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REsumE. — Une €tude par analyse thermique différentielle du systéme PbNb,O;-NaNbO,
a permis de déterminer le liquidus d’une solution solide Pb; _;Nay Nb,O, de type bronze
et d’en préciser les limites a 20° C. La variation de I’enthalpie de transition ferroélectrique-
paraélectrique a été déterminée en fonction de la composition.

SumMaRry. — The liquidus and the room temperature limits of the solid solution
Pb,_,Na,, Nb,O, with the tungsten bronze type structure are identified by D. T. A. in
the PbNb,O4-NaNbO, system. The evolution of the enthalpy of the ferroelectric-para-
electric transition as a function of composition has been determined.

Nous avons récemment signalé que les phases de structure « bronzes de
tungsténe quadratiques » contenant des ions plomb divalent sont suscep-
tibles de comporter des propriétés ferroélastiques-ferroélectriques cou-
plées [1]. Nous nous intéressons en particulier a la solution solide de type
« bronzes de tungsténe » qui apparait au sein du syst¢tme PbNb,O4-NaNbO,
en raison de la trés forte déformation spontanée qu’elle possede a 20° C.

Le composé PbNb,0O4 comporte deux formes allotropiques, 1'une rhom-
boédrique de basse température, la seconde quadratique de type bronze;
cette derniére variété peut cependant &tre conservée par trempe a I’état
métastable a 20° C [2]. Les données des auteurs antérieurs concernant la
limite supérieure du domaine d’existence de la solution solide de for-
mule Pb,_,Na, Nb,O, n’étaient pas concordantes : M. H. Francombe
et B. Lewis annongaient v = 0,30, E. C. Subbarao ¢t G. Shirane x = 0,15
¢t enfin 1. Tkeda v = 0,20 [3 4 5).



Les préparations ont été effectuées en tubes scellés de platine a partir des niobates de
plomb et de sodium par des traitements a 900, 1 050 et finalement 1 050° C :

(1 — x)PbNb,O; + 2xNaNbO; — Pbi—xNasxNbyOs.

Les divers traitements thermiques, d’une durée de 20 h environ, étaient entrecoupés
de broyages.

L’unité d’A. T. D. utilisée a été mise au point au laboratoire par L. Rabardel. En raison
de la volatibilité de PbO a haute température, les échantillons étudiés étaient placés dans
des tubes scellés de platine de 10 mm de long et de 3 mm de diameétre. Les gquantités de
poudre utilisées variaient de 100 a 120 mg. Le produit de référence était le quartz. La vitesse
de chauffe ou de refroidissement était fixée a 5°/mn. Les endothermes de premiére
fusion n’étant pas toujours trés nets, il était nécessaire d’effectuer plusieurs cycles fusion-
cristallisation. La reproductibilité des températures des pics de fusion pouvait étre estimée
a 4+ 5° La détermination de leur valeur absolue était obtenue d’une part par référence
a la température de transition @ — B du quartz a 573° C, d’autre part grace a des expé-
riences annexes utilisant la fusion de 1’or pur, dont la température de cristallisation est
de 1 064° C.

La figure 2 donne I’allure du diagramme thermique. Pour PbNb,O¢ la
transition entre la variété rhomboédrique de basse température et la variété
quadratique de type bronze apparait a 1 250° C. Dans la phase rhomboédri-
que tous les sites cationiques susceptibles d’accueillir les atomes de plomb
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Fig. 2. - Diagramme thermiaue PhNb,O-NaNbQy.
e représente le domaine biphasé qui sépare la solution solide bronze, de la
solution solide rhomboédrique; les deux limites de ce domaine correspondent & x 2= 0.



d’autant plus aisé, donc demandera d’une part moins d’énergie que la
distorsion ferroélectrique sera plus faible. Cette hypothése est en parfait
accord avec nos résultats expérimentaux.

TaBLEAU T

Variation des températures de Curie, des enthalpies et des entropies
de transition ferroélectrique-paraélectrique
pour la solution solide Pb, _ Na, Nb,Og.

x Te(K) AH (cal.mole™) AS (cal.mole-1. K1)

0 843 4 5 290 + 50 0,34 + 0,06
0,10 795 £ 5 200 + 40 0,25 + 0,05
0,15 783 &£ 5 140 + 30 0,18 + 0,04
0,18 773 £ 5 130 + 30 0,17 4 0,04

En conclusion ce travail nous a permis d’une part de préciser la limite
supérieure 4 200 C (x = 0,18) de la solution solide Pb, _,Na, ,Nb,O4 de
type bronze, d’autre part de montrer que pour les échantillons correspon-
dants les enthalpies de transition ferroélectrique-paraélectrique varient
comme les températures de Curie (*).
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