
J O U R N A L  OF SOLID STATE CHEMISTRY 57, 343-350 (1985) 

Monoxyde quadratique PbO~(I): Description de la transition 
structurale ferroelastique* 

P. BOHER~f ET P. GARNIER 

Laboratoire de Chimie-Physique du Solide (U.A. au CNRS n°453) l~cole 
Centrale des Arts et Manufactures, 92290 Chdtenay-Malabry, France 

J. R. GAVARRI 

Universit~ Paris XIII, 93430 Villetaneuse, France 

ET A. W. HEWAT 

Institut Laiie-Langevin, Avenue des Martyrs, 156 X, 
38042 Grenoble Cddex, France 

Received July 24, 1984; in revised form October 29, 1984 

Lead monoxide PbOc~ was investigated at low temperature using X-ray and neutron diffraction on 
powder  samples.  The te t ragonal-or thorhombic symmetry change below 200 K is described. The 
thermal expansion tensor  is connected with the anisotropic temperature factor variation of  lead and 
oxygen atoms in the range 2-300 K. The thermal expansion of P b - O  and P b - P b  bonds is interpreted 
and compared  with force constant  data calculated in previous spectroscopic studies. The layered 
structure of  PbOa  can be properly understood by taking into account lone pair interactions involved in 
P b - P b  bonds.  The principal structural data are: 

2 K, Cmma (Z = 4) 
Pb: BII = 0,72 ,~2, Bs3 = 0.24 ,~2; 
O: B11 : 1,05 ~2, B33 = 0,89 ~2 

300 K, P4/nmm (Z = 2) 
Pb: BN = 1.48 ~2, B33 = 1.42 A~- 
O: Btl = 1.45 ~2, B3s = 2.70/~2 
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Introduction 

Nous avons r6cemment mis en 6vidence 
une transition structurale ferro61astique 
pour le rnonoxyde de plomb PbOa ~t basse 

* Cette 6tude a 6t6 r6alis6e avec le concours finan- 
cier de l 'Agence Franqaise pour la Maitrise de l 'Ener-  
gie (A.F.M.E.)  et la Compagnie Europ6enne des Ac- 
eumulateurs (C.E.Ac).  

t Author  to whom correspondence is to be ad- 
dressed.  
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temp6rature (1); la transition correspond au 
passage de la sym6trie quadratique (T > 
200 K), ~t la syrn6trie orthorhombique (T < 
200 K); l'6volution des param6tres cristal- 
lins d6termin6s par diffraction de rayons X 
sur poudre a 6t6 publi6e pr6c6demment (1). 
Afin de pr6ciser la m6canisme de cette tran- 
sition, nous avons r6alis6 une 6tude struc- 
turale par diffraction de rayons X et de neu- 
trons. 

La structure de P b O a  ~ temp6rature  am- 
0022-4596/85 $3,00 
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FIG. | .  Repr6sentation de la structure quadratique de 
PbOa. Les plombs et les oxyg6nes sont repr6sent6s 
par leurs 611ipsoides d'agitation thermique; les paires 
non li6es des plombs sont repr6sent6es par des lobes 
hachur6s. 

biante est quadratique avec pour groupe 
spatial P4/nmm (1). Les atomes de plomb 
sont en position (c) de Wyckoff (0, ½, z) et 
(½, 0, £) et les atomes d'oxyg~ne en position 
(a) (0, 0, 0) et (½, ½, 0) avec l'origine en 4m2. 
Cette structure (cf. Fig. 1) pr6sente un 
caract~re en couches marqu6; les oxyg~nes 
forment un empilement carr6, centr6 dans 
le plan (a, h), les plombs 6tant situ6s de part 
et d'autre de ce plan; deux couches dis- 
tinctes sont s6par6es par un espace occup6 
uniquement par les paires non li6es d'61ec- 
trons E des atomes de plomb. Celles-ci 
jouent un r61e st6r6ochimique comparable 
celui d'un atome d'oxyg6ne comme dans de 
nombreux autres compos6s (3). L'atome de 
plomb Pb n est situ6 au sommet d'une 
pyramide r6guli~re ~t base carr6e: en raison 
de la sym6trie de site mm2, l'extension des 
paires non li6es E se fait parall61ement 
l'axe ~. Le passage de la maille quadratique 
~t la maille orthorhombique ~t face centr6e 
s'effectue par la matrice (1): 

I!1o: li 
Nous avons 6tudi6 

Ja I b' 

C t q u a d .  

un 6chantiUon 
pulv6rulent obtenu par d6composition ~ 793 

K d'un bioxyde commercial PbO2fl Merck. 
I1 pr6sente une bonne cristallisation et un 
faible pourcentage de PbOfl r6siduel, 
comme en t6moigne l'analyse radiocristal- 
lographique. 

