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L’etude structurale de l’oxyde SnPb,O,, compose appartenant B la famille des isomorphes de formule 
get&ale MeX,O,, comme Pb,O, qui presente une transition de phase, est r6alisCe a partir de mithodes 
precises de diffraction de rayons X et de diiraction de neutrons sur poudre. L’evolution structurale de 
ce compose qui ne prisente pas de transition cristahographique notable est analysee entre 300 et 5 K et 
comparee a celle de Pb304. Le tenseur de dilatation thermique reste pratiquement isotrope darts ce 
domaine de temperature: les valeurs des coefficients G, aC et a, sont comparables a celles observtes 
dans la phase quadratique de Pb,O, et pour des temperatures identiques. Par contre comme dans 
Pb304, I’agitation thermique est fortement anisotrope. Nous relions darts cette etude agitation 
thermique et dilatation en exprimant certains parambtres d’agitation thermique (Bab et Bc) en fonction 
des paramitres de la maille (a et c). Nous discutons la relation Ctablie par Griineisen entre les 
amplitudes moyennes de vibration et la dilatation voltunique. Les distances interatomiques trouvees 
montrent que les liaisons sont de meme nature que celles de Pb304; seuls les octaedres [Sn4+Os] ont 
une taille rkduite de mar&e isotrope par rapport aux octaidres [Pbd+O,]. 

The structural study of SnPb,O, oxide, an isomorphic compound belonging to the general family 
“MeX,O,” like Pb,O,, is made from accurate X-ray and neutron diEtaction techniques on powdered 
samples. The structural evolution of SnPb,O, is analyzed from 300 to 5 K: no phase transition is 
observed, contrary to Pb,O,, which exhibits a tetragonal --* orthorhombic transition at 170 K. The 
thermal expansion tensor is practicagy isotropic in this temperature range: the o, CY, and ay 
coefficients are neighboring those observed in the Pb,O, tetragonal phase at the same temperature. 
On the other hand, the thermal vibrations are strongly anisotropic, with large amplitudes in the (a, 
6) plane. In this study the thermal vibrations are CoMeCtcd to the thermal expansion. &b and Ik 
temperature factors are considered as functions of the a and c cell parameters. The relation 
established by Griineisen between the mean-square amplitudes of vibrations and the thermal volume 
expansion is discussed. The interatomic distances found show that the bindings are similar to that of 
Pb,O,: only the [Sn4+0,] octahedrons are smaller than pba+O,] octahedrons. 

I. Introduction de Pb304. I1 appartient ainsi B la famille de 
composks de formule g&%le MeX,O, 

L’oxyde SnPbO, a d6j8 fait l’objet d’une avec Me = Pb4+, Sn4+ et X = Pb2+, ou Me 
Ctude structurale, par diffraction de rayons = &2+, Mn2+, Mg2+, Co2+, Ni2+, Fe2+, et X 
X (I). Sa structure est isomorphe de celle = SW+, As3+. Sven St&l (2) les a d&j& 
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caracterises par diffraction de rayons X. 
Leur maille est quadratique, en premiere 
approximation; le groupe spatial serait le 
groupe P4Jmbc. Nous avons montre que 
dans le cas de Pb,O, cette maille presentait 
une distorsion de nature orthorhombique 
(3-5), le groupe spatial centrosymetrique 
Ctant alors Pbam. 

L’etude de l’evolution sttucturale de 
Pb304 a basse temperature a rev& 
I’existence d’un changement de symetrie a 
170 K, quadratique + orthorhombique (3) 
dont le mecanisme a 6tC d&it recemment 
(4-7). 

Nous avons entrepris une etude syste- 
matique de l’evolution structurale des iso- 
morphes MeX,O, en fonction de la temper- 
ature. Une premiere etude par diffraction 
de rayons X du compose ZnSb,O, (8) a deja 
revele une forte anisotropie du tenseur de 
dilatation thermique au-dessous de 300 K. 
Nous donnons ici les resultats structuraux 
complets obtenus par diffraction de neu- 
trons et de rayons X pour le compose 
SnPb,O, (Me = Sn4+, X = PlY+). 

