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Neutron diffraction on a powdered sample has been used to determine the structure of MnSb,0, at 2
and 300 K. The existence of antiferromagnetic order is confirmed: at 2 K the value of the magnetic
moment of Mn?* ions is 4.3 + 0.2 pg. The structural variation of this antimony oxide above the Néel
temperature is interpreted in terms of elementary physical models (Debye hypothesis, Griineisen
relations). The anisotropic Debye temperatures are calculated. The anisotropic compressibility coeffi-
cients x,, x. are evaluated from a model. The compliance factors are s, + 512 = 1.16 £ 0.85 x 107", 55
= —0.42 + 0.0l X 101, and s,; = 1.29 + 0.08 X 10-!! Pa~'. The anisotropic Griineisen constants are
obtained as y, = 0.47 + 0.02, y. = 0.54 = 0.02. These quantities permit a better interpretation of the

magnetostrictive effects in MnSb,O,.

I. Introduction

Nous appliquons dans cette étude une
méthode générale permettant I'analyse des
caractéristiques thermoélastiques aniso-
tropes, a partir des seules mesures d’évolu-
tion structurale par diffraction de neutrons
sur poudre: I’intérét de cette approche est
évident lors de la mise en oeuvre de maté-
riaux nouveau, en cours de synthése et tout
particulierement lorsque le cristal fait dé-
faut.

L’antimonite MnSb,0O; est un oxyde
mixte appartenant a la famille d’isomorphes
de formule générale MeX,0, (Me = Pb**,
Sn**; X = Pb%* ou Me = Ni?*, Mn?*, Fe?t,
Co?*; Zn?*; X = Sb**, As®*). Les premieres
études cristallographiques de cette famille
sont dues a Sven Sthal (). Nous avons ré-
cemment (2, 3) défini ’existence de tran-
sitions magnétiques dans NiSb,O, et
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MnSb,0,. Toutefois la structure exacte de
MnSb,0y restait a préciser ainsi que 1’évo-
lution de 1’agitation thermique anisotrope
moyenne entre 2 et 300 K.

De nouvelles expériences de diffraction
de neutrons a 2 et 300 K sur poudre ont
donc été entreprises. Nous utilisons les
données structurales ainsi acquises dans
une double perspective:

(1) a I’échelle macroscopique, il s’agit
d’évaluer a partir de composés polycristal-
lins des caractéristiques élastiques, anhar-
moniques, magnétiques anisotropes;

(2) a I’échelle microscopique, il s’agit de
relier dilatation thermique de liaisons, ellip-
soides d’agitation thermique d’atomes et
constantes de forces issues d’analyses vi-
brationnelles locales.

Nous présentons ici les grandeurs ma-
croscopiques issues de nos méthodes
d’analyse.
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I1. Rappel structural

La figure 1 représente la projection de la
structure de MnSb,0, sur le plan (a, b).

L’antimonite de mangané¢se MnSb,0,
cristallise dans le syst¢me quadratique de
groupe spatial P4,/mbc (D}}). Les parame-
tres de la maille a 300 K sont a = 8,7145 A
et c = 6,0011 A.

La structure peut-étre décrite a partir de
chaines d’octaeédres |[MnQg| liés par une ar-
éte, qui se développent suivant 1’axe c.
Chaque octaédre est formé de quatre liai-
sons Mn-0, et deux liaisons Mn-0O,. Ces
chaines sont reliées entre elles par des liai-
sons Sb—O dont deux liaisons Sb-O, et deux
liaisons Sb-0,.

On note la présence de colonnes vides
paralléles a 1’axe ¢ formées par des ions en
contact direct. Le polyédre de coordination
des ions Sb est un tétraédre irrégulier;
chaque Sb™ posséde une paire d’électrons
non liée qui pour certains auteurs (4) joue
un réle stéréochimique comparable a celui
d’un atome d’oxygeéne. Sil’on tient compte
de cette paire E! les ions Sb'! sont situés au
centre de tétraddres irréguliers (O;E) d’on
la notion d’entité [SbO3E] constituant des
chaines dans la structure ‘‘MnSb,04F,.”’

