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L’evolution structurale des 4 composes isomorphes MeX& (PbaOl, SnPbeOl, NiSbzOl, ZnSbz03 est 
caractirisie par diffraction de neutrons sur poudres, et les divers parametres structuraux sont correles. 
Les differents tenseurs (a,, c+) de dilatation thermique de ces structures quadratiques sont relies aux 
coefficients de dilatation thermique de certaines liaisons Me-O ou X-O, dont les valeurs sont 
comparees a des valeurs sirnukes. La relation liniaire entre le facteur de temperature B et le 
volume V permet d’evaluer laconstante elastique moyenne isotrope. A partir d’hypotheses elementaires 
et en utilisant les seules don&es thermiques, les facteurs de compressibilite x peuvent etre &al&s a 
priori pour chaque compose a environ 1,8 x lo-” Pa-r. Les parametres de Griineisen y semblent 
varier de 0,34 i 0,6.5 suivant le compose considere. A l’aide des don&es cristallographiques, les 
temperatures de Debye sont &al&es et la rigiditi anisotrope est discutee. Connaissant x il est 
possible d’evaluer les constantes d’elasticite S*J indirectement et ainsi d’interpreter la dilatation 
thermique anisotrope. 

The neutron diffraction studies at low temperatures of the isomorphic compounds MeX204 (PbaO.,, 
SnPblOl, NiSbzOl, ZnSbzOd are discussed and correlated. Only powdered samples were used. The 
various thermal expansion tensors ((Y., uc) of these tetragonal structures are interpreted from the 
thermal expansion of some Me-O or X-O bonds, the values of which are compared to simulated 
values. The relation between the temperature factor B and the volume V gives the mean elastic 
constant. From elementary hypothesis, the compressibility is evaluated for each compound with a 
mean calculated value 2 = 1.8 x lo-” Pa-‘. The Griineisen parameters y might vary from 0.34 to 
0.65. From the crystallographic data, the Debye temperatures are evaluated and the anisotropic 
rigidity is discussed. Knowing x it is possible to evaluate the ~1, elastic constants indirectly and so to 
interpret the anisotropic thermal expansion. 

I. Introduction et 5 K par diffraction de rayons X et de 
neutrons a permis de definir l’evolution 

A la suite de l’etude de la transition structurale de SnPbzOl (5). Les resultats 
structurale i 170 K de l’oxyde Pb304 (I, 2) essentiels obtenus par diffraction de neu- 
une etude systematique en fonction de la trons pour deux autres isomorphes NiSbzOr 
temperature des oxydes mixtes MeX,04 a et ZnSbzOr (6) sont interpret& ici: une 
Cte entreprise (3, 4): isomorphes de Pbs04, analyse comparative de l’ensemble des 
ces composes sont tels que pour Me = Pb4+ quatre evolutions de Pb304, SnPbz04, 
ou Sn4+,X = Pb*+ et pour Me = Fe*+, Ni*+, NiSbn04 et ZnSbz04, pour lesquelles la 
Zn2+, Mn2+, Mg2’, Co2+ . . . , on a X = diffraction de neutrons a joui un role pri- 
Sb3+ ou A?+. Une recente etude entre 300 mordial, est proposee. L’agitation thermi- 
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que des atomes, la dilatation des liaisons et 
de la maille quadratique et la rigidite de 
chaque structure sont en effet reliees. 

II. Les techniques expkimentales 

En general les etudes d’evolution struc- 
turale effect&es a partir d’dchantillons 
polycristallins font appel i des procedures 
experimentales classiques et de mise en 
oeuvre rapide. 

ZZ. 1. Echantiflons. Tous les Cchantillons 
utilises sont obtenus sous forme poly- 
cristalline par chauffage sous flux d’azote 
d’un melange stoechiometrique de poudres’: 
Me0 + Sb203 ou MeOz + 2Pb0. Les com- 
poses NiSb,Ol et ZnSbzOl sont obtenus i 
des temperatures de l’ordre de 500 a 600°C 
tandis que SnPbeOl est obtenu a 700°C (5), 
la duke de chauffage pouvant varier de 
deux a dix jours suivant les cas. Pour 
Pb304 divers recuits du produit d’origine’ 
ont permis d’obtenir une cristallisation 
suffisante. Ces composes, de symetrie 
quadratique a temperature ambiante, pre- 
sentent des Clargissements systematiques 
des raies (hkl) avec h Z k (I, 5), par- 
ticulierement importants dans Pb304: une 
symdtrie moyenne orthorhombique (groupe 
spatial Pbam) peut 2tre envisagee, avec 
existence de domaines phase-antiphase 
relies par des zones deform&es. Cette dis- 
torsion du reseau quadratique depend de 
l’histoire du produit (voir (I)) et de la 
temperature; dans le cas de Pb304 la maille 
est orthorhombique au-dessous de 170 K, 
l’ecart a la symitrie quadratique et l’impor- 
tance du taux de zones deformees aug- 
mentent lorsque la temperature diminue 
(I, 4, 5). 

une grande precision i basse temperature 
(1, 2, 5): la haute fiabilite de l’appareillage 
prototype utilise (7) a permis ainsi de 
controler et confirmer les resultats issus de 
la diffraction de neutrons. Cette demiire 
technique est par contre indispensable pour 
difinir les positions des atomes lourds et 
legers simultanement et pour determiner 
avec une precision significative les facteurs 
d’agitation thermique. Afin d’enregistrer le 
plus grand nombre possible de don&es sur 
poudres, il a dte fait appel de man&e 
systematique a l’appareillage a haut pouvoir 
de resolution angulaire DlA de 1’Institut 
Laue-Langevin (ILL), dont la description 
detaillee ou r&sum&e a deja ete faite (2, 4, 
5, 8)‘. Lors d’une etude structurale en 
fonction de la temperature, il est opportun 
d’adopter un traitement automatique de 
l’ensemble du profil de diffraction. Ce 
traitement automatique (9, IO) affine les 
parametres en minimisant l’intervention de 
l’expCrimentateur3: de faibles variations du 
profil peuvent ainsi se traduire en petites 
variations de parametres structuraux. 

Cette mithode d’affinement assure une 
grande precision sur la variation des divers 
parametres atlines entre 300 et 5 K (voir 
1’Annexe 1). Ainsi ces quatre etudes 
d’ivolution structurale ont iti conduites 
dans des conditions expirimentales t&s 
voisines et avec la meme technique de 
calculs: toutefois pour Pb304 (2) et SnPbzOI 
(5) les affinements ont dte realisis en partie 
a l’aide du groupe Pbam sous groupe de 
P4,lmbc qui est le groupe quadratique 
moyen utilisi lors des etudes des composes 
MeSb,Ol. 

11.2. Techniques de drfiaction et de 
calculs. La diffraction de rayons X a permis 
generalement de determiner les parametres 
de la maille a et c, et de calculer les coeffi- 
cients de dilatation thermique (Y, et (Y, avec 

III. Donnkes structurales 

Les principaux resultats structuraux 

’ Un profll de diffraction comporte 3200 points de 
mesure entre 0 et 160”28 et, selon les parambtres de 
maille, 400 a 500 raies (hkl): la longueur d’onde utilisee 
est 1,384 2 0,001 A. 

