Monoxyde PbOa{ll): Elasticité et vibrations anisotropes;
modélisation; constantes élastiques
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Using low temperature neutron diffraction data, the structural evolution of the layered compound
PbO« is interpreted. The anisotropic Debye temperatures are evaluated from B; (A2 temperature
factors: 6, = 350 K 6, = 239 K. Using the Debye model, mean force constants are calculated taking
into account the Griineisen relations. A simple model permits calculation of the anisotropic compress-
ibility factors (x, ~ 0.47 X 10" Pa~!, x. ~ 1.26 x 10~'* Pa~!), and the Griineisen constants (y, = 1.22,
v. = 1.05). Thermodynamic and structural approximations are needed; therefore, the proposed model
can be extended at all uniaxial structures. The elastic constants s; (Pa~!) can be obtained by fitting
calculated functions «,(7T) and «.(T) to the experimental thermal expansion functions «, (0bs.) a,

(obs.) in the full range 2-300 K: s;; + 5, =0.78 X 107" Pa~!, 53 =

107" Pa~!. © 1985 Academic Press, Inc.
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ons X sur poudre, nous avons pu relier sys-
tématiquement évolution structurale et
propriétés anisotropes dans le cas soit de
composés présentant une transition de
phase & basse température, soit de com-
posés polycristallins, soit de matériaux
polyphasés en cours de synthése. La seule
connaissance de la structure a une tempéra-
ture donnée ne suffit pas a la définition des
propriétés du type chaleurs spécifiques ani-
sotropes, constantes élastiques, ou con-
stantes de Grineisen. L’analyse des dé-
rivés des grandeurs structurales en fonction

* Auquel toute la correspondance doit étre dirigée.

ce au
de di ns et de ray-
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—0.32 x 107" Pa!, and 533 = 1.9 X

de la température est en fait indispensable,
mais elle exige une accumulation rapide de
données structurales et des méthodes per-

formantes d’exnloitation qnfnmqhnne

formantes d’exploitation automatiqu

Nous apphquons ici nos méthodes d’ana-
lyse au monoxyde de plomb PbOa qui pré-
sente un changement de symétrie 4 basse
température (7. ~ 180 K). A température
ambiante cette variété a (rouge) est Gua-
dratique; la variété 8 (jaune), stable au-des-
sus de 490°C est orthorhombique (7, 2). Ces
deux monoxydes sont bien connus pour
leurs propriétés photoélectriques (3-7) et
intervienneni dans i’éilaboration des éiec-
trodes de batteries électrochimiques au
plomb.

Une étude réalisée par diffraction de ray-
ons X et de neutrons entre 2 et 300 K (8, 9)
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a révélé pour le monoxyde PbOa I’exis-
tence:

(1) d’un changement de symétrie qua-
dratique — orthorhombique correspondant
a une faible distortion de la maille au-dess-
ous de 180 K;

(2) d’une forte dilatation thermique le
long de I’axe quaternaire (¢): 4200 K a, =
(t/c)(dc/dT) vaut 25 x 107¢ K~! alors que
a, = 10 X 1078 K~!; au-dessous de 100 K il
y a décroissance rapide de a,.

Rappelons que le monoxyde PbOa pré-
sente comme PbOB une structure en
couches avec des liaisons entre couches en-
core mal élucidées. Récemment, une étude
vibrationnelle par spectroscopie Raman et
Infra-Rouge (10) a permis de définir un jeu
de constantes de force dont la particularité
réside dans la définition a priori d’une liai-
son Pb—Pb, de nature dipolaire, existant par
le biais d’électrons non liés (paires E) ex-
centrés par rapport aux centres des atomes
de plomb (/7). Une telle liaison serait dans
ce cas affectée d’une constante de force ex-
périmentale de 40 N/m (0,4 mdyn/A), qui
expliquerait la cohésion entre couches.

Les analyses récentes de diffraction de
neutrons réalisées a I’'ILL ont permis de dé-
finir les variations des positions des atomes
dans la maille, et surtout celles des ampli-
tudes vibratoires' entre 2 et 300 K. Nous
interprétons ici a partir d’hypothéses et de
modéles simples (voir (I12-14)) certaines
des données d’évolution structurale (8, 9)
acquises précédemment.