III. Techniques expérimentales

HL1.1. Echantillon

Les composés MeX,04 sont en général
obtenus sous forme polycristalline par réac-
tion de I’'oxyde d’antimoine (Sb,0s) et d’un
oxyde MeO sous flux d’azote pendant une
quinzaine de jours 4 500°C environ. Seul le
composé MnSb,0,4 n’a pu étre obtenu dans
ces conditions. Nous avons entrepris sa
synthése par voie hydrothermale en faisant

! Dans Mn(SbE),O, I’extension spatiale des paires
peut étre évaluée; quatre entités formulaires occupent
un volume de 454 A? environ: les volumes des ions
peuvent étre calculés & partir de formes supposées cu-
biques (et non sphériques). On obtient un volume dis-
ponible de I'ordre de 9 4 10 A’ par paire E.
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F1G. 1. La projection de la structure de MnSb,O, sur
le plan (a, b). @—Me(}.]); O—X,(0); ®@—X»(3); O—
0,(1,1); O—024(0); ©—0,(3). X = PbUSbMAs; Me
= Pb', Znl!!, Mgll, Mnl!, Coll, Nil!, Fell,

réagir dans une solution HF 5%, a 500°C et
sous pression de 1000 bars le mélange stoé-
chiométrique (MnO + Sb,03) pendant une
quinzaine de jours. Des cristaux verts clairs
ont été obtenus sous forme d’aiguilles irré-
guliéres de dimensions maximales: 2 X 0,1
X 0,1 mm.

L’identification des phases est effectuée
par analyse radiocristallographique. Les
diffractogrammes ont permis de définir un
mélange de MnSb,0, et d’une faible pro-
portion de Sb,0; et MnO (<10% environ).
Les analyses courantes sont faites sur pou-
dres pour analyser le mélange en fin de syn-
these et sur monocristal tournant pous iden-
tifier completement le composé.

111.2. Diffraction de neutrons

Les expériences de diffraction de neu-
trons ont été réalisées sur un échantillon
constitué de petits monocristaux tri€s puis
broyés de MnSb,0, et ont fait appel au dif-
fractométre a4 haute résolution angulaire
D1A de 'ILL dont les caractéristiques ont
déja été décrites (5).

Deux structures a deux températures
(300 et 2 K) ont été affinées a partir des
données acquises dans le domaine 6—158°
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26 avec une longueur d’onde A = 1.9091 A.
La structure compléte de MnSb,O,4 a ces
deux températures a été résolue a 'aide de
la procédure Rietveld (6), particulierement
adaptée aux études d’évolution structurale
par Hewat (7). Environ 160 raies (hkl) sont
prises en compte lors des affinements.

Le groupe spatial centrosymétrique se-
rait le groupe P4,/mbc, la maille est qua-
dratique a 2 et 300 K. Les positions atomi-
ques (Fig. 1) sont: Mn(d): 0, 3, ; Sb(4): x,
v, 0; 01(g): x, 5 + x, 4; Ox(h): x, y, 0.

TABLEAU 1|

RESULTATS D’AFFINEMENT?

T=2K T=300K

a (A) 8,7045 (3) 10~*  8,7145 (2) 10~¢

c (A) 5,9866 (3) 6,0011 (2)

v (A) 453,59  (4) 455,74  (3)

Mn {B.. 0,197 (0,10 0,642 (0,10)
B;; 0372 (0,16) 0,265 (0.10)

b {B.. 0,197 (0,10 1,057 (0,05)
By 0,372 (0,10) 0,832 (0,05

0, {B” 0,705 (0,09 1,216 (0,04)

0, By 0,042 (0,08) 0,915 (0,04)

(B 0,487 (0,09 1,089 (0,05)

(B33) 0,184 (0,11) 0,800 (0,05)

(B) 0,386 (0,11 0,99 (0,05

Sb {X 0,1798 (5) 10~ 0,1774 (4) 10~*
Y 0,1666 (5) 0,1662 (4)

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

o {x 0,0978 (4) 0,099 (3)

? Y 0,6445 (4) 0,6426 (3)

M{(up) 4,30 (0,20) 0

RN 13% 11,4%

Ry 12%

“ Les facteurs Ry sont significatifs compte-tenu des
raies parasites de MnO et Sb,O; et de la méthode utili-
s€e. Le profil est constitué d’environ 3000 points de
mesure. On donne entre parenthése I'écart type asso-
cié.