II. Conditions expkimentales et rksultats 

II.1. Echantillon 

Le compose SnPb,O, est obtenu par 
chauffage a 700°C et sous atmosphere 
d’azote durant 4 jours, d’un melange stoe- 
chiometrique de poudres d’oxydes SnO, et 
PbO. Le produit polycristallin final est con- 
trol& par diffraction de rayons X. Comme 
dans Pb304 (3-5) les raies (hkl) avec h # k 
presentent des ilargissements caracteristi- 
ques d’une distorsion orthorhombique. 

11.2. Diffraction des rayons X 

Les diagrammes de ditl’raction de rayons 
X de SnPb,O, ont et& enregistres a 16 
temperatures comprises entre 5 et 300 K, a 
l’aide d’un goniomkre prototype de grande 
precision (5 2 . lo-*@) iquipi d’un cryo- 
stat a helium liquide (9). 

Les parametres a et c de la maille consi 
d&r&e d’abord comme quadratique, ont ite 
aflines a partir de 12 raies de diffraction. 
Nous avons par la suite pris en compte 
l’elargissement des raies (hkl) avec h # k en 
introduisant l’ecart moyen a la symetrie 
quadratique [cf. etudes de Pb,O,(3-5)]: 

A=a-b=2.!$.~ * E(8). 

e(0) est 1’Clargissement du pit de Bragg 
(hkl) rep&-C par la position angulaire 8; a,, = 
(a + b)/2; A est la longueur d’onde (ici 
I,5406 A). 

Les valeurs des grandeurs a, b, V, et A 
pour quelques temperatures sont don&es 
dans le tableau I. Sur la Fig. 1 sont repre- 
sentees les variations des parametres a et c 
et sur la Fig. 2 celles des coefficients de 
dilatation thermique lineaire (Y(~, cu, et vo- 
lumique (Y”. Ces dernibres courbes ont et6 
obtenues a partir des courbes lissees 
a(T), c(T) et V(T). 

On remarque (cf. Tableau I) que l~kcart 
moyen h la symetrie quadratique A 
augmente quand la temperature diminue. 
Cependant a une temperature don&e, cet 
Ccart est systematiquement inferieur a celui 

TABLEAU I 

PARAMPTRES DE LA MAILLE 

% (A) A=a-b 

To (K) 0~ (adhJ c (A) (en 10-a a) v (.b 

5 8.7288 6,2998 12 f 2 480,Oil 

(S), (8,7149/8,7010) 6.2865 13.9 476.70 

104 8.7293 6.3002 IO.8 + 2 480,08 
(loo), (8,7148/8,7013) 6,2862 13,s 476,68 

200 8.7328 6,302O 6,2 f 2 480,60 

mw, (8,7168/8,7042) 6.2875 12,6 477.05 

300 8.7358 6,3054 5,4 f 2 481,19 

(3W. (8,7215/8.7090) 6,2919 12s 477,90 

&Rx 6) 4 x lo-’ 4 x lo-’ 0,05 

I% (‘4) 3 x IW’ 3 x IW’ 6 x IO-’ OJJ‘l 

L1 ( JN: Diffraction de neutrons. b: tarts-types moyens. Le dtcalage 

des valeurs a, ,b et c,, , la grande vaieur de & correspondante, ksultent 
d’un traitement mathematique difknt (programme RIETVELD, pas de 
correction de longueur d’onde): leur prkision n’est done que relative. 
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FIG. 1. Fonctions a(T) et c(T) d’aprts la di!Trac- 
tion de rayons X. 

dkjja observk pour la phase quadratique de 
PW, (3, 4). 

11.3. Difraction de neutrons 

Les diagrammes de diffraction de neu- 
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FIG. 2. Fonctions a,,(T) = (l/a). (da/dT); q(T) 
= (I/c)(dc/dT) et Q(T) = (l/V)(dV/dT). 

trons sur poudre de SnPb,O, ont CtC enre- 
gist& g 300, 200, 100 et 5 K sur 
l’appareillage B haut pouvoir de r&solution 
angulaire DlA de 1’I.L.L.’ dont les carac- 
tkristiques ont CtC d&rites en (10). 

La structure compltte de SnPb,O, B ces 
quatre tempkatures a CtC rksolue i l’aide 
d’un programme (I 1, 22) particulitrement 
adapt& aux ktudes d’kvolution structurale 
(4). 

