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Neutron diffraction on a powdered sample has been used to determine the structure of MnSbz04 at 2 
and 300 K. The existence of antiferromagnetic order is confirmed: at 2 K the value of the magnetic 
moment of MnZ+ ions is 4.3 t 0.2 pa. The structural variation of this antimony oxide above the NCel 
temperature is interpreted in terms of elementary physical models (Debye hypothesis, Griineisen 
relations). The anisotropic Debye temperatures are calculated. The anisotropic compressibility coeffi- 
cients x0, xc are evaluated from a model. The compliance factors are s,, + sIz = 1.16 f 0.05 x lo-“, s13 
= -0.42 -+ 0.01 x lo-rr, and s,) = 1.29 2 0.08 x lo-r1 Pa-‘. The anisotropic Grtineisen constants are 
obtained as y. = 0.47 -+ 0.02, yC = 0.54 k 0.02. These quantities permit a better interpretation of the 
magnetostrictive effects in MnSbzO+ 0 1985 Academic Press. Inc. 

I. Introduction MnSb204. Toutefois la structure exacte de 
MnSb204 restait a preciser ainsi que l’evo- 

Nous appliquons dans cette etude une lution de l’agitation thermique anisotrope 
m&ode g&r&ale permettant l’analyse des moyenne entre 2 et 300 K. 
caracteristiques thermoelastiques aniso- De nouvelles experiences de diffraction 
tropes, a partir des seules mesures d’evolu- de neutrons a 2 et 300 K sur poudre ont 
tion structurale par diffraction de neutrons done CtC entreprises. Nous utilisons les 
sur poudre: l’interet de cette approche est donnees structurales ainsi acquises dans 
evident lors de la mise en oeuvre de mate- une double perspective: 
riaux nouveau, en tours de synthbse et tout (1) a l’echelle macroscopique, il s’agit 
particulierement lorsque le cristal fait de- d’evaluer a partir de composes polycristal- 
faut. lins des caracteristiques Clastiques, anhar- 

L’antimonite MnSb204 est un oxyde moniques, magnetiques anisotropes; 
mixte appartenant a la famille d’isomorphes (2) a l’bchelle microscopique, il s’agit de 
de formule g&t&ale MeX204 (Me = Pb4+, relier dilatation thermique de liaisons, ellip- 
Sn4+; X = Pb2+ ou Me = Ni2+, Mn*+, Fe2+, soides d’agitation thermique d’atomes et 
Co*+; ZrP; X = Sb3+, As)+). Les premieres constantes de forces issues d’analyses vi- 
etudes cristallographiques de cette famille brationnehes locales. 
sont dues a Sven Sthal(1). Nous avons re- Nous presentons ici les grandeurs ma- 
cemment (2, 3) defini l’existence de tran- croscopiques issues de nos methodes 
sitions magnetiques darts NiSb04 et d’analyse. 
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II. Rappel structural 

La figure 1 represente la projection de la 
structure de MnSbzOh sur le plan (a, b). 

L’antimonite de manganese MnSbzOd 
cristallise dans le systbme quadratique de 
groupe spatial P4*/mbc (D$). Les paramb- 
tres de la maille a 300 K sont a = 8,7145 A 
et c = 6,OOll A. 

La structure peut-etre d&rite a partir de 
chaines d’octaedres IMn061 lies par une ar- 
Cte, qui se developpent suivant l’axe c. 
Chaque octddre est forme de quatre liai- 
sons Mn-O2 et deux liaisons Mn-Ol. Ces 
chaines sont reliees entre elles par des liai- 
sons Sb-0 dont deux liaisons Sb-Or et deux 
liaisons Sb-02. 

On note la presence de colonnes vides 
paralleles a l’axe c formees par des ions en 
contact direct. Le polyedre de coordination 
des ions Sb”’ est un tetraedre irregulier; 
chaque Sbiu possede une paire d’electrons 
non lice qui pour certains auteurs (4) joue 
un role stereochimique comparable a celui 
d’un atome d’oxygene. Si l’on tient compte 
de cette paire E* les ions Sbm sont situ& au 
centre de t&ra&lres irkguliers (O&) d’oti 
la notion d’entite [SbO$l constituant des 
chaines dans la structure “MnSbzO&.” 