’ Produits de la firme holabo, de tres haute pureti. ’ Le fond continu est optimise par voie graphique et 
La synthese hydrothermale en autoclave de Pb&, a en plusieurs &apes. La diffusion thermique (TDS) a 
foumi des cristaux de tailles reduites et ma&s. peu d’incidence sur les resultats a basse temperature. 
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anterieurs concernant Pb304 et SnPbzOl 
sont report&s au paragraphe 111.2. Comme 
pour SnPbzOl, chacun des composes iso- 
morphes NiSbzOl et ZnSbnOl fait l’objet 
de quatre enregistrements analogues mais 
correspondant a quatre temperatures (300, 
200, 100 et 5 K), et qui sont successivement 
exploit& selon la mime mithode d’atIine- 
ment (Rietveld). 

III. I. Evolution structurale de NiSb 2O 4 
et ZnSb204 

Pour chacun de ces composes MeSbzOr, 
les afllnements des coordonnees atomiques 
(x, y), des parametres de maille a et c, des 
facteurs d’agitation thermique anisotrope 
BI, exprimes en AZ sont effect&s a partir 
du groupe quadratique P4,lmbc. Avec cinq 
parametres de position, dix sept facteurs 
Bil et divers parametres lies au profil de 
diffraction (voir (2) et (5)), des facteurs 
d’ecart RN4 de 8% environ pour NiSbnOl 
et 14% pour ZnSbzOd4 sont obtenus en fin 
de calculs. Conformement aux etudes 
anterieures (5), diverses simplifications 
permettent de determiner des parametres 
moyens Bab et B, (en A*). 

La Fig. 1 represente la structure type 
MeX,04 en projection sur le plan (a, b) 
perpendiculaire i l’axe 42(c). Chacun de ces 
composes presente parallelement i cet axe 
des tunnels delimit& par des ions X (Pb’+ 
ou Sb3+), deux a deux en vis a vis, et ou 
se disposeraient les paires d’electrons non 
lies E (X) (II, 4, 12). 

Les Tableaux I et II rassemblent les 
resultats obtenus pour NiSbzOr et ZnSbzOl. 
Les facteurs d’agitation thermique aniso- 
trope y ont Ctd reduits i deux composantes 
Bti = (B,, + B&/2 et B, = B33. Des valeurs 
moyennes &,, & et B (facteur global 

4 Ces facteurs indiquant P&cart moyen entre in- 
tensites integrees calculees et observees, sont obtenus 
saris correction. Pour ZnSbz04, les regions perturbees 
par plusieurs raies parasites augmentent artificiellement 
la valeur RN: leur elimination du calcul diminuerait 
RN saris modifier les parametres de maniere importante. 
Les raies parasites residuelles sont en grande partie 
eliminies par la methode d’atfinement utilisee. 

l Me (‘4,%) @ 4(k,%) 

ox, (0) 0 02*(O) 
0x2 (!g 8 02cO2) 

X=Pbn SbmAsm E (Xl 

Me=Pb~,Znn,MgqHnn,Coo,Ni~,~~. 

FIG. 1. Structure des composes MeXZ04 en pro- 
jection sur le plan (a b). 

caracterisant l’agitation thermique isotrope) 
sont indiquees au bas des tableaux. Les 
&arts-types associis aux valeurs affintes 
(cf. Annexe 1) sont plus faibles pour 
NiSbzOa que pour ZnSbzOl, car les facteurs 
RN sont eux-memes tres differents. 

Comme pour Pb304 et SnPbzOr, les com- 
posantes Bti sont suptrieures aux com- 
posantes B,; les atomes O1 sont caracterisis 
par de fortes valeurs Bti et B, avec &B > B, 
et ont des valeurs a 5 K importantes. Les 
atomes lourds Sb3+ ont des composantes Bti 
et B, i 300 K elevees (c’etait le cas pour 
leurs homogues Pb*+ dans les composes 
MePbzOJ. En outre, l’analyse des facteurs 
Bll, Bz2 et Blz des atomes Sb et 02 suggire 
une certaine anisotropie vibratoire avec de 
grandes amplitudes le long des liaisons 
Sb3’-O2 situ&es dans le plan (a b) et presque 
paralleles aux vecteurs a ou b de la maille 
quadratique. 

Le Tableau III rassemble les coefficients 
de dilatation moyens a,, (Ye et (YV a di- 
verses temperatures, exprimes en K-l. Les 



TABLEAU I 

NiSbzOl 

(2 300 200 100 5 

Ni*+ “b 

l 
E (0 

e 

1 x Y 

Sb3+ [ 2 (h2) 

0992 (4) 0,66 (4) W2 (5) 031 (5) 

0,51 (5) 0,54 (5) 0939 (7) 0744 (7) 

0,1725 0,1631 (3) (3) 0,172O 0,1624 (3) (3) 0,1714 0,1622 (3) (3) 0,1627 0,1718 (4) (3) 

0,69 (10) 0951 (9) 0937 (9) 0,27 (0) 
0375 (7) 0331 (7) 0716 (7) 0707 (7) 

x 0,676O (2) 0,6761 (2) 0,6758 (2) 0,6756 (2) 

01 1965 (6) 1313 (6) 0,85 (5) 0765 (5) 
0957 (7) 0,45 (6) 0941 (7) 0932 (7) 

G x 0,0989 0,6383 (3) (3) 0,0987 0,6384 (3) (3) 0,6387 0,0981 (3) (3) 0,6386 0,0983 (3) (3) 

02 -p (A’) 1904 (10) 0973 (9) 0,64 (9) 0949 (9) 
e 0934 (7) 0921 (7) 0906 (7) 0909 (7) 

&b 1,096 0,771 0,623 0,478 

& (A’) 0,545 0,354 0,234 0,198 

B 0,912 0,632 0,493 0,385 

TABLEAU II 

ZnSblOl 

300 200 100 5 

Zn2+ 
t 

fp (‘42) 
1,lO (10) 0757 (9) 0333 (9) 0917 (3 

e 0,28 (14) 0,12 (13) 0,oo (12) o,m (12) 

iY x 0,1601 0,1784 (4) (5) 0,1605 0,178O (4) (5) 0,161O 0,1777 (4) (5) 0,1613 0,1775 (4) (5) 

0,83 (16) 0,53 (14) 0,29 (13) 0,23 (10) 
0,69 (11) 0,36 (11) 0,18 (10) 0906 (9) 

x 0,6814 (3) 0,6809 (3) 0,6803 (2) 0,6802 (2) 

01 F (A’) 138 (8) 0,92 (7) 03 (6) 0,40 (6) 
e 0,75 (11) OS9 (11) 0,33 (10) 0326 (9) 

G x 0,6418 0,0952 (4) (4) 0,6415 0,0951 (4) (4) 0,0948 0,6412 (4) (4) 0,6412 0,0948 (4) 
(4) 

02 0,55 (13) 0,29 (29) 0,14 (11) 0,08 (10) 
0,87 (12) 0,63 (12) 0,47 (11) 0,40 (11) 

&b 0,947 0,583 0,339 0,247 

& @3’) 0,700 0,467 0,283 0,204 

B 0,864 0,544 0,320 0,233 

1.5 
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TABLEAU III 

NiSbpO, ZnSb,O, 

(& 106. (z, lo8 (11, 106. oly 10” (Y. lo6 . cy, lo6 nv 

5 
100 I 

I 
2,39 -1,86 2,92 2,95 -2,03 3,81 

200 I 4,07 394 11,54 7,66 -1,18 14,14 
300 8,36 4,91 21,63 12,12 2,53 26,8 

Note. Les coefficients de dilatation Cr sont directement calcul&s i park des valeurs des paramktres a et c et 
non par dkivation d’une courbe ajust6e aux points exphnentaux. On remarque certaines valeurs nkgatives de 
CQ pour T voisin de 0 K. 

parambtres a et c ainsi que les facteurs 
Baa et B, sont represent& sur la Fig. 2: de 
man&-e g&kale la precision sur les varia- 
tions de ces grandeurs est bien superieure 
a celle simplement deduite des &carts-types 
calcules par le programme d’afhnement 
(cf. Annexe 1). On constate ainsi une forte 
anisotropie de la dilatation thermique pour 
chacun de ces composes, avec aux tres 
basses temperatures des valeurs negatives 
de CY, (13). 

b ti3 2w 3wTwl “, no 2w ma T InI 

FIG. 2. Comparaison des lois de variation des 
paramktres de maille et des facteurs Bab et B,.. 