Afinement des paramktres. Dans le 
groupe orthorhombique Pbam (sous groupe 
de P4,/mbc) le nombre total de paramktres 
est de 47: 9 paramktres pour dkfinir le profil 
des pits de diffraction dont les 3 paramttres 
a, b, c de la maille, 12 coordonnkes atomi- 
ques et 26 coefficients d’agitation thermi- 
que anisotrope. 

Au dCbut de l’aflkement nous avons 
pro&d& g diverses simplifications, com- 
pte-tenu du nombre important de parank- 
tres h Abner et de la pseudosymktrie 
quadratique. C’est ainsi que la tote z des 
atomes Sn4+ et 0, a 6tC fix&e B 0,250; 
d’autre part les paramktres & d’agitation 
thermique ont CtC relics pour les atomes 
Pb:+ et Pb;+ ainsi que pour les atomes 
% et %-. De plus, pour chaque atome 
nous n’avons ati% que les paramktres pij 

tels que PI1 = P22 # P:w et j5.i = 0 (i + 3, 

ce qui permet de dkterminer l’amplitude 
moyenne de vibration de chacun des ato- 
mes dans le plan (a, b) et dans la direc- 
tion c (1).2 

Par la suite, les 47 paramktres ont CtC 
affmb: par rapport B l’affinement prkkdent 
les coordonnkes atomiques ont CtC peu 
modifikes (ainsi, la coordonnke z des ato- 
mes Sn4+ et 0, n’a gu&re vari6 que de 2 B 
3 . 10w3) et le facteur rksiduel R, t&s faible- 
ment amCliorC. Notons que plus de 800 

1 I.L.L.: Institut Max Von Laue Paul Langevin, 
156 X Av. des Martyrs, 38042 Grenoble Ckdex, 
France. 

z Rappel: pjj = +la: 1 x IaT/ x B,j avec B, = 8~~. 
(AX,. AX,); les vecteurs a: (i = 1, 2, 3) sent les 
vecteurs du rtseau rkciproque. 
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raies de diffraction interviennent dans 
l’afhnement realise a partir du groupe 
Pbam. Des athnements ont aussi et6 effec- 
tues en utilisant le groupe d’espace 
P4Jmbc: les resultats obtenus sont t&s 
peu differents . 

Rtsultats structuraux. Les valeurs des 
paramkres de la maille orthorhombique aN, 
bN, cN, VN et de 1'6~art AN = aN - bN sont 
donnees dans le Tableau I. Ces valeurs 
sont dkcaltes par rapport a celles obte- 
nues par diffraction de rayons X, ce qui 
peut etre du a la connaissance imprecise 
de la longueur d’onde utilisee en diffrac- 
tion de neutrons (A = 1,384 + 0,002 A) 
ou a un faible decentrage de l’kchantillon 
dans le cryostat. Cependant leur variation 
en fonction de la temperature est con- 
forme a celle obtenue par diffraction de 

rayons X; ainsi les coefficients de dilata- 
tion thermique moyens entre 100 et 300 K 
valent (Y,, = cw, = 4,5 et c+ = 13,5 (x 106 
K). Ces valeurs sont tout a fait compara- 
bles a celles obtenues par diffraction de 
rayons X a T = 200 K (cf. Fig. 2). Les 
coordonnies atomiques dans le groupe 
Pbam et les facteurs residuels obtenus en 
fin d’atkement (les totes z des atomes 
Sn4+ et 0, &ant fixes a 0,250) sont don- 
&s dans le Tableau II. 

Le Tableau III donne les parametres & 
(en AZ) pour chaque atome. D’autre part 
sur la Fig. 3 sont representees les variations 
des grandeurs B,, = Bs2 = Bob et BS3 = B, 
obtenues a partir d’un athnement special: 
on remarque que Bnb est superieur i B,, 
sauf pour l’atome PW+, ce qui traduit une 
grande anisotropie vibratoire. 

