametres recherchis 
sont: les parametres a, b et c de la maille ortho- 
rhombique moyenne, le parametre d’echelle S, 
le parametre d’asymetrie, la correction de zero 
Z, les parametres U et W decrivant la 
fonction N(B), les douze paramktres de 
position des 6 atomes indbpendants, les 26 
parametres B, 

Le nombre de ces parametres Ctant tres 
grand (46) il a ete indispensable de limiter 
ce nombre au debut des calculs en tenant 
compte de la pseudo-symetrie quadratique. 
L’utilisation d’une maille orthorhombique con- 
duit i un profil defini par plus de 800 raies 
(h k 2) s&pa&es ou non, pour la longueur 
d’onde I = 1.384 k 

Le premier programme permet d’identifier 
chaque raie (h k 1) dans le profil experimental: 
les parametres a, b, c, Z, U, Wet I doivent etre 
prealablement determines. Avec le second 
programme, il est necessaire d’affiner d’abord 
les paramkres lies au profil puis de reintro- 
duire ces valeurs affinees dans le premier 
programme afin d’obtenir une identification 
des raies plus precise. L’affinement des 
parambtres de position atomique et d’agitation 
thermique est ensuite realist quand la pre- 
paration des donnees est aussi exacte que 
possible. On recherche dans un premier temps 
les parametres d’agitation thermique isotrope 
pour chaque atome. 

En exkutant plusieurs cycles de calcul, un 
optimum des facteurs d&art R ,, R,, R, est 

5 Une relation entre U et Vest introduite en exprimant 
que le minimum de H(B) est obtenu pour 6’ = 60° d’oti 
V = -3.46 U. Ces paramktres sont tels que H(B) est 
exprimk en centikme de degrk 20. 
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atteint (voir l’annexe II). Lorsque l’affinement 
est consider% comme “stabilist” pour un 
diagramme, on introduit les parametres ob- 
tenus comme don&es de depart pour le 
diagramme suivant. 

L’evolution de la structure est ainsi suivie 
par le calcul de petites transformations suc- 
cessives de 240 a 5OK. Les positions initiales 
ont ete choisies proches de celles affinees 
anterieurement (3): 

Atomea Coordonntes (xyz) 
-~__-_- 

Pb’” (f 1 0, $, 0.250 
PWl) 0 0.140, 1.160,O 
Pb”(2) (h) 0.160,0.860,+ 
0, (9 0.670,O. 170,0.250 

0*.4 69 0.090,0.635,0 
O,,(h) 0.130,0.6OO,t 

’ Positions de Wyckoff. 

IV. Rhltats 

IV.1. Coordonn&es atomiques 

Le Tableau I rassemble les resultats. A T = 
240,200 et 180°K, les coordonnees des atomes 
sont voisines de celles trouvees anterieurement 
(3) a 295OK. Par contre a T = 140 et 5OK 
quelques modifications importantes sont ob- 
servables: les parametres x et y des atomes 
Pb”(1) et Pb”(2) different de ceux trouves 
anterieurement (4). A 140 et a 5OK l’atome 0, 
est fix& a la tote z = 0.250: par contre, aux 
temperatures superieures, sa tote vaut z = 
0.240 en moyenne et en fait il y a une forte 
correlation entre cette tote et le parametre B,, 
de 0,. On remarque d’autre part que les 
coordonnees x et y de cet atome evoluent tres 
peu en fonction de T et sont telles que la 
direction Pb’” + 0, est toujours sensiblement 
parallele a l’une des directions (a + b) ou (a - 
b), diagonales de la base (a, b) de la maille 
orthorhombique. 

TABLEAU I 

POSITIONS ATOMIQUES~ 

T (OKI 
Coordonnee 

Atome affinee 240 200 180 140 5 

Pb’” z 0.2471 (9) 0.2464 (9) 0.2483 (9) 0.2495 (9) 0.2487 

Pb”( 1) X 0.1411 (5) 0.1418 (5) 0.1424 (5) 0.1482 (5) 0.1540 (5) 

Y 0.1610 (5) 0.1613 (5) 0.1604 (5) 0.1577 (5) 0.1534 (5) 

Pb”(2) X 0.1635 (5) 0.1632 (5) 0.1638 (5) 0.1665 (5) 0.1702 (5) 