I. R6sultats de diffraction de rayons X 

Les diagrammes de diffraction de rayons 
X on 6t6 r6alis6s & l'aide d'un goniom~tre 
Microcontr61e permettant une precision 
angulaire de 10 -3 °0 et caract6ris6 par une 
r6solution importante (environ 2 x 10 -2 °0) 
(4). Le domaine angulaire explor6 s'6tend 
jusqu'~t 20 = 70 ° avec la longueur d'onde 
Ko~ du cuivre. Un cryostat h h61ium liquide 
M6ric (stabilit6 thermique 0, 1 K), et un 
four Rigaku (stabilit6 thermique 0, 5 K) uti- 
lisable jusqu'~t 900°C, permettent l'6tude en 
fonction de la temp6rature. L'6chantillon 
compact6 dans un porte-6chantillon circu- 
laire pr6sente un faible effet d'orientation 
pr6f6rentielle. Six diagrammes de diffrac- 
tion ont 6t6 enregistr6s entre 77 et 723 K. 

L'intensit6 int6grale des pics de diffrac- 
tion a 6t6 6valu6e en planim6trant la surface 
sous-tendue par le profil au-dessus du bruit 
de fond avoisinant; la pr6cision d'une telle 
mesure est de l'ordre de 3%. Les param6- 
tres structuraux sont obtenus gfftce ~ un 
programme d'affinement qui, en plus des 
param6tres classiques (coordonn6es atomi- 
ques, facteurs d'agitation thermique) intro- 
duit une fonction d'orientation pr6f6ren- 
tielle (5); celle-ci est repr6sent6e par les six 
coefficients d'une forme quadratique nor- 
malis6e des cosinus directeurs de la direc- 
tion de diffraction. 

Dans la phase quadratique (T > 200°C; 
P4/nmm) les atomes d'oxyg~ne 6tant en po- 
sition particuli~re (a), l'affinement des 
coordonn6es atomiques se limite h celui de 
la seule cote z de l 'atome de plomb. Ainsi 
malgr6 la faible valeur du facteur de diffu- 
son atomique de l'oxyg~ne, un affinement 
significatif de la structure, par diffraction de 
rayons X, peut 6tre r6alis6. Les r6sultats 
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T A B L E A U  1 

AFFINEMENTS STRUCTURAUX DE P bOa  3, PARTIR DES INTENSITIES DIFFRACTI~ES 

(DIFFRACTION DES RAYONS X) ,  DANS LE GROUPE P4/nmm 
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B (X) ~ 
Nombre  de donn6es  B% 

T (K) Param6tres  (,A) ind6pendantes  z (Pb) B eb R :  

77,6 b a = 3,9645 (8) 22 0,2368 (6) 0,6 4,4% 
c = 4,9956 (8) 0,4 

182b a = 3,9634 (8) 20 0,2364 (6) 0,9 4,3% 
c = 5,0088 (8) 0,6 
a = 3,9744 (5) 1,2 

295 cryos ta t  21 0,2351 (6) 3,3% 
c = 5,0220 (5) 0.8 

295 four  a = 3,9744 (5) 23 0,2356 (8) 1,2 2,9% 
c = 5,0219 (5) 0,8 
a = 3,9854 (5) 1,4 

473 23 0,2355 (8) 3,6% 
c = 5,0435 (5) 1,0 
a = 3,9998 (5) 1,6 

673 22 0,2342 (8) 4,1% 
c = 5,0654 (5) 1,2 
a = 4,0039 (5) 1,7 

723 21 0,2336 (8) 3,2% 
c = 5,0712 (5) 1,3 

a Rx = E(I  °b~ - I~ ) /E I  °b~ oil 1 °bs et I ~ son t  les intensit6s int6gr6es observ6es  et calcul6es de chaque  pic de 
diffraction. 

b Aff inement  r6alis6 sans  tenir  compte  de la distorsion or thorhombique  de la maille quadrat ique.  