Le Tableau IV rassemble les principales 
distances interatomiques et donne leurs 
coefficients de dilatation entre 5 et 300 K 
(6): compte-tenu des incertitudes absolues 
(k 510e6 K-l), certains de ces coefficients 
sont significatifs. 11 est ainsi possible de 
rep&enter les valeurs 6 en fonction des 
distances Me-O. Sur la Fig. 3, les quatre 
points G[Zn-02], G[Zn-01], G[Ni-02] et 
GINi-01] sont en effet a peu pris alignes 
(voir IV). Mais alors que les liaisons courtes 
Sb-O1 n’ont pas de dilatation observable, 

TABLEAU IV 

Distances (A) et 
dilatations (lo* K-‘) 

Me-O1 
ci (5-300 K) 

Me-O2 
Cu (5-300 K) 

Sb-0, 
ol(5-300 K) 

Sb-02 
6 (5-300 K) 

02@wM~) 

6 (5-300 K) 

om-oka 
6 (5-300 K) 

O,WOdO) 
Cr (5-300 K) 

ZnSb20r NiSbsOl 

2,181O 2,083O 
30 12,6 

2,073 2,051 
10,6 4 

2,002 1,999 
3 -4,7 

1,935 1,930 
22 21 

2,980 2,972 

02 092 

2,961 2,954 
o,o 13 

2,799 2,753 
19,7 13,0 
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Ci ,106 
ZnO 

30 J 0 

20 

I NiOZ/ 
h Distances Me-O 

0 c 
2 2.w) 2.20 ft 

FIG. 3. Dilatation des liaisons Me-O en fonction 
des distances. 

les liaisons Sb-O2 (I,93 A) egalement 
courtes, ont une dilatation apparemment 
importante (22. 10e6 K-l). 

Enfin si certaines distances OrOl ou 
0202 semblent rester inchangees lorsque 
la temperature varie, d’autres distances 
OrOz, h l’interieur du mime octaedre 
[MeOs], ont un coefficient 6 important: 
20 x 10e6 environ dans ZnSbz04et 13 x 10m6 
dans NiSbz04. Cette dilatation est like a 
celle des distances Me-O, plus forte dans 
ZnSbzOl que dans NiSbz04. 

111.2. Evolution structurale des quatre 
composks MeX,O 4 

Le Tableau V rassemble les don&es 
essentielles relatives a Pb304, SnPbz04, 
NiSbz04 et ZnSb,O,. Les grandeurs 
caracterisant Pb304 sont celles de sa phase 
quadratique (T > T, = 170 K). Pour une 
temperature T don&e, on remarque les 
faits suivants:-le compose ZnSbt04 dont 
le coefficient de dilatation volumique est le 
plus Cleve de la sdrie possede aussi la 
dilatation thermique la plus anisotrope 
(4% = 0). 

-pour une dilatation plus isotrope 
(c+/ay, = 1) le coefficient CYV a tendance a 
etre plus faible. 

-la dilatation de la liaison Zn-O1 est la 
plus forte dilatation de liaison observie 
dans cette serie. 

-toutes les liaisons X-Oe et Me-O1 
semblent se dilater de maniere significative 
dans chacune de ces structures (avec 
toutefois des nuances suivant les ions Me 
engages). 

-1es colonnes d’octaedres [MeO,] sont 
reliees entre elles par des liaisons X-O2 a 
forte dilatation dans le plan (a b). 

-1es tunnels oti se disposent les paires 
E(X) sont plus Ctroits dans SnPbz04 et 
Pb304 que dans les composes MeSb204 
etudies ici. 

Les tailles et les formes des octaedres 
different d’un compose l’autre. Peu com- 
pacts dans Pb304 (Tableau V), ces octaedres 
le sont davantage dans SnPbs04, mais dans 
les deux cas la plus petite distance Me-O 
est situee dans le plan (a b); par contre les 
octaedres [Ni06] et [ZnOJ ont des formes 
tres differentes bien qu’igalement t&s 
compacts le long de l’axe c; les octaedres 
[NiO,J sont presque riguliers alors que les 
octaedres [Zn061 sont allonges dans le 
plan (a b) avec deux distances longues de 
2,18 A. Ces octaedres irreguliers sont 
d’ailleurs tres proches de ceux observes 
dans FeSb204 (14). 

Dans les composes MePb204, les dis- 
tances les plus courtes sont celles con- 
stituant les octaedres alors que dans les 
composes MeSbnOl ce sont les distances 
Sb-0 qui sont les plus courtes. Enfin 
la plus grande anisotropie vibratoire est 
observee dans Pb304 qui est d’ailleurs le 
seul de la serie a presenter une transition 
structurale a basse temperature; les atomes 
d’oxygene 0, presentent dans toutes les 
structures les plus grandes valeurs Bij (A2). 
Les incertitudes indiquees font abstraction 
des eventuels decalages systematiques. 

IV. Dilatation et rigiditi 

IV.1. Dilatation des liaisons et de la maille 

On peut interpreter la dilatation isotrope 
ou anisotrope de la maille quadratique des 
composes MeX204 a partir des dilatations 
des liaisons les plus significatives. 11 est 
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TABLEAU V 

PbaOr 
(T > T,) SnPbzOl NiSbz04 ZnSb& 

Dilatation thermique 
ii 250 K 

106. cy, 6,5 k 0,5 5,o 2 0,5 8,36 rf: 0,6 12,12 2 1 
106. Ly, 7,0 ‘- 0,5 5,0 f 0,5 4,91 f 0,5 2,53 2 0,5 
10”. (Yy 20,o t 1,5 15,0 f 1,5 21,63 t 1,7 26,78 k 2,5 

Facteurs r&duels (A*) 
% (5 W 0,66 2 0,04 0,33 f 0,05 0,478 rf: 0,OS 0,247 ? 0,08 
B”, (5 K) 0,o * 0,05 0,25 f 0,04 0,198 2 0,05 0,204 k 0,07 
Bb 0,44 2 0,os 0,30 2 0,os 0,385 ? 0,05 0,233 2 0,08 