Y 0.8556 (5) 0.8559 (5) 0.8561 (5) 0.8609 (5) 0.8700 (5) 

0, X 0.6730 (8) 0.6720 (8) 0.6720 (8) 0.6718 (8) 0.67 16 (8) 

Y 0.1711 (8) 0.1721 (8) 0.1720 (8) 0.1723 (8) 0.1726 (8) 
z 0.239” 0.242b 0.242b 0.2505 (9) 0.2500 (9) 

0 *c X 0.0923 (8) 0.0937 (8) 0.0943 (8) 0.0898 (8) 0.0923 (8) 

Y 0.6373 (8) 0.6371 (8) 0.6361 (8) 0.6371 (8) 0.64 10 (8) 

02, X 0.1333 (8) 0.1344 (8) 0.1352 (8) 0.1332 (8) 0.1294 (8) 

Y 0.5970 (8) 0.5963 (8) 0.5960 (8) 0.5969 (8) 0.5989 (8) 

R, W) 5.6 4.3 4.8 8.5 6.8 

kc 10.6 9.6 9.9 16.6 11.9 

RO 6.1 5.9 5.9 8.6 6.6 

0 Entre parentheses les &carts-types portant sur les derniers chiffres. 
b Lorsque la tote z de 0, est fix&e a 0.25 le resultat de I’atlinement conduit a des facteurs R tres voisins mais on 

observe alors un facteur B,, deux fois plus important. 
c Seuls R, et R, sont donnts dans ce tableau: R, est toujours superieur de une unite environ a R,. 
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TABLEAU II 

EVOLUTIONDESPARAM~TRESLIESAUPROFILDEDIFFRACTION~ 

T (OK) 

240 200 180 140 5 

a (4 8.8189 (3) 8.8179 (2) 8.8 193 (2) 8.9496 (2) 9.1305 (2) 
b (4 8.8068 (2) 8.8032 (2) 8.8008 (2) 8.6638 (5) 8.4629 (3) 
c (4 6.5636 (1) 6.5620 (1) 6.5618 (1) 6.5616 (2) 6.5677 (2) 
v  (A’) 509.77 (2) 509.38 (2) 509.31 (2) 508.77 (4) 507.49 (3) 

0 Entre parentheses, les &carts-types portant sur les derniers chiffres. 

Les Ccarts-types calcules par le programme 
sont en moyenne de 5 x 10e4 pour les 
coordonnees x et y des atomes Pb”, 8 x 10T4 
pour la tote z de l’atome Pbn’, 7 1 9 x lO-4 
pour les coordonnees des atomes 0, et 0,. 

6,560 C(A) 

--d ‘apr& [51 

6,566 

IV.2. D$inition du projil de diflraction et de la 
maille cristalline 

Le Tableau II donne les rbultats de 
l’affinement des paramktres de la maille ortho- 
rhombique. L’evolution des parametres a, b et 
c en fonction de la temperature confirme les 
resultats anterieurs obtenus par diffraction de 
rayons X (5). La Fig. 1 compare les valeurs du 
parametre cN obtenus par diffraction de 
neutrons, aux valeurs cRx obtenues par diffrac- 
tion de rayons X. Les &arts-types sur les 
paramhres a et b sont inferieurs a 3 x 10T4 A 
en moyenne: l’ecart-type sur c est de l’ordre de 
1 x 10U4 A. Le decalage systematique entre les 
deux ensembles de risultats provient probable- 
ment de l’incertitude sur la longueur d’onde 
A = 1.384 A.6 

6,562.. 

6,560 

\ / 
\ 

TiK) 

100 Jo0 300 
b 

FIG. 1. Evolution du parametre c de la maille en 
fonction de la temperature: tax d’apres la diffraction de 
rayons X et c, d’apris la diffraction de neutrons. 

et 240°K. En tenant compte de cette variation 
on constate un bon accord entre (5) et le 
present travail. 

