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A vibrational study of the tetragonal antimony oxides (Mn, Ni, Zn) Sb204E2 in which E is a lone pair 
has been carried out using Raman and infrared spectroscopy between 4 and 300 K. A force field 
calculation has been performed using previous results (J. P. Vigouroux et al., Spectrochimi. Acta A 38, 
393, 1982) and a new structural evolution approach using models and results of X-ray and neutron 
diffraction experiments (R. Chater and J. R. Gavarri, J. Solid State Chem. 59, 123, 1985). This 
approach delivers mean force constants F,, F,, elastic constants C,, and Griineisen parameters. Using 
these results it has been possible to propose initial force constants which have been refined. For 
MnSb*O, the following results are obtained: (1) In MnOd octahedra, the six Mn-0 bond force 
constants are about 60 N m-l. (2) In SbOSE tetrahedra, the three Sb-0 force constants are about 200 
N m-l while 0-Sb-0 angle force constants are in the range 50-70 N m-l. (3) SbE . . SbE 
interactions are evaluated in the three Mn, Zn, Ni isomorphous compounds: the interaction is strongly 
connected with the Sb-Sb distances found in these structures. It is shown that the force field 
calculation is in agreement with the results of the structural evolution approach: the values F, = 49 N 
m-l, F, = 70 N m-l can be compared qualitatively with the various averaged force constants. o 1986 
Academic Press, Inc. 

Introduction 

Divers travaux concernant les propriCtCs 
physiques et structurales des oxydes 
mixtes de formule g&&ale MeXz04 
(Me = PbIv, Sn’“, X = Pb2+ ou Me = Ni2+, 
Mn2+, Fe*+; X = Sb3+, As3+) ont CtC entre- 
pris depuis plusieurs annCes (1-9). Jusqu’B 
ce jour, seuls les oxydes Pb304 et SnPb204 
ont fait l’objet d’ktudes spectroscopiques, 
IR et Raman sur poudre (10). L’Ctude vi- 
brationnelle de I’antimonite de mangankse 
a done 6tC entreprise afin de proposer un 

* Address correspondence to: Ecole Centrale, 
92290 Chhtenay-Malabry, France. 

champ de force permettant de caractkriser 
les diverses liaisons, en s’appuyant sur les 
ksultats des prr5cCdentes Ctudes d’kvolu- 
tion structurale en fonction de la tempkra- 
ture. Nous utiliserons, en particulier les va- 
leurs de dilatations de liaisons et les valeurs 
de constantes Clastiques C;j (Pa) que nous 
avons obtenues indirectement k partir de 
modkles (8, 9). 

I. Rappels 

a. Structure. L’antimonite de mangankse 
MnSb204 cristallise dans le systkme qua- 
dratique. Les paramktres de la maille B 300 
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FIG. 1. (a) Structure de MnSbzO,: agencements des octddres [MnOJ et des tetrabdres [SbO,El. (b) 
Projection de la structure quadratique de MnSb204 dans le plan (a, b). Les paires “E” sont reprhen- 
tees par des lobes. 

K sont a = 8,7145 A, c = 6,OOll A, le 
groupe spatial est P4Jmbc (D$. La maille 
contient 4 unites formulaires. 

La Fig. la represente la structure de 
MnSbzOs et la Fig. lb la projection de 
cette structure sur le plan (a, b). 

Cette structure peut Ctre d&rite a partir 
de chaPnes d’octddres Mn06 ayant en 
commun une a&e, qui se developpent sui- 
vant l’axe c. Chaque octddre est forme de 
4 liaisons Mn-O2 et de 2 liaisons Mn-0,. 
Ces chaines sont reliees entre ehes par des 
liaisons Sb-0 dont 4 liaisons Sb-Or et 2 
liaisons Sb-Oz. On note la presence de 
colonnes “vides” paralleles a l’axe c for- 
mees par des ions en contact direct. Le po- 
lybdre de coordination des ions Sbtn est un 
tetrddre irregulier; chaque Sbnl possede 
une paire d’electrons non like qui pour cer- 
tains auteurs (12, 13) joue un role stereo- 
chimique comparable a celui d’un atome 
d’oxygene. Si l’on tient compte de cette 
paire E, les ions Sbnr sont situ& au centre 
de t&aedres irreguliers 03E d’ou la notion 

d’entitb SbOsE, constituant des chdnes 
dans MnSbzOaEz. 

b. holution structurale. Les recentes 
etudes d’evolution structurale (6, 8, 9) 
realides principalement par diffraction de 
neutrons sur Cchantillons polycristallins, 
ont permis d’acceder simultanement aux 
grandeurs suivantes: 

-dilatations de liaisons (Mn-0, 
Sb-0); 

-constantes Clastiques Cu + C12, C13, 
C33 (Pa); 

-constantes de Grtineisen anisotropes 
(Ya, Yc); 

-temperatures de Debye anisotropes 
(&, 0,) qui donnent les fonctions chaleurs 
specifiques anisotropes C,, C,. A partir de 
potentiels de paires simplifies, les dilata- 
tions de liaisons ont 6tC interpretees et ont 
en particulier permis la definition a prior 
d’une echelle de constantes de force. Quant 
aux grandeurs “macroscopiques” liees a la 
maille comme par exemple les fonctions 
“dilatation” cu(T), elles ont ete entibrement 
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interpretees a partir des relations de Gru- Sbz03, pendant une quinzaine de jours. Des 
neisen appliquees au domaine 5-300 K: cristaux verts clairs ont CtC obtenus sous 

%u-) = v-‘{hl + Sl2PyaCa(T) 
forme d’aiguilles irregulieres de dimen- 

+ ~l3YcGU)~ 

sions maximales: 2 X 0,l X 0,l mm. La 
majeure par-tie du produit synthetise est ob- 

a,(T) = V-‘{h3y,Ca(T) + S33ycCc(T)}. 
tenue sous forme d’un melange polycristal- 

Pour MnSb204, par exemple, ces fonctions 
lin. 