TABLEAU II 

C00RO0Nb&~s ~~0MrquW 

Atome 
Coordomkes 

a&n&es 300 200 100 5 

P% x 0,1402 0,1409 0,1424 0,1424 
Y 0,1591 0,1594 0,1585 0,1582 

z=o 

WY,: x 0,1612 0,1602 0,1612 0,1613 
Y 0,8576 0,8574 0,8588 0,8586 

z=t 

0, x 0,6587 o&613 O&648 o&i650 
Y 0,1739 0,1715 0,1674 0,167O 

zb = 0,25 

0% x 0,095 1 0,0938 0,0959 0,0959 
Y 0,6253 0,6255 0,6252 0,6253 

z=o 

OU x 0,1247 0,1244 0,1247 0,1246 
Y 0,5975 0,5989 0,5%8 0,5%9 

z=f 

R Pmf 11,25 lo,36 8,34 8,59 
RN 6,91 6,05 4,40 3,76 

a Aanement dans le groupe Pbum: &art-type de I’ordre de I,5 lo-’ sur x et y en moyenne. 
b Valeur fix&e i z = 0.25 en fin de calcul comme pour celle de SP (0, 4, z = i). 
CR prOt est le facteur d’thrt risiduel entre profils observes et cahks, @r&s de 3000 points de mesure). 
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FIG. 3. Variation des facteurs d’agitation thermi- 
que anisotrope pour chaque atome en fonction de la 
temperature. (a) Facteurs &, simplifiks traduisant 
I’agitation thermique dans un plan (a, b) perpendicu- 
lake B l’axe c. (b) Facteurs B, traduisant I’agitation 
thermique le long de l’axe c. 

Le Tableau IV donne les distances in- 
teratomiques essentielles. 

III. Discussion 

III.!. Distances interatomiques et nature 
des liaisons 

De manibre gemkale les distances calcu- 
lees sont conformes aux previsions ante- 
rieures (6): les octaiklres [Sn4+0,] sont 
ainsi construits a partir de distances Sn4+- 
0, de 2,05 A et de distances Sn4+-Oz de 
2,088 A en moyenne. Les distances Pb2+- 
0, de 2,19 8, et PW+-O2 de 2,30 A ne 
ditErent de leurs homologues dans Pb,O, 
(4) que de 0,02 A. 

Dans les octaedres [Sn4+06], certaines 
distances entre atomes d’oxygene sont tres 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES CARACTkRISTIQUES 

(EN &a 

T W 

300 200 100 5 

Sn-0, 2,052(l) 2,051(l) 2,046(l) 2,045(l) 
Sn-Oz 2,089(l) 2,087(l) 2,087(l) 2,087(l) 
pb2+-0, 2,191(l) 2,191(l) 2,192(l) 2,194(l) 
Pb2’-Oz, 2,309(2) 2,303(2) 2,297(l) 2,300(l) 
PW’-oz,, 2,792(2) 2,796(2) 2,799(2) 2,798(2) 
PW+-Pb*+ 3,722(l) 3,720(l) 3,727(l) 3,721(l) 

a Ecarts-types entre parentheses. 

courtes: 2,8Aenvironpourdes distancesO,- 
02, soit de l’ordre de deux fois les rayon 
ionique 02- (1,40 A). 

La valeur de 3,72 A observee pour les 
plus courtes distances PW+-Pbz+ est nette- 
ment inferieure a celle observee pour Pb,O, 
(3,82 A). Or nous avions interprete le me- 
canisme de la transition a 170 K de Pb,O, a 
l’aide de telles distances caracterisant le 
blocage des paires d’electrons non likes. 
Pour SnPb,O, ces distances ne semblent 
jouer aucun role: en d’autres termes, les 
paires d’electrons non likes (4, 6) des ions 
PW+ n’induiraient aucun blocage dans cette 
structure. Remarquons a ce stade que les 
octaedres sont plus petits et done moins 
diformables w dans Pb,O,. Or 
l’extension spatiale des electrons non lies 
des ions PW+ est probablement tributaire 
de l’entourage atomique, done des octab- 
dres eux-memes, ce qui expliquerait 
l’absence de blocage des distances Pb2+- 
PW+ pour ce compost. 

Si l’analogie structurale est ividente en- 
tre Pb,O, et SnPb,O,, de fortes differences 
semblent apparaitre suivant les ions Me 
engages. L’etude faite anterieurement a 
l’aide de diffraction de rayons X par Fi- 
scher et Pertlik (23) montre que la forme 
de l’octaiklre [Fe2+0,] di&e de celle des 
homologues [Sn4+0,J et [Pb4+0,]. Le tab- 
leau suivant compare les distances carac- 

teristiques pour les composes respectifs 
FeSb,O,, Pb304, et SnPb,O,: 

MeX,O, Me-O, Me-O, X-O, x-o* 

FeSb,O, (13) 2,18 2,lO 1,s 1,92 
(2,16) c&W” 

Pb4+(Pb2+),0, 2,14 2,19 2,21 2,32 
Sn’+Pbg+O 4 2,05 2,09 2,19 2,30 

D Mesures par diffraction de neutrons (Gonzalo et 
al. 23). 