Distances (A) et dilatation 
Me-O, 2,14” 2,05 2,08 2,18 
106 a 8 12 12,6 30 

Me-O, 2,19 2,09 2,051 2,073 
106 & 0 398 4 10,6 

x-o, 2,21 2,21 1,999 2,002 
106. (Y ? ? 497 3 

x-o* 2,33” 2,32 1,930 1,935 
106 cr (16)” 17 21 22 

xw-x(o) 3,82 3,72 3,96 4,07 
X(0)-X(~) 4,24 4,12 4,08 4,13 

01-a 3,28 3,15 2,95 2,96 
Or-02 3,14 2,80 2,75 2,80 

’ Pour Pb304, C? est &al& entre 180 et 300 K avec beaucoup d’imprecion: mais la distance X-O2 a un 
coefficient (Y = 65 x 1Om6 entre 5 et 240 K. Les incertitudes sont evahkes conformement a 1’Annexe 1. 

possible de reconstituer la dilatation de la 
maille a partir de I’ensemble des deforma- 
tions issues des affinements: mais l’accumu- 
lation des incertitudes experimentales sur 
les positions atomiques en diminue l’interit. 
Pour chaque structure il est possible de 
limiter la discussion au calcul du coefficient 
cup, en negligeant les deformations angu- 
laires et en considirant les seules dilatations 
des liaisons Me-O1 et X-02. 11 vient 

+ CrAQ ‘dxr& * cos @/(a&k . cos 7r/4), (1) 

expression dans laquelleaM, est le parametre 
de la maille, cp est l’angle rep&ant la 
directionx-O2 (dxoJ par rapport a la direc- 
tion a + b, cp Ctant voisin de 45” (voir 
Fig. 11, &,o, designe la distance Me-O1. 

On obtient ainsi pour les composes 

MeSb,Ol des valeurs (cyp)calc = 15,7 x lop6 
K-l et (~,Ni)~~l~ = 9,3 x 10m6 K-l alors que 
les valeurs observees a 250 K (Tableau III) 
sont &gales respectivement a 12,l X lo+ 
et 8,4 x 10e6 K-l. Une estimation analogue 
faite pour SnPbzOl conduit a une valeur 
calculee de 8,6 x 10m6 K-’ pour une valeur 
observie de 5 x 10V6 K-l pour ~8~“. Bien 
qu’assez distincte de cette demiere valeur 
observee, la valeur ainsi calculee reste 
inferieure aux valeurs calculees pour les 
deux composes MeSb204, conformement a 
l’experience. Pour Pb304, la valeur calculee 
de (Y, vaut environ 7 x low6 K-l, ce qui 
correspond i la valeur observee. 

ZV.2. Rigidite’ et dilatation des liaisons 

L’ Cnergie potentielle d’une liaison 
peut s’exprimer sous la forme classique 
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(15): U(r) = A/P - B/r”. Dans le cas 
d’interactions purement coulombiennes 
(n = l), la rigidite associee a l’elongation 
d’une liaison s’ecrit alors sous la forme 

D(N/m) = (m - 1) . /3 . (230,4 x ZZ’/r3), 

ou m caracterise l’action du potentiel 
repulsif, /3 est un coefficient tenant compte 
de l’ensemble de l’environnement ionique 
d’une paire d’ions donnee (4 de la constante 
de Madelung); r est la distance en A; Z et 
Z’ sont les charges rielles des ions con- 
sideres. 

Le coefficient de dilatation a pour ex- 
pression dans ce cas5 

m+4 kB.r 
= 2(m - 1) B 

. -. (2) 

Les valeurs de m sont geniralement 
sit&es entrem = 5 et m = 14. Connaissant 
les dilatations experimentales des liaisons 
et leur rigidite, on pourrait calculer des 
valeurs de m et de j3. Ayant choisi une 
valeur de m &gale a 9 en moyenne pour nos 
composes, valeur suggiree par I’ensemble 
des donnees connues de la bibliographie 
(15), i partir des seules mesures de &, il 
est possible d’acceder a une valeur expiri- 
mentale approchee de 0 (<Q) ce qui autorise 
une evaluation a priori des rigidites de 
liaisons. Ces rigidites n’ont qu’une valeur 
relative, et dependent essentiellement des 
hypotheses faites sur les charges effectives 
Z et Z’ des ions qui peuvent etre engages 
partiellement dans des liaisons covalentes. 

Les charges effectives sont alors deduites 
des hypotheses simplificatrices suivantes: 

-1es liaisons Pb2+-O1 (2,20 A) sont 
covalentes (faibles dilatations), l’atome O1 
ripartissant Q de sa charge sur chaque 
liaison (trois cations dans son entourage 
immidiat) . 

-toutes les autres liaisons Me-O, X-O 
des composes MePbzOr sont ioniques. 

5 Unit&: r en m, D en N/m kB = 1,38. lo-” Joule 
K-1. 

-la charge effective de l’ion Pb*+ vaut 
done Z = S (neutralisation de 2 x Q de 
charge dans Pb’+-O1). 

-1es liaisons Me*+-O2 des composes 
MeSbaOd sont supposees covalentes avec 
neutralisation de 4 des charges des ions 
Me*+ (soit Z = 3) et avec une charge Z’ = Q 
pour O2 (ces liaisons sont tres courtes et 
se dilatent peu): voir Tableau 3. 

-toutes les autres liaisons sont ioniques. 
Remarquons toutefois que pour les 

composes MeSb204, les liaisons Zn-O1 
(2,18 A) sont t&s distinctes des liaisons 
Zn-O2 courtesJ2,07 A) alors que les liaisons 
Ni-O1 (2,08 A) sont proches des autres 
liaisons Ni-O2 (2,05 A): ce resultat peut 
etre attribue a la forme mime de l’ion Zn”+ 
dans ces structures ou a la valeur de 
l’exposant m caracteristique de l’interaction 
repulsive dans la direction Zn-O1 (voir 
Fig. 1). 

En outre, l’atome 02 ayant perdu une 
partie de sa charge effective, les liaisons 
Sb3’-O2 (1,93 A) sont dans ce cas plus 
souples (leur dilatation est &levee) que ne 
le sont les liaisons Sb3+-O1 qui pourtant 
sont caracterisees par une distance plus 
importante (- 2 A). 

Le Tableau VI propose une attribution 
de charge Z et Z’ pour chaque compose 
consider& donne les valeurs estimees des 
coefficients j3 et en deduit diverses rigidites 
de liaisons. Comme les valeurs de p sont 
des valeurs moyennes d’essai, il est 
ntkessaire de verifier l’accord entre les 
valeurs de Cu calculies et observees (voir 
Tableau VI). 

On remarque ainsi que: 
-pour les composes Me4+Pb204, les 

valeurs relatives des rigidites calculees vont 
dans le sens des attributions de constantes 
de force proposees par (16), les liaisons 
Pb*+-O2 &ant bien les plus souples de la 
structure. 

-pour les composes MeZ’Sb204, on peut 
associer a la rigiditi de la liaison Sb3+-O1 
une frequence vibratoire voisine de la 
frequence de 685 cm-’ recemment observee 
pour chacun de ces composes en spectro- 
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TABLEAU VI 

Composis 
Liaisons 

et charges 
Valeur de p 

cP~“(~O-~ K-‘) optimiske LFc (lO*N/m) &==I’ (1O-6 K-‘) 

Pb(+4)-04-2) Ok8 4,22 4s 
Me4+Pb 0 Sn(+4)-01(-2) 3,8 5 k 4,82 4,33 

(X-o’, ckalentes) Pb(+4)-01(-Q 828 033 1,50 13,33 
Sn(+4)-01(-5) 12 * 5 1,71 12,7 
Pb(+b)-Oz(-2) 17 * 10 0,59 28,7 

Ni(+@-O,(-2) 13 2 6 0,854 23,4 
Me’+Sb 0 

(Me-bz4covalentes) 
zn(+i?bo,c-2) 30 2 8 0,712 26,9 
Sb(+3)-O,(-2) Ok6 O,3 4,14 595 
Sb(+3)-OH) 22 * 15 3,08 890 

scopie Raman (17) et dont l’intensite est 
tres &levee. 

