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Oxydes de plomb: V. Etude de la texture des phases quadratique et
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Several samples of Pb,O, have been prepared by oxidizing PbO in air at various temperatures in the range
705-815°K. A correlation is established between the nonstochiometry of the samples and their X-ray
diffraction line profiles at 295°K which are characteristic of an orthorhombic distortion of the tetragonal
lattice. In the high-temperature phase (T > 170°K), orthorhombic microdomains exist in the tetragonal
matrix. The mean distortion increases with the nonstochiometry of the compound. Below 170°K Pb,0,
exhibits an orthorhombic phase with orthorhombic domains according to two orientation states, and para
crystalline distortion. A model of texture is proposed and compared with the high-temperature one. The
pretransitional effect which is observed between 250 and 170°K is correlated with the presence of
orthorhombic microdomains in the high-temperature phase (tetragonal).

I. Introduction

La structure de I'oxyde Pb,O, a fait 'objet
de nombreuses études a température ambiante
par diffraction des rayons X(/-3) et des
neutrons (4—6) sur poudres. Pb,0, cristallise
dans le systéme quadratique avec pour groupe
spatial P4,/mbc.

Au cours de leurs travaux Bystrom et al. (2,
3) signalérent que les échantillons de Pb,0,
obtenus par oxydation de 'oxyde PbO f au-
dessus de 773°K donnent des diagrammes de
diffraction caractérisés par des pics fins. Par
contre, lorsque ’échantillon a été préparé au-
dessous de 773°K certains pics de diffraction
sont “larges et diffus”, particuliérement aux
grands angles de diffraction, alors que d’autres
sont fins.

Bystrom (3) n’observa pas de variation des
paramétres de la maille cristalline et obtint les
compositions suivantes, en fonction de la
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température d’oxydation: PbO, ;5 (713°K);
PbO, 35, (723°K); PbO, ;,, (773°K); PbO, ;4
(823°K); PbO, ;,, (843°K) les compositions
étant données a 0.003 prés. Il en conclut que la
composition en oxygéne varie avec la tem-
pérature dans un petit domaine de non-
stoechiométrie.

Bystrom (2) émit ’hypothése que les échan-
tillons préparés audessous de 773°K présen-
taient une surstructure, ou bien, étaient désor-
donnés suivant certaines directions.

Quelques années plus tard, Katz (7) signala
également deux types d’échantillons et émit
I’hypothese d’un réseau orthorhombique
pseudoquadratique pour certains échantilions.
D’aprés cet auteur la déformation du réseau
serait liee a une variation de la composition
par rapport a la formule Pb,0,.

Nous avons pour notre part déja étudié le
comportement a basse température d’un
échantillon de Pb,O, dont les pics de dif-
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fraction étaient fins et montré qu’il présente
une transition de phase structurale quadrati-
que — orthorhombique a 170°K (8). Pour la
phase orthorhombique (T < 170°K) les pics
de diffraction (hkl) avec h # k sont con-
sidérablement élargis.

Le but de cet article est d’étudier, d’une part,
la nature et 'origine des défauts cristallins de
la phase quadratique en fonction des con-
ditions de préparation, et d’autre part
P'influence de ces défauts sur la transition de
phase et sur la texture de la phase ortho-
rhombique. Des résultats préliminaires ont été
présentés dans une note (9).

II. Préparation et analyses a 295°K des
échantillons d’oxyde Pb,0,

1° Préparation des échantillons

Nous avons préparé plusieurs échantillons
d’oxyde Pb,0, par oxydation dans I'air du
monoxyde PbO f Prolabo, aux températures
de 705, 745, 775, et 815°K pendant des
durées allant de 1 a 20 jours. Au dessus de
815°K environ 'oxyde stable est PbO f et au-
dessous de 705°K la réaction d’oxydation est
extrémement lente.

2° Analyse chimique de la composition des
échantillons

Les échantillons ont été dosés par la
méthode proposée par Pribil (10) et mise au
point par Blanchard ({1).