“dilatations” calculees a(T) ont CtC adap- 
L’identification des phases est effectuee 

tees aux fonctions observees sobs(T) entre 5 
par analyse radiocristallographique, ce qui 

et 300 K en utilisant deux relations supple- 
nous a permis de determiner que le melange 

mentaires issues d’une modelisation propre 
Ctait constitue en majorite de MnSb204, de 

aux structures MeX204E2: 
Sb20j et MnO se trouvant en faible quantite 
(<lo%). Les cristaux ont CtC selectionnes 

Xa = SII + s12 + $13 et Xc = 2s13 + s33 
pour les analyses spectroscopiques. 

ou xa et xc sont des compressibilites aniso- Spectroscopic Raman 
tropes calculees d’apres un modele phy- 
sique et utilisant les constantes de force 

Les spectres de diffusion Raman ont CtC 

moyennes F,, F, obtenues a partir des tem- 
enregistres a l’aide d’un spectrometre 

peratures de Debye experimentales 8,, 19,. 
CODERG a triple monochromateur et 

Les methodes d’analyse d’evolution struc- 
d’une source laser a argon ionise dont la 

turale ont ainsi permis le calcul prealable de 
puissance est variable et peut atteindre 400 

grandeurs Clastiques en l’absence de toute 
mW; les raies excitatrices employ?es 

etude sur monocristaux. 
avaient pour longueur d’onde A = 5145 A et 

Les grandeurs obtenues pour MnSb204 
X = 4880 A. Les spectres aux basses tem- 

sont les suivants: sll + ~12 = 1,09 X 10-l’ 
peratures ont CtC enregistres en utilisant un 

Pa-‘; s13 = -0 42 x 10-l’ Pa-‘* s 33 = 1,27 
cryostat a circulation d’helium ou d’azote. 

x lo-” Pa-’ ia = 050; yc = b,56; F, = Spectroscopic d’absorption infra-rouge 
49,l N/m; F, = 70,2 N/m xa = 0,68 x lo-r1 
Pa-l; xc = 0,45 x 10-l’ Pa-l; x0 = 2xa + 

Les spectres d’absorption infra-rouge ont 

xc = 1,81 X IO-” Pa-‘. Les presentes va- 
CtC enregistres avec un spectrometre 

leurs resultent d’une legere modification de 
Perkin-Elmer 580, pour la gamme de fre- 

notre modele initial (8): le nombre de liai- 
quences comprises entre 4000 et 200 cm- I. 

sons effectives correspond a 48 liaisons 
Les Cchantillons Ctaient sous forme de pou- 

chimiques et 28 liaisons d’interaction com- 
dre finement broyee et dispersee dans KBr 

plementaires soit 76 liaisons par maille qui 
ou 1Cs puis pastillee sous pression (5 

se decomposent en 22 liaisons suivant a et 
tonnes environ). Les spectres infra-rouge, 

32 liaisons suivant c. 
dans le domaine 50-200 cm-‘, ont CtC enre- 
gist& a l’aide d’un interferometre a trans- 
formation de Fourier “POLYTEC FIR 

II. Partie exphimentale 30.” Les Cchantillons etaient disperses 

Echantillon 
dans des films de polyethylene. 

La synthbse hydrothermale de l’anti- 
monite de manganese a ete entreprise afin 

III. RCsultats expkimentaux 

d’obtenir des monocristaux de tailles suffi- La Fig. 2 represente les spectres de diffu- 
santes, en faisant reagir dans une solution sion Raman des composes MnSb204, 
HF 5%, a 500°C et sous pression de 1000 NbSb20b. Les spectres d’absorption infra- 
bars, le melange stoechiometrique MnO + rouge se trouvent rassembles sur la Fig. 3. 
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FIG. 2. Spectres Raman de MnSbaO., et de son iso- 
morphe NiSbrO., a T = 300 K. On rem- que l’analogie 
entre certaines frequences et les intensitts associees. 

Nous pouvons constater que les spectres 
de diffusion Raman (Fig. 2) et d’absorption 
infra-rouge (Fig. 3) des composes Ctudies, 
sont pratiquement identiques pour les raies 
situees a des frequences superieures a 300 
cm-r. Ces resultats montrent que les cat- 
ions Mn2+, Ni2+, ne jouent qu’un faible role 
sur les frequences observees superieures a 
300 cm-r; par consequent celles-ci peuvent 
Ctre attribuees aux seuls mouvements des 
atomes d’antimoine et d’oxygene. 