La distinction entre composes Me4+Pbz04 
et MezfSb204 peut etre ainsi r&urn&e: 

-1es octaedres (MezfOs) sont constitues 
de liaisons covalentes le long de l’axe c. 

tives de Sb et O1 diminuent, ce qui implique 
une diminution du potentiel coulombien 
d’interaction des liaisons Me-O1 et Sb-02; 
ces derniires restent des liaisons plus 
souples, comme dans l’autre hypothise. 

-1es chaines de liaisons Sb3+-O1 sont 
rigides mais reliies aux chaines d’octaedres 
par des liaisons ioniques souples (Me2+01) 
ou moyennement rigides (Sb3+-02). 

V. Dilatation et vibrations tbermiques 

-1es octaedres (Me4+Os) constituent des 
chaines ioniques rigides le long de l’axe c. 

V.I. Relation de Griineisen isotrope 

-ces chaines sont reliees entre elles par 
des liaisons tres souples Pb*‘-Oz. 

Toutefois il semble necessaire de dis- 
tinguer Pb304 et SnPbzOl dont les dilata- 
tions volumiques sont distinctes. En effet 
les deformations angulaires ne sont pas 
prises en compte dans cette etude (voir 
paragraphe precedent). Or la deformation 
de l’angle [02 (z = O)-Me4’-Oz (z = !I)] 
peut itre evaluee a partir des coefficients 
CX, et 6 (liaisons Me4+-O&: pour Pb304 cet 
angle varie de 4,5 x 10m3 radians entre 5 et 
300 K alors que pour SnPbzOl cette varia- 
tion ne vaut que 0,60 x 10e3 radians en- 
viron. La structure de Pb304 est done plus 
deformable que celle de SnPbzOJ, ce qui 
peut etre relic a l’existence meme de la 
transition a 170 K de Pb304 (2). 

Une relation exploitee par divers auteurs 
depuis Griineisen (18)-(2(I) exprime le 
facteur d’agitation thermique isotrope 
moyen B en fonction du volume de la 
maille V: 

ou V, est le volume a 0 Kelvin occupe par 
N atomes de volume moyen 6, V est le 
volume a la temperature T, y est la 
constante de Grkneisen (18): 

cxy’ v -=- 
y = cv-x 

d log 0, 
d log V ’ (4) 

Or, est la temperature de Debye carac- 
ttristique du compose, 

Remarque. La nature ionique des liaisons Cv est la chaleur specifique a volume V 
Sb3+-O1 est discutable; si on les suppose constant, x est le coefficient de compressi- 
covalentes, comme les liaisons Pb*+Or des bilite a une temperature T et a une pression 
composes Me4+Pb204, les charges effec- p donnees; Z* est un coefficient defini a 
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partir du champ de force et caracteristique 
des liaisons: 

(3 

Les indices (0) designent conventionnelle- 
ment les valeurs i T = 0 et p = 0; n 
est la constante de force moyenne d’une 
liaison; le calcul est realise dans le cas de 
structures cubiques monoatomiques, les 
deformations angulaires et les interactions 
entre liaisons n’etant pas prises en compte. 

La relation (3) n’est plus valable au 
voisinage du 0 Kelvin: les lois de variation 
de B et de V y seraient en effet des 
polynbmes en T de degres distincts (voir 
Annexe 2 et (5)). 

Le relation de Griineisen (3) est supposee 
gCnCralisable a toute structure constituee 
d’un empilement compact d’atomes: les 
structures MeXzOlpeuvent etre consider&es 
comme compactes dans la mesure oti les 
paires d’ilectrons E (X) occupent l’espace 
laisse disponible entre les colonnes 
d’octaedres. En faisant abstraction de 
l’anisotropie vibratoire, on peut ainsi definir 
une constante de force moyenne banalogue, 
i la dimension pres, a la constante de 
rigidite ou au module de rigidite x-l. La 
mesure de la pente r$/yZ2 = Vo. (dB/dV). 
(A’), la connaissance de la chaleur spici- 
fique CV/N (ramenee i un atome) en J/mole 
et de c+ (K-l), permettent de cakier la 
valeur en mdyne/A (10’ N/m): 

D = 66,6 x 1~9 (F),,, x (F)T. (6) 

V.2. Dilatation et dkformation anisotropes 

Le tenseur de dilatation thermique peut 
2tre relic aux constantes Clastiques sif com- 
pte-tenu de la symetrie quadratique (18) se- 
lon: 

CY 11 = % = h + s12) * 4a + s13. 4CY (7) 

a33 = ffc = 2s 13' 4a + S33' 4c (8) 

auec les definitions suivantes (18) pour 
i = a ou c: qi = 3 * yi * C(O,)/V. Les coeffi- 

cients ya et yc sont des valeurs moyennes 
des composantes directionnelles de la 
constante de Griineisen (y) respectivenient 
dans une direction a (ou b) et c: ils 
difinissent les taux de variation des tem- 
peratures moyennes de Debye 0, et 0, en 
fonction de la dilatation anisotrope de la 
maille; C(0,) et C(0,) sont les fonctions 
‘ ‘chaleur specifique” correspondantes (voir 
Annexe 2). Si 0, et 0, sont des grandeurs 
voisines, on admettra comme hypothese 
ya = ye. Pour des temperatures T suffisam- 
ment grandes, les fonctions C(0,) tendent 
vers une limite. 

Les constantes Clastiques slf sont reliees 
par: 

e = WI1 + s12 + Sl3hz 

+ (s33 + 2s13)qc = Y. (G/V) * x. (9) 

Ces diverses relations ont et& discuties 
dans un recent ouvrage (21). 

V.3. Compressibilith x0 

Le coefficient de compressibiliti a pour 
expression classique pour p = 0 et T = 0 
(15): 

d2U 
o(o)-’ = v’-@ = v’ 

oi Crs est l’energie potentielle du systeme 
dans ces conditions limites. 

Toutes les liaisons seront alors supposees 
d’egales raideurs et les interactions diverses 
seront negligees. Une maille contient 
quatre entites chimiques MeX,O,. L’energie 
potentielle peut etre definie en comptabili- 
sant toutes les liaisons associees a une 
entitd MeX204. On trouve ainsi un total 
de 18 liaisons “metal-0xygine.” 7 11 est 
cependant opportun de tenir compte des 2 
liaisons X-X dues aux interactions entre 
paires E(X); il a Cti montre (16) qu’elles 
peuvent etre caracterisees par des con- 
stantes de force non nigligeables (0,2 i 0,6 
mdyne/A). 