sont rassembl6s dans le tableau I, avec les 
facteurs d'agitation thermique isotropes 
utilis6s; ceux-ci ont 6t6 fix6s au cours de 
l'affinement, le nombre de donn6es ind6- 
pendantes 6rant limit& A basse temp6ra- 
ture (T < 200 K), nous avons conserv6 la 
sym6trie de la phase haute temp6rature, ce 
qui est acceptable car la distorsion associ6e 
~t la transition est particuli6rement faible 
(I). Les facteurs r6siduels obtenus pour T 
< 200 K montrent qu'ils n'y a pas de d6- 
placements significatifs des atomes de 
plomb dans le plan (a, b), les intensit6s 6tant 
tr~s sensibles h ces atomes; par contre seul 
un affinement du profil par diffraction des 
neutrons peut permettre d'affiner la struc- 
ture, y compris les positions des oxyg~nes, 
dans la maille d6form6e orthorhombique. 

H. R6sultats de diffraction de neutrons 

Les exp6riences de diffraction de neu- 
trons ont 6t6 r6alis6es ~ l'Institut Laiie- 

Langevin (ILL) sur le diffractom~tre ~t 
haute r6solution angulaire D1A (6). L'6- 
chantillon polycristallin est plac6 dans un 
cyclindre en vanadium de 16 mm de diam6- 
tre. Quatre diagrammes (300, 77, 30, et 2 K) 
ont 6t6 enregistr6s entre 6 et 158 ° 20 avec 
une longueur d'onde h = 1.909 A; plus de 
3000 points exp6rimentaux d6finissent le 
profil de diffraction et permettent de d6finir 
sans ambiguit6 la distorsion du r6seau qua- 
dratique, d6j~ caract6ris6e par diffraction 
des rayons X (1). 

L'affinement de chaque structure est 
ensuite r6alis6 en utilisant la proc6dure 
Rietveld modifi6e par Hewat (7,8). Pour 
mieux suivre l'6volution entre 2 et 300 K, la 
maille orthorhombique de la structure basse 
temp6rature (Z = 4, Fig. 2) est utilis6e pour 
repr6senter ~t 300 K la structure quadrati- 
que de PbOa en ajoutant les conditions de 
sym6trie n6cessaires. 

La transition basse temp6rature corres- 
pondant, en fa i th  une distorsion tr~s faible 
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FIG. 2. Repr6sentation de la structure orthorhombi- 
que basse temp6rature de PbOot. Les plombs et les 
oxyg6nes sont repr6sent6s par leurs ellipsoMes d'agi- 
tation thermique; les paires non li6es des plombs sont 
repr6sent6es par des lobes hachur6s. 

du r6seau ((a - b)/(a + b) = 4,37 x 10 .4 ~t 5 
K d'apr6s (1)), il 6tait raisonnable de penser 
que les positions atomiques de la phase 
basse temp6rature 6taient tr~s voisines de 
celles de la phase haute temp6rature. Darts 
une premi6re 6tape nous avons donc choisi 
le groupe d'espace qui correspondait ~ la 

plus grande sym6trie possible apr~s sup- 
pression de l'axe d'ordre 4, soit Cmma ou 
DE/; les plombs et les oxyg~nes ont 6t6 
plac6s respectivement dans les positions de 
Wyckoff 4g et 4a, ce qui correspond h u n  
changement d'origine par rapport ~t la 
maille haute temp6rature (cf. Figs. I e t  2). 
Un fait important est h signaler: la d6fini- 
tion du fond continu assez r6gulier/t 2 et 30 
K, n6cessite ~t 77 K et surtout ~ 300 K, la 
prise en compte d'ondulations d'un carac- 
t~re vraisemblablement dynamique. 

Dans ces conditions les facteurs de re- 
liabilit6 obtenus au cours des affinements 
sont significatifs compte-tenu du grand do- 
maine angulaire concern6 (6,01% pour l'af- 
finement effectu6 ~ 2 K). Le facteur de re- 
liabilit6 obtenu pour la phase ferro61astique 
est sup6rieur ~ celui obtenu pour ta phase 
para61astique (300 K; cf. tableau II). Ce r6- 
sultat peut s'expliquer par le fait que lors 
d'une transition para61astique ~ ferro61as- 
tique, l'apparition de domaines 61astiques 
d'orientations diff6rentes engendre le 