Le Tableau I donne les frequences Ra- 
man observees pour MnSb20d a 4, 77, 300 
K, ainsi que les valeurs des frequences in- 
fra-rouge observees pour MnSb204 a 300 K. 

Toutefois a basse temperature, les spec- 
tres &ant mieux resolus, plusieurs informa- 
tions complementaires ont et6 obtenues 
(presence de doublets par exemple). 

MnSb 0 NiSb 0 
24 

cm-l 800 600 400 200 cm-' 800 600 400 200 

FIG. 3. Spectres d’absorption i&a-rouge de 
MnSbzOd et NiSbz04 a T = 300 K. 

Aucune experience de polarisation n’a pu 
Ctre realisee faute de monocristaux de taille 
suffisante. Les attributions sont done a 
priori particulibrement delicates. Afin de 
compenser ce manque d’information, nous 
beneficions cependant des resultats acquis 
pour des composes isomorphes de 
MnSb204, soit au tours d’etudes ante- 
rieures pour Pb304 et SnPb20d (10) soit 
au tours d’etudes actuelles relatives a Ni 
Sb204 et ZnSb20d. 

Interpre’tation 

Denombrement des modes de vibration. 
Le denombrement des modes de vibration 

TABLEAU I 

F~QUENCES VIBRATIONNELLES DE MnSb204 

Raman 
IR 

I 4K 77 K 300K 300 K 

TF 671 671 670 680 
M 621 621 620 647 
f 548,s 548 547 569 
M 5285 528 527 495 
M 475 474 473,s 38.5 
M 467 466 465 340 
f 400 399 398,5 250 
m 350 350 350 198” 
m 346 346 345 170” 
F 293,5 293 292 134” 
M 256 255 254,5 96,5” 
m/f 225 222 221 79” 
f 215 215 215 
f/m 191,5 191 189 
M 157 156 155,5 
MF 125,5 125 124 
f 119,5 119 118 
f 114 112 112 
M/F 107 106 105 
m 52,5 52 52 
m 48 48 47 

Note. La similitude des spectres vibrationnels per- 
met une attribution fiable de divers modes (Fig. 2). (1) 
frequences elevees (670,620): liaisons Sb-0; (2) 
basses frequences (47,52,155): interactions diverses 
mettant en jeu en major&e des ions Sb. 

0 Valeurs obtenues par spectroscopic infra-rouge 
lointain. 
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du cristal (k = C) dans le groupe O:i (2 = 4) 
est le suivant: 

IYap = 5A,, + 7A2, + 7B1, + 5B2, + 9E, 
CR) (9 (RI CR) 09 

+ 3A,, + 4A2, + 5B,, + 382, + 12E, 
(9 (IN (9 (9 (IN 

rat = A2u + Eu 

avec R = actif en Raman 
IR = actif en infra-rouge 

i = inactif. 

On s’attend 2 trouver done 26 raies de 
diffusion Raman et 16 bandes d’absorption 
infra-rouge. 

Analyse en coordinne’es normales 

Choix des coordonnees internes: champ 
de force. 

Nous avons utilist les 20 jeux de coor- 
don&es internes (Tableau II) choisis ante- 
rieurement lors de l’etude de Pb304 et 
SnPb204 de maniere a decrire le mieux pos- 
sible la structure en introduisant toutes les 
liaisons et tous les angles entre liaisons ad- 
jacentes. En particulier nous avons intro- 
duit l’interaction Sb-Sb dans le plan per- 
pendiculaire a l’axe c, pour tenir compte 
de la presence et du role que joue la paire 
d’electrons non liee. Cette interaction de- 
pend necessairement des distances Sb-Sb 
qui different d’une structure a l’autre, 
comme le montre le paragraphe V.2. 

IV. Hypotkes de base pour le calcul du 
champ de force 

Lors de l’etude vibrationnelle de Pb304 et 
SnPb204, Vigouroux et al. (10) ont propose 
une analyse des spectres vibrationnels de 
ces 2 composes isomorphes et un champ de 
force mettant en evidence d’une part, la dif- 
ference de raideurs dans les liaisons chimi- 
ques d’un mCme compose et d’autre part 
le fait que les octddres Met”06 sont plus 
rigides dans SnrvPby04 qu’ils ne le sont 
dans Pb304. 

TABLEAU II 

DEFINITION DES COORDONN~ES INTERNES 

Coordonnks d’klongation 

Me(l)-02(l) d&2.13) 
,444 I )-O,( I) dG.21) 

Sb( I J-02( I ) Iwl.95) 

Sb(2)-Ott21 DA2,Ol) 

SW2)-0~(3) D3 
Sb( I )-Sbt4) DA4.25) 

Coordonnks de d&formation angulaire 

O,(l) -Sb(2)-O,(2) Y? 01(l) -Me(l)-O?(3) 01 

02~3) -SbG!-O?(2) Y? O,( I ) -‘MI j-0$ I ) LIZ 

01(l) -SM2)-Oz(3) Y4 O:(3) -MP(lt0~(4l 03 

O,(l) -SbQ-02(Z) YI O?(I) -Me(l)-O~(3) a4 

Sb(2) -O,(l)-Sb(3) PI Met I j-02( I) -Sbt 1 I El 
Me(l)-02(i)-l%-(2) 8 MO-O?(5) -Sb(5) EL 

Sb(l) -02(S)-SW5) P2 Me(l)-Oi(l)-Sbl2) E, 

Coordonnkes d’interaction 

O?(3) -Md I mfd I )-o?(4) &I: Mr(l)-O1(I)lMe(l)-02(3) dil 

Iwet I )-07t I )/Met I) -O,(4) di,: Mrtl)-O,(l)iMr(l)-O,(3) dz 

Sb&‘-O;(l)/Sb(3) -O,Cl, 6;~; 
Me(3)-OzWSbW -O*(5) d,D,; 

Sbtl) -O,(IVSMI) -O,(2) Di? 
Met I )-0$3VMe( I I-0,( I) d,d? 