¢ L’exclusion d’un grand nombre de régions angu-
laires perturbées peut abaisser le facteur Ry jusqu’ a
7%: mais les résultats n’en sont que trés faiblement
modifiés.
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Les parameétres affinés utiles pour notre
discussion sont donnés dans le tableau I. A
2 K le mode magnétique est du type:
A (Mn?*) = 50,3, P — 5.0, 4, D + 5.3, 0,
D - 53,0, . Le moment moyen vaut 4,3
up. L’analyse des dilatations locales (Tab-
leau II) révele I'existence de fortes dilata-
tions des liaisons MnQO,; et SbO,, ce qui était
déja observé dans NiSb,0, et ZnSb,0, pour
des liaisons du méme type (MeO,, SbO,).

IV. Interprétation: Evolution structurale,
élasticité anisotrope, modéles
macroscopiques

Modeéles: Calcul a priori des constantes
élastiques

Bien qu’issus de concepts classiques de
Griineisen (11), les modeles développés ici
répondent & une nécessité nouvelle: il s’agit
de prévoir au moins en termes d’ordres de
grandeurs certaines caractéristiques élasti-
ques ou anharmoniques de matériaux poly-
cristallins en faisant appel aux seules tech-
niques de diffraction sur poudre & basse
température. Cette approche a été particu-
lierement développée grice a I’extension
des techniques de diffraction de neutrons et
aux méthodes d’analyses de profil de dif-
fraction. Nous I’avons déja expérimentée
en étudiant divers oxydes a basse tempéra-
ture (7-10). Le calcul des diverses dérivées
de paramétres structuraux s’y est avéré suf-
fisamment précis pour définir des grandeurs
du type:

—Températures de Debye anisotropes
0, 0.

—Capacités calorifiques
C(®,/T) en J/mole/K.

—Coefficient de Griineisen y = —(d log
0/d log V) = (a,V/Cyx) ol x est la compre-
ssibilité en Pa~!, V le volume molaire.

Précédemment nous avons proposé di-
verses expressions permettant le calcul a
priori a partir des données thermiques, des
compressibilités isotropes xo(p ~ 0, T ~ 0).
Nous montrons ici qu’il est possible de

anisotropes
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TABLEAU II

DISTANCES INTERATOMIQUES (A), DILATATIONS (1076 K-!) ET ANGLES (DEGRES)
(ECARTS-TYPE ENTRE PARENTHESES)*

Distances (A)

Angles (degrés) T=2K T=300K a X 108
Mn-0, (X2) 2,1949  (20) 10~* 2,2140  (20) 10~¢ 29,0 (15)
Mn-0, (x4) 2,1324  20) 2,1322  (20) -0,3 (10)
Mn()-Mn@) 2,9933 (1 3,000 (1) 7,5 1)
0(2)(0)-0,(0) 3,0379  (80) 3,0302  (70) -8,5 (10)
Sb-0, (x2) 2,0115  (18) 2,0136  (20) -32 ()
Sb-0, (X1) 1,9455  (19) 1,9534  (20) 13,9 (4)
0,(0)-Mn-0,(0) 90,84 (8) 10-2 90,60 (7) 102
Mn-0,-Sb(0) 118,56 10) 117,71 8)
0;~-Sb-0, 92,94 (15) 93,00 (13)

Sb~0,-Mn 91,11 (10) 90,16 ()]
Sb(0)-0;-Sb(}) 122,87 (15) 124,58 an

a Autres distances caractéoristiques a300 K: %bl—Sb(: 4,238 A; Sb,~Sb,: 4,25 A;
et: 3,565 A; 0,=0,4: 2,901 A; 0,,-0,,: 3,015 A.

calculer des compressibilités anisotropes,
des constantes de Griineisen anisotropes,
et donc de reconstituer avec précision les
fonctions dilatation aS®(T) et o2*(T), ex-
périmentales, & partir des fonctions théori-
ques:

3
aa(T) = all(T) = T/ {Ca'}’aSA + CC'YCSAC}
(D

3
ac(T) = a33(T) = T/ {ZCH'YaSAC + Ccycsc}'

2

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

(2) yaety.: constantes de Griineisen aniso-
tropes pour une structure uniaxe.

