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ABSTRACT 
The Rietveld neutron powder profile analysis of Pbl .xTixOl+x is 
reported. The structure is similar to the oC-PbO one (P 4/nmm; Z=2).  A 
contraction of the cell parameters is observed when substituting titanium 
for lead. The extra oxygen atom is located in the interlayer of the host 
structure on the site of the electron lone pair of the Pb z+ ion; a new 
interlayer Pb-O bond appears and so the cohesion of the structure 
increases. The Ti coordination polyhedron is similar for Pbl_xTixO1+x 
and PbTiO3, whose structures are compared. 
MATERIALS INDEX : lead, oxygen, titanium. 

INTRODUCTION 

Le but de cet article est de pr6ciser le mod61e structural original que nous avons 
propos6 pour l'oxyde mixte Pbl .xTixOl+x avec 0.04<x<0.08 (1). Ce compos6 est obtenu 
par dissolution de TiO 2 dans le monoxyde PbO. Cet oxyde existe sous deux formes 
cristallines : une phase orthorhombique (13) stable au-dessus de 491°C et une phase, plus 
sym6trique, quadratique (~), stable ~t basse temp6rature. La phase oc est constitu6e de 
couches form6es d'un plan d'atomes d'oxyg6ne entre deux plans d'atomes de plomb 
(FIG. 1). Les atomes de plomb sont situ6s au sommet d'une pyramide r6guli6re dont la 
base carr6e est form6e par quatre atomes d'oxyg6ne. L'espace entre les couches est occup6 
par les paires d'61ectrons non li6s des atomes de plomb divalents, paires dont le r61e 
st6r6ochimique est comparable ~t celui d'un atome d'oxyg6ne (2). 

La dissolution de TiO 2 stabilise la phase quadratique tt haute et basse temp6rature 
au d6triment de la phase orthorhombique. L'atome de titane se substitue ~ un atome de 
plomb; l'oxyg6ne exc6dentaire, apport6 par l'atome de titane compte tenu de la diff6rence 
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de degr6 d'oxydation, occupe la place de la 
paire d'61ectrons non li6s E de l'ion Pb 2+ 
substitu6 par l'ion Ti 4+ (1). D'un point de 
vue st6r6ochimique il y a substitution du 
groupement PbOE par le groupement TiO 2. 
C'est un processus analogue qui intervient lors 
de l'oxydation de PbO ~ e n  oxydes sup6rieurs 
PBO1.43, PBO1.57 et PbO 2 (3). 

Une 6rude structurale par diffraction 
des neutrons a permis de pr6ciser ce module 
structural et de montrer son analogie avec la 
structure p6rovsite PbTiO 3. 

ETUDE EXPERIMENTALE 

FIG 1 Les oxydes mixtes ont 6t6 synth6tis6s par 
Structure de PbO r6action ~t l'6tat solide entre PbOB et TiO 2 

(Merck pour Analyses ) pour quatre 
concentrations molaires en TiO 2 : 2, 4, 6 et 

8 %. Les oxydes de d6part ont 6t6 tamis6s (entre 20 et 40 ¢tm) pour homog6n6iser les 
tailles des grains et les produits m61ang6s soumis deux fois au cycle suivant : broyage, 
chauffage ~t 750°C pendant 2 jours. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X confirment la disparition de TiO 2 et sa 
dissolution dans PbO. Pour les teneurs introduites de 8 et 6 % en TiO2, seule la phase 
quadratique de PbO est observ6e. En outre, une faible quantit6 de PbTiO 3 est observ6e 
pour la teneur ~t 8 %, cette concentration 6tant tr~s proche de la limite de la solution solide 
(1). Pour 6 % en TiO2, PbTiO 3 n'appara~t que sous forme de traces, dues probablement ~t 
des inhomog6n6it6s de composition. Pour les teneurs de 4 et 2 %, un m61ange des phases 
quadratique et orthorhombique de PbO est obtenu, le bioxyde de titane 6tant dissout dans 
la vari6t6 quadratique. 

Les diagrammes de diffraction neutronique sur poudres ont 6t6 enregistr6s ~t 
l'Institut Laue-Langevin (Grenoble) sur le diffractom~tre ~t haute r6solution D2B (4). La 
longueur d'onde utilis6e est de 1,5946/~ (monochromateur : Ge) et le domaine explor6 
couvre l'intervalle de 0 ~ 148 ° (20) avec un pas de 0,025 ° (20). 