NOM. Nous dtsignons I’atome de manganese par Me. Les distances 
interatomiques sent entre parenthkes. La numerotation des atomes es1 
repr&ent& dans la Fig. I. 

D’apres nos &cents resultats d’evolution 
structurale concernant les isomorphes . . 
M@Sb~O~ (8, 9), les hatsons Me *+-0 sont 
plus longues que les liaisons Sb3+-0 et la 
difference de charge entre Me*+ et Sb3+ 
laisse prevoir que les liaisons Sb-0 sont 
nettement plus fortes que les liaisons 
Me2+-0. Ainsi les calculs de dilatation 
thermique ont montre (Tableau IV) que les 
liaisons Me-01 (dz) se dilatent beaucoup 
plus que les liaisons Me-02 (d,): on leur 
attribue des constantes de forces moins Cle- 
vees (dl > d2). Par contre les liaisons 
Sb-02 (Or) se dilatent plus que les liaisons 
Sb-Or (02) qui pourtant presentent des 
distances plus longues. Leur constante de 
force est done a priori plus faible (0, < D2). 
De ce fait, les liaisons D2 sont attendues 
comme les plus rigides de la structure 
MeSbzO,+ Un resultat totalement different 
avait CtC obtenu dans le cas des isomorphes 
SnPb204 et Pb304 (Tableau III). 

L’affinement du champ de force depend 
non seulement du choix initial des coordon- 
nees internes, mais aussi du jeu initial de 
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TABLEAU III 

CONSTANTES DE FORCE ET D'INTERACTION CALCUL~ES POUR Pbz04 ET SnPbzO,(lO), ET MnSbzO., 
(PRI%ENTTRAVAIL),ETLESVALEURS INITIALES CONCERNANTLES ISOMORPHES MeSb204 

Pb,Oa SnPbr04 
(N cm-‘) (N cm-‘) 

Valeurs initiales Constantes de 
pour les force et d’inter- 

composes action calcultes 
MeSb20dc1 pour MnSbzO, 
(N cm-‘) (N cm-l) 

fd, (Me-W 
fd, We-O,) 
f D, (Sb-02) 
f Dz (Sb-0,) 

;:I (Sb-Sb) 
f? (0-Sb-0) 
fa, (O-Me-O) 
fLy2 (O-Me-O) 
fq (O-Me-O) 
fcy4 (O-Me-O) 
fp (Sb-0-Sb) 
fS (Mn-0-Mn) 
fE (Mn-0-Sb) 
fdd, Oz(3)Me(l)/Me( 1)-O?(4) 
fdd; Me( l)-Or(l)lMe(l)-Or(4) 
fdd; Me( l&-0,( 1 )/Me( 1)-O?(3) 
fddz Me(l)-O,(l)lMe(l)-O,(3) 
fDDz Sb(2)-O,(l)/Sb(3)-O,(l) 
fd,D, Me(3)-02(5)lSb(5)-O>(5) 
fdldl Me(l)-0,(3)/Me(i)-O,(l) 

1.57 I ,95 0.50 
0,70 1,08 0,40 
0,50 0.50 1 ,fJJ 
0,70 0,83 230 
0,02 0.02 0,Ol 
0,30 0.30 0,05 
0,20 0,20 0.50 
0.25 0.25 0.20 
0,35 0.60 0.20 
0,25 0.25 0.20 
0,25 0.25 0,20 
0.10 0.10 0.40 
0,20 0.20 0.20 
0,lO 0.10 0,30 
0,30 0.30 0,lO 

-0,05 0.07 0,lO 
0,17 0.31 0.10 
0.20 0,38 0,10 

-0,lO -0,lO -0.30 
-0,18 -0.18 -0.15 
-0,07 -0,07 -0.20 

2: 
;:: 

fD, 
;; 

frz 
frz 
fY4 
f@l 

g: 

2 
.fS 
fP? 
$d, 

fdd; 
fdd; 
fddz 
fDb 
fd,D, 
fddz 

0,703 0,525 
2,00 1,700 

0,Ol 
0,70 0,05 

0,Ol 
0,50 
0,Ol 
0,30 

0,45 0,35 

0,15 0.30 
0.30 
0.01 

-0,13 0.30 

0,lI 
0,ll 
0,025 

-0.10 
-0,lO 
-0,lO 

@ Ce jeu initial de constantes de force est postule apres avoir respect6 (1) les intgalites entre constantes de 
forces (2) les rapports de valeurs, issus de l’echelle precalculee puis modifiee en tenant compte des rtsultats 
acquis sur Pb,Od et SnPbzO,. 

constantes que l’on decide d’affiner. Les in- 
galites precedentes doivent etre comple- 
tees par une echelle calculee a priori de va- 
leurs de constantes de forces principales. 
Ces constantes de forces de liaisons sont 
Cvaluees a partir d’un calcul tlementaire 
utilisant un potentiel de paires simplifie et 
des hypotheses de repartition de charges; le 
modele tient compte des dilatations locales 
experimentales obtenues a partir des me- 
sures par diffraction de neutrons (I). 