(3) S4=Su + Siz; Sac = Si3; S¢ = 83
(Pa!): constantes d’élasticité (obtenues par
inversion du tenseur élastique [Cij]).

IV.1. Températures de Debye anisotropes
ea’ QC

Lafonction expérimentale B{T) permetde

définir une température de Debye représen-
tative de I’oxyde, au moins dans un domaine
de températures suffisamment basses (7 <
9,')1

872106 1 424
B =T |35 % 5, * 2

X @7% x f(T)] = 87%AX?) (3)

avec

=g [ 2 @

o & —1
(M* masse molaire réduite, en grammes).

La relation (3) permet de définir ©, et O,
températures de Debye dans la direction a
et dans la direction ¢ connaissant B{(T) =
87X(AX?). La dérivée dB/dt permet aussi le
calcul des ©; avec un avantage: I’élimination
des éventuelles contributions statiques
BST(AZ) contenues dans la composante rési-
duelle B§Ta T = 0 K.

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

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

Si la valeur des constantes de Griineisen
Yas Yo M'est pas élevée, O, et O, sont des
grandeurs quasi constantes, ce qui corre-
spond & des constantes d’élasticité S,, S¢,
Sac invariantes entre 0 et 300 K.

IV.2. Relation de Griineisen, Constantes
de force anisotropes

Larelation de Grilneisen a été développée
et utilisée par divers auteurs (11-13); nous
admettons I’écriture la plus utile (Annexe I)

r V-V
Xy @

ol V est le volume de la maille a la tempéra-
ture T, Vo 2 T;. Nous I'avons récemment
explicitée sous la forme

aB /aVv

(—y%)obs = Vo X T/ oT ~

B—B():

= Vo5 av ((AX2 »

472 x (610%) x (Fo)~! x (Q)

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

F=59x10"7 x M* (g) X (Cyx X 0}
en (N/m). (5)

Dans cette expression (Cy). est la valeur
limite de C,, c¢’est-a-dire 25 J/mole/K; M*
est la masse réduite (exprimée en g) telle
que: N(M*)™! = 2(M;)~! ou les M; sont les
masses molaires de chaque atome consti-
tuant la molécule MnSb,O, (M* = 24,595
g).

Des constantes de forces moyennes ani-
sotropes F, et F. peuvent étre définies a
partir des températures de Debye aniso-
tropes O, et ®.. Remarque: la constante F,
peut étre calculée a partir des mesures
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directes de C(T1), ay(Ty), et (r¥lyZ%)r, c’est-
a-dire de (3B/dT)7-1,. La comparaison de F)
et de la valeur de F calculée d’aprés @y est
un moyen de tester nos approximations et
cela de maniere générale.

1V.3. Compressibilités anisotropes

Le calcul de la compressibilité utilise la
relation thermodynamique classique vala-
bleap=0etT=0K:

19V

et X0 = — 7

vaop ©

LU
dv?
Le calcul des compressibilités anisotropes
a été récemment publié lors de I’étude de
PbOa (14).

Nous I’explicitons en annexe d’un point
de vue anisotrope. Le modéle original ainsi
obtenu présuppose la connaissance préala-
ble exacte de la structure et donc des liai-
sons chimiques. Compte-tenu des diverses
approximations précisées dans I’annexe 111
on obtient

o) '=V

9 W Y

NPy o
N, x F

2 N. _

Y = % x =25 x F,
(N) ,
2 N (7"

= Le =

(Xc) X (N )2 FC
Xe =S+ S+ S3=84+8S4s B
Xe = 2813 + 833 = 284c + Sc (89
Xo = 284 + Sc + 484¢c. (8"