III. Techniques expkimentales 

L’identification des phases est effectuee 
par analyse radiocristallographique. Les 
diffractogrammes ont permis de definir un 
melange de MnSbaOd et d’une faible pro- 
portion de SbzO, et MnO (<lo% environ). 
Les analyses courantes sont faites sur pou- 

III.1. lkhantillon dres pour analyser le melange en fin de syn- 

Les composes MeX204 sont en general these et sur monocristal tournant pour iden- 

obtenus sous forme polycristalline par reac- tifier completement le compose. 

FIG. I. La projection de la structure de MnSb204 sur 
le plan (a, b). l -Me&$); O--X,(O); e--X?(t); O- 
O&,2); (D-OU(0); 8-O&). X = PbWbn*Asnl; Me 
= Pbrv, Zntr, Mgtt, Mn”, Co”, Ni”, Fe”. 

reagir dans une solution HF 5%, a 500°C et 
sous pression de 1000 bars le melange stoe- 
chiometrique (MnO + Sb203) pendant une 
quinzaine de jours. Des cristaux verts clairs 
ont CtC obtenus sous forme d’aiguilles irre- 
gulibres de dimensions maximales: 2 x 0,l 
x 0,l mm. 

tion de l’oxyde d’antimoine (Sb203) et d’un 
oxyde Me0 sous flux d’azote pendant une 
quinzaine de jours a 500°C environ. Seul le 
compost MnSb204 n’a pu Ctre obtenu dans 
ces conditions. Nous avons entrepris sa 
synthese par vole hydrothermale en faisant 

t Dans Mn(SbE)*Ol l’extension spatiale des paires 
peut ttre &ah&e; quatre entitds formulaires occupent 
un volume de 454 A3 environ: les volumes des ions 
peuvent etre calcules a partir de formes supposees cu- 
biques (et non spheriques). On obtient un volume dis- 
ponible de l’ordre de 9 21 10 A3 par paire E. 

111.2. Diffraction de neutrons 

Les experiences de diffraction de neu- 
trons ont CtC realisees sur un Cchantillon 
constitue de petits monocristaux tries puis 
broyes de MnSbzOd et ont fait appel au dif- 
fractometre a haute resolution angulaire 
DlA de I’ILL dont les caracteristiques ont 
deja CtC dkcrites (5). 

Deux structures a deux temperatures 
(300 et 2 K) ont CtC affinees a partir des 
don&es acquises dans le domaine 6-158” 
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28 avec une longueur d’onde A = 1.9091 A. 
La structure complete de MnSbz04 a ces 
deux temperatures a CtC resolue a l’aide de 
la procedure Rietveld (6), particulierement 
adaptee aux etudes d’evolution structurale 
par Hewat (7). Environ 160 raies (hkl) sont 
prises en compte lors des affinements. 

Le groupe spatial centrosymetrique se- 
rait le groupe P4zlmbc, la maille est qua- 
dratique a 2 et 300 K. Les positions atomi- 
ques (Fig. I) sont: Mn(d): 0, i, $; Sb(h): X, 
y, 0; 01(g): x, t + x, a; O#z): x, y, 0. 

TABLEAU I 

R~SJLTATS D'AFFINEMENTO 

T=2K T=3OOK 

fJ (A, 8,7045 (3) IO-4 8,7145 (2) IO-4 
(‘ (A, 5,9866 (3) 6,OOll (2) 
v (‘Q 453.59 (4) 455.74 (3) 

Mn 1 
Bl, 0,197 (0,lO) 0,642 (0,lO) 
J&3 0,372 (0,16) 0,265 (0, IO) 

Sb i 
Bll 0,197 (0,lO) 1,057 (0.05) 
J&3 0,372 (0,lO) 0,832 (0,05) 

0, Bll 0,705 (0,09) 1,216 (0,04) 
02 1 BU 0,042 (0,08) 0,915 (0,04) 

