
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 49, 107-117 (1983) 

Oxyde /?-Ga20s: Champ de force, dilatation thermique, 
et rigidit anisotropes 

D. DOHY ET J. R. GAVARRI 

Laboratoire de Chimie-Physique, Universite’ Paris XIII Avenue J. B. 
Cle’ment, 93430 Villetaneuse, et Laboratoire de Chimie-Physique du Solide, 
ERA au CNRS no 4.56, Grande Voie des Vignes, Ecole Centrale des Arts et 
Manufactures, 92290 Chatenay Malabry, France 

Received January 4, 1983; in revised form April 21, 1983 

La dilatation thermique de la galline (P-Ga20,) a ete dtterminee par diffraction des rayons X a basse 
temperature (8-300 K). Le tenseur de dilatation thermique est anisotrope avec des directions princi- 
pales proches des directions moyennes associees aux diverses liaisons chimiques de la structure 
monoclinique. Les valeurs a T = 250 K des composantes or1(2 x 10m6 K-r), cuz(5, 9 x 10m6 K-r) et a,(5 x 

lO-6 K-l) sont directement reliees aux dilatations de liaisons. Celles-ci peuvent &tre calculees a partir 
des constantes de force de valence issues des etudes vibrationnelles anterieures. La structure peut etre 
d&rite comme un empilement de blocs rigides faiblement lies les uns aux autres. Le modele de Debye 
permet de calculer la temperature de Debye (On - 730 K). Cette valeur nous conduit a une estimation 
de la constante de force moyenne (1.75 mdyne/A) proche de la valeur moyenne des constantes de force 
issues de l’ttude spectroscopique. Grace a ces valeurs numeriques, la compressibilite (05 x 10-l’ 
Pa-‘) et la constante de Griineisen (--0,96) ont pu etre &al&es. Ces parametres caracteristiques du 
compose ont ete obtenus uniquement a partir des don&es radiocristallographiques. En outre, cer- 
taines proprietes mtcaniques et morphologiques sont Cgalement interpret&es. 

The thermal expansion tensor of the gallium oxide P-Ga*O, was determined from low temperature 
X-ray diffraction. At T = 250 K the principal directions of the tensor (cu, = (Y, = 2 x 10m6 K-r, a2 = Q, 
= 5.9 x lO-6 K-r, a, = (Y, = 5 x 10m6 K-r) are close to the mean directions associated with the various 
chemical bonds of the monoclinic structure. The components a,, a b, and (Y, are directly linked to the 
thermal bond expansions. These can be estimated from values of stretching force constants available in 
a previous vibrational study. The structure may be described in terms of an infinite set of rigid blocks 
weakly bound to each other along the c direction. The Debye temperature (On = 730 K) can be 
calculated using the Debye model. This value leads to an estimate of the mean force constant (1.75 
mdyne/A) close to that obtained by spectroscopic data. Through these numerical values, one can 
evaluate the compressibility (0.5 x 10-l’ Pa-r) and the Griineisen constant (-0.96). These parameters, 
characteristic of the compound and of its crystal structure, were obtained from structural data. In 
addition, previous mechanical and morphological properties are also interpreted and correlated with 
disorder effects. 

I. Introduction tation thermique macroscopique et tenseur 
d’elasticite (I, 2). En outre, les relations 

Peu d’etudes experimentales ont, a ce exactes entre defauts structuraux, Clasticite 
jour, CtC entreprises pour relier d’une part, anisotrope, morphologie, et proprietes me- 
dilatation thermique de liaisons chimiques caniques sont rarement explicitees si- 
et constantes de force et, d’autre part, dila- multanement. Nous montrons ici, que la 
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connaissance simultanee de donnees vibra- 
tionnelles et d’evolution structurale permet 
de caracteriser l’elasticite anisotrope d’un 
materiau et de mieux relier certaines pro- 
prietes mecaniques ou morphologiques. De 
recents travaux utilisant la spectroscopic 
Raman et infrarouge (3, 4), ont rCvClC dans 
le cas de la galline /3-Ga203 une distribution 
anisotrope des constantes de force princi- 
pales dont les valeurs s’echelonnent de 0,6 
a 2,25 mdyne/A; en outre l’elargissement 
anormal de certaines bandes Raman en 
fonction de la temperature a CtC interprete 
en termes de defauts structuraux (3, 5). 
Une premiere etude par diffraction de ray- 
ons X a done CtC entreprise entre 5 et 300 K 
afin de mieux comprendre et de corroborer 
les resultats vibrationnels. 