En présence d’acide acétique, les ions Pb'Y
oxydent liodure de potassium (Pb*+ + 2I- -
Pb2* + I,). Pour éviter la précipitation de
'iodure de plomb, on opére en présence du sel
disodique de I'acide éthyléne diamine tétra-
cétique; le plomb II est alors complexé au
fur et a mesure de sa formation. L’iode libéré
est dosé ensuite par une solution titrée de thio-
sulfate de sodium.

Pour faciliter la dissolution, nous avons
préalablement broyé et séché les échantillons.
Nous avons d’autre part opéré a ’abri de la
lumiére pour diminuer les pertes possibles
d’iode.
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TABLEAU I

DOSAGE DES ECHANTILLONS DE Pb,O,:n REPRESENTE
LE NOMBRE DE MESURES PAR ECHANTILLON, X LA
VALEUR MOYENNE ET 0, LECART-TYPE

Température et durée
d’oxydation

(°K) (Jours) n x{(a,)

705 1 6 1.3269(6)
705 5 9 1.3284(6)
705 10 9 1.3291(7)
815 5 15 1.3294(5)
815 10 12 1.3303(7)

Nous avons fait plusieurs séries de dosages
sur quelques échantillons dans des conditions
strictement - indentiques. Les résultats sont
donnés dans le Tableau 1.

Pour chaque échantillon les résultats sont
caractérisés par la valeur moyenne x et I’écart-
type o, Les valeurs obtenues donnent un
domaine de non-stoechiométrie trés étroit;
cependant les valeurs des écarts-types permet-
tent de penser que les échantillons analysés ont
des compositions légérement différentes.
Remarquons également que nous n’avons
jamais obtenu le rapport théorique de 4/3. Ce
résultat peut avoir trois explications:

—Ilégéres impuretés dans le matériau de
départ provoquant un décalage de I’ensemble
des résultats;

—faible perte d’iode, malgré les pré-
cautions prises;

—1légére non-stoechiométrie de tous les
échantillons.

3° Analyse par diffraction des rayons X sur
poudres

Les diagrammes ont été enregistrés sur un
goniométre prototype (12) a grand pouvoir de
résolution, équipé d’une anticathode tournante
RIGAKU d’une puissance de 12 kW. Nous
avons utilisé soit la longueur d’'onde K a, soit le
doublet Ka, + a, du cuivre. Certains
diagrammes de diffraction ont été enregistrés a
haute température a I’aide d’un diffracto-four
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RIGAKU ou a basse température au moyen
d’une chambre cryostatée MERIC.

Les diagrammes de diffraction n’ont révélé
aucune trace du monoxyde de départ.

a. Analyse de l’élargissement des pics de dif-
Sfraction

La caractéristique essentielle des dia-
grammes de diffraction de tous les échantil-
lons est I’existence de deux types de pics:

—1les pics (hkl), avec h # k, sont élargis
symétriquement; méme aux grands angles de
diffraction nous n’observons jamais de
dédoublement pour les pics les plus élargis.

—les pics (hhl) sont beaucoup plus
etroits que les pics (hkl) du méme diagramme
et les pics (00/) sont encoreun peu plus étroits
que les pics (hhl).
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La Fig. 1 représente un domaine angulaire
illustrant les diagrammes de diffraction a
295°K de deux échantillons extrémes prépareés
a 705°K pendant 3 jours (échantillon B) et a
815°K pendant 20 jours (échantillon A). On
constate que les pics (521) et (323) sont plus
larges que les pics (440) et (004) aussi bien sur
le diagramme (A) que sur le diagramme (B).

Les diagrammes de diffraction enregistrés in
situ a la température d’oxydation présentent la
méme caractéristique que ceux enregistrés a
295°K avec les échantillons trempés. Nous
avons verifie d’autre part que la vitesse de
refroidissement ne modifie pas allure des
diagrammes a 295°K.

Ces observations confirment I’hypothése
d’une distorsion orthorhombique de la struc-
ture quadratique. En effet si 'on considére une

(B)
'\
4/1‘0 521 323 ) 004
295 29 285 B °8
(A)
440 521 323 004
sl l
295 29 285 28 g

FiG. 1. Extrait des diagrammes 4 295°K d’échantillons de Pb,0, préparés a 705°K pendant 3 jours (échantillon
B) et 4 815°K pendant 20 jours (A). Longueurs d’onde utilisées Ka, + a, du cuivre.
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distorsion &, = a — b, la séparation 46,,, entre
les pics de diffraction des plans (hkl) et (khl)
est égale, au deuxiéme ordre prés a

/12 h2 _— kZ
— 8 s
2a%sin 26,,, °

Abyy = (1)
ot A est la longueur d’onde.