TABLEAU II 

AFFINEMENTS STRUCTURAUX DE PbOa (GROUPE SPATIAL Cmma, DIFFRACTION DE NEUTRONS) PARAM,~TRES 

CRISTALLINS (a,b,c,V), POSITIONS ATOMIQUES (ZPb), FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE (BII, B33), 
PARAM~.TRES DE PROFIL (U, V, W), TAUX DE REL1ABILITI~. (R) 

T =  2 K  T =  30K a T = 7 7 K  ~ T =  300K b 

a (A) 5,6124 (4) 5,6112 (8) 5,6118 (8) 5,6253 (!) 
b (-A) 5,6089 (4) 5,6091 (8) 5,6114 (3) 5,6253 (1) 
c (,~) 4,9924 (1) 4,9935 (I) 4,9988 (1) 5,0259 (1) 
V (A)3 157,16 (I) 157,16 (1) 157,41 (1) 159,04 (1) 

z (Pb) 0,2358 (3) 0,2360 (5) 0,2358 (2) 0,2345 (2) 

Pb BH (~)2 0,72 (5) 0,61 (6) 0,82 (4) i,48 (4) 
B33 (fit) 2 0,24 (6) 0,28 (9) 0,45 (5) 1,42 (5) 

OxB~(~,) 2 1,05 (7) 0,88(11) 1,07(6) 1,45 (5) 
B33 (~)2 0,89 (11) 0,78 (14) 1,10 (9) 2,70 (10) 

U 1848 (60) 1877 (78) 1827 (48) 1802 (43) 
V -4479 (141) -4587 (185) -4472 (112) -4541 (96) 
W 3877 (74) 3983 (95) 3856 (58) 3828 (48) 

R(profil) (%)~ 11,34 11,80 I 1,97 9,64 
R(nucl6aire) (%) 6,01 5,42 5,56 3,25 

o Le temps de comptage est deux fois plus faible pour les deux diagrammes enregistr6s ~t 30 et 77 K. 
b A 300 K, le groupe 6tant P4/nmm, des contraintes sont impos6es au groupe Cmma. 
c Le profil est d6fini ~ partir de 47 raies de diffraction (un r~sidu de la phase PbOfl est rep6r6 et 61imin6 du 

calcul du fait mdme de la m6thode d'affinement utilis6e). 
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pi6geage de zones ayant la sym6trie de la 
phase para61astique; ces zones peuvent oc- 
cuper une pattie non n6gligeable du cristal 
(plusieurs pour cent) et perturbent le profil 
diffract& 

Nous avons ensuite pris en compte d'au- 
tres groupes de sym6trie, en particulier le 
sous-groupe non centrosym6trique maxi- 
mum Cm2b (ou Abm2), afin de pouvoir ob- 
server d'6ventuels d6placements des ato- 
rues d'oxyg6ne; ces essais n'ont pas permis 
de diminuer la valeur du facteur R. La cote 
de l'atome d'oxyg6ne reste en particulier 
voisine de z6ro ~ la pr6cision pr6s. En l'ab- 
sence d'6tudes sur monocristaux, nous 
pouvons admettre que le groupe d'espace 
de la phase basse temp6rature est Cmma. 

Le tableau II rassemble les principaux r6- 
sultats d'affinement h 2, 30, 77, et 300 K. 
Les facteurs d'agitation thermique ont 6t6 
choisis isotropes dans le plan de base (a, b) 
de la phase basse temp6rature. 

IIl. Discussion 

Le tableau III donne l'6volution des prin- 
cipales distances interatomiques avec la 
temp6rature pour les phases quadratique et 
orthorhombique. Dans les deux phases, les 
atomes de plomb se situent au sommet 
d'une pyramide r6guli~re, ~t base carr6e 

~ dans la phase haute temp6rature (cf. Fig. 
1), et ~ base rectangle dans la phase basse 
temp6rature (cf. Fig. 2). Les quatre dis- 

= tances Pb-O de la pyramide restent 6quiva- 
~ lentes dans la phase orthorhombique. Par 
.~ contre certaines distances Pb-Pb dans une 
• ~ couche ou entre couches, 6quivalents dans 

la phase quadratique, ne le sont plus dans la 
phase orthorhombique; les 6carts entre dis- 
tances non 6quivalentes restent cependant 

• ~ tr6s faibles en raison de la faible d6forma- 
tion spontan6e li6e ~t la transition et du ..> 
groupe d'espace retenu. 