II. Rappels 

II.1. Structure anisotrope 

La maille de l’oxyde /3-GqOj est mono- 
clinique et contient quatre unites formu- 
laires GazOs; le groupe spatial centrosyme- 
trique propose par Geller (6) est le groupe 
C2/m (C&J. Le groupe spatial a CtC conteste 
par Wolten et Chase (7): ces auteurs obser- 
vent en particulier l’existence systematique 
de cristaux macles et concluent a la non 
centrosymetrie de la structure (groupe PI), 
la maille reelle &ant alors triclinique. 
Toutefois les analyses Raman et infrarouge 
semblent mieux s’accorder avec une struc- 
ture centrosymetrique. 

Le cristal peut alors Ctre d&it comme 
un assemblage de chaines de tetraedres sui- 
vant la direction b (voir Fig. I), reliees en- 
tre elles par des chaines de doubles octae- 
dres (Ga06). Un tetrabdre n’est relic a un 
autre tttrabdre le long de l’axe b que par un 
sommet et ne partage qu’un sommet avec 
les octabdres voisins. Par contre, un octae- 
dre met en commun une at-&e (deux oxy- 
genes) avec l’octddre voisin. Les dis- 
tances Ga-0 dans les tetraedres valent 1,80 

a 

cbr 
Ooxyghe ogallium 

@oryghe (l/2) 0gallium (l/2) 

FIG. 1. Structure monoclinique de p-Ga203 et con- 
stantes de force principales des liaisons Ga-0 (mdyne/ 
A). 

A et celles dans les octaedres 2,00 A en 
moyenne. 

Le calcul du champ de force revele l’ex- 
istence de liaisons parallbles a c faibles 
comparees a celles parallbles aux axes a et 
b (voir Fig. 1). Les effets anharmoniques 
se manifestent par un glissement des fre- 
quences Raman, entre 70 et 300 K, assez 
faible (de 1 a 4 cm-r suivant les frequences). 
Ces effets anharmoniques sont associes a la 
dilatation des liaisons chimiques et done de 
la maille. L’anisotropie des constantes de 
force doit se retrouver dans les pheno- 
mbnes d’anharmonicite, notamment au ni- 
veau de la dilatation de la maille. 

11.2. Relations thermoe’lastiques et e’tudes 
d basse tempkrature 

L’energie potentielle d’une liaison peut 
se mettre sous la forme g&r&ale proposee 
par Griineisen (8): U(r) = Ar-” - Br-“. 
Des lors la constante de force associee a 
l’elongation d’une telle liaison dans un mo- 
dble d’interactions coulombiennes prend la 
forme 

F = u’{ = (m - n) p x 230,4 
z+z- 

x - x 1030 (N/m) 
d 

(avec Iz = 1) 

la dilatation thermique de la liaison s’tcrit 
(2, 1) 
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1 dr kB .?.J{ 
ff=;;iT=T;;;X(u;;)z 

m+n+3 = 
2rOF 

* kB (K-l). 

Ug et ug’designent, respectivement, les va- 
leurs pour r = t-0 des derivees seconde et 
troisieme du potentiel U(r); Z+ et Z- sont 
les charges effectives des ions (cations et 
anions); p (~8) correspond au quart de la 
constante de Madelung et prend en compte 
l’ensemble des interactions (+ +, - -, et 
-+). Ces relations ont deja CtC utilisees et 
explicitees lors de l’etude des composes 
quadratiques ionocovalents MeX204 (1, 
10). La dilatation dans une direction a, b, 
ou c est la juxtaposition des deplacements 
induits par la dilatation de chaque liaison 
(done obtenus par projection le long de la 
direction choisie). Ces modeles microscopi- 
ques n’ont qu’une validite approximative et 
ne se justifient que pour des temperatures 
Clevees proches de la temperature de De- 
bye On du compose. 

D’autre part, nous utiliserons dans la dis- 
cussion deux relations classiques Ctablies 
par Griineisen (I, 10): 
(a) la relation definissant la constante de 
Griineisen (9) 

%V d log @D v d@D 
y=G=- dlogV = 

_-.- 
OD dV 

oti C, est la capacite calorifique a volume V 
constant, x est la compressibilite isotrope 
du compose, et (Y” est le coefficient de dila- 
tation volumique; 
(b) la relation entre amplitudes vibration- 
nelles u et volume V: 

3 t-8 v-v, ($)-(&=-.-.-. 
87r2 y-8 vo 

Cette derniere relation est obtenue a partir 
du modble de Debye (voir (I) et (10)) et 
permet d’exprimer une constante de force 
moyenne, fonction de la temperature de 
Debye @n (voir Annexe 1): 

F- = 5,9 x IO-7 x M* (g) 

X [@n (K)12 X Cv (J/mole). 