Ainsi pour une valeur donnée ¢, de la
distorsion, 46,,, est proportionnelle 4 X =
(h* — k¥/sin 26. Lorsque les deux pics (hkl)
et (khl) ne sont pas résolus, 46,, peut étre
assimilé a I’élargissement du pic résultant. La
largeur a mi-hauteur (46),,, des pics (hkl) est
alors une fonction linéaire de X.

Nous avons représenté sur la Fig. 2 la
variation, en fonction de X, de la largeur a mi-
hauteur (40),,, de plusieurs pics, pour quatre
échantillons. Cette variation est sensiblement
linéaire et confirme I’hypothése d’une distor-
sion orthorhombique.

Cependant d’aprés la relation (1) on doit
avoir, 46,,, = 0, pour les pics (hhl); or nous
observons expérimentalement un trés léger
élargissement de ces pics pour les échantillons
les plus déformés (cf pic (440) des Figs. 1B et
2). De plus, méme pour les plus grandes
valeurs de X, les pics (hkl) et (khl) ne sont pas
résolus, nous n’observons qu’un pic résultant

(20, (%)
2’ i) 19002

200 @1 512
(31«6 ) &gD) (5121)(1)
ll 4

0,301
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t + t T +—
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x %5 K (Sjours)
o 775K (Sjours)
o B15 K (20jours)

Fi1G. 2. Evolution de la largeur & mi-hauteur (46),,
des pics de diffraction X en fonction de (h* — k?)/sin 26
selon les conditions de préparation de Pb,0,.
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extrémement élargi (cf pic (521), Fig. 1B), qui
tend a se confondre avec le fond continu au
dela de 50° (8).

Ces deux observations peuvent s’interpréter,
en considérant une distorsion orthorhombique
variable du réseau. En effet, si g, est variable
au sein d’un cristallite

—d’aprés la relation (1), la séparation
46,,, des pics (hkl) et (khl) est également
variable et on n’observe qu’un pic résultant.

—-les paramétres a et b, dépendant de €,
la distance réticulaire entre les plans (hhl) est
donc aussi légérement variable.

b. Influence de la température de préparation
et de la durée d'oxydation sur la distorsion
orthorhombique

Nous avons étudié I’évolution de la largeur a
mi-hauteur, d’une dizaine de pics (hkl), avec
h + k, en fonction de la durée d’oxydation
pour plusieurs températures. Nous avons porte
sur la Fig. 3, les résultats concernant le pic
caractéristique (402). Pour une température
fixée, il apparait que I’élargissement des pics
diminue avec le temps d’oxydation mais tend

Juer,co

qal \\‘\__ _T=705K

0 2 5 L

Fi1G. 3. Evolution de la largeur 4 mi-hauteur (a
295°K) du pic (402) en fonction de la durée d’oxydation
pour différentes températures de préparation de Pb,0,.
La courbe (a) représente la largeur & mi-hauteur pour un
pic (hhl) non élargi correspondant a ’échantillon prépare
a 815°K pendant 10 jours.
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vers une valeur limite. Cette valeur est d’autant
plus faible que la température d’oxydation est
plus élevee.

Il faut noter que nous n’avons pas obtenu
d’échantillon exempt de distorsion, méme pour
une température de préparation proche de celle
de décomposition de Pb,O,; il apparait en
effet, sur la Fig. 3, que la largeur a mi-hauteur
du pic (402) de 'echantillon préparé a 815°K
pendant 10 jours est encore supérieure a celle
d’un pic (hhl) (situé dans le méme domaine
angulaire) du méme échantillon, dont la
largeur a mi-hauteur est représentée par la
droite (a).