AFFINEMENT$ STRUCTURAUX 

Les affinements ont 6t6 r6alis6s par traitement du profil complet de diffraction/~ 
1'aide du programme DBW 3.2 (5) qui permet l'analyse simultan6e de deux phases 
cristallines. Un profil gaussien a 6t6 utilis6 pour repr6senter les pies de diffraction; la 
d6pendance angulaire de la largeur ~ mi-hauteur du pic (FWHM) est d6crite par la forme 



Vol. 25, No. 8 RIETVELD ANALYSIS 981 

TABLEAU 1 
Facteurs d'accord Rp (facteur de profil), Rwp (facteur de profil pond6r6), 

Rex p (facteur esp6r6), R B (facteurs de Bragg pour le compos6 mixte oc et PbO13). 

Teneur 
introduite (%) 0 (8) 2 4 6 8 

R w 9,64 7,26 7,13 7,72 7,54 
Rwp 9,52 9,23 10,21 9,78 

9,92 10,41 9,06 9,08 
R B ~ ,  ) 3,25 4,20 5,71 4,53 4,81 
R B (13) 2,92 3,82 

TABLEAU 2 
Param~tres structuraux affin6s pour les phases PbO13 r6siduelles des 6chantillons ~t 2 % 

(Echantillon E2) et 4 % (E4) en TiO2.(GSS : Pbcm ; Pb et O en positions (d) de Wyckoff) 

Echantillons E2 E4 Hill (7) 

a (/~) 5,8952 (2) 5,8950 (4) 5,8931 (1) 
b (A) 5,4930 (2) 5,4910 (3) 5,4904 (1) 
c (]k) 4,7544 (1) 4,7553 (2) 4,7528 (1) 

Pb 

O 

x 0,2288 (2) 0,2282 (5) 0,2297 (2) 
y -0,0116 (3) -0,0109 (6) -0,0116 (3) 
Biso (~2) 1,26 (2) 1,09 (5) 1,07 (3) 

x -0,1346 (4) -0,1383 (8) -0,1347 (3) 
y 0,0935 (4) 0,0962 (8) 0,0917 (3) 
Biso (/~2) 1,36 (5) 0,97 (9) 1,14 (5) 

quadratique en tan(O) : FWHM 2 = U * tan20 + V * tanO + W, les param~tres U, V et 
W 6rant affin6s. Le fond continu 6valu6 dans des zones sans pics de Bragg est interpol6 
lin6airement entre ces valeurs. Cette d6termination a permis de tenir compte d'ondulations 
du fond continu dans certaines zones du diagramme, ondulations d6j~t pr6sentes sur le 
diagramme de diffraction de neutrons de la structure d'accueil PbOot.(6). Les intensit6s des 
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TABLEAU 3 
Param~tres structuraux affines de Pb 1-xTix O 1 + x (phaseof). 

x introduit 0 (8) 0,02 0,04 0,06 0,08 

x affin6 0,048(4) 0,049(3) 0,059(2) 0,063(3) 

a (/~) 3,9777(1) 3,9679(1) 3,9675(1) 3,9670(1) 3,9658(1) 
c (/~) 5,0259(1) 4,9894(2) 4,9871(2) 4,9838(1) 4,9771(1) 

Pb 0,2345(2) 0,2379(4 0,2381(2) 0,2388(2) 0,2393(3) 
Z Ti 0,077(9) 2 0,101(11) 0,128(9) 0,138(10) 

0 2 0,432(9)* 0,459(6) 0,472(5) 0,485(5) 

Bl1(~ 2) 1,48(4) 1,59(4) 1,45(3) 1,33(3) 1,27(2) 
Pb 

B33(~ 2) 1,42(5) 1,13(7) 1,15(4) 1,33(3) 1,36(3) 

Bll(/~ 2) 1,45(5) 1,98(7) 1,56(6) 1,34(5) 1,23(5) 
O1 

B33(/~2) 2,70(10) 2,41(14) 2,40(8) 2,33(7) 2,33(8) 

* Pour cet 6chantillon, la teneur en TiO 2 6tant faible, la distance Ti-O 2 a 6t6 impos6e 
(a z = 0 ,355) .  