II. Données structurales

Les résultats complets des analyses
structurales (rayons X et neutrons) sont
publiés en (9). Les expériences de diffrac-
tion de neutrons réalisées sur un échantil-
lon polycristallin de PbOa ont fait appel au
diffractomeétre a haute résolution angulaire
D1A de ILL (15). Quatre structures a qua-

1 B, = 87XAXD).

tre températures (300, 77, 30, et 2 K) ont été
affinées a partir de données acquises dans
le domaine angulaire 6-158° 20 (A = 1,9091
A). La procédure Rietveld, modifiée par
Hewat (16, 17), a été utilisée afin de suivre
I’évolution du profil de diffraction entre 2 et
300 K. Le groupe spatial centrosymétrique
a basse température serait le groupe
Cmma; la maille orthorhombique 4 2, 30 et
77 K est double (Z = 4) de celle de 1a phase
quadratique (Z = 2) dont le groupe spatial
est P4d/nmm.

Le fond continu, monotone a 2 et 30 K,
présente des ondulations ayant un carac-
tére dynamique qui s’amplifie lorsque la
température augmente de 77 & 300 K. Les
paramétres affinés, utiles pour notre discus-
sion, sont donnés dans le Tableau I.

La Figure 1 représente la structure a 300
K avec les ellipsoides d’agitation thermique.
La maille (abc) correspond a la représenta-
tion orthorhombique. La maille quadrati-
que est indiquée sur la figure.

La Figure 2 donne les lois de dilatation
lissées a,(T) et a.(T) expérimentales.

On remarque ainsi:

(1) L’existence d’une distorsion crois-
sante lorsque 7 diminue avec une disconti-
nuité des fonctions a,(T), a,(T). En fait, la

TABLEAU I
RESULTATS D’AFFINEMENTS (ECARTS-TYPES ENTRE
PARENTHESES)
T=2K T=30K T=77TK T=30K
a 56125 (4) 56112 (8) 56118 (28)  5,6253 (1)
b 56089 (4) 56091 (8)  5,6114 (28)  5.6253 (1)
c 49924 (1) 49935 (1) 49988 (I)  5,0259 (1)
1% 157,16 (1) 157,16 (1) 157,41 (1) 159,04 (1)
Pb
Bu(A) 072 (5 061 (6 08 (4 148 (4
By (AY) 024 (6) 028 (9 045 (5 142 (5)
0
By (A) 105 (1) 088 (1) 1,07 (6) 145 (5)
By (A 089 (1) 0,78 (14 1,10 (9 270 (10)
(Bu) (A% 0,883 0,745 0,946 1,465
By (A 0,57 0,533 0,775 2,060
By Ay 0,778 0,674 0,889 1,663
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Axe 4 (300K)
Axe2(2

Fi1G. 1. Maille orthorhombique de PbOa (T < T,).
Structure en couches, positions des paires d’électrons
non liés F. La maille quadratique (T > T,) est repré-
sentée sur le schéma.

déformation de la maille est relativement
faible: elle sera négligée par la suite afin de
simplifier les calculs,

(2) Les facteurs d’agitation thermique B;
(A?) des atomes de plomb sont isotropes a
300 K; ceux des atomes d’oxygéne sont par
contre anisotropes (Figure 1); les ampli-
tudes vibratoires sont inhabituellement
grandes pour chaque atome, particulicre-

a 105K,
a,¢

300 1( K)

F1G. 2. Dilatation thermique anisotrope de PbO« en-
tre 2 et 300 K. En traits pointillés les fonctions «, et a,
expérimentales lissées, avec quelques points particu-
liers affectés de leurs erreurs absolues. En traits
pleins, les fonctions calculées o, et o, avec: s, = 0,7
X 1071, s4¢ = =0,32, 5c = 1,90 Pa~Y); 5, = 1,22, y. =
1,046; 6, = 350 K, 0. = 239 K. (Xo)earc = 0,469 X 10~
Pa', (xJ)eae = 1,257 X 10711 Pa~!,

ment le long de I’axe ¢ qui se dilate anor-
malement (a, = 25 X 107% 3 300 K),

(3) A T = 2 K, les facteurs d’agitation
thermique résiduels sont anisotropes pour
le plomb, quasi-isotropes pour I’oxygéne:
leur interprétation directe est cependant in-
certaine car la distorsion du plan (ab) induit
probablement des effets de déplacements
statiques (BYY) qui s’additionnent aux com-
posantes vibrationnelles.

Le Tableau 11 rassemble I’essentiel des
valeurs numériques utilisées par la suite.
Les deux fonctions B(T, ®p) et B(V) sont
précisées et utilisées plus loin [voir les réf-
érences (12-14, 18-20)].