6 Pour N oscillateurs indtpendants U = Pf +4X:. 
’ 6 liaisons Me-O, 4 liaisons X-O,, 8 demi-liaisons 

issues des O2 et 8 demi-liaisons issues des X. 
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Enfin, le volume V = u2c de la maille NiSLqO& ZnSb& 
est suppose constitue d’une juxtaposition Bzf( 1 Bli 
de volumes egaux (P), l’empilement 
&ant compact: compte-tenu de l’extension 
spatiale des paires non likes E(X) (II), les @ 

a 
quatre entites MeX,0JZ2 sont l’iquivalent 
de 4 x 9 = 36 atomes de volume 13, r 

fI,LJj<* 

/ 
representant aussi la distance entre deux 
d’entre eux: V = 369.’ 11 vient done: 0 o 0 t- 

lx ml 300. 
d2U/dr2 = 4 x 20 x D et done: 

FIG. 4. Lois de variation E = f((V - VJ/V,). Les 

x (Pa-l) = 1,2265 x IO-l2 * [V(P)]“” coefficients K = ri/(-yzz) representent les pentes des 

D (mdyne/A) ’ droites entre 100 et 300 K. On remarque que la 

(11) 
linearitb n’est plus verifiee aux tres basses tem- 
peratures. 

On peut eventuellement determiner la 
constante de rigidite moyenne en appliquant 
la relation isotrope valable pour les struc- 
tures cubiques: C,, + 2C12 = 3 x-‘.~ 

g (A7 = 2 ) 

avec B0 (A2) = 7 X $$ X $, (12) 

VI. Application aux composks MeX204 

VI. 1. RigiditP isotrope 

La Fig. 4 represente les lois de variation 
experimentales du facteur global B en 
fonction du rapport (V - V,)/V, pour les 
composes MeSb20r Ctudies. Au voisinage 
du 0 K la loi de variation n’est pas lineaire 
mais se rapprocherait davantage d’une loi 
en (V - V0)1’2 comme pour SnPb201 (5). 
Les pentes 4/(-yZ) seront done &al&es 
entre 100 et 300 K. 

Les valeurs de Cv peuvent etre obtenues 
soit par mesure directe (22), soit en deter- 
minant les temperatures de Debye i partir 
des donnees cristallographiques B = f(T) 
(voir 1’Annexe 2). Pour Pb304, les mesures 
de C,(T) = Cr( T) ont et& rialisees (22) par 
divers auteurs. Pour les autres composes 
ces valeurs de Cv a 250 K sont calculees 
apres determination de Or, (voir 1’Annexe 2). 
Pour des temperatures T superieures a 05 
0, on a: 

ou M” est la masse reduite en grammes 
ramenee a un atome, B0 est le facteur 
residue1 d’agitation thermique, suppose 
voisin de la valeur observee a 5 K. Deux 
valeurs experimentales (dB/dT)m,,.,o, 
et B (5 K) permettent done de calculer 
OD. Cette derniere mesure etant moins 
precise en valeur absolue, le calcul de OD 
est done realise a partir des pentes dB/dT. 
On peut ensuite calculer la valeur residuelle 
BO, en fonction de OD, et la comparer i B 
(5 K). L’ecart entre ces valeurs est relic i 
l’ordre de grandeur des decalages systemati- 
ques inherents a chaque etude, sauf pour 
Pb304, oii cet &art admet une autre 
interpretation. 

Le Tableau VII rassemble ces diverses 
grandeurs, ainsi que les valeurs Cd250 K) 
calculees. On constate ainsi que, pour 
Pb304, Bibs est tres superieur a BPc; pour 
SnPb204 il y a accord entre ces valeurs, et 
pour les composes MeSb204, compte-tenu 
des incertitudes experimentales”, les 

lo Lors de I’afhnement, des correlations entre les 
‘On verifie en utilisant les valeurs courantes des parambtres BU de ZnSblOl peuvent induire un decalage 

rayons ioniques que l’espace laisse vacant (tunnels) supplementaire pour B (5 K); la difference entre les 
correspond a 8 volumes 02- c’est-i-dire 8 paires E. valeurs observies Bsbbs et &j’-‘” mdiquent l’ordre de 

9 Pour les structures cubiques x = 3r&-’ et D = grandeur des erreurs systematiques pour chaque com- 
‘o(C11 + 2ClA. pose. 
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TABLEAU VII 

SnPbzOl NiSbzOd ZnSbzOr 

lo3 x dB/dT 2,40 3,07 2,81 3,24 
@rJ 422 + 40 375 r 20 403 2 20 375 It 20 
c;;m,e cm) (130)” 158 158 153 158 
Bg”lc (A) 0,25 0,29 0,28 0,30 
l’QbS (A) 0,44 + 0,lOb 0,30 + 0,lO 0,38 k 0,08 0,23 2 0,12 
BObS _ BE& 0,19 0,Ol 0,lO -0,07 

(1 Valeur de C, mesurke par (22) et infhieure B la valeur calculke; d’autres auteurs Cvaluent B 140 J/mole cette 
valeur de C,. L’tcart C, - C,est de I’ordre de 0,5 J/mole pour ces composts (C, - Cy = cx$ . (V/x) . fl. 

b La valeur corrigbe en soustrayant la contribution des d&placements statiques est de 0,33 A*. 

valeurs moyennes observees et calculees 
(i?gbS = 0,305 A2 et &lc = 0,290 AZ) sont 
cornparables. Les erreurs systematiques 
peuvent done itre dvaluees a to,08 A*,” 
les erreurs aleatoires restant inferieures a 
+0,05 A2 (voir Annexe 1). L’ecart constate 
dans le cas de Pb304 est de 0,19 A*, 
superieur a l’erreur totale estimee sur B 
(5 K) soit 0,08 + 0,05 = 0,13 A*. Cet &art 
est du pour une grande part aux deplace- 
ments statiques induits lors de la transition 
a 170 K par les domaines phase-antiphase 
(ab), (ba). Selon (I), les zones distordues 
occuperaient environ 30% d’une face (a b) 
du cristal. L’Annexe 3 precise l’evaluation 
de la composante Bfh qui se superpose a 
5 K a la valeurBTh (5 K). Cette demiere est 
alors Cvaluee a 0,334 A*, proche de la 
valeur calculee Brlc qui est igale a 0,25 A*. 

Connaissant la fonction C,(T) (- C,(T)) 
pour Pb304 (22), une valeur approchee de 

0, a Cte obtenue pour la phase ortho- 
rhombique (T < T,) en appliquant le modile 
de Debye aux valeurs observees aux basses 
temperatures (80 a 110 K): 0, = 330 + 30 K. 

Le Tableau VIII compare les rapports 

( > -& yz* ’ les constantes de force fi et les co- 

efficients de compressibilite calcules. Pour 
Pb304, des valeurs de d et x0 sont obtenues 
a partir des mesures directes de Cv a 250 K. 
On constate ainsi que tous ces composts 
presentent des compressibilitis voisines, 
de valeur moyenne 2 = 1,83 X lo-” (Pa-‘). 
Les valeurs de b n’etant connues qu’a 20% 
p&s, il n’a pas Cte possible de differencier 
ces composes. Remarquons que d’apres le 
paragraphe IV precedent les constantes 
de force moyennes sont voisines dans les 
quatre composes, SnPb201ayant une rigidite 
moyenne un peu supirieure (15%) a celle 

TABLEAU VIII 

PWa 
CT> T,) SnPblOI NiSb,Ol ZnSbrOl 

MYm (‘Q) 120 * 10 205 + 08 130 + 05 120 k 05 
b (mdyne/A ou 1O’Nlm) 0,63 * 0,13 0,48 k 0,09 0,49 2 0,09 0,47 2 0,09 

WV’ 
10” . (Pa-‘) x0 1,49 If- 0,45 2,05 + 0,39 1,86 + 0,35 1,94 c 0,37 

(1,W” 

’ Ces valeurs sont obtenues i partir des valeurs mesurkes de Cy (250 K). L’erreur estimke sur Cv est de 
l’ordre de lo%, celle sur ay de 5% en moyenne. Les valeurs de rf,/(yZ*) sont calculkes entre 100 et 300 K 
sauf pour Pbaa oh seules les grandeurs mesur6es pour T > 170 K sont prises en compte. 
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TABLEAU IX 

CONSTANTES DE GR~~NEISEN 

PW4 
CT> T,) ZnSbsOI NiSbpOl SnPb&h SiOpZrOz SiOz Fe0 

Y 0,65 + 0,15 0,57 2 0,lO 0,47 + 0,lO 0.,34 -c 0,lO 0,43 0,71 1,58 
(18) (I@ (20) 

de Pb304 dont les octaedres sont en fait 
plus deformables. Les valeurs de x0 peuvent 
etre comparees a diverses valeurs calculees 
de maniere analogue pour d’autres com- 
poses tels KC1 ou Fe0 (20) (voir 1’Annexe 4). 