Le Tableau III donne les coefficients 
moyens de dilatation ;a, ai, CF-,, ai + ai et ciV7 
ainsi que les valeurs de la grandeur d = a - b, 
en fonction de T. Entre 295 et 240°K les 
valeurs report&es dans ce tableau ont BtC 
obtenues par diffraction de rayons X (5). On 
observe une variation sensible de A entre 295 

L’affinement des parametres U et W donne 
a 240, 200 et 180°K des valeurs sensiblement 
&gales (avec environ U = 2400 et W = 6200): 
a 140’K U et W sont devenus plus faibles 
( U = 1800 W = 6 100) et augmentent de 
nouveau a 5OK. Ces variations peuvent &tre 
dues a une variation du profil des raies lorsque 

6 Une valeur a = 1.3837 A conduirait a un meilleur ’ c& = (l/X)(dX/dT) avec X successivement 6gal a 
accord entre ces deux ensembles de rbsultats. Ce a,b,c,V,etX=(X,+X,)/2,AX=X,-X,,AT=T,- 
decalage peut hre dd a un faible decentrage de T, od T est successivement &gal h 240,200, 180, 140 et 
Pichantillon que l’on peut &valuer a 1.5 mm. 5OK. 
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TABLEAU III 

DILATATIONTHERMIQUE~ 

a; + a; A 
(en 10-s A) 

295” 8.6 
6.0b 6.ob 6.86 12.0b 18.86 

(ou 2.4) (ou 9.6) 
240 ~ 

2.8 10.2 6.1 13.0 19.1 
200 14.7 

-7.9 13.6 1.5 5.7 7.2 
180 18.5 

-366.6d 392.2d 0.76d 25.6d 26.3d 
140 285.8 

-148.2 173.8 -6.9 25.6 18.7 
5 667.6 

LI Les coefficients tisont exprimts en 10e6. 
b Les valeurs trot&es par diffraction de rayons X et reportees dans ce tableau ont ete dtterminees en supposant la 

maille rigoureusement quadratique. 
c Entre parentheses figment des valeurs obtenues a partir de la variation de A entre 295 et 240°K estimee d’apres les 

largeurs de raies (h k I) avec h # k mesuries sur les diagrammes de diffraction de rayons X a 295OK. 
d Valeurs saris signification physique precise etant donnee la transition a 170°K. 

la structure Cvolue. On observe en effet a 5°K 
des raies de diffraction de rayons X (h k I) 
avec h # k asymktriques: cette asymetrie est 
d’autant plus prononcie que a est different de 
b. Le programme compenserait cet effet a 
travers la fonction “d’appareillage” H(8). 

L’affinement des paramkres 2 revele un 
decalage tres regulier d’une experience a l’autre 
du zero du goniometre: les valeurs de Z 
varient dans un domaine de 5 milliemes de 
degre 20 seulement, l’ecart type sur Z &ant de 
1.4 millitme de degre 28. On observe une 
valeur moyenne de Z de 8.4 x IO-* degrb 20. 

VI.3. Paramdtres d’agitation thermique aniso- 
trope 

Une premiere sirie de calculs a conduit aux 
parametres isotropes individuels d’agitation 
thermique. Puis, en imposant les conditions 
PII = P,, et PI2 = 0 pour chaque atome, les cal- 
culs ont fourni des parametres Bii definissant 
une agitation quasi isotrope dans le plan (a, b) 
avec B,, tres different de B1, et B,,. Dans une 
etape ulterieure a T = 140 et 5OK les autres 

parametres B, &) ont Cte affines. En par- 
ticulier, pour l’atome 0, (seul en position 
gentrale a 2tre affect6 de 6 parametres Bii> 
I’affinement des B, conduit a des valeurs dont 
la signification physique n’est pas etablie. Par 
contre on constate toujours une forte cor- 
relation entre B,, et la tote z de 0,: en effet, a 
T = 240, 200, et 180°K, le programme 
stabilise 0, dans deux positions symetriques 
equivalentes z = 0.24 et z = 0.26 avec une 
valeur B,, de l’ordre de 0.4 A*. Si l’on fixe 0, 
dans le plan de tote z = 0.25, B,, devient Cgal 
a 0.75 A*, les facteurs R,, R,, R, restant 
pratiquement inchanges. Les calculs et les 
interpretations ulterieures seront done Clabores 
en fixant 0, a la tote $ ce qui revient en fait a 
imposer a 0, les conditions de la symetrie 
quadratique du groupe P4,lm bc. 