Ainsi la determination des dilatations li- 
neaires a,, (Yb, oc ( T), et volumique (ILv ( T), 
pour des temperatures suffisamment basses 
T e @n, permet de definir des temperatures 
de Debye soit anisotropes (1) soit isotropes 
(3) et done d’acceder aux valeurs de F, de 
la compressibilite x0 ou du coefficient de 
Grtineisen y. Ce dernier coefficient carac- 
terise la variation des temperatures de De- 
bye, c’est a dire la variation des frequences 
vibrationnelles avec la temperature (voir 
Annexes 2 et 4). 

III. Partie expkimentale 

III.1. Appareillage et e’chantillon 

Le compose polycristallin a Cte obtenu 
aprbs chauffage a 1000°C de Ga OOH pen- 
dant 12 heures (II). La granulometrie est 
tres fine et on note la presence de petits 
cristaux (<I pm), le plus souvent sous 
forme d’aiguilles ou de plaquettes. L’C- 
chantillon a CtC compact6 sous forme de 
pastilles planes a l’interieur d’un cryostat a 
helium liquide. Les raies de diffraction ont 
CtC enregistrees dans un domaine de tem- 
perature compris entre 8 et 300 K, a l’aide 
d’un goniometre prototype de haute resolu- 
tion angulaire (22). La source de rayons X 
est constituee par une anticathode 
toumante de cuivre (12 kW). Les carac- 
teristiques du diffractombtre permettent un 
rep&age des pits de Bragg trbs fiable 
(+ 1. 10P3”O) et des enregistrements rapides 
des raies de ditfraction. 

Un tel appareillage est particulierement 
adapt6 a l’etude d’echantillons polycristal- 
lins et de structures de basses symetries, 
presentant des pits resolus essentiellement 
aux faibles angles (f3 < 45”). En outre de 
faibles valeurs des coefficients de dilatation 
thermique peuvent Ctre determines, en par- 
ticulier aux basses temperatures. 
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111.2. Mesures et rksultats TABLEAU I 

Le rep&age du sommet des pits Ctant 
alkatoire aux grands angles 28 (structure 
monoclinique), le domaine angulaire CtudiC 
a et6 restreint Ct la rCgion 13-45”8. Afin de 
dCceler de petites variations arfgulaires lors 
de la variation de tempdrature, une systC- 
matique de rep&age des pits de diffraction 
a CtC adoptBe. On remarque un Clargisse- 
ment systk,matique des raies (h01) par rap- 
port aux raies (MO) et (Ok@. Les mesures 
ont done CtC pqndCr6es en fonction de la 
forme, de la position et de l’intensitk du pit 
ainsi que de la prksence de raies voisines. 

VALEURS EXP~RIMENTALES DES PARAM~TRES DE LA 

MAILLE MONOCLlNlQUE 

Temper- 
ature 
(K) a(A) b(A) c(A) P(“O) V(A9 

8 
30 
50 
77 

100 
200 
300 

Ecart-type 
moyen 

12.2215 3,0377 5,8044 
12,2194 3.0373 5.8038 
12.2203 3,0376 5.8044 
12,2215 3,0376 5.8046 
12.2202 3.0375 5.8042 
12.2214 3.0386 5,806O 
12,2247 3 $403 5.8088 

0,0008 0,0002 0.0003 

L’Cvolution de 22 raies de diffraction a 
CtC dkfinie entre 8 et 300 K. La structure 
&ant monoclinique, les quatre paramktres 
a, b, c, et /3 ont CtC affinCs avec le facteur de 
correction d’appareillage (centrage): le 
Tableau I rassemble les rksultats. La Fig. 2 
reporte les variations en fonction de la tem- 
pkrature des paramktres de la maille mono- 
clinique. Les valeurs 1issCes des paramktres 
ont permis d’obtenir l’kvolution du tenseur 
de dilatation thermique (Tableau II). Les 

Nofe: &aies a_nalys&s: WI), (2a), (4090), (401), @#h (1 Ii), 
(401), (31~ (112), (601~ (510). (403). (3l3L @3)> (801L (020)s 
(710), (204), (4201, (222), (022). (115). 

lois de variation des paramktres a, b, c, et j3 
de la maille permettent de dkfinir les fonc- 
tions a,(T), ah(T), et cr,(T). La variation de 
l’angle /3 en fonction de la tempkrature est 
considCrCe comme nulle. Le coefficient (Y, 
pourrait &re nkgatif aux basses tempkra- 
tures (8 - 70 K), mais les &arts-types asso- 
ciCs B a(T) ne permettent pas de conclure. 