TABLEAU 4 
Distances interatomiques (/?k) de Pbl_xTixOl+x (Cf. FIG 2) : d c = 2zpbc et d i = c - d c 

sont respectivement les ~paisseurs de la couche et de l'intercouche. 

x introduit 0 0,02 0,04 0,06 0,08 PbTiO 3 
(8) (10) 

Pbl-Ol(X4) 2,312(1) 2,312(1) 2,312(1) 2,313(1) 2,313(1) 
Pb2-O 2 3,25(2) 3,18(2) 3,15(1) 3,12(1) 
Ti-Ol(X4 ) 2,02(1) 2,05(2) 2,08(1) 2,10(2) 
Ti-O 2 1,77(9) 1,78(9) 1,72(7) 1,73(7) 
Pbl-Pb 2 3,877(2) 3,836(3) 3,833(1) 3,827(1) 3,821(1) 
d c 2,357(3) 2,374(4) 2,375(2) 2,380(2) 2,382(3) 
d i 2,669(3) 2,615(4) 2,612(2) 2,604(2) 2,595(3 

1,98 
1,76 
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pics de diffraction sont calcul6es dans un domaine 6gal ~ quatre lois la largeur gt mi- 
hauteur. Les zones angulaires correspondant aux traces de PbTiO 3 ont 6t6 exclues du 
diagramme (6 et 8 %). Pour les teneurs de 2 et 4 %, les phases Pbl_xTixO 1 +x et PbOl3 ont 
6t6 affin6es simultan6ment. 

L'affinement du profil de diffraction a mis en jeu les param6tres g6om6triques et 
structuraux suivants : I param6tre d'origine angulaire, 1 facteur d'6chelle, 3 param6tres de 
profil, 1 param6tre d'assym6trie, 2 param~tres de maille, 3 coordonn6es atomiques, 1 taux 
d'occupation et 4 facteurs d'agitation thermique anisotropes. Des facteurs isotropes 
d'agitation thermique ont 6t6 fix6s (1.3/~2) pour les atomes de titane et d'oxyg6ne 
exc6dentaires, ces atomes en faible concentration sont en effet beaucoup moins sensibles 
l'affinement. L'affinement de la phase PbOl3 fait intervenir 14 param6tres suppl6mentaires. 

L'affinement de la phase Pbl_xTixOl+x a 6t6 r6alis6/~ partir du groupe spatial de 
sym6trie de PbO o6: P 4/nmm. Les atomes d'oxyg6ne (O1) de la structure d'accueil 
occupent les positions (a) de Wyckoff: (0,0,0) et les atomes de plomb les positions (c) : 
(1A,0,z) avec z -  0.235. Les atomes de titane en substitution et ceux d'oxyg6ne 
suppl6mentaires (02) ont 6galement 6t6 plac6s sur les positions (c) : en d6but d'affinement 
la coordonn6e z du titane a 6t6 prise 6gale ~t celle du plomb et celle de l'oxyg6ne fix6e au 
milieu de l'intercouche (z = 0.5). Pour la phase PbOB, les coordonn6es publi6es par Hill 
(7) ont 6t6 prises comme valeurs de d6part. 

Les affinements sont caract6ris6s par les facteurs d'accord usuels Rp (facteur de 
profil), Rw~ (facteur de profil pond6r6) et R B (facteur de Bragg); le programme minimise 
le facteur t~wp. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Les facteurs d'accord obtenus sont satisfaisants (Cf. TABLEAU 1) et du m6me 
ordre de grandeur que ceux obtenus pr6c6demment pour PbO ~ (8). Le mod61e structural 
propos6 par d'autres auteurs (9), qui introduisait la pr6sence de lacunes sur les sites du 
plomb (Pbl_2xTixO) pour tenir compte de la diff6rence de degr6 d'oxydation entre le 
plomb et le titane, a 6galement 6t6 test6. Les r6sultats d'affinements semblent plutot en 
faveur du mod61e sans lacunes que nous avons propos6/~ la suite de mesure de densit6 (1). 
Ainsi pour la composition nominale de 6 % les facteurs Rwp et R B sont meilleurs avec le 
mod61e non lacunaire (10,21 et 4,53 respectivement) qu'avec le module lacunaire (10,86 et 
5,61 respectivement). Le gain sur les facteurs R correspond ~t ce qui pouvait 6tre 
th6oriquement esp6r6 compte tenu de la faible concentration en TiO 2. 

L'affinement simultan6 de la phase PbOl3 et du compos6 mixte conduit/~ un facteur 
R B pour PbOB tr6s satisfaisant. Malgr6 la pr6sence de deux phases, les param6tres affin6s 
ne s'61oignent pas notablement des valeurs de d6part (Cf. TABLEAU 2). Ce r6sultat est en 
accord avec le fait que TiO 2 ne se dissout pas dans la forme orthorhombique de PbO. 