~. III.1. Dilatation des paramdtres cristallins 
et structure en couches 

La dilatation thermique de PbOa est 
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FIG. 3. Evolution de l 'dpaisseur de la couche (2zc) et 
de la distance intercouches (1 - 2z)c dans PbOa, en 
fonction de la temp6rature. 

moins anisotrope que ce que l ' on  pour rak  
at tendre d 'une  structure en couches  (9, 10) 
(o¢c= 22,7 × 10 -6 K -1 alors que OL a = O tb  = 

1 0 , 7 .  10 -6 K -1 ~t 200  K ) .  U n  p h 6 n o m 6 n e  

analogue a 6t6 notd pour  le monoxyde  d '6- 
tain SnO dont  la s t ructure est i somorphe  de 
celle de PbOa.  Dans ce dernier  cas,  l 'hy-  
poth6se d 'une  contr ibution n6gative de l 'in- 
te rcouche  contenant  les oxyg6nes,  5  ̀la dila- 
tat ion ac, a 6t6 formul6e mais non v6rifi6e 
(11). 

Dans le cas de PbOa ,  nous avons  6valu6 
l '6paisseur  de la couche do = 2Zpb " C, et 
l '6paisseur  de l ' in tercouche  dE = (1 - 
2Zpb)C 5  ̀diverses temp6ratures ;  les r6sultats 
obtenus  (Fig. 3) par  diffraction de rayons  X 
et de neutrons  mont ren t  c lairement  que la 
dilatation ac n ' e s t  due qu'5` la dilatation de 
l ' in tercouche (ore = 43 × 10 -6 K - I ) ,  l '6pais- 
seur de la couche do restant  constante  (a0 - 
0 K- l ) .  Ainsi le caract6re en couches  ap- 
paraR beaucoup  plus ne t tement  que si l ' on  
consid6re la dilatation globale etc. 

111.2. Di la ta t ion  de l iaisons e t  s t ruc ture  en 
c o u c h e s  

L a  figure 4 donne l '6volut ion en fonction 
de la temp6rature  des longueurs des liai- 
sons P b - O  dans la couche et des " l i a i sons"  
P b - P b  entre  couches.  L a  pente  des courbes 
obtenues  donne les coefficients de dilata- 
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Fie. 4. Evolution des longueurs de liaisons Pb-O 
dans la couche et Pb-Pb  intercouches, en fonction de 
la temp6rature. 

tion de liaison moyens .  Pour  une temp6ra-  
ture de l 'o rdre  de 200 K: a ( P b - O )  = 9,5 × 
10 -6 K -I et a ( P b - P b )  = 25 × 10 -6 K -1. La  
dilatation dans le plan de base  (a, b) ou (a ' ,  
b ' )  est  donc conditionn6e par  celle de la liai- 
son P b - O  qui conserve  une inclinaison de 
60 °, presque constante  par  rapport  5  ̀r a x e  e. 
Les  " l i a i sons"  P b - P b  6tant inclin6es ~t 37 ° 
par  rapport  5+ l ' axe  e, la valeur  de a ( P b - P b )  
=- 25 × 10 -6 K - I  condit ionne la dilatation 
ae  intercouche;  cela montre  d 'une  autre 
mani6re que la dilatation de l ' axe  e est es- 
sentiel lement dfie ~ celle des " l i a i sons"  
P b - P b  entre couches. l  

Afin de pr6ciser la nature de ces deux 
types  de liaisons nous utiliserons un mod61e 
simplifi6, d6js` explicit6 lors d '6 tudes  ant6- 
rieures (12). L'6nergie  potentielle d 'une  li- 
aison peut  s ' expr imer  sous la forme classi- 
que U(r) = A/r  m - B/r"; r 6tant la distance 
entre les deux a tomes,  la position d'6quili- 
bre est d6finie par  r~"-" = A m / B n ,  A et m 
caract6risant  Fact ion r6pulsive entre ato- 
rues, B e t  n l 'act ion at tract ive (coulom- 
bienne, dipolaire . . .). L a  constante  de 
force de la liaison s '6cri t  alors F = (m - 
n)B/r n+2, B est  une constante  d6pendant  des 

1 Deux d6placements Pb-Pb  doivent ~.tre considdrds 
pour reconstituer la dilatation aE: variation de la dis- 
lance et variation de l'angle d'inclinaison (-37°). 