Le Tableau III donne les deux princi-
pales distances interatomiques de cette
structure ainsi que les principaux coeffi-
cients de dilatation thermique associés.

TABLEAU II
VARIATIONS AB = f(AV) ou I'(AT)

Domaine de température T(/7> (K)

2-77 30-77 30-300 77-300

a:(AB;)  (A) 0,06 0,20 0,717 0,517
Z:(AByw) (A 033 0,24 1,525 1,284
V:(AB) (A) 0,216 0,220 0,986 0,773

av A 025 0,25 1,88 1,63

AT (K) 75 47 270 223

0, (K)4 350 376

0. (K) 239 239

o (K) 297 (= 20) 300 (+ 20)
(Z)),.. e §3.4 75.4
Y7 exp 11 K s
F (isotrope) en (N/m) 39

9 Calcul des températures de Debye d'apres la relation (3) utilisant
I'approximation de Debye valable aux basses températures: l’accord
constaté dans les deux domaines de température 30-300 et 77-300
témoigne de la validité¢ du modéle pour T < 300 K.

b Calcul direct 2 partir de la relation (4) B = f(AV); on obtient une
expression indépendante du modele de Debye:

— Z? Cy/IN
F=666x 107 x () x (Y
re /exp ay

)T x 1072 (Réf. (9)).

Entre 2 et 77 K, la valeur de r%/yZ? est de 137,4; elle traduit la non
linéarité de la loi B = f(V), déja constatée et interprétée lors d’une étude
antérieure [Réf. (/2)]. La valeur retenue pour F est celle correspondant
au domaine 77-300 K, ou B = f(AV) est quasi linéaire.
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TABLEAU III
PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES ET

DILATATIONS
T 2K 30K 77K 300 K
Pb#*-0 2,30643 2,30686 2,30754 2,31233
a(Pb--0) x 10° 6,4 9,31
Pb(1)-Pb(2) 3,85083 3,84961 3,85355 3,87519
(intercouches)
a(Pb-Pb) x 106 9.4 25,1
a,” X 108 4,0 10,0
(Fig. 2)
a’ x 108 10,0 24,5
(Fig. 2)

—_
“ a(Pb-0) est relié.a a,(T) (angle (Pb-0,a;) ~ 30°); a(Pb~
—
Pb) est reli¢ a a(7T) (angle (Pb-Pb, ¢;) ~ 37°).

II1. Interprétation: évolution structurale,
élasticité anisotrope, modéles
macroscopiques

III. 1. Modéles: Calcul a priori des
constantes élastiques

Bien qu’issus de concepts classiques
(Griineisen 1926), les modéles développés
ici répondent a une nécessité nouvelle: il
s’agit de prévoir au moins en terme
d’ordres de grandeurs, certaines caractéris-
tiques élastiques ou anharmoniques de ma-
tériaux polycristallins en faisant appel aux
seules techniques de diffraction sur poudre
a basse température. Cette approche a été
particulierement développée grace a I'ex-
tension des techniques de diffraction de
neutrons et aux méthodes d’analyses de
profil de diffraction. Nous I’avons déja ex-
périmentée en étudiant divers oxydes a
basse température (/2-14): le calcul des dé-
rivées de parameétres structuraux s’y est
avéré suffisamment précis pour définir des
grandeurs du type:

—températures de Debye anisotropes
0,, O

—capacités calorifiques  anisotropes
C(0,/T) en J/mole/K;
—-coefficients de Grilineisen y = —d log

O/dlog V = ay - VICy - x ou x est la com-
pressibilité en Pa~!, V le volume molaire.
Précédemment nous avons proposé di-

verses expressions permettant le calcul a
priori, & partir de données thermiques, des
compressibilités isotropes xo (p ~ 0 T ~ 0).
Nous montrons ici qu’il est possible de
calculer des compressibilités anisotropes,
des constantes de Griineisen anisotropes et
donc de reconstituer avec précision les
fonctions dilatation a5>(T), a2>(T), expéri-
mentales, & partir des fonctions:

ao(T) = an(T)

3
= T/ |CayasA + CcycsACl (l)

a(T) = ax(T)
3
= T/ |2Ca‘YszAC + CC‘YCSCI- (2)

Notations: (1) 3C; = C(®;/T) (i = a, ¢)
fonction chaleur spécifique que I'on peut
modéliser en utilisant les approximations
de Debye ou d’Einstein suivant le domaine
de températures concerné (voir Annexe I).