984 P. GARNIER, et al. Vol. 25, No. 8 

C 

pb , . . ,  ,....; k -g 2 

CI 

FIG 2 
Structure de Pbl_xT!xO1 +x: projection sur le plan ~,~'d'une maille substitu6e et de 

2 mailles de la structure d'accueil. Les atomes d'oxyg~ne sont repr6sent6s par des grands 
cercles, ceux de plomb par des petits cercles, le titane par des ronds noirs et les paires 
d'61ectrons par des lobes hachur6s ( traits pleins: cote y = 0 et traits pointill6s; cote y = 1/2). 

Les param~tres structuraux de Pbl_xTixOl+x et les distances interatomiques sont 
rassembl6s dans les tableaux 3 et 4. Les taux d'occupation affin6s, sont en accord avec les 
m61anges de phase observ6s. Pour 8 % de TiO 2 introduits, le taux affin6 est de 6,3 %, ce 
qui est coh6rent avec la pr6sence de PbTiO 3. Pour 4 et 2 % de TiO 2 introduits, les taux 
affin6s de 4,9 et 4,8 % sont en accord avec la pr6sence de phase PbOIB sans TiO 2. Dans ces 
2 derniers cas, la comparaison des facteurs d'6chelle affin6s du compos6 mixte et de PbOB 
permet d'6valuer le rapport volumique de ces deux phases : on obtient 81,6 % et 49,7 % de 
Pbl_xTixOl+x pour les concentrations de 4 et 2 % respectivement. Consid6rant que la 
totalit6 de TiO 2 est dissoute dans cette phase, la teneur en TiO 2 est respectivement de 
l'ordre de 4,9 et 4,1, valeurs proches des valeurs directement affin6es. Ces r6sultats 
confirment le domaine ~troit de la solution solide; cependant un compos6 d6fini, 
caract~ris6 par une surstructure n'a pas 6t6 mis en 6vidence. 

Les 6carts-types sur les positions du titane sont plus 61ev6s que ceux des autres 
atomes ~t cause de sa faible concentration. Comme dans PbO ~ l'atome de plomb est au 
sommet d'une pyramide ~t base carr6e form6e par quatre oxyg~nes. La dissolution de TiO 2 
ne modifie pas la longueur de la liaison Pbl-O 1 de ce poly~dre qui reste rigoureusement 
constante (2,312 (1)/~). Lorsqu'il y a substitution d'un groupement PbOE par le 
groupement TiO 2, il y a cr6ation de liaisons suppl6mentaires (Pb2-O2) entre l'oxyg~ne 
intercalaire et 4 atomes de plomb de la couche adjacente (Cf. FIG 2). Cette distance, qui 
d6crolt quand x augrnente, est suffisamment courte (3,25 ~ 3,12 ~)  pour augmenter la 
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coh6sion de la structure perpendiculairement au plan des couches. Cette liaison nouvelle 
permet d'expliquer la contraction des param~tres des mailles cristallines qui croit avec 
la teneur en TiO 2. Cette contraction est plus importante perpendiculairement aux 

.~ ,  - ' ~  

couches de la structure (axe-~) que dans le plan des couches (a, b). On dolt noter un 
fait remarquable li6/t l 'augmentation de la cote z de l'atome de plomb dans la solution 
solide quand x augmente. Cette contraction est la r6sultante de deux ph6nom~nes 
antagonistes : (i) une augmentation de l'6paisseur de la couche d6finie par la quantit6 
d c = 2CZpb (ii) une diminution plus importante de la distance intercouche d i = c-  d c 
(TABLEAU 4), due/~ la liaison Pb2-O 2. 

L'atome de titane est li6 aux quatre atomes 0 1 de la structure d'accueil et 
l'oxyg~ne 0 2 situ6 dans l'intercouche, l_~s 4 distances Ti-O1, qui augmentent 16g~rement 
avec la concentration x (2,02 ~t 2,10 ~)  sont nettement plus longues que la liaison Ti-O 2 
( -  1.75/k) quasiment constante (compte tenu des 6carts-types plus 61ev6s). Le poly~dre de 
coordination du titane est donc similaire /~ celui qu'il a dans la phase quadratique de 
PbTiO 3 oh les quatre liaisons 6quatoriales (1.98/~) sont plus longues que la liaison axiale 
(1.76 ~)  (Cf. TABLEAU 4). Dans le cas de PbTiO 3 il existe une sixi~me liaison Pb-O 2 
axiale mais beaucoup plus longue (2.40 ~).  La liaison courte Ti-O 2 parall~le ~ l'axe c, 
pr6sente comme pour PbTiO 3 un caract~re de double liaison et contribue 6galement ~ la 