X 
12,225O 

12,223O 

103,81 209,26 
103,79 209.20 
103,8l 209.23 
103,82 209,25 
103,81 209.22 
103,80 209.39 
103,82 209.65 

0,Ol 

b 

0 100 200 300 

FIG. 2. Valeurs exphimentales des paramttres de la maille monoclinique et dilatation anisotrope 

(dpldT = 0). 
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TABLEAU,11 

TENSEURDEDILATATIONTHERMIQUEENTFE~ET 300K 

TI-Tz WI 
T mown 6) 

8-77 30-100 50-100 77-100 100-200 200-300 
42.5 65 75 88.5 150 250 

% I,03 0,78 147 2,38 7,04 12,4 
(123) (194) (1,9) (4) (039) (1) 

a, = a, 199 03 24 570 
(13) 

(;::9) 
(139) 

(:;’ 
(OX9 W3) 

CQ = (Yb 0 (:I:, 099 1,3 391 599 
(077) (4) (024) (03) 

a3 = a, -0,8 -0,4 -0,3 -0,l 174 28 
(1938) (1,39) (139) (4) (0,7) KG) 

ffll -0,7 -0,4 -0,2 
(099) (174) (1,22) A & ,:5, 

m (i,5) (i$, 039 1,3 3,l 5,9 
(037) (0>4) (03) 

(233 198 (46 ,:::9, 1.1 2,6 
(0,9) (035) (06) $Yg) 

a13 -0,3 -0,l -0,l -0,l -0,l -0,4 
(123) (‘AN (137) W) 648) 

Notes. Les coefficients de dilatation sont calcult% ?I park des valeurs IissCes. Les 
valeurs entre parenthtse representent les &arts-types des coefficients de dilatation. Les 
coefficients OL sont exprimts en 10m6 K-l. (q,c) = C#I = -6.9”. 

111 

IV. InterprCtation 

ZV.l. Tenseur diagonalise’ 

Le Tableau II reporte les valeurs des co- 
efficients de dilatation CX~. On remarque 
ainsi que, a 250 K, les directions principales 
de dilatation coi’ncident avec les directions 
moyennes de certaines liaisons chimiques 
Ga-0 de la structure (Fig. 3) et sont deca- 
lees de 7” environ par rapport aux axes a et 
c. D’autre part, il y a une nette anisotropie 
de dilatation que nous nous proposons 
d’expliquer a partir des dilatations previsi- 
bles de certaines liaisons. En effet, si l’on 
choisit parmi les potentiels courants U(r), 
un potentiel adapt6 aux plus faibles liaisons 

(e.g., 0,6 mdyne/&, deja utilise lors de I’C- 
tude (I) pour d’autres composes ionocova- 
lents, on a, pour une liaison totalement 
ionique Ga3+ - O--, m = 6, n = 1, et p = 
0,30 (cf. constante de Madelung). Suppo- 
sons dans une premiere approche que le 
meme mod& s’applique a toutes les liai- 
sons: il est alors possible d’etablir une 
Cchelle de coefficients a! de dilatation mi- 
croscopique, calcules a priori, (Y &ant alors 
proportionnel a l’inverse de la constante de 
force de la liaison obtenue par spectrosco- 
pies Raman et I.R. (5). Cette evaluation 
&ant approchee, on peut cependant com- 
parer les dilatations lineaires (Y,, ab, (Y, 
calculees, obtenues par projection sur les 
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Ooxygdne 0 gallium 

@oxygbeW2)@ galliumW2) 

FIG. 3. Distribution anisotrope des coefficients de dilatation microscopiques et tenseur de 
thermique. Les coefficients de dilatation des liaisons sont exprimks en 10e6 K-l. 

dilatation 

directions a, b, et c, aux dilatations li- 
neaires experimentales a 250 K, en consi- 
d&-ant les valeurs relatives a&w, czIJQIv, et 
aJczv, experimentales et calculees. 