(2) v, v constantes de Griineisen aniso-
tropes pour une structure uniaxe (voir An-
nexes II et IV). L’Annexe III expose le
principe du calcul a priori des compressibi-
lités anisotropes x,, X., tout en traitant le
cas particulier de PbOa.

(3) 54 = s11 + 812, Sac = 513, S¢ = s (Pa™!)
constantes d’élasticité (obtenues par inver-
sion du tenseur élastique [C;]).

Dans le cas de PbOa nous simplifions la
discussion présente en négligeant les effets
dus au changement de phase a 180 K (dis-
torsions faibles). On pourra donc définir, a
partir d’une dilatation moyenne a, = $(a, +
), une température de Debye moyenne
0., une constante moyenne y,, un tenseur
|s;| moyen. Nous donnons en annexe une
bréve description traduisant la transition a
180 K (Annexe V).

Températures de Debye anisotropes
moyennes®,,0.. Lafonctionexpérimentale
B,(T) permet de définir une température de
Debye représentative de ’oxyde, au moins
dans un domaine de températures suffisam-
ment basses (T < Op; voir Annexe I):
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872
Bi(T) = B(T) = T
106 1 424

WX@—*-WX-@?XTXf(T)l

= 872 (AX7) (3)

avec
Ty
f(T)—®i.fOT€y_ ]d)’,

M* masse molaire réduite en grammes.

La relation (3) permet de définir 0,¢ct O,
(températures de Debye dans la direction a
(plan (001)) et dans la direction ¢ (axe [001])
connaissant B;(T) (Bi(T) = 872(AX%)). La
dérivée (dB/dT)r permet aussi le calcul des
®;, avec un avantage: I'élimination des
éventuelles contributions statiques B (A2
contenues dans la composante résiduelle
B (T = 0).

Ces évaluations de ©, et ©, permettent de
définir des fonctions chaleurs spécifiques
anisotropes, valables a des températures T
< @p par exemple, ce qui n’est pas réalis-
able par les méthodes physiques directes
qui ne donnent que des valeurs moyennes
isotropes.

On suppose bien sdr invariantes toutes
les grandeurs moyennes ainsi définies dans
ce domaine restreint de températures.

Si la valeur des constantes de Griineisen
v, €t y. n’est pas élevée, 0, et @, sont des
grandeurs quasi constantes, ce qui corre-
spond a des constantes d’élasticité s4, sac,
et s¢ invariantes entre 0 et 300 K.

Relation de Griineisen, constantes de
force anisotropes. La relation de Griineisen
a été développée et utilisée par divers
auteurs (18, 19); nous en admettrons ici I’é-
criture la plus utile (Annexe II):

2
B_B():(r >X

V-V,
vZ? '

v @

V est le volume de la maille 4 la tempéra-
ture T, Vo & Ty. Nous I'avons récemment
explicitée sous la forme:

% d

(o= )/ v
722w = VO \aT)/ 37 = Vo gy

=472 x (6 x 10¥)~!
x Ft x ()

Ay / exp

On obtient aprés calcul de dB/aT (relation
(3)) la constante de force moyenne (selon
I’approximation de Debye):

F=59x%107 X M*g) X (Cy) X O}
(en N/m). (5)

Dans cette expression, (Cy). est la va-
leur limite de Cy, c¢’est-a-dire ~ 25 J/mole/
K; M* est la masse réduite (exprimée en g)
telle que: N(M*)~! = Z(M;)"!, les M; étant
les masses molaires pondérées de chaque
atome constituant la molécule PbO (M* =
29,2 2).

Des constantes de force moyenne aniso-
tropes F, et F. peuvent alors étre définies a
partir des températures de Debye aniso-
tropes @, et @, (Eq. 8). Remarquons que Fo
peut étre calculé a partir des mesures
directes de Cy(Ty) av(Ty) et (r¥fyxHy, c’est-
a-dire de (3B/dT)r-1,. La comparaison de Iy
et de la valeur de F calculée d’apres Op, est
un moyen permettant de tester nos approxi-
mations de maniere générale.