¢. Evaluation de la distorsion moyenne

Pour obtenir une valeur “moyenne” de cette
distorsion variable nous avons calculé, a partir
de diagrammes enregistrés avec la longueur
d’onde Ka, du cuivre, les paramétres cristal-
lins de six échantillons:

—d’une part en considérant une maille
quadratique “moyenne” (@ = b); dans ce cas la
position angulaire d’un pic (hk/) a été mesurée
au maximum d’intensité du pic résultant.

—d’autre part en considérant une maille
orthorhombique “moyenne”; dans ce cas les
positions angulaires des pics (hk{) et (khl) ont
été mesurées arbitrairement a mi-hauteur du
pic résultant.

Les volumes d’une maille calculés suivant
les deux hypothéses précédentes sont quasi
identiques. Cette méthode permet de calculer
une valeur approchée de la distorsion moyehne
dont la variation d’un échantillon & 'autre est
cependant significative. Nous avons égale-
ment calculé cette distorsion pour certains
échantillons a laide de la formule () et des
données expérimentales de la Fig. 2. Les
résultats sont rassemblés dans le Tableau II.
Le bon accord entre ces deux mesures de la
distorsion confirme I'existence d’une distorsion
orthorhombique. La distorsion moyenne varie
dans un rapport de 1 a 15 entre 'échantillon le
moins déformé (0.1%) et le plus déforme
(~1.6%).
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III. Analyse radiocristallographique a basse
température

Nous avons déja montré, lors d’une étude
effectuée sur un échantillon quasi quadratique
(8) préparé a 815°K pendant 20 jours (échan-
tillon A) que la maille de Pb,0O, est ortho-
rhombique au dessous de 170°K. L’tude de
’évolution du profil des pics de diffraction
avec la température (8) montre que la trans-
ition est diffuse. Dés 195°K on observe un
accroissement sensible de la distorsion du
réseau quadratique. De plus les pics (hkl) et
(khl) de la phase orthorhombique (cf. Fig. 4)
sont trés élargis par rapport au pic correspon-
dant de la phase quadratique; cet élargisse-
ment est dissymétrique et nous observons des
trainées de diffusion entre les deux pics (hkl) et
(khl). Pour les pics les plus intenses nous
observons également une bosse résiduelle
correspondant au pic de la phase quadratique
(cf. pic (211), Fig. 4a); pour les pics les moins

16,5 16 (*8)

F1G. 4. Profils de diffraction pour la phase ortho-
rhombique (80°K): (a) Profil expérimental ( Y;
décomposition en domaines orthorhombiques (—--),
“résidus” quadratiques (+ + +) et domaines a distorsion
variable (—--). (b) Comparaison des profils pour des
échantillons préparés & 815°K pendant 20 jours )
et a 705°K pendant 3 jours (——-).
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intenses cette bosse se confond avec les
trainées de diffusion (cf. Fig. 4b).

Une étude analogue sur un échantillon
préparé a 705°K pendant 3 jours (échantillon
B), donc tres distordu dans la phase haute tem-
pérature montre que la transition quadratique
- orthorhombique a lieu entre 175 et 170°K
et un accroissement sensible de la distorsion
initiale est observé dés 250°K environ. D’autre
part a 80°K la distorsion orthorhombique
moyenne est plus faible pour I’échantillon B
(@=9.039 A, b =8.559 A) que pour ’échantil-
lon A (a = 9.064 A, b = 8.532 A): elle vaut
5.6% au lieu de 6.2%. Ce fait est illustré sur la
Fig. 4b, ou la séparation des maximums
d’intensité des pics (310) et (130) de Péchantil-
lon B est inferieure a celle observée pour
I’échantillon A. Enfin pour I'échantillon B les
pics (hkl) sont plus élargis et nous observons
une intensité plus importante des trainées de
diffusion.

IV. Interprétation des résultats et conclusions

1° Texture de la phase orthorhombique (T" <
170°K) d’un échantillon A (peu distordu a
haute température)

Le diagramme de diffraction de la phase
orthorhombique est caractérisé par des pics de
diffraction (hk!) élargis, des trainées de dif-
fusion et des bosses résiduelles de la phase
quadratique. On peut donc envisager que dans
un cristallite coexistent des domaines ortho-
rhombiques, des petits domaines a distorsion
variable et des microdomaines quasiquadrati-
ques.