D’une structure MeX,O, a l’autre, 
l’extension des divers ions ne change pas 
dune man&e isotrope. 

Ainsi, les distances Fe-O, situees dans le 
plan (a, b) sont supirieures aux distances 
Fe-O,, alors que leurs homologues Pb4+- 
0, et Sn4+-0, sont inferieures respective- 
ment aux distances Pb4+-0, et Sn4+-0,. 
Ceci peut s’expliquer en consider-ant les 
caracteres ioniques differents des ions Fe2+ 
dune part et des ions Pb4+ et Sn4+ d’autre 
part, situ&s chacun au centre d’octaedres 
d’oxygtnes irreguliers. On peut en effet 
s’attendre a ce que les configurations ilec- 
troniques respectives de ces ions, identi- 
ques pour Sn4+ et Pb4+, n’impliquent pas les 
memes distributions spatiales des electrons 
externes done pas les memes formes 
d’octaedres [MeOil. 

Par ailleurs, les distances Sb3+-0, sont 
superieures aux distances Sb3+-O2 dans 
FeSb,O, alors que les homologues Pb2+- 0, 
sont nettement inferieures aux distances 
Pb2+-0, dans Pb,O, et dans SnPb,O,. En- 
tre l’ion Sb3+ et l’ion PW+ dans chacune de 
ces structures, il n’y a done pas une simple 
reduction spatiale isotrope. Remarquons h 
ce stade que si l’on suppose l’existence de 
complexes {ions%’ + paires E} dans chacun 
de ces composes, a savoir Pb2+ = (Pb4+ + 
E2-) et Sb3+ = (SW+ + IT), les liaisons 
PW+-0 et Sb3+-0 sont du type Pb4+-0 et 
SW+-0 avec des paires adjacentes 
d’electrons non likes (E2-) situ&es dans les 
“trous” de la structure [cf. (6, 7)] et les 
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distributions Clectroniques autour de cha- 
cun des ions Pb2+ et Sb3+ peuvent done 2tre 
tres ditferentes l’une de l’autre. 

ZZZ.2. Variation des coeficients (Y,,, CY, et 
CyV 

A 300 K, (Ye vaut environ 15. lop6 K-l, 
valeur comparable a celle observee pour 
Pb,O, et ZnSb,O, (8). Toutefois alors que 
pour ZnSb,O, la dilatation est fortement 
anisotrope, celle de SnPb,O, est pratique- 
ment isotrope. C’etait le cas deja pour la 
phase haute temperature de Pb304 (3, 4). 

L’allure generale des fonctions a(T) ne 
permet pas de distinguer d’anomalie: el- 
le est conforme i la theorie, qui prevoit une 
valeur devenant a peu pres constante a partir 
de 200 K environ (voir Fig. 2). 

111.3. Variation des facteurs d’agitation 
thermique 

Les facteurs B, donnent une indication 
des mouvements thermiques ou deplace- 
ments statiques de chaque atome. Les fac- 
teurs simplifies B,, et I?,, permettent par 
exemple de faire les remarques suivantes 
(voir Fig. 3): 

-1’ion Sn4+ est enferme dans un octai- 
dre d’oxygene et vibre selon une faible 
amplitude et de man&-e anisotrope: III1 > 
Bxs. 

-1’atome Oz vibre de man&e isotrope; 
-1’atome 0, vibre de man&-e anisotrope 

et avec de fortes amplitudes, superieures i 
celles de 0,: B,, > B,,; 

-1’atome Pb2+ vibre de manibre isotrope 
et avec de grandes amplitudes cornparables 
h celles de 0, ou 0,. 

Nous avons de meme defini des valeurs 
moyennes globales Bon et I?, ainsi que le 
facteur classique Debye-Waller (B) en 
fonction de la temperature. 