Compressibilités anisotropes. Le calcul
de la compressibilité utilise la relation ther-
modynamique classique, valable & p = 0 et
T=0:

d*U
o) ! = VW

19V
—7,5). ©)

Nous I’explicitons en annexe d’un point de
vue anisotrope. Le modéle original ainsi
obtenu présuppose la connaissance préala-
ble exacte de la structure et donc des liai-
sons chimiques. Compte tenu des diverses
approximations précisées dans I’ Annexe HI
on obtient:

(et X0 =
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B 9(Nm)2/3 X V1/3

— Pa-! €))
Xo N, X F (Pa™)
a’ Nla -
-1 — e !
(Xﬂ) V X (Nl)2 X Fa (7 )
c Nz =
-1 = Lc 7II
(XC) V X (N3)2 X FC ( )
Xa=5SutSntsap=s4+sac B
Xe = 2S1 + S33 = ZSAC + Sc (8')
Xo = 254 + s¢ + 4ds4c. 3"

En tenant compte de la structure réelle
(Figure 1) et de la distribution des liaisons
chimiques autour d’une molécule PbO on
peut calculer les diverses compressibilités
en utilisant les valeurs suivantes: N, = 24,
N, =8, Nz =14N, = Nz N, = VN,, =
N;. Rappelons que le calcul n’a de sens
qu’aux basses températures, domaine de
validité de la relation (6).

Constantes de Griineisen. Ces con-
stantes caractérisent |’évolution des fré-
quences vibratoires en fonction du volume
V, ou de la température, avec fiwp = kg®p:
d lOg ®D _ (aVV)

YT T 8log V. \Cy/7
a de, dv
YaZ—@:Xd—V Ta 9
—__C-xd@)cxd_‘/.
YT 7@, dv ~ dc

Les constantes ‘‘anisotropes’’ sont expli-
citées en Annexe IV, ol nous donnons la
relation entre v, v,, ., O., et O..

Elles caractérisent 1’évolution des fré-
quences vibratoires dans chaque direction
a, b, ou ¢ du cristal, ¢’est-a-dire des con-
stantes élastiques.

II1. 2. Application au composé en couche
PbO«a

Températures de Debye. Les tempéra-
tures de Debye obtenues a partir des fonc-
tions B,(T) et B.(T) figurent dans le tableau
II. Elles caractérisent des énergies vibra-

toires trés différentes suivant I’axe ¢ ou le
plan (ab): ®, = 350K, 8. = 239K (6p = 297
K). Le rapport 0,./0. vaut 1,45: il corre-
spond au rapport des fréquences de Debye
w/w,.

Constantes de force F,, F.. On obtient
les valeurs suivantes: F = 39 N/m, F, =
53,8 N/m, F, = 25,1 N/m. Ces valeurs sont
directement comparables aux valeurs des
constantes de force (Raman, Infra Rouge)
trouvées par les auteurs (10). Si I’on pro-
jette les valeurs ainsi trouvées, dans le plan
(ab) d’une part et le long de I’axe ¢ d’autre
part,

Pb-Pb (liaisons inclinées de 37° par rap-

port 4 ¢): 40 N/m
Pb-0 (liaisons inclinées de 60° par rap-
port & ¢): 55 N/m
on obtient les valeurs projetées suivantes:

(Pb-Pb) dans (ab)
= 40 X sin 37 = 24 N/m

(Pb-Pb) // ¢
= 40 X cos 37 = 32 N/m

(Pb-0) dans (ab)
= 55 X sin 60 = 47 N/m

(Pb-0) // ¢
= 55 X ¢cos 60 = 27,5 N/m.

Les constantes de force moyennes peuvent
alors étre évaluées:

—Ile long de I’axe ¢, il y a succession de
liaisons faibles (en série) 32 et 27,5 N/m
soit en utilisant la relation simplifiée 2/C =
1/C; + 1/C,, une constante moyenne de 30
N/m: rappelons que F. vaut 25,1 N/m;

—dans le plan (ab), il y a alternance de
liaisons fortes et faibles ‘‘en paralléle,”’
avec prédominance des liaisons fortes (47,0
N/m) soit en tenant compte de la structure:

pour un Pb: 47,6 + [cos(45)] x 24

= 64,4 N/m,

pour un O: 47,6 N/m,

soit en moyenne: 56 N/m.

Rappelons que la valeur moyenne trou-
vée pour F, est égale 4 53,8 N/m.
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Cette évaluation, malgré son caractére
approché, indique un excellent accord en-
tre les valeurs calculées F, et F. et les va-
leurs issues de données spectroscopiques.
L’accord est d’autant plus satisfaisant que
le jeu de constantes de force dépend lui-
méme du choix fait par les auteurs (/0)
lorsqu’ils ont postulé I’existence des seules
interactions directes Pb-O et Pb—Pb pour
définir le champ de force.