Or, nous savons que lors de la transition
ferroélastique quadratique — orthorhombique a
170°K, le cristal perd un axe de rotation
d’ordre 4; ceci implique l'existence de deux
orientations possibles en quadrature pour les
domaines orthorhombiques (8). La co-
existence de ces deux eétats d’orientation
entraine nécessairement {’existence de zones de
raccordement a distorsion variable entre
domaines orthorhombiques avec présence pos-

o _(/:\\I _
)
— | T —
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N R G s N lllf\
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It —T=17
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F1G. 5. Modéle de texture pour la phase ortho-
rhombique (7" < 170°K) Domaines orthorhombiques
d’orientations différentes (I et —), microdomaines a dis-
torsion variable et microdomaines quasiquadratiques

Q)

sible de microdomaines quasiquadratiques
(distorsion trés faible).

Nous avons représentée sur la Fig. 5 un
schéma idéalisé de la texture d’un cristallite qui
permet d’expliquer qualitativement les profils
de diffraction observés. Chaque quadrilatére
comprend plusieurs mailles cristallines. La dis-
torsion des domaines orthorhombiques a été
considérablement accentuée, pour mieux
visualiser le phénomeéne.

Un modéle semblabie, dans iequel coexistent
des domaines quadratiques, des micro-
domaines cubiques et des microdomaines a
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distorsion variable (distortion du rapport c/a
entre 1 et 1.056) a déja été proposé par
Cervinka et Hosemann (13) pour interpréter le
diagramme de diffraction de Mn Fe, O, a
295°K.

A partir de ce modéle de texture, le profil
expérimental des doublets (hkl) et (khl) peut
étre séparé en trois composantes: celle due aux
domaines orthorhombiques, celle due a la
diffusion par les petits domaines a distortion
variable et celle due aux microdomaines quasi-
quadratiques. A titre d’exemple nous avons
décomposé le profil expérimental des pics
(211) et (121) (cf. Fig. 4a): les pics dus aux
domaines orthorhombiques sont obtenus
manuellement en supposant que les flancs
extérieurs du profil expérimental ne sont pas
perturbés par les deux autres composantes.

La mesure des intensités respectives de ces
trois composantes permet d’obtenir un ordre
de grandeur de leur contribution: 60 a 65%
pour les domaines orthorhombiques, environ
35% pour les domaines a distorsion variable
et environ 3% pour les microdomaines
quasiquadratiques. De plus un ordre de
grandeur de la dimension des domaines
orthorhombiques dans le plan (a, b) peut étre
calculé a partir de la largeur a mi hauteur
d’un pic (hk0) (aprés avoir retiré 1’élargisse-
ment instrumental et physique): elle vaut
environ 500 A.

2° Texture de la phase quadratique (T >
170°K)

L’analyse par diffraction des rayons X a
295°K, des échantillons préparés par oxy-
dation du monoxyde PbO f, montre qu’ils
présentent tous une distorsion variable de type
orthorhombique.

D’autre part I’analyse chimique des échantil-
lons met en évidence de faibles mais sig-
nificatives différences de composition (cf.
Tableau I).

Il apparait ainsi une corrélation au moins
qualitative entre la distorsion du réseau quad-
ratique et la composition chimique: les échan-
tillons présentant la plus grande distorsion
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sont ceux dont ’écart 4 la composition Pb,0,
est le plus élevée. Ces résultats justifient
I'hypothése de Katz selon laquelle la dis-
torsion du réseau serait due a un écart a la
stoéchiomeétrie.

Pour interpréter le profil des pics de diffrac-
tion (hkl) de la phase haute température, on
peut envisager un modéle analogue a celui
proposé pour la phase basse température:
existence de microdomaines orthorhombiques
raccordés a la matrice quadratique par de
petits domaines a distorsion variable. Nous
avons schématisé ce modéle sur la Fig. 6.