C 

Ca) Cb) (c) 
, , " ' ,  :-: 

--" '-r" '--' 
• 
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i 

FIG 3 
Relations structurales entre: (a) PbO ~ ,  (b) Pbl_xTixO 1 + x hypoth6tique (x = 0.5) et 

(c) PbTiO 3 ( projection sur le plan 7r, "~). Les atomes d'oxyg~ne et de plomb sont 
repr6sent6s par des grands et petits cercles, le titane par des ronds noirs et les paires 
d'61ectrons par des lobes hachur6s ( traits pleins: cote y=0 et traits pointill6s; cote y = 1/2). 
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contraction importante de la structure suivant ~.. Cette quasi double liaison est coh6rente 
avec l'apparition d'un mode de vibration vers 820 cm "1 pour le compos6 mixte 
Pbl-xTixO1 +x (1). 

CONCLUSION 

L'6tude par diffraction de neutrons confirme le module structural propos6 : il y a 
substitution du groupement PbOE par le groupement TiO 2. La cr6ation de nouvelles 
liaisons intercouches explique la contraction de la maille et le fair que la dilatation 
thermique du compos6 substitu6 soit plus faible que celle de PbO (1). Les nouvelles 
liaisons mises en 6vidence (Pbl-O2, Ti-O 1 et Ti-O2) sont coh6rentes avec les spectres de 
vibrations infra-rouge (1) et Raman (11). 

L'6tude structurale montre que le poly~dre de coordination de l'atome de titane 
darts Pbl_xTixOl+x est tr~s proche de celui qu'il a dans PbTiO3, la sym6trie (4mm) des 
deux sites 6rant identique. Ce fait explique que la dissolution de TiO 2 stabilise la sym6trie 
quadratique au d6triment de la sym6trie orthorhombique de PbOB qui ne pr6sente pas de 
site acceptable par le titane. I1 est alors possible de fritter la phase quadratique ~t 750 °C. 
En outre cette 6tude permet de comprendre le passage de PbO~ ~t PbTiO 3. La figure 3 
repr6sente la projection sur le plan a'~ ~des structures de PbO ~-, du compos6 substitu6 
Pbl_xTixOl+x et de PbTiO 3 (correspondant ~t x=0.50). Le passage de PbOnc~t PbTiO 3 
s'obtient par substitution d'un plan PbE sur deux (par exemple celui/~ la cote + z) par Ti- 
O, puis de faire coincider le plan des atomes de plomb non substitu6s avec celui des 
oxyg~nes intercalaires 0 2. Les atomes de plomb divalents ont alors comme poly~dre de 
coordination un octa~dre d6form6, les distances Pb-O 6tant comprises entre 2,52 et 3,22 
(10), la paire d'61ectrons non li6s est alors recentr6e sur le noyau et son r61e 
st6r6ochimique est beaucoup plus r6duit. 

REFERENCES 

. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

. 

10. 
11 

J. Moreau, P. Boher et P. GarNer, Mat. Res. Bull., 24, 1241 (1989) 
J. Galy, G. Meunier, S. Andersson et A. ,~strorn, J. Solid State chem., 13, 142 (1975) 
J.S. Anderson et M. Sterns, J. Inorg. Nucl. Chem., 11, 272 (1959) 
A.W. Hewat, Chem. Scripta, 26A, 119 (1986) 
D.B. Wiles et R.A. Young, J. Appl. Cryst. 14, 149 (1981) 
J. Moreau, J.M. Kiat, P. GarNer et G. Calvarin, Phys. Rev. B, 39, 14, 10296 (1989) 
R.J. Hill, Acta Cryst., C41. 1281 (1985) 
P. Boher, P. Gamier, J.R. Gavarri et A.W. Hewat, J. Solid State Chem., 57, 343 
(1985) 
G. Flohr et G. Schwitzgebel, Mat. Res. Bull., 16, 59 (1981) 
A.M. Glazer et S.A. Mabud, Acta Cryst., B34, 1065 (1978) 
K.Chhor, C. Pommier, P. Gamier et L. Abello, J. Phys. Chem. Solids ~t paraitre 
(1990) 