Compressibilités anisotropes. Le calcul
numérique est réalisé en considérant une
quasi-isotropie de distribution des con-
stantes de force (N, = 8, N; = 24, N, = 2)
et en postulant une relation de proportion-
nalité entre dimensions de 1’atome et de la
maille. On obtient avec V = 159 A3:

Xa & 0,469 X 10-H Pa~! = syt s+ sz
Xe = 1,257 x 1071 Pa~! = 533 + 2513.

D’oll I'on déduit la compressibilité iso-
trope:

Xo = 2Xe + Xe = 2,19 x 10~ Pa~11,

Constantes de Griineisen. Le calcul de la
constante de Griineisen moyenne y = ayV/
Cvx est réalisé en supposant x, constant en-
tre 2 et 300 K, ce qui suppose tout a fait
négligeables les effets dus a la transition
180 K.

On obtient y = 1,15. Rappelons que des
évaluations semblables ont permis de calcu-
ler des valeurs y(FeO) = 1,58 (20), y(MnQO)
= 2,0 (21), et y(BGay0O3) = 0,96 (14), va-
leurs rendant compte des propriétés anhar-
moniques dans des matériaux treés différ-
ents.

Les constantes anisotropes sont telles
que (voir Annexe IV):

¥ = 1,15 = 0,5773y, + 0,4227y.;
ya = 1,225, y. = 1,046 (+0,1).

Simulation des fonctions dilatation a,(T)
a.(T). Compte-tenu des résultats précé-
dents, il est possible de trouver les valeurs
optimales, 5,4, sc et s4¢ et donc de reconsti-

(10)

tuer les fonctions a,(7T) et a(T). L’affine-
ment est réalisé en tenant compte des ex-
pressions analytiques de a,(T) (1), a.(T)
(2), qui sont exprimées a partir des fonc-
tions C(0,/T) et C(®./T), mais aussi en im-
posant les relations entre les constantes s,4,
Sc, et sac issues du calcul théorique de x, et
xc (relation (7) et (7).

Le Tableau IV suivant rassemble les va-
leurs calculées et observées caractéristi-
ques. La Figure 2 permet de comparer les
fonctions a,(7T) et «.(T), obtenues aprés op-
timisation, aux fonctions oS> et a®® obte-
nues apres lissages des points expérimen-
taux.

On obtient ainsi des constantes élasti-
ques, évaluées avec une précision de 20%
environ:

Syt 852 = (0,78 =+ 0,15) X 10~H Pa~!
—(0,32 = 0,1) x 10711 Pa~!
s33 = (1,90 = 0,20) x 10! Pa~!,

Si3 =

Ces valeurs permettent de reconstituer
I’ensemble du graphe expérimental aS™(7T)
a2®(T) entre 2 et 300 K: aux basses tempér-
atures (T < 80 K) les incertitudes de mesure

TABLEAU IV
DILATATIONS CALCULEES ET OBSERVEES

(T) a:‘)bs X 106 azalc X 106 a?bs x 106 af.:alc X 106
(15)x =352 0,005 8 +6 0,60
(€O 2,1 £2 0,10 17 =10 4.4
Borx 3 x2 0,10 1M =8 4,4
(53)n 55x2 1,23 22510 12,2
(80)rx 5 %2 4,5 22 x4 19,4

(100)rx 6,2 =2 6,4 24,5 = 0,5 21,6
(150)rx 9 =1 9.4 245+ 0,5 238
(223)y 10,8 £ 0,5 11,1 24,5+ 0,5 24,8
@50)rx 11,4 £ 0,5 11,5 245 £ 0,5 24,8
(B00)x 12 *0,5 12,0 24,5 £ 0,5 25,0

Note: Les valeurs de C, et C, a T donné sont calculées
numériquement  partir de 6, et 8., conformément au modele
de Debye classique. L’adaptation des constantes s4, Sc, Sac,
Ya. €t y. se fait en utilisant les relations préétablies issues de
(N, (7') et (8), (8°), (9). Diffraction de neutrons: (T)n; de ray-
ons X: (T)rx.

a(T) = 3V [Coyasa + Coyesacl

a(T) = 3V [2Cayasac + Coyesel

Sa =38+ s, Sac = 513 <0, 5. = 533

3C, = C(0./T), 3C. = C(0:/T) (en J/mole/K)
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sont telles qu’il est hasardeux de donner un
sens effectif aux écarts entre valeurs calcu-
lées et observées. Les résultats obtenus par
diffraction de neutrons indiquent une éven-
tuelle valeur négative de a, ce qui ne coin-
cide pas avec les résultats obtenus par dif-
fraction de rayons X mais qui indique une
valeur trés faible de e, vers 15 K.