@I,) 0,487 (0,09) 1,089 (0.05) 
(&d 0,184 (0,ll) 0,800 (0,05) 
(B) 0,386 (0,I 1) 099 (0.05) 

Sb i 
X 0.1798 (5) lO-4 0.1774 (4) IO-4 
Y 0,1666 (5) 0,1662 (4) 

0, X 0,6783 (3) 0,6797 (2) 

02 i 
X 0,097s (4) o,m (3) 
Y 06445 (4) 06426 (3) 

Mb14 4,30 (0,20) 0 

RNb 13% I I ,4% 
RM 12% 

” Les facteurs RN sont significatifs compte-tenu des 
raies parasites de MnO et Sb?Or et de la methode utili- 
see. Le profil est constitue d’environ 3000 points de 
mesure. On donne entre parenthese I’ecart type asso- 
cit. 

h L’exclusion d’un grand nombre de regions angu- 
laires perturbees peut abaisser le facteur RN jusqu’ a 
7%: mais les resultats n’en sont que tres faiblement 
modif&. 

Les parambtres affines utiles pour notre 
discussion sont don& dans le tableau I. A 
2 K le mode magnetique est du type: 
A,(Mn*+) = S,(O, t,t) - S,(O, f, 1) + &(t, 0, 
4) - &(t, 0, a). Le moment moyen vaut 4,3 
pug. L’analyse des dilatations locales (Tab- 
leau II) revele l’existence de fortes dilata- 
tions des liaisons MnOi et SbOz, ce qui Ctait 
deja observe dans NiSbz04 et ZnSb204 pour 
des liaisons du mCme type (MeOr, SbOz). 

IV. Interprktation: Evolution structurak, 
&sticitC anisotrope, modkles 
macroscopiques 

Meddles: Calcul a priori des constantes 
e’lastiques 

Bien qu’issus de concepts classiques de 
Grtineisen (II), les mo&?les dCvelopp6s ici 
repondent a une necessite nouvelle: il s’agit 
de prevoir au moins en termes d’ordres de 
grandeurs certaines caracteristiques Clasti- 
ques ou anharmoniques de materiaux poly- 
cristallins en faisant appel aux seules tech- 
niques de diffraction sur poudre a basse 
temperature. Cette approche a CtC particu- 
lierement developpee grace a l’extension 
des techniques de diffraction de neutrons et 
aux methodes d’analyses de profil de dif- 
fraction. Nous l’avons deja experimentee 
en Ctudiant divers oxydes a basse tempera- 
ture (7-10). Le calcul des diverses derivees 
de parametres structuraux s’y est avCrC suf- 
fisamment p&is pour definir des grandeurs 
du type: 

-Temperatures de Debye anisotropes 
@a, 0,. 

-Capacit& calorifiques anisotropes 
C(0,lT) en J/mole/K. 

-Coefficient de Grtineisen 7 = -(d log 
O/d log V) = (cy,V/C,x) 00 x est la compre- 
ssibilite en Pa-r, V le volume molaire. 

Prk5demment nous avons proposC di- 
verses expressions permettant le calcul a 
priori B partir des donnkes thermiques, des 
compressibilites isotropes xO(p - 0, T - 0). 
Nous montrons ici qu’il est possible de 
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TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A), DILATATIONS (10e6 K-l) ET ANGLES (DEGRFS) 
@CARTS-TYPE ENTRE PARENTHESES) 

Distances (Ai) 
Angles (degrts) T=2K T=3OOK a x 106 

Mn-0, (x2) 
Mn-O2 (x4) 
MnWMn@ 
ocwwo2(o) 
Sb-0, (x2) 
Sb-02 (x 1) 
O*(O)-Mn-O*(O) 
Mn-O,-Sb(0) 
O,-Sb-02 
Sb-02-Mn 
Sb(O)-O,-Sb(f) 

2,1949 (20) 10-d 
2,1324 (20) 
2,9933 (1) 
3,0379 (80) 
2,011s (18) 
1,945s (19) 