Remarquons a ce stade que les projec- 
tions des variations de distances correspon- 
dant a chaque liaison font appel a deux hy- 
potheses simplificatrices: (1) les angles 
entre liaisons restent invariants dans le plan 
(ac) lorsque la temperature varie; I’angle p 
de la maille (p = (a,c)) reste lui-m&me in- 
variant (Tableau I); (2) le long de l’axe b oh 
s’ahgnent en parallble les chaines rigides de 
tetrddres et les chaines souples d’octd- 
dres, le coefficient (Yb est defini comme la 
moyenne des deux types de dilatation (ce 
qui suppose le long de b une modification 
probable des angles de liaison). Le Tableau 
III compare valeurs experimentales et 
calculees des rapports (Y$cY~, c&v, et d&v 
et donne les valeurs calculees des con- 
stantes de force principales et des dilata- 
tions microscopiques correspondantes. 

11 y a done un bon accord entre anisotro- 
pie de dilatation et anisotropie de distribu- 
tion des constantes de force, ce qui re- 
nforce la validite du modele approche que 

nous avons utilise (3), mais aussi confirme 
la structure moyenne Ctablie par Geller. En 
resume: la composante (Y~ (voisine de (Y,) 
est parallble a la direction moyenne des liai- 
sons les moins rigides de l’octabdre (0,6 
mdyne/&; la composante (Y~ coi’ncide avec 
l’axe b (0.6 mdyne/A et 1,62 mdynel&; la 
composante a3 est parallble a la direction 
moyenne de liaisons intermediaires (1,27 
mdyne/& et rigides (2,25 mdyne/&: voir 
Fig. 3. 

IV.2. Blocs rigides, dt;formations 
structurales, ionocovalence 

Les liaisons constituant les tetraedres 
sont probablement fortement covalentes 
(constantes de force de 2,25 mdyne/&. 
Nous postulerons done l’existence d’un 
fort pompage Clectronique au niveau des 
chaines de tttraedres. Des lors, les charges 
effectives (Z-) des ions 0, et 04 sont fai- 
bles. Les oxygbnes du type 04 ont une 
coordinence 4 et leur charge effective est 
plus faible que celle des oxygenes de type 3 
qui ont une coordinence 3 (pompage moins 
fort pour 04). Ces deux types d’oxygene 
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TABLEAU III 

113 

COEFFICIENTS DE DILATATION MICROSCOPIQUES ET MACROSCOPIQUES 

Liaison (m = 6) Dilatation Microscopique 
(a x 106 K-‘) 

Rapports Experimentaux 
(erreurs) 

Cables 

Ga,-0,(2,25) 9,l 
Gal-O,(l ,62) 12,6 
GadMl3’) 14,2 
GadW,W 28,0 

4% 0,17(0,05) 0,22 
adav wwW9) 0,39 
d& 0,39(0,09) 0,38 

participent a des liaisons a caractere essen- 
tiellement ionique mais jouent des roles tres 
differents dans la structure. En utilisant le 
modele de potentiel U(r) indique precedem- 
ment, on peut definir deux constantes de 
force associees a Ga-O3 et a Ga-04, bien 
que, pour des raisons de traitement numeri- 
que, ces liaisons n’aient pas CtC distinguees 
lors des etudes vibrationnelles (3). Avec les 
valeurs d’essai, m = 6, n = 1, p = 0,3,Z+ = 
2 (Garu), Z- = - 1 ou -1 (O-It), on obtient 
des valeurs numeriques de 0,87 mdyne/A 
pour Ga-O3 et 0,44 mdyne/A pour Ga-0,; 
soit une valeur moyenne pour le plan cart-e 
de l’octaedre de 0,65 mdyne/A, trts proche 
de la valeur repartee dans (3, 5). 

On justifie ainsi l’existence de blocs ri- 
gides paralleles aux plans (h&I). Ces blocs 
infinis sont relies entre eux par des liaisons 
faibles (Ga-03 et a fort caractbre ionique 
(Fig. 3). Autrement dit, il faut peu d’energie 
(ou de defauts introduits) pour deplacer un 
bloc par rapport a l’autre parallelement au 
plan (ab): de tels deplacements, s’ils sont 
aleatoires, detruisent le centre de symetrie 
a grande distance. Dans ce cas l’exclusion 
infrarouge-Raman observee (3, 5) corre- 
spondrait a un centre d’inversion localise: 
la non centrosymetrie serait faible, ce qui 
Ctait suggere par les resultats negatifs d’op- 
tique non lineaire et des tests pyroelectri- 
ques (7). En outre, l’etude des largeurs a 
mi-hauteur des bandes Raman (3, 5) a r-e- 
vClC des Clargissements variant de manike 
anormale en fonction de la temperature: la 
presence de defauts structuraux (desordre 

entre blocs rigides) est probablement a 
l’origine de ces effets (voir Annexe 4) car 
les modes vibratoires perturb& ont des di- 
rections trbs specifiques. 