Par cette approche quantitative, nous
avons pu définir et relier divers effets vibra-
tionnels et élastiques:

(1) La forte anisotropie élastique (s3; >
s + spp) confirme l’existence de liaisons
faibles entre couches.

(2) Les constantes de Griineisen trouvées
semblent toutefois indiquer I’existence d’e-
ffets anharmoniques peu anisotropes, ce
qui n’était pas évident a priori pour une
structure en couches.

(3) L’anisotropie vibratoire (0, > O, et
B;; > By a 300 K) est donc elleméme
pleinement justifiée: les grandes valeurs des
facteurs B; (A?) sont donc cohérentes avec
les résultats de dilatation et avec les résul-
tats spectroscopiques antérieurs. En outre,
I’existence d’un fond continu ondulé s’in-
terpréte bien, compte tenu des grandes
amplitudes vibratoires observées. Il est
vraisemblable que les mouvements d’en-
semble de plans d’atomes (ou de couches ?)
donnent lieu a de fortes corrélations ob-
servables par diffraction car elles sont 1’é-
quivalent d’une modulation de réseau.

Conclusion

Nous avons donc totalement relié la dila-
tation thermique, I’élasticité et les ampli-
tudes vibratoires anisotropes dans le cas du
composé en couches PbOu et cela a partir
des seules données cristallographiques a
basse température.

Le modéle de calcul de compressibilité
anisotrope appliqué ici pour la premiere
fois 4 un composé en couches s’accorde
bien avec I’essentiel des observations ex-
périmentales.

Notre approche a en outre déja été expér-
imentée sur des oxydes mixtes MeX,0,
quadratiques et sur un oxyde monoclinique
la galline BGa,0;. Des tests préalables ont
d’ailleurs permis de vérifier le bon accord
entre compressibilité calculée et compress-
ibilit¢é mesurée dans le cas de composés
cubiques (métaux, monoxydes).

Des mesures directes de compressibilité
sont prévues afin de mieux tester notre mo-
dele dans le cas de structures uniaxes.

Dans le cas de PbOe, I’'accord avec les
données vibrationnelles est trés satis-
faisant.

Dans I'article précédent (réf. (9)), nous
avons justifié, par I’application de modeles
de potentiels de paires simplifiés, les ordres
de grandeur trouvés pour les constantes de
force (10) et pour les dilatations des liaisons
chimiques significatives.

De maniére générale, cette approche doit
étre considérée comme un moyen trés
avantageux d’évaluer diverses caractéristi-
ques d’un matériau a I’état polycristallin.

Dans le cas de matériaux impurs, en
présence de résidus de synthése, les me-
sures physiques macroscopiques sont sou-
vent inopérantes: dés lors les techniques
d’évolution structurale sont irremplaga-
bles.

Annexes

Annexe 1
Modéle de Debye: Validité a basse
température

L’énergie vibratoire U s’exprime en
fonction de la distribution des fréquences
(modes acoustiques + modes optiques)
D(w):

D(w) = Dacwz + 2 D:.,p 8((1) - (1),')

ho
e(w) = P

(w; = kgby).

U= f D(w)e(w)do,
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A basse température les termes optiques
peuvent étre négligés (hw;/kT > 1); w; = 300
cm~! correspond 2 O}, = 390 K. Jusqu’a 300
K le terme correctif di aux modes optiques
est négligeable.

Rappelons que les données Raman et In-
fra Rouge indiquent des fréquences < 400
cm™!,

Annexe 11

Relation de Griineisen

Pour la démonstration compléte de la re-
lation (3) voir I'article de Griineisen (/§):

DB - By= o x Yo Vo
()' O_YZZ VO
avec
1 = 8ar2
Z2=%75><Z)><XOF etB=%-u2.

Cette relation est indépendante des mo-
deles de Debye et d’Einstein: r représente
la taille moyenne d’un atome (cube de cOté
ro); v est la constante de Griineisen qui peut
s’exprimer en fonction du potentiel d’in-
teraction. L’autre relation de Griineisen
peut s’exprimer par dérivation de la pre-
miere:
ayV ayV
Y CVX < > CV YX >

V = Nri.