Le Tableau V presente les valeurs moy- 

ennes des constantes de forces suivant les 
directions a et c, calculees pour MnSb204, 
NiSbz04, ZnSb204 a partir des analyses 
d’evolution structurale (1-9). Le Tableau 
VI rappelle les hypotheses et les resultats 
qui decoulent de l’adaptation de modeles 
simplifies de potentiels de paires. Ces resul- 
tants ont CtC ensuite mis a l’echelle a partir 
notamment des valeurs moyennes des con- 
stantes de force F, et F, obtenues a partir 
des etudes d’evolution structurale par dif- 
fraction de neutrons. 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES A 300 K ET 

DILATATIONSTHERMIQLJES ENTRE 5-300 K DE 
MnSb204 (R~F. (8)) 

Distances Dilatation (10e6 K-9 
Nature de liaison (& (5-300 K) 

Mn-0, 2,214 29 
Mn-O2 2,132 -0,3 
Sb-0, 2,013 -3,2 
Sb-O2 1,953 13.9 
0*KwM0) 3,030 -8,5 
Mn(f)-Mn(f) 3,0005 7.5 
o,wo,G) 3,0005 7.5 

Ainsi le jeu initial de constantes de force 
est dCfini en tenant compte (voir Tableau 
III). 

(1) Des inCgalitCs entre constantes de 
forces dkduites de l’ktude de l’kvolution 
structurale. 

(2) Des rapports de ces constantes issues 
de l’kchelle prCcalcul6e Q partir d’un poten- 
tial de paires, puis modifiCe en tenant en 

TABLEAU V 

CONSTANTES DE FORCES ETCONSTANTES 

BLASTIQUES CALCULI% (R12~.(1,8)) 

MnSbzOl NiSbzOd ZnSbz04 

F, (Nlm) 49,lO 52,06 41,38 
F, (N/m) 70,20 x3,76 87,36 

C,, + Cl2 (IO” Pa) 1,21 1,30 I,12 
Cl3 (10” Pa) 0,39 0,47 0,40 
C33 (10” Pa) 1,04 1,07 1,09 

compte des rksultats acquis sur Pb304 et 
SnPbz04 (10) et des valeurs F, et F, (8). 

L’ensemble de ces considCrations im- 
pose que les liaisons les plus courtes dans 
un octddre Me’“O,j(Pb304, SnPbzOd sont a 
priori les moins rigides tandis que dans un 
octabdre Men-O6 ce sont les liaisons les 
plus longues Men-O1 qui ont les con- 
stantes de force les plus faibles. 

De’termination du champ de force 

Lors de notre calcul de champ de force, 

TABLEAU VI 

ADAPTATION D'UN MODULE DE POTENTIEL DE PAIRES U(r) = Arm + Br-’ AVEC B = 1/47w,~./3ZZ’ 
(REF. (I)) 

Liaisons et Valeurs de f-cd’ x l()‘h 

Composes charges p optimiske” (Nm-‘) &c x IO-d’ K-1 @s x IO-6 K-l 

Pb(+4)-02(-2) 0,30 4,22 475 Ok 8 
Me4+Pbz04 Sn(+4)-O,(-2) 0,30 4,82 473 3,8* 5 
(X-0, covalentes) Pb(+4)-0,(-s) 0,30 I ,50 13,3 8t 5 

Sn(+4)-0,(-f) 0,30 1,71 l2,7 12-c 5 
Pb(+f)-O,(-2) 0.30 0,59 28,7 17 -c IO 
Ni(+f)-O,(-2) 0,30 0,85 23,4 13-r- 6 

Me2+Sbz04 Zn(+f)-Ok21 0.30 0,71 26,9 302 8 
(Me-O2 covalentes) Mn(+f)-O,(-2) 0,30 0,68 26,0 292 5 

Sb(+3)-O,(-2) 0,30 4,14 535 Ok 5 
Sb(+3)-W-3) 0,30 2,34 IO,0 142 5 

L1 p est calculk en adaptant les d ale aux &Obs pour chaque famille MePb204 et MeSb204: compte-tenu des erreurs 

expkrimentales une valeur unique de /3 a CtC utilisCe. En outre, I'optimisation prend en compte une valeur de m 

sit&e entre 5 et 7. 
ko U’” 

! 
m+4 

bfcak = u” = 230,4 x lo-30 (m - l)pZZ’/r’; acal’ = - z; X (u”)? = 2r’f.b 
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nous avons utilise les programmes GMAT 
et VSEC de Schachtshneider (14) et Bates 
(15) bases sur la methode de Shimanouchi 
(16), qui permettent d’acceder aux valeurs 
des constantes de force dans un cristal, et 
qui ont CtC utilises par Vigouroux et Hus- 
son, dans l’analyse des composes Pb304 et 
SnPb204 (20). 