ZV.3. Morphologie et clivage 

L’existence de blocs rigides faiblement 
lies dans la direction c notamment, impli- 
que une vitesse de croissance cristalline a 
priori faible dans cette direction: cette vi- 
tesse de croissance depend en general es- 
sentiellement de l’energie necessaire pour 
empiler des atomes dans une direction don- 
tree (terme exp( + AGIkT); voir Annexe 3). 
Si suivant c cette Cnergie est faible, la vi- 
tesse de croissance cristalline est elle- 
meme faible. Les morphologies attendues 
impliquent statistiquement une dimension 

0 Oxyghe @Gallium 

FIG. 4. Motif GazOj; dkfinition des 20 liaisons. 
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de cristal suivant c plus faible que suivant 
les directions a ou b. 

Or l’etude de l’elargissement systemati- 
que des raies montre que les raies (001) puis 
(h01) sont tres Clargies comparees aux raies 
(MO) ou (MO). En ne prenant en compte 
que l’effet de taille, la poudre utilisee serait 
constituee de cristaux ayant une dimension 
de 800 A environ suivant c et 2500 A sui- 
vant a, en moyenne. Cette observation cor- 
respond bien aux analyses de Wolten et 
Chase (7) qui indiquent la presence de 
formes cristallines du type aiguilles et pla- 
quettes avec une dimension petite suivant 
c, intermediaire suivant a, grande suivant 
b.’ 

Remarquons que, a l’effet de taille, 
se superpose saris doute un effet de fautes 
d’empilement des blocs rigides dans le plan 
(ab), phbnomene previsible compte-tenu du 
paragraphe precedent. 

Rappelons enfin que les monocristaux de 
Ga,O3 p se clivent aisement dans les plans 
(001) (11); cet effet mecanique est entiere- 
ment relic aux constantes de force aniso- 
tropes, aux dilatations importantes (Yb et (Y, 
et a la morphologie des cristaux presents 
dans la poudre utilisee ici. 

IV.4. Caracte’ristiques thermoe’lastiques 

A partir des valeurs experimentales 
av(l50) et av(250), et en utilisant le modele 
de Debye, on exprime la relation de Grti- 
neisen sous la forme: 

av(250)/av(150) = Cv(250)lCv(150)oti Cv 
depend de On (modble de Debye classique). 
Compte-tenu des incertitudes de determi- 
nation de czv on obtient On = 730 k 80 K. 

Cette valeur de On peut &tre alors utilisee 
pour le calcul de la constante de force moy- 
enne F (voir Annexe). On trouve E = 1,76 

I Largeurs B mi-hauteur de raies (Ml) en 10e2 B 0: 
A&,, = 16; A&i = 13,5; Af& = 18; A&, = 13; A&,0 = 
14,s. La taille 8 est don&e par 6 = 0,9 x X/(2 . A0 . cos 
0). L’blargissement A@’ est obtenu en retranchant B 
AeM I’klargissement instrumental calculd % partir de 
raies du type (020) [soit AB&. 

mdyne/A. Cette grandeur permet une esti- 
mation de la compressibilite compte-tenu 
de diverses hypothbse simplificatrices. Le 
calcul de x est connu dans le cas de struc- 
tures cubiques (9). Nous I’avons Ctendu a 
des structures compactes de symetrie non 
cubique (I, 23). Pour la galline nous suppo- 
serons toutes les constantes de force Cgales 
et distribuees de man&e isotrope (il s’agit 
en fait d’une structure compacte CFC de- 
formee). Le coefficient x0 (en Pa-‘) pour p 
= 0 (Pa) et T = 0 (K) s’ecrit (voir Annexe 
2): 

d2U dr 2 
(x0)-’ = v * dr2. 2 * c J 

U represente l’energie potentielle du sys- 
teme dans ces conditions limites. La maille 
contient quatre entites Ga203 et a chaque 
entite Ga203 correspondent 20 liaisons Ga- 
0 (Fig. 4). On a U = 20 (iF(u2)). Le volume 
de la maille vaut V = 4 x 5 x P = abc sin /3. 
La distance entre deux atomes lies vaut r = 
r. + u(t). Tous calculs faits il vient 
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x (Pa-‘) = 1,49.10-l2 X -[V(A )I 

F(mdyne/A) 
= (0,50 -+ 0,08)10-11 Pa-‘. 