L’aspect des fonctions Bnb (T) et B,(T) 
traduit une variation non lineaire au 
voisinage de 0 K et une variation a peu pres 
lineaire au-dela de 100 K (cf. Annexe). 

Remarquons ici que la forte anisotropie 

de vibration de 0, semble etre une con- 
stante commune aux composes Pb,O,, 
SnPb,O,, et FeSb,O,. Nous avons com- 
pare les facteurs pij pour cet atome 0, 
obtenus dans ces trois structures (Tableau 
V). Chaque atome (Me, X, 0, et 0,) dans 
ces structures isomorphes est caracterise 
par des ellipso’ides de vibration compara- 
bles pour une temperature donnee (300 K) 
en directions d’axes principaux et en di- 
mension. L’atome 0, vibre de man&e ani- 
sotrope et dans une direction prepon- 
d&ante perpendiculaire au plan des atomes 
Sn4+( Me), Pbt&( XI) et Pb,2,:( X,). 

Les deplacements atomiques observes 
sont plus importants dans le cas de Pb,O, 
pour une temperature de 200 K par exem- 
ple. En outre i 5 K les valeurs B ij de la phase 
orthorhombique de Pb,O, restent nettement 
plus importantes que leurs homologues de 
SnPb,O,. Nous avions interprete ce resultat 
(4) notamment en termes de desordre de 
deplacements statiques. 

IV. Relation entre agitation thermique et 
dilatation 

Divers auteurs (1447) ont verifie sur des 
composes cubiques la relation Ctablie par 
Griineisen (18) en 1926 et qui relie le fac- 
teur d’agitation thermique moyen B au vol- 
ume de la maille V ou au parambtre cristal- 
lin a. 

Griineisen avait montrt que la relation 
entre (AX2) et V itait linktire. Certains 
auteurs (26) precisent cette relation en ten- 
ant compte de la valeur B; extrapolee a 0 K: 

B + (AX2) = A-- V-vo+B 
y.z2 vo 

09 

ou V, est le volume de la maille a 0 K, t-0” le 
volume moyen occupe par un atome. y est 
la constante de Griineisen et Z2 la constante 
caracteristique du champ de force (18) [cf. 
Annexe] . 

Nous avons ainsi, pour notre compose 
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TABLEAU V 

FACTEURSD'AITI~NUATION THERMIQUE& POURL'ATOMEO,.~ 300K 

Compose Bll I%2 P33 PI2 PI3 P23 

Pb,O,” 0,0064 0,0045 0,0021 -0,0029 -0,0035 0,0015 
SnPbO,” 0,0054 0,0045 0,0046 -0,0026 -0,0016 0,0032 

FeSb,O, (13) 0,~ 0,006O 0,017 -0,0024 -0.0011 0,0011 

a Les valeurs & sont ici calculdes a partir des symetries du groupe orthorhombique. 

quadratique, trace la Fig. 4a representant La partie lineaire def permet de calcu- 
les valeurs de (B ) obtenues par diffraction ler la constante y * 22. La pente vaut 
de neutrons en fonction du rapport 205,1. 
W - Vo>lVo obtenu k padh des mesures 
tres precises issues de la diffraction de 

On trouve. yz2 = o 0325 avec r2 

rayons X: 1 6,66 et B;‘= 044 A2 

(Bh = f[(q$yJ 
Une analyse analogue mais peu precise a 

et6 faite pour PbsO, ou la constante yZ2 
vaudrait dans la phase quadratique de 

Au-dessus de 100 K environ f est une l’ordre de 0,06 f 0,03. 
loi de variation lineaire, conformement a Nous comparons diverses grandeurs ana- 
la theorie (20). Par contre entre 0 et 100 logues dans le tableau suivant: 
K f n’est plus lineaire. 

SnPb,O,” Pb,O,a Fe (17) Au (17) KC1 (16) NaF (26) 

rt W5 6,912 5,17 GO - - 
&I 09 0,49 0,208 0,066 0,637 0,442 

YZ2 0,0325” o,ow 0,159 0,135 0,166 0,148 
Bbb 0,30 094 - - - - 

B Compte tenu du volume occupe par les paires E d’electrons non likes, les valeurs de y Z* sont respectivement 
de 0,027 pour SnPb204 et 0,051 pour Pb304. 

b Valeur expirimentale a 5 K. 