Les affinements sont realises a partir des 
principes suivants: 

-Nous ne cherchons pas a obtenir un 
affinement valable au cm-t pres, compte 
tenu de l’incertitude de certaines raies des 
spectres, de la complexite de la structure et 
surtout des choix faits lors de la definition 
des diverses interactions. 

-Lors des premiers essais, nous n’af- 
finons d’abord que les frequences les plus 

elevees correspondant aux elongations, les 
autres constantes Ctant bloqubes. Aprbs un 
premier affinement, l’experience montre 
que les raies de basses frequences sont 
Cgalement a peu pres ajustees; il suffit alors 
de jouer sur les constantes de deformation 
angulaire pour pat-faire l’affinement. 

Precisons que la solution donnant le meil- 
leur accord entre frequences observees et 
frequences calculees n’est pas unique a 
priori. Ainsi le choix du champ de force 
retenu pow-a Ctre justifie par sa transfera- 
bilite aux composes les plus proches de 
MnSb204 c’est-a-dire NiSb204 et ZnSb204 
et sa validite sera confirmee par le bon ac- 
cord avec les resultats experimentaux; 
cette etude est en tours. 

Les Tableaux VII et VIII presentent le 

TABLEAU VII 

COMPARAISONENTREFR~QUENCESCALCUL~ESETFR~QUENCESOBSERVBESET DEP POUR MnSb204 
EN SPECTROSCOPE DE DIFFUSION RAMAN 

f observkes 
(cm-‘) 

f calcukes 
(cm-‘) 

671 671 
621 639 
548 555 
528 530 
474 477 
466 469 
399 403 
350 358 
346 350 
293 301 
255 259 
222 227 
215 221 
191 197 
156 144 
125 136 
119 124 
112 108 
106 98 
52 54 
48 47 

Mode DEP 

90D2 + 6~ 
84D2 + 6.q + 5dz/Dz 
12d, + 63D, + SE, + 5d,/D, 
Sd, + 72D2 + 6.q + 5d,/D, 
21dz + 47D2 + 8y, + 6q + Ilp, + 5~1 
33dZ + 32D2 + IOy, + 8/3, + 5d,/D, 
77d, + 5y, 
6Od, + 10Dz + 12y, 
38d, + 5D, + 14y, + Sa, + IOa2 + 7~x2 66 + 12~3 
33d, + 26y, + 8cw, + 7q + 66 + 14.~2 - 2d,D, 
5y, + 46yJ + 31a> + sq + 7a 
25d2 + 25D? + 12q + Ila~ + 20~ 
28d, + 6y, + 12y, + 5q + 20cq + 176 + 188, 
6d, + 5D2 + 18y, + 5q + 4az + 17q + 24~2 
I Id? + 29D2 + 8D., + 29y, + 5a~ + S/3, 
6d, + 6Dz + 3Oy, + 370~ 
19Dz + 16y, + 5a, + 5a2 + 14~ + 14a4 + 16fi, 
I Id, + 1 ID, + 4D2 + 7y, + I ly, + 6a, + 7a2 + I IQ + 22~1 
4d, + 23d: + 18D, + 5q + 8~~2 + 6P, + 7q + 17~: 
5d, + 2Oq + 6q + lie, + 27~ + 1782 
51D, + 10~~ + 23~~ 
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TABLEAU VIII 

COMPARA~SONENTREFR~QUENCESCALCUL~ESETFR~QUENCESOBSERV~ESET DEP POUR MnSb>O, 
EN SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION INFRA-ROUGE 

MnSbzO, 

f obsehes 
(cm-‘) 

f calcukes 
(cm-‘) Mode DEP 

700-680 
647 

569 
495 
385 
340 
250 
198” 
170” 
134” 
96,5” 
79” 

677,7 
632 

:?I 
496,7 
370 

1 
363 
345 
253 

i 
194 
186 
163 
130 
99 

?A,8 

El, 85Dz 
A2t, 87D2 

2ld, + 54D, 
12d, + 65D, 
29d? + 37D2 
4ld, + 15D, 
38d, + SD, + IOD, 
48d; + ll;, + 2ly, + 13~ 
16~~ + 53a, 
Ild, + 34d2 + 9D, + 16Dz + 9y, 
4Ovt + 43~x, + 6~2 
7d; ‘+ 12D,-+ 18+, + 13y, + 20~ + llel 
16D, + 24y, + 12/f, + 7a, + 10~~ 
28q + 14~~~ + 9q + 17e2 + 218, 
24d2 + 16y, + 18~~ + II&, 
7D, + 16a, + llaz + 12q + 288, 

D I. R. Pointain. 

jeu de frequences calculees et observees 
pour MnSbz04 et la distribution d’energie 
potentielle (DEP). Nous n’avons retenu 
que les contributions superieures a 5%. 
L’accord entre frequences observees et 
calculees est tel que l/N X (Av;lvi) est de 
l’ordre de 2,7% en moyenne. 

Ainsi les resultats du calcul d’affinement 
des frequences actives en diffusion Raman 
et en absorption infra-rouge nous ont fait 
adopter en definitive le champ de force de- 
fini dans le Tableau III. 

V. Discussion 

(2) Champ de force 

Les constantes de force affinees confir- 
ment done les donnees d’evolution struc- 
turale prealables portant sur MnSbz04. 