Cette demiere valeur numerique permet 
de classer la galline P-Ga203 par rapport a 
son isomorphe a-Al203 (corindon) qui est 
plus rigide (14): x(Al2O3~~) = 3 (C” + 
2C12)-’ = 0,375.10-I1 Pa-‘. Dans le cas de 
l’alumine p au sodium (Na+A1203/3) qui est 
caracterisee par une constante Clastique C44 
anormalement faible (24), on obtient une 
estimation de la compressibilite isotrope 
(moyenne): x(AlZO3P Na+) = 0,52.10-” 
Pa-‘. Cette valeur caracterise des pro- 
prietes Clastiques voisines de celles atten- 
dues pour la galline, ce qui a d’ailleurs CtC 
montre lors du transfer? du champ de force 
de la galline (3, 5) au gallate et a I’alumine p 
(3). L’annexe 2 precise les donnees Clasti- 
ques Cij pour ces alumines. 

Enfin, connaissant x(Ga203p) on peut 
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prevoir la valeur de la constante de Grii- 
neisen y = 0,96. 11 s’agit d’une valeur 
courante pour des oxydes ionocovalents. 
Cette valeur permet de calculer l’ordre de 
grandeur du glissement de frequence de De- 
bye. 

V d&, V doD 
y=--*-=--*- On dV q, dV 

(k@JJ = noJ, = hQ). 

Dans le domaine 70-300 K, les valeurs 
numeriques de y et de dV/V donnent une 
variation dvD de 1 cm-’ alors que les va- 
leurs observees se situent entre 1 et 4 cm-’ 
(voir Annexe 4). On peut done considerer 
que le glissement de frequence observe au 
dessous de 300 K est dO pour les basses 
frequences a l’effet de volume et pour cer- 
taines hautes frequences (cf. Annexe 4) a 
un effet anharmonique supplementaire, 
probablement relic a I’orientation meme 
des modes dans le plan (ac) (grandes ampli- 
tudes vibratoires dans ce m&me plan). 

V. Conclusion 

L’etude de la dilatation thermique a 
basse temperature de la galline a permis 
d’etablir une Ctroite correspondance entre 
les constantes de force anisotropes (issues 
de l’etude spectroscopique) et le tenseur de 
dilatation thermique. Les rapports experi- 
mentaux &ffV, adffv, et (Y,/(Y, sont en 
accord avec ceux calcules a partir des 
constantes de force. Des grandeurs 
caracteristiques du compose (On, y, et x> 
ont pu Ctre Cvaluees a partir des donnees de 
dilatation thermique et en faisant appel a 
des modbles simples. La variation de fre- 
quence en fonction de la temperature (5) 
est reliee a la constante de Grtineisen obte- 
nue dans cette etude. Une description de la 
structure en blocs rigides faiblement lies est 
propode. Les Clargissements de certaines 
raies Raman sont relies au desordre des 
blocs. Les formes monocristallines pre- 

sentes dans les Cchantillons polycristallins 
sont reliees a la rigidite anisotrope. 

Annexes 

(1) Calcul de la constante de force 
moyenne et relation de Griineisen 

La maille est constituee de N, atomes 
identiques de volume r3 (V = N,r3). Le rap- 
port r$y2? fait appel au paramttre 2? carac- 
teristique du champ de force central: 

1 z?=&.;.xo.~ 

On a 

d 
rvyz2 = vo . -jjy (La 

= 4r2 CVINA . - . ()?-I* 
av 

Pour une temperature T 9 0 K, le modele 
de Debye donne 

VO --$ (u2> = (-& (u2)) * (a,)-’ et 

i 1 $ b2> ,im = M* (“,:“. Oh (en A21 

-3c, 1 .- 
F==% d 

dT (u2) 

= 5,910-7 . M* (g) . 0; * c,. 

NA represente le nombre d’Avogadro, M* 
la masse reduite (en grammes) ramenee a 
un atome (N,/M* = Zi l/Mi), C, est la capa- 
cite calorifique (en J/mole/K) ramenee a un 
atome moyen, On la temperature de Debye 
(en K). 