90,84 (8) lO-z 
118,X (10) 
92,94 (15) 
91,ll (10) 

122,87 (15) 

2,214O (20) to-4 29,0 (15) 
231322 (20) -0,3 (10) 
3,ooo5 (1) 7,5 (1) 
3,0302 (70) -8,5 (10) 
2,0136 (20) -3,2 (4) 
I,9534 (20) 13,9 (4) 

90,60 (7) 10-Z 
117,71 (8) 
93,00 (13) 
90,16 (9) 

124,58 (11) 

a Autres distances caracteristiaues B 300 K: S-b,-Sb,: 4,238 A; Sb,-Sbt: 4,25 A; 
et: 3,565 A; O,-Ou: 2,901 A; O$-Oza 3,015 A. 

calculer des compressibilites anisotropes, 
des constantes de Griineisen anisotropes, 
et done de reconstituer avec precision les 
fonctions dilatation arzbS(T) et aZb”(T), ex- 
perimentales, & partir des fonctions theori- 
ques: 

Notations: (1) 3Ci = C(0i/T) avec i = a, 
c: fonction chaleur specifique que 1 ‘on peut 
modeliser en utilisant les approximations 
de Debye ou d’Einstein suivant le domaine 
de temperatures concern&. 

(2) y. et yc: constantes de Grtineisen aniso- 
tropes pour une structure uniaxe. 

(3) SA = sll + s12; SAC = sI3; SC = s33 

(Pa-‘): constantes d’elasticite (obtenues par 
inversion du tenseur tlastique [Cijl). 

IV.1. Tempe’ratures de Debye anisotropes 
0,, 0, 

Lafonction exp&imentaleBXT) permet de 

definir une temperature de Debye represen- 
tative de l’oxyde, au moins dans un domaine 
de temperatures suffisamment basses (T < 
0;): 

424 Bm=y[gx&+~ 
x $ x f(T)] = 8w2(AX:) (3) 

I 
avec 

(M* masse molaire reduite, en grammes). 
La relation (3) permet de definir 0, et 0, 

temperatures de Debye dans la direction a 
et dans la direction e connaissant Bi(T) = 
S.rr2(AXf). La derivee dBldt permet aussi le 
calcul des 0i avec un avantage: l’tlimination 
des Cventuelles contributions statiques 
BsT(A2) contenues dans la composante resi- 
duelle BtT B T = 0 K. 

Ces evaluations de 0, et 0, permettent de 
definir des fonctions chaleurs sptkifiques 
anisotropes, valables a des temperatures T 
< 0n par exemple, ce qui n’est pas r&ilk- 
able par les methodes physiques directes 
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qui ne donnent que des valeurs moyennes 
isotropes. 

On suppose bien stir invariantes toutes 
les grandeurs moyennes ainsi dcfinies dans 
ce domaine restreint de temperature. 

Si la valeur des constantes de Grtineisen 
ya, yc n’est pas ClevCe, 6, et 8, sont des 
grandeurs quasi constantes, ce qui corre- 
spond a des constantes d’clasticite SA, Sc, 
SAc invariantes entre 0 et 300 K. 

ZV.2. Relation de Griineisen, Constantes 

La relation de Grtineisen a CtC developpee 

de force anisotropes 

et utilisee par divers auteurs (11-13); nous 
admettons l’ecriture la plus utile (Annexe I) 

v - v, 
B-&=~X~-, 

YP 
(4) 

on V est le volume de la maille a la tempera- 
ture T, VO a TO. Nous l’avons recemment 
explicitee sous la forme 

=v()xg 
I 

av 
aT= vo -g (G-0) 

= 47r* x (6W3) x (Fo)-’ x (2).., 
Y 

ce qui permet de calculer Fo. On obtient 
apres calcul de aB/aT (relation (3)), la con- 
stante de force moyenne (selon l’approx- 
imation de Debye): 

F = 5,9 x 10-7 x hf* (g) x (C”), x e’, 
en (N/m). (5) 

Dans cette expression (C,), est la valeur 
limite de C,, c’est-a-dire 25 J/mole/K; M* 
est la masse reduite (exprimee en g) telle 
que: N(M*)-’ = Z(Mi)-’ oti les Mi sont les 
masses molaires de chaque atome consti- 
tuant la molecule MnSb201 (M* = 24,595 
g). 