La transition de phase de Pb,0, a 170°K
est d’origine élastique: certaines distances
atomiques deviennent instables a basse tem-
pérature et provoquent une légére rotation des
chaines d’octaedres [PbOq] paralléles a I'axe ¢
(14). On peut donc penser que dans la phase
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olo|o|o|o|o|o|o|o|A]|o]o
olo|o|o|o|o]jo|ofo]lo]|o]|o
olo|o|jo|A|o]o]o]o]|o|o]o
olo|jo|o]olo|o|ofjojojo]o
ojojo|o]o|o]ojo|o|o]|o]o
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o ~|— olo|o|lofjojo]|o
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Fi1G. 6. Modéle de texture pour la phase quadratique
(T > 170°K) (a) échantillon présentant peu de défauts
(A); (b) échantillon avec beaucoup de défauts. Pour les 2
figures, chaque carré représente plusieurs mailles.
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quadratique, la présence d’un défaut (en
Poccurence ici une lacune d’oxygéne) va créer
une modification locale des distances inter-
atomiques suffisante pour provoquer une dis-
torsion locale du réseau de type ortho-
rhombique (cf. Fig. 6a).

De plus quand plusieurs défauts ponctuels
sont suffisamment proches, leur coopération
peut entrainer [apparition d’un micro-
domaines orthorhombique (cf. Fig. 6b). La
taille et le nombre de ces microdomaines
dépendent du nombre de défauts ponctuels
dans le cristal: ils augmentent donc avec I'écart
a la stoéchiomeétrie.

Remarquons cependant, que contrairement
a la phase basse température, on n’observe pas
les doublets (hkl) et (khl) dus aux micro-
domaines orthorhombiques car la distorsion
est faible (environ 1% au lieu de 6% a 80°K)
et de plus ces domaines sont trés petits; on
n’observe qu’un pic élargi (cf. Sect. 11 3).

3° Influence de la texture de la phase
quadratique sur la transition de phase

Comme le montre la Fig, 4b la texture de
la phase haute température influe sur celle de
la phase basse température. En effet le profil
des pics (310) et (130) des échantillons A et B
a 80°K montre que I’échantillon ayant le plus
grand nombre de microdomaines ortho-
rhombiques 4 haute température (B) présente a
basse température une texture caractérisée par
des zones de distorsion continue plus impor-
tantes.

Cette influence s’explique en considérant
que les microdomaines orthorhombiques, pré-
existant dans la phase quadratique, vont servir
de germes lors de la transition quadratique —
orthorhombique. Or, plus il y a de germes dans
la phase haute température et plus il y aura de
domaines orthorhombiques en quadrature
dans la phase basse température: la taille de
ces domaines sera donc plus petite et le volume
des zones de distorsion continue plus impor-
tant.

De plus nous avons vu (Sect. 1II) qu'un
accroissement sensible de la distorsion
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moyenne de la phase quadratique est observée
a partir de 195°K pour I’échantillon A et des
250°K pour Iéchantillon B. Il semble donc
que cet effet prétransitionnel soit di aux
défauts présents dans la phase haute tem-
pérature et qu’il est d’autant plus étale que le
nombre de défauts est plus éleve. Pour un
échantillon idéal (exempt de défauts) on ne
devrait pas observer d’effet prétransitionnel.

4° Conclusion générale

Les textures des phases haute et basse tem-
pérature, caractérisées par I'existence possible
de microdomaines de symétrie cristalline dif-
ferente de celle de la matrice, ont méme
origine: le fait que les deux réseaux quad-
ratique et orthorhombique ont des énergies
réticulaires trés proches comme le suggere la
variation de la chaleur spécifique entre 80 et
295°K qui ne présente aucune anomalie
importante (15).

La phase quadratique (la plus stable a
295°K) devient donc instable sous Iinfluence,
soit de defauts (phase quadratique avec micro-
domaines orthorhombiques) soit de la
diminution de I'agitation thermique (transition
quadratique — orthorhombique).

Note. L’analyse de la largeur intégrale de
plusieurs ordres de réflexions non affectées par
la distorsion orthorhombique telles que (4A40)
et (00]) permettrait d’obtenir une information
directe sur Vexistence de ces zones para-
cristallines. Le manque de données expéri-
mentales (intensité trop faible des harmoniques
elevés, chevauchement important de certains
pics) n’a pas permis d’effectuer cette analyse a
partir des diagrammes de poudres.
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