Les constantes de Griineisen ont enfin 
et& calculees pour chaque compose: le 
Tableau IX compare les valeurs de y a 
quelques autres constantes connues et les 
classe par valeurs dicroissantes. 

VI.2. RigiditPs et tempkratures de Debye 
anisotropes 

Les temperatures de Debye 0, et 0, sont 
reliees aux pentes des fonctions B&T) et 
B,(T): leur determination permet le calcul 
des fonctions C(0). Mais ces temperatures 
varient comme la rigidite dans les directions 
a et c: il est done possible de comparer la 
rigidite dans ces directions respectives. 

Le Tableau X precise les valeurs des 
pentes dB/dTpour Tsuperieur a 100 K et les 
temperatures de Debye anisotropes. Pour 
chaque compose, 0, est inferieur a 0,: 
autrement dit la rigidite de ces structures 
est plus grande le long de l’axe c que dans 
le plan (a b), risultat attendu (cf. III). 
La phase orthorhombique de Pb304 presente 
des caracteristiques differentes de celles de 
la phase quadratique. Compte-tenu de la 
distorsion variable du reseau pour T < 
170 K, on definit les valeurs approchees 
6, (moyenne dans le plan (a b)), O,, 0, 
et b pour cette phase. Le Tableau XI 
rassemble les resultats. Les valeurs ainsi 
obtenues caracterisent une phase plus 
deformable, risultat lie a l’existence m&me 
de la transition (23). La valeur OD ainsi 
obtenue est voisine de celle trouvee 
precedemment i partir de la chaleur 

spkifique. A partir du rapport G/(yZ’) 
evalue pour la phase orthorhombique et de 
la valeur experimentale CV (100 K) on 
obtient pour b un ordre de grandeur de 
0,21 mdyne/A, valeur inferieure a celle 
de 0,52 mdyne/A obtenue pour la phase 
quadratique. ” 

VZ.3. Simulation des constantes 
e’lastiques 

Compte-tenu des valeurs trouvees pour 0, 
et O,, on admettra l’hypothese simplifi- 
catrice ya = yc et done pour une tempera- 
ture de l’ordre de 250 K l’egaliti: 

c 
4a = 4c = 4 = -Gxy=- 

3C w x y 
v * 

Chaque module sij sera ensuite exprimb 
sous la forme S~J = Nij X S ou Nij est un 
coefficient arbitraire mais dont les valeurs 
relatives seront simulees et respecteront 
diverses conditions experimentales, et ou s 
est un facteur d’echelle. 11 vient done: 

CPC = (N11 + NJ sq + N,,sq, a (13) 

(Yp = 2N,, * sq + N&q 3 (14) 
talc - 

%J - a$!!s 

= P WI1 + Nl2 + W,) + &I =I, 

a”tbs = y. xo. $. 

Le facteur d’echelle sera done tel que 

s = XrJl[2(N,, + NKa + 2N13) + %I, 

*I Compte-tenu de ce demier risultat, on peut 
caractkiser la rigid&& moyenne de PbsOI entre 5 et 
300 K par une valeur b de l’ordre de 0,34 mdyne/A 
ou par une compressibilitk de l’ordre de 2,75 X lo-” 
Pa-l, suptrieure g celle des autres composbs. 
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TABLEAU X 

PbsCh 
CT> T,) SnPbzOl NiSblOl ZnSbzO,r 

103 x dB,/(dT) 2,17 3,285 2,37 3,04 
101 x dE,/(dT) 1,17 2,214 156 2,09 
0, (K) 385 -c 30 353 k 20 378 k 20 336 2 20 
0, (W 524 + 50 429 k 30 465 2 30 489 2 30 

Note. Le rapport dB,/(dB,) donne le rapport (0,/O,)*: on a ensuite (voir 1’Annexe 2): 2/O, + 110, = 3/0n 

x0 Ctant la valeur calculee preddemment 
pour chaque isomorphe Me&O,. 

Connaissant les distances interatomiques 
caracteristiques et leur dilatation thermique, 
des valeurs N,, sont attribuees pour chaque 
compose en postulant les rigidites relatives 
des liaisons de man&e a respecter: 

-1es analogies structurales mais aussi 
les nuances dans la raideur des liaisons 
suggerees par les dilatations, les differences 
dans la compacite et la forme des octaedres 
ou des “tunnels.” 

-1es differences de longueurs et de 
dilatations des liaisons Me-O,. 

Le Tableau XII explicite une simulation 
obtenue a partir d’un jeu coherent de 
valeurs N,,. Les grandeurs q sont definies a 
partir des valeurs mesurees ou calculees 
de czy et x0. Les valeurs simulees o$$rc et 
dyealc sont ainsi tres voisines des valeurs e 
observees a 250 K, l’igalite @Falc = CY$‘~ 
ayant CtC imposee. Les valeurs N,, (entitres 
et semi entieres) sont justiliees dans le 
tableau et conduisent a des valeurs sti (Pa-l) 
verifiant les classifications faites a priori 
pour ces composes. Ainsi, Pb304 apparait 

comme le compose le plus deformable le 
long de l’axe c, SnPbz04 possede la plus 
grande rigidite dans le plan (a b) et ZnSbz04 
est le compose le plus deformable dans le 
plan (a b). 

L’intCrZt d’une telle approche reside dans 
l’estimation indirecte des constantes sij en 
l’absence de toute mesure sur monocristal. 

Remarque. Une valeur negative d’un 
coefficient de dilatation thermique est 
previsible dans certains composes MeX,O., 
suivant les valeurs relatives des constantes 
s13 et s33 et suivant les valeurs effectives 
des fonctions q=(T) et q,(T). Aux tres 
basses temperatures ces dernieres grandeurs 
peuvent etre tres differentes; ainsi dans les 
composes MeSbzOl l’existence de valeurs 
d’abord negatives au voisinage de 0 Kelvin 
(a, < 0) peut s’expliquer; 0, &ant in- 
ferieur i 0, et qa superieur a qe, il en resulte 
une valeur negative pour cu, car: 

% = 2~13d~) + ~33qeU) 

< (Zs,, + s33)q(250) = 0. 