Le Tableau IV represente l’evolution d’un 
facteur d’agitation thermique moyen defini a 
partir de la moyenne pond&e des facteurs Bii 
seuls : 

(B,i) = [Bii(Pb”) + 2Bii(Pbrr) 
+ 2Bii(OI) + 2B,,(OJI/7* 
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TABLEAU IV 

FACTEUR O'AGITATI~N THERMOLIE ANISOTROPE M~YEN 

T(“K) (B,,) (42) Pa*) GM 

240 1.26 1.10 1.18 0.59 
200 1.21 0.99 1.10 0.55 
180 1.13 0.97 1.05 0.52 
140 1.13 1.39 1.26 0.18 

5 0.63 0.69 0.66 (-0.007)U 

‘Valeur sans signification physique: (B3,) est alors 
nul ou trks petit. 

On observe ainsi que B,, = ((B,,) + (B&)/2 
est trts suptrieur i (B33). Entre 240 et 5OK, 
(B,,) varie d’environ 0.6 AZ, tandis que B,, 
varie de 0.52 AZ. 

La Fig. 2 montre l’kolution des facteurs B,, 
et (B,,): on remarque une “anomalie” pour les 
valeurs g 140°K de B,, et (B&. A 5OK une 
valeur rtsiduelle B,, de 0.66 A2 est observte 
alors que (B& est nul. Ce rksultat peut avoir 
plusieurs explications: ou bien il s’agit d’une 
agitation rksiduelle fortement anisotrope dans 
le plan (a, b), ou bien les paramktres calculis 
mesurent en fait les d&placements statiques 
importants dans le plan (a, b) (si B,, = 0.66 A2 
ces d&placements sont de l’ordre de 0.13 A B 
5OK). Cette demiere hypothise serait trts 
vraisemblable compte-tenu du fait que les 
variations de (Bs3) et B,, entre 240 et S°K 
sont cornparables (0.6 et 0.52 A2). 

Une autre explication doit etre envisagke; le 

Bab 

6 100 200 300 T  Ml 

FIG. 2. Evolution des facteurs moyens d’agitation 
thermique anisotrope B,, et (B&. 

programme ne peut rendre compte de certains 
Clargissements des raies de diffraction: l’kart 
rksiduel observk entre profil observk et profil 
calculit serait dG i cette impossibilitk d’adapter 
au profil expkrimental un profil construit g 
partir de “gaussiennes” uniformes. D&s lors, le 
calcul adapterait les intensitks en jouant sur les 
paramktres B,. L&art observk entre les 
facteurs R, et R, du Tableau I rksulterait ainsi 
des Clargissements expkrimentaux n’ayant pas 
CtC: ptis en compte par le calcul. 

IV.4. Distances interatomiques 

Le Tableau V rassemble les distances inter- 
atomiques caractiristiques de cette structure. 
On remarque les faits suivants: 

-1es distances PblV-O restent pratique- 
ment constantes en fonction de la temptrature; 
elles sont de deux types: 2.14 et 2.19 A en 
moyenne. 

-1es distances Pb”-0 se ripartissent en 
trois catkgories qui kvoluent trks peu en 
fonction de T: des distances de 2.21 A 
caracttristiques de liaisons rigides, des dis- 
tances intermkdiaires de 2.32 A environ et des 
distances de 2.15 A B 240’K se dkdoublant en 
deux distances voisines 2.66 et 2.84 A i 5°K. 

-1es distances Pb”( l)-Pb”( 1) (ou 
Pb”(2bPb”(2)) entre atomes Pb” en“contact” 
direct sont sensiblement constantes; par 
contre deux types de distances Pb”(l) 
Pb”(2) nettement distinctes sont obserdes B 
140 et 5OK (4.07 et 4.43 A B T= 5OK). 

A 240°K, certaines distances peuvent Ztre 
considtries comme Cgales: en effet, si la 
symktrie Ctait celle du groupe P4,lm bc, les 
distances Pb”( I)-Pb”( 1) et Pb”(2)-Pb”(2) 
seraient strictement Cgales et il en serait de 
m&me pour Pb”-0, et Pb11-02c. Seule l’intro- 
duction dans le calcul d’un groupe de symktrie 
infhrieure (Pbam) conduit B deux valeurs 
lkgkrement distinctes de ces distances. 