(2) Compressibilitk et constantes 
klastiques 

Soit N, le nombre d’atomes par maille, et 
N1 le nombre de liaisons impliquees lors 
d’un effort de compression isotrope. Le po- 
tentiel U s’exprime sous la forme lJ = N, X 
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(#u*). Le volume de la maille est Cgal a V 
= abc sin /3 ou V = N,,,r3, avec r = r. + u. 
L’expression de ~0’ devient 

= f/9 . N, . p . N1;22/3 . V-113. 

Grace aux valeurs connues (14) des con- 
stantes Clastiques de l’alumine (Y et de l’a- 
lumine @Na+, on peut Cvaluer la compre- 
ssibilite de ces deux composes: 

Ly Al*03 Crr = C33 = 5 X 10” Pa, 

C12 = CM = 1,5 X 10” Pa 

x = 3(C,l + 2C,2)-’ 

= 0 375 X 10-r’ Pa-’ 7 

A1203-P-Na+ 

CII = 3 38 X IO” Pa 9 7 

Cl2 = 1 43 7 X 10” Pa 

C33 = 2 45 , X 10” Pa 

CM = 0,5 X 10” Pa (-SC,,). 

Cette structure est moins rigide suivant 
l’axe c (axe d’ordre 3). En premiere approx- 
imation, on consider-e les valeurs 

G = (2Crr + C3,)/3 = 3,07 X 10” Pa et 

G = 1,43 x 101r Pa d’oti 

2 = 3(Crr + 2C&’ = 0,50 X lo-r1 Pa-‘. 

(3) Morphologic, vitesse de cristallisation, 
et rigidite’ anisotrope 

La vitesse de cristallisation depend de 
nombreux facteurs dont: 

(a) la loi de diffusion des particules qui 
doivent cristalliser (&at desordonne + &at 
ordonne) . 

(b) la probabilite de cristallisation qui est 
proportionnelle a exp(A GIkT) oti A G corre- 
spond a l’energie necessaire pour relier une 
nouvelle particule (atome, molecule, . . .) 
au germe recepteur (AG est fonction de la 
temperature). 

(c) la probabilite d’extraction d’une parti- 
cule du cristal en tours de formation et qui 
varie comme exp(-A GIkT). Dans le cas de 
croissance cristalline au sein d’une fonte 
(metaux, verres, etc. . . .), le terme AG 
s’ecrit sous la forme AS(Tr - 2’) ob Tf est la 
temperature de fusion, AS la difference 
d’entropie (par mole) entre les deux phases 
cristal et fonte, supposees infinies. 

Dans un milieu ou la diffusion est homo- 
gene et isotrope, la vitesse de cristallisation 
est condition&e essentiellement par le 
terme (exp(A GIkT,l - exp( -A GIkT)); si A G 
est grand par rapport a kT ce terme se re- 
duit a exp(AGIkT). Dans une structure ani- 
sotrope, le terme AG est lui meme aniso- 
trope (l’energie de cohesion est differente 
suivant a, b, ou c, d’oti les proprietes de 
clivage). La vitesse de cristallisation peut 
done etre tres differente suivant a, b, ou c, 
car elle depend d’un terme exponentiel. Sui- 
vant l’axe c, l’energie de cohesion entre 
blocs est faible: il en resulte une dimension 
du cristal plus faible suivant c que dans les 
autres directions, comme le montre l’expe- 
rience. Notons que le terme enthalpique 
AH est predominant dans I’expression de 
AG. 

(4) Glissement de fr&quences, relation de 
Griineisen 

Le Tableau IV indique les variations de 
quelques frequences experimentales et 
calculbes, associees a cinq modes carac- 
teristiques (3, 5). L’accord est bon dans le 
domaine de basse frequence, par contre on 
note quelques &arts dans le domaine de 
haute frequence. 

Les modes (657 et 763 cm-l) de vibration 
dans le plan (a, c) sont caracterises par un 
glissement de frequence ClCvC, avec de 
grandes amplitudes. 

L’analyse des Clargissements anormaux 
semble correspondre compte-tenu des ori- 
entations des divers modes (plan (a, c) ou 
plan (a, b)), a l’existence d’un desordre de 
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TABLEAU IV 

Amplitudes et orientations Frequences Av(70-300 K) Av calculC 
des vibrations (cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) 

Amplitudes faibles 114 1 02 
169 1 033 

lib 6.51 1 1,18 
Grandes amplitudes 

// plan(a, c) 
657 3 1.18 
763 4 1,37 

position, principalement entre les blocs ri- 
gides (voir IV.2). 

3. 

4. 
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