Des constantes de forces moyennes ani- 
sotropes F, et F, peuvent Ctre definies a 
partir des temperatures de Debye aniso- 
tropes 0, et 0,. Remarque: la constante F. 
peut etre calculee a partir des mesures 

directes de C,(Tl), a,(TJ, et (r2/yz2)T, c’est- 
A-dire de (aB/aT)T=T,. La comparaison de F. 
et de la valeur de F calculee d’aprh @-, est 
un moyen de tester nos approximations et 
cela de manibe gentrale. 

ZV.3. Compressibilitts anisotropes 

Le calcul de la compressibilitc utilise la 
relation thermodynamique classique vala- 
bleap=OetT=OK: 

d?u 
(x0)-’ = V m et x0 = - 7 ap. ’ av (6) 

Le calcul des compressibilites anisotropes 
a CtC recemment publie lors de l’ctude de 

Nous l’explicitons en annexe d’un point 
de vue anisotrope. Le modcle original ainsi 
obtenu presuppose la connaissance preala- 

PbOa (14). 

ble exacte de la structure et done des liai- 
sons chimiques. Compte-tenu des diverses 
approximations precisees dans l’annexe III 
on obtient 

x0 = 

(xi3 = 

(X,)-l = 

Xa = 

xc = 

x0 = 

9(/v 
,?I 

)2/3 x VI/’ 

N, x F 
Pa-’ (7) 

?x’xF 
(7’) 

N/c - 
v w3)* c 

SIl + s12 + s13 = SA + SAC (8) 

2s13 + s33 = 2sAC + SC (8’) 

2sA + SC + 4sAc. @T 

En tenant compte de la structure (Fig. 1) 
et de la distribution des liaisons chimiques 
autour d’une molecule MnSb20d, on peut 
calculer les diverses compressibilites en 
utilisant les valeurs suivantes: 

N, = 3,486 NI,, = 20 

NJ = 2,828 NI,, = 32. 

L’annexe III justifie ces diverses valeurs 
numeriques. Rappelons que ce calcul n’a de 
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sens qu’aux basses temperatures, domaine 
de validite de la relation (6). 

ZV.4. Constantes de Griineisen, 
constantes e’lastiques 

Ces constantes caracterisent l’evolution 
des frequences vibratoires en fonction du 
volume ou de la temperature avec Town = 
kBOg 

r=- a log on a,v 
dlOgv = c,iT’ F-1 (9) 

Les constantes anisotropes sont telles que 

aa0, ca6, 
yQ = - @,aa yc=-= V = a*c. 

Elles caracterisent l’evolution des fre- 
quences vibratoires dans chaque direction a 
ou c du cristal. On a la relation (Annexe II) 

2 7 
r=- - 2+7ya+ 

Qfl 
2 + ryc7 7 = -. 

Qc 

(10) 

11 reste a resoudre un systbme d’equations 
simple oii les inconnues sont SA, SAC, Sc, 
ya, yc. Les donnees sont C,(O,), C,(W, 
a=(T), (Y,(T), xa, xr. 11 y a au minimum cinq 
equations (l), (2), (8), (8’), et (10). 

En fait il s’agit d’adapter ces parametres 
inconnus a une fonction experimentale 
o,(T) et a,(T) qui varie rapidement entre 2 
et 300 K. Lorsque l’adaptation est parfaite, 
on peut considerer comme coherentes l’en- 
semble des hypotheses faites: en outre la 
validite des modbles utilises est alors veri- 
fiCe. 

Inversement, les &arts Cventuels entre 
valeurs calculees et observees sont directe- 
ment imputables soit aux approxima- 
tions lors du calcul de x0 et xc, soit a des 
variations tventuelles importantes de 
yo, yc (au voisinage d’une transition par 
exemple) . 