On peut done caractkriser la structure B 
partir d’un “motif quasi-rigide” constituant 
une colonne infinie dans la direction de l’axe c, 
dont les klkments de base sont un atome 
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TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES CARACT~RISTIQUE.~ 

Nature 240 200 180 140 5 

Pb’“-0 1 2.144 (10) 2.143 (10) 2.143 (10) 2.143 (10) 2.142 (10) 
Pb’“-0 2.4 2.205 (5) 2.214 (5) 2.207 (5) 2.197 (5) 2.195 (5) 
Pb’“-0 
Pb”(l;& 

2.178 (5) 2.178 (5) 2.185 (5) 2.176 (5) 2.191 (5) 
2.23 (1) 2.23 (1) 2.23 (1) 2.22 (1) 2.21 (1) 

Pb”(2j-0, 2.20 (1) 2.20 (1) 2.20 (1) 2.20 (1) 2.22 (I) 
Pb”( 1)-O,, 2.36 (2) 2.34 (2) 2.33 (2) 2.35 (2) 2.32 (2) 
Pb”(Z)-O,, 2.29 (2) 2.30 (2) 2.30 (2) 2.31 (2) 2.32 (2) 
Pb”( 1)-O,, 2.72 (2) 2.73 (2) 2.75 (2) 2.77 (2) 2.84 (2) 
Pb”(ZtO,, 2.78 (2) 2.77 (2) 2.76 (2) 2.72 (2) 2.66 (2) 
Pb”( I)-Pb”( 1) 3.77 (1) 3.78 (1) 3.78 (1) 3.81 (1) 3.83 (1) 
Pb”(2)-Pb”(2) 3.84 (1) 3.84 (1) 3.84 (1) 3.83 (1) 3.81 (1) 
Pb”(ltPb”(2) 4.244 (6) 4.245 (6) 4.252 (6) 4.327 (6) 4.426 (6) 
Pb”(l’)-Pb”(2’) 4.248 (6) 4.246 (6) 4.239 (6) 4.172 (6) 4.069 (6) 

u Entre parentheses, les &arts-types portant sur les derniers chiffres. 

Pb”( l), un atome Pb”(2), un atome Pb’“, deux 
atomes 0,, deux atomes 0, (0, et 0,c)soit: 

Pb’“(O),(Pb”), = 
Pb’“(0,),(0,),Pb”( l)Pb”(2). 

Chacune de ces colonnes est like aux quatre 
colonnes voisines par des liaisons “moyennes” 
de type Pb”-0 (2.3 A). La Fig. 3 reprtsente la 
projection dans le plan (a, b) de ces colonnes 
ainsi likes entre elles. 

Lorsque la maille devient orthorhombique, 
ces colonnes restent sensiblement “rigides”, 
par contre les colonnes de tetraedres constitues 
par des atomes Pb” directement “en contact” 
se deferment: la base sensiblement carree au- 
dessus de la transition devient rectangulaire au 
dessous d’environ 1 70°K. 

V. Interprktation des rhltats 

On peut exprimer le changement de struc- 
ture du minium a I’aide de l’orientation relative 
des motifs Pb*“(0J2 (Or), (Pb”),. Soit w  
I’angle que fait la direction Pb*” 4 0, avec le 
vecteur a du rtseau: cet angle est tel que tg WE 
b/u. Le changement de structure est done 
caracterise par les valeurs de .4w = 45 - w  

Motifs PbTp 04CPb’)z en projection 

sur le plan (Z,Gj 

0 PtFa;%) @ 01 (‘/4;3/4) 
Q q)(O) aJ 02, (0) 

8 Pq$)~‘h Q Ozc(‘/Z) 

_____ Dbformation d T-z170K 

FIG. 3. Agencement des motifs Pb’“0, (Pb’*)2 et 
relation entre la phase quadratique et la phase orthorhom- 
bique. En traits pointillts: la maille orthorhombique (dont 
les paramitres a et b ont et& “dilates” et “contract&” 
pour plus de clarte); les nouvelles directions Pb’” + 0,; 
la configuration rectangulaire P,PQl ,P’,. 
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represent&es dans le Tableau VI en fonction de 
A = a - b. Si on rep&e chaque colonne de 
motifs par son angle v, on constate que Atp 
augmente quand A = a - b augmente. En 
d’autres termes, lorsque T diminue, les 
colonnes tendent a aligner leur grande dimen- 
sion vers la direction du vecteur a, ce qui 
correspond a l’augmentation de a et a la 
diminution de b. 