TRANSITION FERROI~LASTIQUE DE PbOot 349 

charges r6eUes des ions de la liaison ainsi 
que de l'environnement ionique de la paire 
d'ions consid6r6e. Enfin la dilatation de la 
liaison s'6crit de fagon approch6e: ot = ((m 
+ n + 3)/2) × (kJr2F), pour des temp6ra- 
tures de l'ordre de la temp6rature de Debye. 

Les constantes de forces des deux liai- 
sons Pb-Pb et Pb-O ont 6t6 6valu6es par 
spectroscopie Raman et infrarouge (13). I1 
est alors possible, en prenant en compte 
des interactions dipolaires (n = 3), d'6va- 
luer la partie r6pulsive de la liaison Pb-Pb; 
avec r = 3,85 A, F = 40 N/m, et ot = 25,6 • 
10 -6 K -1 on obtient m = 16. La valeur de m 
ainsi trouv6e est anormalement grande 
(usuellement m = 5 & 14). Elle peut 6tre 
directement la traduction des effets r6- 
pulsifs de type sph6re dure, entre paires 
d'61ectrons non li6s, qui sont excentr6es 
par rapport aux ions Pb n d'environ 1 A (cf. 
Figs. 1 et 2). Cette valeur de m 61ev6e tra- 
duit d'ailleurs la valeur F = 40 N/m impor- 
tante pour une interaction dipolaire classi- 
que. 

Inversement la dilatation de la liaison 
Pb-O dans la couche ne peut s'expliquer 
qu'en abaissant anormalement la valeur de 
m au-dessous des valeurs courantes. 

On conclura que le potentiel r6pulsif d'un 
ion Pb n e s t  tr~s anisotrope, avec un grand 
rayon d'action de type sph6re dure dans la 
direction de la paire non li6e, et un petit 
rayon d'action dans la direction Pb-O, l'in- 
teraction 6tant alors de type sph6re molle. 

111.3. Facteurs d'agitation thermique et 
structure en couches 

Les facteurs anisotropes d'agitation ther- 
mique des atomes de plomb, Bu dans le 
plan (a, b) et B33 selon l'axe ¢, sont pratique- 
ment 6gaux dans la phase quadratique (300 
K) (cf. Tableau II). Dans la phase 
orthorhombique par contre, Baa est tr~s su- 
p6rieur & B33. Ce blocage ~t basse temp6ra- 
ture des vibrations des at•rues de plomb 
perpendiculairement au plan des couches 
est probablement 1i6 h l'existence du poten- 
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FIG. 5. Parametres de PbOa pur et dop6 TiO2 8% en 
fonction de la temp6rature. 

tiel r6pulsif type sph6re dure dO aux paires 
non li6es des ions Pb n. 

A l'inverse, les facteurs anisotropes d'a- 
gitation thermique des oxyg6nes Bu et B33 
sont sensiblement 6quivalents dans la 
phase orthorhombique, alors que B33 est 
tr6s sup6rieur ~t Bu dans la phase quadrati- 
que. 

I1 en r6sulte un m6me type d'6volution du 
rapport B33/Bu pour les at•rues de plomb et 
d'oxyg6ne; ce rapport est beaucoup plus 
faible dans la phase orthorhombique. C'est 
~t dire qu'il existe un blocage des vibrations 
perpendiculairement au plan des couches 
en-dessous de la temp6rature de transition. 
I1 est significatff que la distorsion qui ac- 
compagne la transition se fasse suivant la 
direction de la diagonale du carr6 de base 
qui est justement la direction entre deux 
paires non li6es les plus proches. 

L'introduction de TiOz dans la structure 
de PbOa confirme le r61e jou6 par les paires 
non li6es dans la transition de phase. En 
effet, l'introduction de TiO2 produit une 
diminution des param6tres a et c de la struc- 
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ture de base (•4); les atomes de titane, pro- 
bablement en substitution du plomb, restent 
li6s ~t des oxyg~nes exc6dentaires qui vien- 
nent occuper la place des paires non li6es 
des atomes de plomb; il s'en suit une dimi- 
nution de la distance intercouche et une in- 
hibition de la transition de phase, qui n'est 
plus observ6e pour un 6chantillon dop6 
8% en TiO2 (cf. Fig. 4). Des 6tudes par dif- 
fraction de neutrons sont en cours afin de 
confirmer ces hypotheses. 
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