V. Application au cornposh MnSbzO, 

V.I. Temp&ratares de Debye 

Les temperatures de Debye ainsi calcu- 
lees a partir des fonctions B,(T) et B,(T) 
figurant dans le tableau I permettent de 
caracteriser des energies vibratoires tres 
differentes suivant le plan (a, b) et l’axe c: 

0, = 368, 0,=440, &, = 390 K. 

V.2. Constantes de forces F,, F, 

Les constantes de force obtenues a partir 
du modble propose precedemment carac- 
terisent la rigidite du compose, qui est plus 
forte suivant l’axe c: 

F, = 49,l N/m, F, = 70,2 N/m, 
F = 54,60 N/m. 

V.3. Compressibilith anisotropes 

Lors des calculs des compressibilites, on a 
rendu le probleme isotrope: la distribution 
des constantes de force est supposee iso- 
trope, et une relation de proportionnalite 
entre dimension de l’atome et de la maille 
est postulee; le calcul numerique nous 
donne avec V = 455,74 A? 

x0 = SI1 + Sr2 + S13 = 0,742 x 10-t’ Pa-’ 

xc = &I + 2Sr3 = 0,453 x 10-i’ Pa-’ 

X = 2x0 + xc = 1,937 x 10-r’ Pa-‘. 

V.4. Constantes de Griineisen et 
constantes e’lastiques 

La connaissance de la compressibilite 
permet de determiner la constante de Grti- 
neisen moyenne donnee sous forme ther- 
modynamique: 

%V 
Y=c,x 

On obtient une constante de Grtineisen 7 
= 0,49. La constante moyenne y est reliee 
aux constantes anisotropes y. et yc (Annexe 
II) par 7 = 0,7Oy, + 0,3Oy,. Les fonctions 
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dilatations expkrimentales crsb”( T) et cyzb”( T) 
obtenues antkrieurement sont telles que 

&“(250) = 7,57 x 10-6, 
cyib”(200) = 7,21 

cuFbs(250) = 6,37 x lo+‘, 
c~:~“(200) = 6,32 

avec notamment 3C,(250) = 22,21 
K et 3C,(250) = 21,56 J/mole/K. 

x 10-6, 

x 10-G; 

J/mole/ 

Compte-tenu de ces rksultats, il est possi- 
ble de remonter aux valeurs optimales S,, 
SAC, SC et done de reconstituer les fonc- 
tions a,(T) et (~~(2’) dans le domaine para- 
magnttique non perturb6 par la transition 
(T > 120 K). 

On obtient ainsi des constantes Clasti- 
ques, CvaluCes avec une prkision de 5% 
environ2 : 

SA = SII + S12 = I,16 k 0,05 x IO-” Pa-* 

SAC = SIX = -0,42 2 0,Ol 
X lo-l1 Pa-l 

SC = S3j = 1,29 + 0,08 
X lOeli Pa-‘. 

On obtient de mCme les valeurs optimi- 
sCes de y. et yc: 

ya = 0,47 ? 0,02; yc = 0,54 k 0,02. 

Pour NiSbtOA, on trouvait avec 7 = 
0.40: 

S11 + S12 = 1,23 k 0,l x 10-l’ Pa-’ 

S13 = -0,46 + 0,I x 10-l’ Pa-’ 

Sj3 = 1,23 + 0,l x 10-l’ Pa-‘. 

Les deux tenseurs Clastiques sont done pre- 
sque identiques. Ce rksultat n’est pas Cton- 
nant car les spectres vibrationnels de 

z Cette prkision suppose que le modtle permettant 
le calcul des compressibilitks est parfait; dans le cas oh 
le volume et la compressibilitk propres aux ions Sbul 
peuvent &tre nCgligCs, un seul volume [Sb-E] doit @tre 
pris en compte: avec N, = 28 volumes actifs par 
maille, la compressiblitt x est plus faible c-20%), les 
constantes de Gtineisen sont plus fortes (+20%). 

MnSbzOd et NiSb204 sont eux-mCmes pre- 
sque identiques (15). 