Ce mouvement d’ensemble etait previsible: 
en effet les colonnes sont reliees entre elles 
dans le plan (a, b) par des liaisons Pbrr-0, de 
2.3 A qui sont settles a assurer la cohesion 
entre chaines. Une orientation Ay d’un motif 
induit nkessairement une d&orientation 
analogue des motifs voisins du fait de ces 
liaisons “souples” que l’on appellera desormais 
“ressorts” Pb”-0, (2.3 A). Si l’on fixe w  a une 
valeur differente de 45”, l’occupation spatiale 
des atomes est done modifite: la Fig. 3 illustre 
la deformation qui en rbulte “pour rttablir 
l’equilibre”. 

11 reste 1 expliquer la cause de la transition a 
170°K. Pour cela il faut considerer simultane- 
ment le cortege atomique constitui de motifs 
“quasi rigides” lies par des “ressorts” et les 
interactions repulsives dues aux atomes Pb” 
directement en contact. La Fig. 4 donne une 
image des diverses interactions entrant en jeu: 
les liaisons Pb”-0, sont represent&es par des 
“ressorts”, les interactions Pb”-Pb” par des 
systtmes de “ressorts repulsifs” limitant les 
distances Pb”-Pb” a une valeur inferieure 
limite. 

TABLEAU VI 

MAILLE ORTHORHOMBIQUEET ORIENTATIONDESMOTIFS 

STRUCTURAUX 

T  C'K) A (lo-’ A) 45 - y  (degrts) 

295 8.6= 0.028“ 
240 12.1 0.040 
200 14.7 0.049 
180 18.5 0.060 
140 285.8 0.928 

5 667.6 2.176 

a Valeur estimte d’aprbs la diffraction des rayons X. 

-+A%- ressort Pb”-0 

-ttikinteractions 
Pp-Pf 

FIG. 4. ReprCsentation mkanique de la structure en 
projection sur le plan (a, b). 

Lorsque la temperature diminue, la contrac- 
tion globale de la structure (et essentiellement 
des liaisons Pbn-0,) rapproche les atomes 
Pb” en vis-a-vis. A partir d’une certaine 
temperature, la diminution des distances 
Pb”( I)-Pb”(1) n’est plus possible: tout se 
passe comme si deux spheres rigides entraient 
en contact. Des lors, la contraction des 
distances entre les motifs ainsi lies entre eux, 
va imposer une deformation des colonnes 
“creuses”s matCrialis6es par leur base car&e 
(PrPQIrP’J en projection sur le plan (a, b), 
tendant a diminuer le volume de ces colonnes. 
Soit V+ = $c. uZsin2# avec u = P,P’,, le 
volume qu’occupe une colonne dans une maille 
(a, b, c). Les notations sont definies dans les 
Figs. 4 et 5. 

Le nouvel Cquilibre qui s’etablit est defini 
par une configuration permettant le mouve- 
ment “libre” des motifs structuraux lies entre 
eux. Puisque le volume V+ doit diminuer et que 
u = P,P’, doit rester constant, l’angle 4 varie 

* A l’intbrieur de ces colonnes “creuses” se trouvent en 
fait les paires d’klectrons non Ii&s des atomes Pb” (13). 
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Symktrie quadratique T470 K 

k 450 

$ym&ie orthorhombique 

k170 K 

lef 450 

FIG. 5. Changement de symetrie par deplacement 
relatif de spheres rigides en contact direct P, = Pbrr( I), 
P’, = Pb’*(l’) (tote 0 par exemple); P, = Pb”(2), P’, = 
Pb”(2’) (tote 4); PIP’, = P,P’, = u et I’+ = fcu*sin2#; 
oti ( est la projection sur le plan (a, b) de I’angle (Pip’,, 
p, &I. 

forcement a partir de 45O, valeur de # pour 
laquelle sin 2# est maximum. Cette variation est 
“saris contrainte” tant que les forces de 
repulsion entre P, et P, ne s’opposent pas a la 
contraction. A T > 170°K la symetrie peut 
etre consideree comme quadratique et I,Y = # = 
45O; a T < 170°K par contre, la symetrie 
devient necessairement orthorhombique avec 
v/ et 4 differents de 45 O (voir Figs. 4 et 5). 