Le rapport moyen des rigidites des liai- 
sons Sb-0 (moyennes) et Me-0 est de 
I’ordre de: fnlfd = 3. 

Les angles les plus rigides sont bien les 
angles impliquant des ions Sb3+; ces angles 

(~1 et ~3) correspondent a des liaisons 
courtes (~2 A) et des constantes fn fortes. 

Les angles les moins rigides sont les an- 
gles des octabdres: le rapport fdfC est de 
l’ordre de 2, ce qui temoigne d’interactions 
angulaires entre orbitales Me-O assez fai- 
bles mais qui contribuent fortement B cer- 
taines DEP. Remarquons que le rapport fG/ 
fd vaut environ d alors que le rapport &/fD 
vaut environ $: cela correspond a des 
formes d’orbitales et des distributions Clec- 
troniques tres differentes entre octddres 
MeOd et tetrabdres Sb03E, ce qui est previ- 
sible a priori. 

En outre, on observe quef, est superieur 
a&, f., f~ ce qui s’explique bien par le fait 
que les interactions mettent en jeu des an- 
gles cent& sur de petits ions Sb3+ a forte 
densite Clectronique, alors que les interac- 
tions fp, f, , fs dependent peu des ions lies a 
l’atome central; ceci est un resultat logique 
puisqu’il s’agit d’interactions entre orbi- 
tales “oxygene,” c’est-a-dire entre orbi- 
tales Clectroniques peu denses, issues d’un 
atome d’oxygbne. 
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0: 
380 390 LOO 4.10 4.20 

RI Sb-Sbl 

FIG. 4. Variation de I’interaction Sb-Sb en fonc- 
tion des distances observees dans MnSbzOl, ZnSbzOd, 
NiSbzO+ 

Les interactions entre liaisons sont aussi 
dans des rapports compatibles avec ceux 
issus des valeurs de constantes Clastiques 
classiques: 

Jfdld)& - Q, AD~DV!~D - 6. 

Les rapports de constantes Clastiques 
classiques que l’on peut observer pour des 
composes cubiques du type MnO, NiO oh 
existent les octaedres Mn06, ou Ni06 sont 
de l’ordre de 

Cl2 G4 03 1 -------. 

CII Gil 2,5 3 

(2) Interaction Sb-Sb 

L’ensemble des constantes de force 
ayant CtC ainsi a&k, une frequence reste 
fortement dependante (50%) de l’interac- 
tion Sb-Sb dans le plan horizontal (fm). 
Cette interaction s’explique par la presence 
de paires d’electrons non likes qui jouent le 
role de dipoles Sb3+-E. Dans chacun des 
trois composks MnSb204, NiSbzOd, ZnSb2 
04, cette frequence ne peut Ctre adaptee 
qu’avec des valeurs bien definies, et dis- 
tances d’un compose a l’autre, de la con- 
stante fm. Ainsi on obtient les valeurs 
suivantes: 

v Distance Sb-Sb f(DJ 
Composts (cm-‘) (A) (lO*N/m) 

NiSb20p 67.5 3,96 0,15 
ZnSb204a 51 4,07 0,lO 
MnSb104 48 4,23 0,05 

n Les valeurs caracttrisant NiSbzOd et ZnSb204 sont 
extraites d’affinements partiels. 

La Fig. 4 permet de constater saris ambi- 
guite la relation entre fm et la distance 
Sb-Sb d’interaction lorsque l’on passe 
d’un compose a l’autre. 

Cette dernibe constatation renforce no- 
tre conviction concernant l’existence de 
telles interactions dans les isomorphes 
MeSb20d. Dans le cas de Pb304 et SnPb204 
oti les distances Pb-Pb sont respective- 
ment de 3,8 et 3,72 A, Vigouroux et al. (10) 
tvaluent les coefficients fD4 a 0,30102 N/m. 
Dans PbOa, des interactions analogues 
dues aux paires E ont CtC Cvaluees saris 
ambiguite a 0,40102 N/m (II). 

Remarquons toutefois que dans le cas 
des composes MeSb204E2, l’ordre de gran- 
deur le plus Clew? (0,15 N/m), qui est trouvC 
pour NiSb20d, reste dans le domaine des 
faibles interactions. Par contre, dans le cas 
de Pb304 et PbOa, il s’agirait de liaisons 
dipole-dipole cornparables a certaines liai- 
sons Pb”-0. 

Le mecanisme d’interaction dipolaire 
suivant peut Ctre propose: le paire E permet 
de definir un “dipole” Sb+&--EmS (6 = 2) 
interagissant avec le dipble voisin 
Sb+*--E-$ trois parambtres definissent 
l’interaction rf%UkUIte: la distance Rsb-sb 
imposee par la structure, l’orientation (an- 
gle 4) de l’axe Sb-E par rapport au vec- 
teur R, la distance Sb-E qui est de l’ordre 
de 1 A (22, 23). 