V.5. Lhude des anomalies magne’tiques 

L’ensemble de cette ttude a permis de 
dkterminer avec prkision le tenseur tlasti- 
que et les constantes de Griineisen n&es- 
saires B la dktermination des contributions 
dues aux effets magnktostrictifs le long de 
l’axe c. Les prksents rdsultats ne modifient 
en rien nos conclusions prkckdentes (2, 3). 
La prkckdente valeur j = -12 -+ 4((uW 
J) : (drlr)) du coefficient de magdtostric- 
tion avait &tc obtenue par simple transposi- 
tion des propriCtCs thermoClastiques de 
NiSbzOb. 

VI. Conclusion 

L’analyse des dilatations de liaisons 
(Tab. 2) fera l’objet d’un dtveloppement ul- 
tkrieur. En effet nous nous proposons de 
relier dilatation de la maille et dilatation de 
liaison B partir de potentiels de paires sim- 
pies dkj& utilisks pour l’&ude de Pb304, 
SnPbzOd, NiSb*Od, ZnSbzO+ 

Cette relation dilatation de liaison-dilata- 
tion de maille pourra en outre s’appuyer sur 
les rkentes determinations de champ de 
force relatives B MnSb204 (etude vibration- 
nelle B paraitre (16)). 

Annexe I: Relation de Griineisen 

La dkmonstration compkte de la relation 
(3) est donnCe dans (11-13); 

ave Z* = (1/4w2) x (l/r) x x0 x F et B = 
(8a2/3)(u2). 

Cette relation est inddpendante des 
modtles de Debye et d’Einstein: t-0 rep6 
sente la taille moyenne d’un atome (cube de 
cat6 ro); y est la constante de Griineisen qui 
peut s’exprimer en fonction du potentiel 
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d’interaction. L’autre relation de Grti- 
neisen peut s’exprimer par dh-ivation de la 
premih-e: 

y=(y,Vjc$z!! 
Gx Yx’ v = Nr& 

La relation (3) devient aprks multiplication 
par N x F et dkrivation 

d/dT (2N: (;)) = NC” = @$. 

Annexe II. Constantes de Griineisen 
anisotropes y=, yc 

On a la relation: 

3 2 1 -=-+- 
ou 

8D 30,0, = 
OD 0, 8, 20, + 0,’ 

En posant 7 = - (V/@D) X (i?@~/av) et 

aa@, cae, 
yn= -o,aa7 yc= -o,ac' 

(V = a*c). 

On peut d&her eD et exprimer la constante 
moyenne 7 en fonction de ya et yc et du 
rapport T = @JO,. On obtient 

r= & Ya + & Yc- 

Cela permet connaissant 7 = a,V/C,x de 
relier ya et yc avant d’adapter des fonctions 
a(T) calculkes, aux fonctions observkes 
CPbs (TJ. 

Les constantes y0 et yc permettent de 
caractkriser le comportement anharmoni- 
que d’une structure uniaxe; elles sont 
directement likes aux variations de frC- 
quences vibrationnelles observkes par les 
mkthodes spectroscopiques (0,): 

I 
da aa 

Annexe III. CompressibilitCs anisotropes 

Le modble prCsentC ici est applicable B 

toutes les structures uniaxes de maille 
(abc). 

HypothSses 

(1) Chaque atome moyen est associk B un 
espace tel que: a = N,r,, b = Nzq,, c = 
Ng,, et V = Nr,rgc, 00 r, X rb X r, eSt k 
volume de l’atome moyen. 

(2) Les paires d’klectrons non likes peu- 
vent Ctre prises en compte puisqu’elles oc- 
cupent un volume comparable B celui d’un 
anion O*- . 

(3) L’empilement au sein du parallClb- 
pip&de (abc) est compact: les vides sont 
suppost% inexistants. Cela suppose en fait 
une distribution rCguli&re des tailles effec- 
tives d’atomes avec des dimensions vois- 
ines. 