11 est done possible d’interprbter qualitative- 
ment a partir de ces considerations l’bvolution 

des parametres a, b, V, ao, a*, et a, en fonction 
de T. La Fig. 6 donne un schema de l’evolution 
de cc, obtenu en utilisant (5) notamment: 
quatre domaines (I), (II), (III), (IV) sont 
definis en fonction de la temperature. Au 
dessous de 200°K environ, il y a augmentation 
importante du potentiel d’interaction entre les 
ions Pb** en vis-a-vis et distants d’environ 3.8 
A; l’experience montre qu’entre 200 et 170°K 
(I) le coefficient ay est plus faible: la contrac- 
tion volumique est “gbnee” et c’est d’ailleurs 
dans ce domaine de temperature qu’un courant 
pyroelectrique a Cti mesure (8): cet effet est 
necessairement associe a la perte de centre de 
symetrie que les calculs n’ont pu mettre en 
evidence. A 170°K (II), le “blocage” des 
distances Pb”( I)-Pbn( 1) est total et le cortege 
atomique n’a pas d’autre possibilite d’koluer 
que par une deformation des colonnes 
“creuses” de Pb” en contact direct, diminuant 
le volume V+ par le passage de la symetrie 
quadratique a la symitrie orthorhombique. 

A partir de cette temperature, trois 

n- , 
I 

:I 
I 
I 

, 
cc 
I ’ I 

I 
170 

T(K) 

100 , 200 300 
P 

FIG. 6. Evolution du coefkient de dilatation volumi- 
que a, et domaines (I), (II), (III), (IV): (I): “freinage”, 
(II): “saut”, (III): “relaxation”, (IV): contraction “nor- 
male”. 
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mecanismes peuvent entrer simultanement en 
jeu: 

(i) la “relaxation des contraintes” dues au 
blocage de la contraction qui s’etaient ac- 
cumulies entre 200 et 1 70° K. 

(ii) l’allongement des distances u = 
P,P’, = P2P12 correspondant a la diminution 
des interactions repulsives, et qui peut 
s’effectuer saris modifier la dilatation globale 
de la structure. 

(iii) le dtplacement des motifs structuraux 
la&ant constantes les distances u et diminuant 
le volume V+. 

Ainsi la transformation structurale est 
d’abord “brutale”: on observe entre 170 et 
165OK environ une tres grande variation du 
coefficient cry qui pourrait 2tre lice i la valeur 
anormalement &levee de B,, a 140°K. Entre 
165 et 140°K (domaine (III)) le coefficient a’v 
diminue de man&e progressive pour rester 
sensiblement constant au-dessous de 140°K 
avec une valeur voisine de celle observee au 
dessus de 200°K (IV): a” = 19 x 1O-6 d’apres 
le tableau III. Tout se passe done comme si la 
dilatation avait retrouve son evolution “nor- 
male” observee au-dessus de 200°K. 

De plus, l’evolution des coefficients aa, cc, et 
de A = a - b au dessus de 200°K (Tableau 
III) peut &re expliquee. L’existence i 300°K 
de zones orthorhombiques “variables” est 
necessairement like a la deformation continue 
des “colonnes” (PIPIPflP’J dont la base de- 
form&e est definie par un angle 4 tres voisin de 
45O. Une diminution de temperature ne peut 
qu’augmenter l’icart A# pour des raisons 
prefigurant celles qui provoquent la transition. 
L’ecart A = a - b doit done necessairement 
augmenter quand T diminue et ceci dbs 300’K 
ainsi que le montre I’expirience. Inversement, 
l’ecart a la symetrie quadratique (mesure par 
A = a - b ou Aty ou A#) ne peut que diminuer 
quand T augmente. 