Pour (p = 0, l’interaction est purement 
repulsive, pour f#~ = 90”, le potentiel est ne- 
gatif. Chaque structure impose une configu- 
ration propre; en outre les deplacements 
Clectroniques qui correspondent a un pom- 
page, sont ditferents suivant les ions A4e2+ 
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engages; par consequent, l’orientation 4 et (4) Constantes de forces et constantes 
la distance Sb-E dependent vraisembla- Plastiques 
blement de l’entourage ionique, ce qui per- Le Tableau VI donne les constantes Clas- 
met de comprendre les variations impor- 
tantes defm lorsque l’on passe de NiSbzOd 

tiques C;j obtenues d’apres les modeles 
d’evolution structurale. 

a MnSb204: en effet on constate que lesf& 
sont dans le rapport 3 alors que la distance 

Lors de l’etude des constantes Clastiques 

Sb-Sb ne varie que de 5%. 
C, des isomorphes MeSbzOd, nous avons 

(3) Relation entre constantes de force 
etabli que les rapports C&33, Ct&Zll+C12 

affinPes et constantes F, et F,. dPter- 
valent environ 4. Ces rapports ne donnent 

mikes par Pvolution structurale 
bien sur qu’une indication moyenne de 
l’importance des interactions a 90”. Toute- 

Rappelons que pour MnSb204, les con- fois on peut remarquer que l’ensemble des 
stantes de forces moyennes obtenues par interactions (autres qu’angulaires) fddS, font, 
diffraction de neutrons sont telles que F, = fdD sont au minimum de l’ordre de 8% des 
0,5102 N/m et F, 0,7102 N/m. Ces valeurs constantes de force d’blongation fortes 
nous ont permis de calibrer le jeu initial de (pour les fnu), et peuvent atteindre 25% 
constantes de force. dans les cas de constantes faibles. Les rap- 

Si les angles etaient infiniment rigides, ports “macroscopiques” CIJCJ3, C13/(Cll 
les valeurs de F, et F, avec F, < F, pour- + Ct2) refletent done bien l’ensemble de ces 
raient s’expliquer a partir des dispositions ordres de grandeur “microscopiques.” 11 y 
des liaisons suivantes: a done une bonne coherence entre les resul- 

-dans le plan a, b, les liaisons fortes D tats de calculs issus des etudes d’evolution 
et faibles d se trouvent en serie et (f&i structurale et ceux issus des etudes vibra- 

= $.Lf-l. 
tionnelles. 

-1e long de l’axe c les liaisons fortes et 
faibles se trouvent en parallele et (fc) 

(5) D&placements de fre’quence entre 4 et 
300 K 

=&. L’analyse des deplacements de chaque 
frequence montre que systematiquement: 

On en deduit done approximativement -des deplacement tres faibles, inferieurs 
des constantes de force telles que (fa) est B 1 cm-l, sont associes a des DEP conte- 
effectivement inferieure a (fJ; (f,) - 0,65 x nant plus de 50% des liaisons fortes (D), ces 
lo2 N m-i et (fJ - 0,79 x IO2 N m-l; pour liaisons ayant des dilatations faibles, 
comparaison rappelons que l’on a obtenu -certaines frequences se deplacent 
FJneutron) = 0,49 x lo2 N m-l, F,(neu- davantage (1 a 2 cm-‘) et correspondent a 
tron) = 0,70 x lo2 N m-l. Compte-tenu des des contributions fa ou fd assez impor- 
raideurs angulaires correspondant a des tantes; rappelons que les liaisons d ont des 
constantes de 0,3 (O--Me-O) a 0,7 dilatations importantes. 
(0-Sb-0) lo2 N m-l et compte-tenu -une seule frequence se deplace de ma- 
d’une distribution quasi isotrope d’angles, niere importante: la bande a 221 cm-’ a 300 
on peut done conclure a un bon accord nu- K passe a 222 cm-’ a 77 K, et 225 cm-’ a 4 
merique entre les valeurs F, et F, obtenues K (17): le deplacement anormalement im- 
par diffraction de neutrons et l’ensemble du portant entre 77 et 4 K a et6 attribue a la 
jeu de constantes de forces, obtenu par transition magnetique qui Porte essentielle- 
spectrometrie Raman et infra-rouge. ment sur une modification des distributions 
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FIG. 5. Variation de frequence like aux modes vibra- 
toires dans les octabdres MnO,; le changement se situe 
au voisinage de la temperature de Neel T,(Mn) = 60 f 
5 K. 

Clectroniques dans les octddres Mn06 
(Fig. 5): or cette frequence est caracterisee 
par une DEP (25% dZ + 23% a) qui est done 
like aux octaedres. 

Conclusion 

11 y a en fait une convergence entre trois 
demarches: 

-Apt-es affinement, le jeu de constantes 
de force Ctabli a partir du choix initial de 
coordonnees internes est en bon accord 
avec les resultats d’evolution structurale 
qui ont permis de calculer les constantes de 
force macroscopiques F, et F,. 

-Le jeu de constantes de force ainsi 
ttabli est en accord au moins qualitatif avec 

les constantes Clastiques Cij calculees en 
utilisant d’une part les valeurs des dilata- 
tions et d’autre part un modble de calcul de 
compressibilite. 

-Les compressibilites &ant connues, il 
a CtC possible de definir des constantes de 
Grtineisen anisotropes, ya, yC de l’ordre de 
0,40 a 0,60; or, entre 4 et 300 K, les de- 
placements de frequence sont tres faibles: 
un calcul simple (yi = (u/w)(do/du) = -(I/ 
alwi)(dtii/dT) donne une constante de Gru- 
neisen moyenne inferieure a 1 ce qui con- 
firme les valeurs initialement calculees. 
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