Pour une direction de I’espace donnCe et 
dans des conditions classiques (p - 0, T - 
0) on a, U &ant l’hergie potentielle du cris- 
tal: 

(x&l = V ($$)b,, b et c fixes 

XC2 -1 = v 

dV V N,V 
avec dr, = r, = 7 

Il vient V, = 4 x Ni,a X F, X (AX2) avec 
N,,, = nombre de liaisons dans la direction 
a de la maille, d’oti 

et des expressions analogues pour xb et xc. 
Le dkcompte du nombre de liaisons n&es- 
site la connaissance prkcise de la structure. 

Calcul de N,,, et NI,, 

Les liaisons sont, soit dans le plan (a, b), 
soit A 45” environ par rapport & ce plan. 
Pour comptabiliser les liaisons suivant a ou 
c, on suppose pouvoir dkcomposer l’her- 
gie Clastique d’un vibrateur (R*) B partir de 
R* = (x2 + p) + Z?. Si les liaisons font un 
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angle de 45” par rapport au plan (ab) on a Z* 
= X2 + Y2 d’oti Z2 = R2/2. 

La repartition serait alors t suivant c, 4 
suivant (a, b), done 2N,, = N,,c et 2N,, + 
N,,, = d’oti N,,, = N,/2. En fait le dC- 
compte exact montre qu’il y a: f (4 x 16) = 
32 liaisons suivant c car toutes les liaisons 
ne fant pas 45” par rapport & (a, b). 

Hypothbses physiques 

(1) 11 n’y a pas de liaisons Sb-Sb directes 
done N, = 72, NI,, = 32, N,,, = 20. 

(2) La structure est compacte (pas de 
vide): on compte les volumes des paires N, 
= 4 x 9 = 36 d’oti N1 = 3,484 et N3 = 2,828 
(N,,, = N:N3 et (NJ(N& = a/c). On rappelle 
we ray rb, r, repksentent des longueurs 
moyennes de liaisons. 

Justifions ces hypoth&ses simplifica- 
trices . 

Lors du calcul des compressibilitks x&, 
xc, . . . ,) il faut Cvaluer N, et N,,, sachant 
que chaque liaison est nkcessairement asso- 
cike & un volume (r3 ou r, x rb x rC); ainsi le 
rapport dr,ldV dCpend de N1 nombre de dis- 
tances “liantes” dans la direction a. En 
prenant N, = 4 x 9 = 36 volumes actifs par 
maille, nous considkrons les paires E 
comme des entitks distinctes de Sb”l; d& 
lors, chaque entitC de MnSb204E2 a son vol- 
ume et sa compressibilitC propres; le vol- 
ume V = N, X (r, X rb X rc) correspond B 
une juxtaposition rigoureuse de volumes de 
“liaisons” (Me-O, Sb-0, Sb-E, E-E), 
chaque “liaison” pouvant alors jouer un 
r8le analogue dans la compressibilitk de la 
maille. 

Inversement, en postulant N, = 4 x 7 = 
28 volumes actifs, on impose des liaisons fic- 
tives E-0, (au lieu de Sb-0,) E-O*, E-E, 
qui ne correspondent pas aux vibrateurs 
reels de la structure mais qui traduisent de 
man&e indirecte le caractkre “incompres- 
sible” de l’ion Sb”’ dont le volume propre 
est faible comparativement B celui d’un an- 

ion. Cette dernikre hypothkse n’a pas CtC 
retenue car les longueurs moyennes de liai- 
son ((r) = (V/Nm)1’3 = 235 A) ne correspon- 
dent pas aux longueurs rkelles des liaisons 
effectives (Tableau 2). 

Par contre, avec N, = 36 on obtient (r) = 
( V/Nm)1’3 - 2,3 A ce qui traduit mieux la 
rCalitC. 

Quant au calcul de N,, on peut Cven- 
tuellement tenir compte d’interactions di- 
polaires (SbE)-(SbE) qui, dans le cas 
p&sent, sont supposkes inopkrantes. 

En tout &at de cause, le modkle permet 
1’Ctude comparative de composks isostruc- 
turaux, dans l’attente de mesures directes 
de compressibilitks. 
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