Enfin, la nature elastique de la transition et 
l’existence de deux possibilitbs equivalentes 
pour les motifs de se r&arranger (rotation +Ay 
ou -Ay) impliquent necessairement la pre- 
sence de zones orthorhombiques caracterisees 

par des directions d’axes a orthogonales (en 
“quadrature”): le passage d’une zone a l’autre 
se fait de maniere continue, les zones tran- 
sitoires &ant conditionnees par les seules 
contraintes Clastiques. La coexistence de zones 
orthorhombiques et de zones quadratiques en 
faible proportion observee a 5OK par diffrac- 
tion des rayons X peut ainsi s’expliquer en 
considerant les zones quadratiques comme des 
zones transitoires particulihes n’ayant pu se 
transformer du fait de contraintes imposees 
par des zones orthorhombiques voisines “en 
quadrature”. 

11 est done vraisemblable que la majeure 
partie de la valeur du parametre “d’agitation 
thermique” B,, (de l’ordre de 0.66 A*) calcule 
a 5OK traduit le desordre de position atomique 
dti a la deformation Clastique induite par les 
zones d’orientation (a) differentes. L’analyse 
des profils de raies de diffraction de rayons X 
a 5OK devrait permettre ulterieurement de 
preciser la configuration de ces zones “en 
quadrature” et des zones, ou parois de 
transition, qui les s&parent. 

VII. Conclusion 

La transition cristallographique du minium 
Pb,O, peut ainsi s’expliquer a partir du 
blocage de la contraction du cortege atomique 
par certaines interactions repulsives Pb”-Pb”: 
c’est done l’occupation spatiale des atomes 
Pb*I en vis-a-vis qui impose le changement de 
symttrie. Cette transformation n’est pas 
necessairement accompagnee d’un change- 
ment important des proprietes physiques ou 
thermodynamiques; la chaleur specifique C, 
tvolue normalement (14) (absence de pit 
exprimant une transition). Par contre, l’exis- 
tence d’un courant pyroelectrique entre 225 et 
170°K n’est pas encore expliquee (8) ni 
l’holution brutale de l’intensite de certains 
modes de vibration a 225OK (7). Toutefois les 
contraintes creees par le blocage progressif des 
distances Pbrr( I)-Pb”( 1) pourraient Ctre a 
l’origine de l’effet pyroelectrique, ainsi que du 
changement d’intensite de certains modes 
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vibratoires. Enfin, il serait intkressant de 
connaitre le r6le des klectrons non 1itt.s des 
atomes Pb” deux g deux en contact direct 
U3). 

Annexe I: DCfinition du profil d’une raie de 
diffraction 

A chaque point du profil est associt: une 
intensitk: 

dt9 est le pas angulaire, 19~ l’angle oti est 
effectuee la mesure, S,,, l’angle rep&-ant le 
maximum du pit (angle de Bragg) et oti 

U* = H2(oh,,)/4 Log 2; 

zhkt = mhk/ x uehkt) x 1 FhktI ’ x N; 

N = (Log 2)1’2/(H(8hk,)z1’2) oi mhk, est le 
facteur de multiplicitk, L(e,,J le facteur de 
Lorentz, Fhk, le facteur de structure. 

Annexe II: Facteurs d’8cart R, R, R, et R, 

Soient Iybs et I;,‘, les valeurs observkes et 
calculkes des intensitks intkgrkes de chaque 
raie de diffraction i et S le paramktre d’ 
kchelle: 

R, = 100 1 ,pbs - f Ifalc 
I 

Soient ypb” et J$“” les valeurs observkes et 
calculkes des intensitbs dkfinissant le profil de 
chaque raie de diffraction i: 

R,= 100 1 ly;bs-y;a’cI 1 IJJ;~~I, 
i Ii 

R, = 

oti Wi est un facteur de pondkration des 
mesures pris &al d l/vpbs. 

12. A. GUINIER. “ThCorie e: technique de la radiocristal- 
lographie.” p. 539, Dunod, Paris (1964). 

13. J. GALY, G. MEUNIER, S. ANDERSSON, ET A. 
ASTRGM, J. Solid State Chem. 13, 142 (1975). 

- _ . 24. J. F. BERAR, communications personnelles. 

Soit N le nombre d’observations ypbs, P le 
nombre de paramktres affink, C le nombre de 
contraintes imposkes, le facteur d&art prC- 
visible d’apris la prkcision statistique de 
comptage vaut: 

R, = lOO[(N - P - C)/ ~ Wi~Pbs)‘I1”. 
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