Ainsi la constante yZ2 trouvee pour C’est ce qu’exprimerait la Fig. 4a. 
SnPb,O, est tres faible par rapport a celle Afin de tenir compte de l’anisotropie de 
obtenue pour divers metaux et composes certaines proprietes dans de telles structures 
cubiques. La valeur extrapolee B; n’a pas quadratiques, nous avons de maniire em- 
de sens physique. En effet, au voisinage du pirique determine les lois de variation Brtb = 
0 K la loi de variation serait en f, ((a - ao)lao) et & = f, ((c - co)IcoL 
(( V - Vo)/Vo)1’2. Cet &cart a la loi liniaire a represent&es sur la Fig. 4b. 
deja et& signale (I 7). Ce resultat peut itre Nous trouvons des relations analogues a 
interpret& assez simplement a partir de con- celles trouvees pour (B ), mais dont les 
siderations classiques (19) (cf. Annexe). coefficients sont differents. 
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FIG. 4. Relation entre agitation thermique et dila- 
tation. (a) Variation du facteur global Debye-Waller 
(B ) en fonction du rapport (V - V,J/V,. (b) Varia- 
tions des facteurs moyens d’agitation thermique ani- 
sotrope Bsh et B, en fonction respectivement de (a 
- ~o)l~o et Cc - cd/co- 

Lorsque T >> 0 on a: 

Br,b = K,,,, x =-$ +&$=8+-(AX2) 

Krrb = 667 A2 et @,b = 0,52 AZ, 

B, = Kc x = + Bj = 8ti(AZ2), 
CO 

Kc = 400 A2 et g = 0,35 23. 

Entre 0 et 100 K les relations ne sent plus 
linkaires. 

Nous remarquons ainsi que la constante 
Kc,b est kg&rement supkieure g la con- 
stante Kc, ce qui signifierait qu’en moyenne 
la structure est plus rigide suivant l’axe c 
que dans le plan (a, b). La m6me constata- 
tion est faite pour Pb304 (4) oti l’anisotropie 

de l’agitation thermique et aussi importante 
(Voir l’annexe: K varie comme D-l). 

Ces demitres constatations, issues de 
relations empiriques entre agitation thermi- 
que et dilatation, devraient pouvoir 2tre 
vCrifiCes B pa&r d’ktudes de diffusion Ra- 
man actuellement en tours (20). Enfin 
1’Ctude structurale complkte des composks 
ZnS&O, et NiSb,O, devrait nous permettre 
de caractkriser avec prkision l’kvolution 
structurale de ces composks et de la com- 
parer h celle de SnPbO,. 

Connaissant la capacitk calorifique CI/ il 
est en effet possible de calculer la grandeur 
D, ce que nous nous proposons 
d’entreprendre systkmatiquement. 

Annexe: Relation entre agitation thermique 
et dilatation (29) 

Le calcul de ( AX2 ) et de Cv donne d’aprks 
le modkle de Debye des expressions clas- 
siques fonctions du rapport T/8 oti 8 est la 
tempkrature de Debye caract&istique du 
composi. Lorsque T est voisin du 0 K on 
montre que Cy est proportionnel h T3 ce qui 
implique en supposant constant le rapport 
cvv/Cv que (V - V&/V, varie comme T4. 
On montre aussi que (AX2) est propor- 
tionnel B T2. Dks lors, la relation entre 
(B) et (V - V,)/V, est du type: 

B - B, - [(V - Vo)/Vo]“2 

Lorsque T est trks supkrieur g 8, on 
montre que C, (et done CQ.) est une con- 
stante et que (AX2) varie linkairement 
avec la tempkrature. Dks lors la relation 
entre (B > et (V - V,,) V, et du type: 

B - B. - (V - V,,)/V,,. 

D’autre part, le rapport yZ2/r$ est relic B 
des grandeurs connues. Griineisen d&nit y 

et Z2 de telle sorte que: 

(Yy x v 
y = cv x x et 

1 z2=&xTRxxoxD 
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oti x0 est la compressibilitk au z&-o Kelvin 
et B pression nulle, D est la constante de 
force moyenne, V = NJ;. 

11 vient done: 

Enfin, Griineisen relie le tenseur de dila- 
tation thermique au tenseur d’klasticitk par 
l’intermkdiaire de composantes ysZ et yrZ. 
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