L’allure des fonctions c(T) de ZnSbzOl 
et de NiSbzOl a done un sens physique 

TABLEAU XI 
PHASE ORTHORHOMBIQUE DE PbaO., 

B”, Cop 
(A*) Gi, 0, 0, (100 K) (l,*,“K) 

T=5K 0,501 w 0,334 80 J/mole 18 x lO-6 
T = 160 K” 1,16 0,35 0,89 

316 433 347 * 50 
(21) (21) 

a Valeurs moyennes estimees d’apres les mesures faites a 140 et 180 K (2). La grandeur On calculee d’apres 
la courbe experimentale C,(T) vaut 330 + 30 K. Les valeurs 0, et 0, sont inferieures i celles observees dans 
la phase quadratique, ce qui caracterise bien une structure moins rigide globalement. 
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TABLEAU XII 

DILATATIONS ET CONSTANTES D'ELASTICITE(T = 250 K) 

PbD4 
CT ' Td SnPb& NiSbsOd ZnSbzOl 

NH + Nn 4 3 4 6 
N*3 -2 -1 - 1,5 -2 
N33 6 4 4 4 
Justifications Octabdres d&for- Structure compacte: Octddres rkgu- Liaison Zn-O1 

mables. Grandes distances X-X et liers et compacts t&s souple. 
distances O-O O-O courtes. liaisons MO, Octakdres 
Liaisons souples Liaisons souples souples. compacts dans 
pw+-o*. Pb’+-Oz. la direction c. 

4sq 2 2 2s 4 
ffclw 2 2 1 0 
olYl=l 6 6 6 8 

Simulation 
106 x ape 6,66 5 8,75 13,35 
106 x ,p 6,66 5 335 0 
10s x a, 20 15 21 26,7 

RCsultats 
IO” x (Sll + sl*y 1,200 1,026 1,239 1,440 
IO” x (S13)8 -0,600 -0,342 -0,462 -0,480 
10” x (s&G 1,800 1,368 1,239 0,960 

a Une simulation numkrique sur ordinateur permet de reconstituer les lois de variation ah(T) et a,(T) dans tout 
le domaine 5 - 300 K. 

(voir la Fig. 2 ou le Tableau III). Des 
simulations numeriques seront d’ailleurs 
publiees ulterieurement pour justifier toutes 
les lois de variation a(T). 

Conclusions et perspectives 

La comparaison des evolutions struc- 
turales de ces quatre composes isomorphes 
MeX,04 a ainsi permis d’extraire de 
multiples informations et d’itablir des 
correlations entre paramitres structuraux 
et grandeurs physiques. Ces etudes qui 
n’ont fait appel qu’a des echantillons poly- 
cristallins sont generalisables i plusieurs 
titres: 

(1) L’analyse experimentale des dilata- 
tions des liaisons chimiques permet de 
reconstituer la dilatation de la maille; 

(2) Un calcul approche permet d’evaluer 
diverses constantes de forces et de les 
relier aux dilatations des liaisons; 

(3) Le trace systematique des graphes 

B = f( V - V,,) V,, peut conduire a 1’ Cvalua- 
tion indirecte du coefficient de compress- 
ibilite x0 a 20% pris dans le cas present, 
alors que les incertitudes relatives sur les 
mesures cristallographiques directes de 
compressibilite (dont la mise en oeuvre est 
par ailleurs delicate), sont rarement in- 
ferieures a 10%; 

(4) L’anisotropie de l’agitation thermique 
est reliee aux temperatures de Debye 
anisotropes calculables a partir des fonctions 
experimentales B,,(T) et B,(T): pour les 
composes MeX,04 l’inegaliti & > & a 
done un sens; 

(5) L’anisotropie de la dilatation thermi- 
que est reliee aux constantes Clastiques 
sij dont les valeurs peuvent etre simulees 
une fois connues toutes les don&es de 
dilatation; des valeurs negatives de certains 
coefficients de dilatation peuvent ainsi etre 
expliquees; 

(6) Ayant determine la temperature de 
Debye isotrope 0, il est possible de calculer 
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la valeur residuelle de B a 0 K et de la 
comparer i la valeur experimentale B (5 K): 
dans certains cas, on peut &parer les 
composantes statiques & et thermiques 
&h. 

La precision des diverses mesures depend 
aussi de la complexite structurale du com- 
pose etudie: l’analyse d’un compose plus 
simple pourrait conduire a des ditermi- 
nations competitives avec les mithodes 
d’analyse directes. 

Ces dernieres permettraient cependant 
de discuter de la validite du calcul du 
coefficient de compressibilite, ou de definir 
avec precision les constantes Clastiques 
sij a l’aide notamment d’itudes sur mono- 
cristaux (24). 

Annexes 

I. PrPcision sur le.9 mesures et sur leur 
variation 

Les erreurs systematiques sont eliminees 
lors du calcul des grandeurs d&iv&es likes 
a la variation du profil de diffraction. Les 
erreurs aleatoires peuvent alors etre 
ivaluees en comparant la distribution des 
points experimentaux a une fonction 
modele. Ainsi l’intervalle de confiance 2~ 
sur chaque mesure de B vaut 0,20 & 
environ en moyenne mais l’intervalle de 
confiance lie a la variation B(T) n’exckde 
pas 0,05 A2 pour ZnSbtOl, 0,03 A2 pour 
les autres composes. 

2. Chaleur spPc$que et facteur 
Debye-Wailer 

Le modele de Debye, adapt& aux basses 
temperatures (predominance des modes 
acoustiques), donne les expressions de 
C”(T) et B(T) en fonction de la temperature 
moyenne de Debye 0 (15) 

Pour T = 0,830 on a: dB/dT = 0,87 (dB/ 
dT)T,,. L’erreur faite sur @ en assimilant 
la pente a 250 K a l’asymptote (T >> 0) est 
inferieure a 10%. 

3. Composante statique Bgh (AZ) 

Dans la phase orthorhombique de Pb304, 
les domaines phase-antiphase sont relies 
par des zones distordues, d’extension 
variable en fonction de la temperature. 
Darts ces zones, les positions atomiques 
sont intermidiaires entre celles d’une maille 
orthorhombique extreme (ab) et celles de la 
maille quadratique moyenne (a0 = b, = 
(a + b)D). 

La moyenne des d&placements sera 
assimilee a la distance separant le milieu 
d’une demi-diagonale de la face (aobo) du 
milieu de la demi-diagonale de la phase 
limite (ab), le centre des faces &ant en 
coincidence. Cette approximation donne 
un deplacement moyen AX = (a - 6) x 
21’2/8, fonction de a et b. Si les zones 
distordues occupent 30% du reseau (a, b) 
a 5 K, la composante statique vaut, sachant 
que a = 9,12 A et b = 8,47 A i 5 K: 
B:h = (8w2)/2 x 0.30 x (a - b)2/32 = 
0,158 A2. Comme (a - b)2 varie a peu 
pres proportionnellement h T, Bf:b est une 
fonction liniaire de T, nulle pour T = 170 K. 

4. Compressibilitk 

Divers tests ont et& realises sur des 
composes cubiques en utilisant les refer- 
ences anterieures (19, 20). Ainsi pour KC1 
(19) et Fe0 (20) les rapports expirimentaux 
y . Zzl? valent respectivement 0,0166 et 
0,026 ce qui permet de prevoir les valeurs 
successives de x0 en Pa-‘: 4,l x lo-” et 
0,83 x IO-“. Les valeurs expirimentales 
connues sont pour KC1 et Fe0 respective- 
ment h 300 K: 5,07 x 10-l’ et 0,707 x 10-l’ 
Pa-’ (20). 
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