La relation (3) devient aprés multiplication

par N x F et dérivation:
d (i ("

d_T(ZNF(z.)) = NCy = .

Y " Xo

Annexe III

Compressibilités anisotropes

Le modele présenté ici pour la premiére
fois est applicable a toutes les structures
uniaxes, de maille (abc).

Hypothéses: (1) Chaque atome moyen
est associé a un espace tel que: a = Nir,, b
= Nory, ¢ = Nare, €t V = Nraryr.; rorpr. €st
le volume de ’atome moyen.

(2) L’empilement au sein du paralléle-
pipéde (abc) est compact: les ‘‘vides’” sont
supposés inexistants. Cela suppose en fait
une distribution réguliére des tailles effec-
tives d’atomes avec des dimensions
voisines.

(3) Les paires d’électrons non liés peu-
vent éventuellement étre prises en compte.

Pour une direction de ’espace donnée et
dans des conditions classiques (p ~ 0 T
~ 0); on a, U étant I’énergie potentielle du
cristal:

) LU )
x.) = V(—dW)b,c b et ¢ fixés
d*U <dr )2
-1 _ &la
Xo = Vg v
&v V. NV
avec — = — = ——
dr, r, a
Il vient

Ua:%XNl,axFax<X2>a

(N, = nombre de liaisons dans la direction
a, par maille), d’oi

.M

Xa = (12 N[,a

X (Fa)™!

et des expressions analogues pour x; et x..
Le décompte du nombre de liaisons néces-
site la connaissance précise de la structure.

Dans PbOe« (Figure 1), le décompte peut
étre fait dans la représentation orthorhom-
bique par exemple. La difficulté réside dans
la disposition non linéaire des atomes qui
limite I’application rigoureuse. On obtient
les relations approchées suivantes: N, = N;
= N3 (soit r./r, = cla) et N, = Ny, soit
N,, = N/3. Dans le volume V = abc on
décompte: 4 atomes de plomb et 4 atomes
O; chaque Pb posséde 8 demi-liaisons et
chaque O, 4 demi-liaisons en direction des
plus proches voisins, soit au total: N; = 4 X
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% + 4 x 4 = 24 liaisons correspondant a une
constante de force moyenne F. Les valeurs
de F, . et F. pour PbOa sont obtenues a par-
tir des températures de Debye anisotropes.
Le calcul de F peut se faire selon 2 voies
différentes. Le calcul de x,, x. €t xo peut
donc aussi étre réalisé de deux maniéres
distinctes (Griineisen ou Debye): 1a compa-
raison des valeurs numériques permet de
tester la cohérence des diverses approches.
Remarque. L hypothése rendant identi-
ques les volumes et formes des atomes O et
Pb n’est acceptable que si I’on considére le
volume globai (Pb + Paire E) = Pb?*.

Annexe IV

Constantes de Griineisen anisotropes 7y, et
Ye-
Elles sont définies par:

_ d(l()g G(a,c))
Yaoy = T d(log (a,c))
(@a,c) dBuqy dV
T Bug 4V d(ao)

L’expression (a,c) signifie a ou c. Le calcul
montre que vy, y,, et y. sont reliés.

La constante moyenne isotrope ¥y est re-
liée a vy, et y. compte-tenu de ’expression
issue du modeéle de Debye donnant les fonc-
tions B(T) (T— 0): 3/0p = 2/0, + 1/0.d’ou
Y = Qry, + y)/(1 + 27) avec 7 = 0,/0,.

Les constantes vy, et y. permettent de
caractériser le comportement anharmoni-
que d’un matériau uniaxe; elles sont
directement liées aux variations de fré-
quences vibrationnelles observées par les
méthodes spectroscopiques:

0t __ (1))

Ya = —

Annexe V

Transition ferroélastique
Les coefficients de dilatation doivent étre

exprimés en toute rigueur dans la symétrie
orthorhombique.

3
ai(T) = v |Cavasin + Cryssaa
(i =1,2,3).

En supposant une quasi invariance des con-
stantes €lastiques, ainsi que:

+ Cc70si3}

S12 = 821, 513 = 823 = S = S
la transition a4 7. = 180 K correspond a:

0, > 0, (0. inchangé) et y, > 0,
vy < 0, soit:

ag —ap =3V I(sy —sp)
X (Caya — Cpyp) > 0.

La mesure de (a, — a,) permet d’évaluer la
fonction complexe C,y, — Cyy. en fonction
de T (<T,).
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