En tenant compte de la structure (Fig. 1)
et de la distribution des liaisons chimiques
autour d’une molécule MnSb,0,, on peut
calculer les diverses compressibilités en
utilisant les valeurs suivantes:

N; =348 Ny =20
N;=2828 N =32

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

IV 4. Constantes de Griineisen,
constantes élastiques

Ces constantes caractérisent 1’évolution
des fréquences vibratoires en fonction du
volume ou de la température avec fhwp =
kBG)DI

dlog Op [aVV] ©)

YT T 9lg v~ LCxir
Les constantes anisotropes sont telles que

_ adB,
0.0a

co0B,
®.ac

Ya = Ye =
Elles caractérisent 1’évolution des fré-
quences vibratoires dans chaque direction a
ou ¢ du cristal. On a la relation (Annexe 1I)

2 + T @
Y= 2547 2+ 770 T_G)('
(10)

Il reste a résoudre un systéme d’équations
simple ou les inconnues sont S4, Sac, Sc,
Ya» Yc- Les données sont C,(0,), CAB,),
a D), a(T), Xa» Xc- Il y a au minimum cinq
équations (1), (2), (8), (8"), et (10).

En fait il s’agit d’adapter ces paramétres
inconnus a une fonction expérimentale
a (T) et a(T) qui varie rapidement entre 2
et 300 K. Lorsque I’adaptation est parfaite,
on peut considérer comme cohérentes 'en-
semble des hypothéses faites: en outre la
validité des modeles utilisés est alors véri-
fiée.

Inversement, les écarts éventuels entre
valeurs calculées et observées sont directe-
ment imputables soit aux approxima-
tions lors du calcul de x, et x., soit a des
variations éventuelles importantes de
Ya» Yc (au voisinage d’une transition par
exemple).

V = a’.
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V. Application au composé MnSh,0,

V.1. Températures de Debye

Les températures de Debye ainsi calcu-
lées a partir des fonctions B(T) et BAT)
figurant dans le tableau I permettent de
caractériser des énergies vibratoires trés
différentes suivant le plan (a, b) et ’axe ¢:

®, = 368, O, = 440, Op = 390 K.

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

Les constantes de force obtenues a partir
du modele proposé précédemment carac-
térisent la rigidité du composé, qui est plus
forte suivant I'axe c:

F, = 49,1 N/m, F, = 70,2 N/m,

F = 54,60 N/m.

V.3. Compressibilités anisotropes

Lors des calculs des compressibilités, on a
rendu le probléme isotrope: la distribution
des constantes de force est supposée iso-
trope, et une relation de proportionnalité
entre dimension de ’atome et de la maille
est postulée; le calcul numérique nous
donne avec V = 455,74 A3:

Xa = Su+Sp+ 8553=0,742 x 10°1t Pa!
Xc = S + 2S[3 = 0,453 x 101 Pa-!

X =2xa + xc = 1,937 x 107"t Pa~.

V4. Constantes de Griineisen et

constantes élastiques

La connaissance de la compressibilité
permet de déterminer la constante de Gril-
neisen moyenne donnée sous forme ther-
modynamique:

<

ay
vX

On obtient une constante de Grineisen y
= 0,49. La constante moyenne 7y est reliée
aux constantes anisotropes vy, et y. (Annexe
II) par y = 0,70y, + 0,30y.. Les fonctions

?:

!
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dilatations expérimentales o2%(T) et a2®(T)
obtenues antérieurement sont telles que

ad™(250) = 7,57 x 1078,
ad™(200) = 7,21 x 107°,

a™(250) = 6,37 X 1076,
a®(200) = 6,32 X 1075;

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

Compte-tenu de ces résultats, il est possi-
ble de remonter aux valeurs optimales S,,
Sic, Sc et donc de reconstituer les fonc-
tions a,(T) et a(7T) dans le domaine para-
magnétique non perturbé par la transition
(T > 120 K).

On obtient ainsi des constantes élasti-
ques, évaluées avec une précision de 5%
environ?:

Sa=S8Su+ S,=116 = 0,05 x 1011 Pa!

SAC = S13 = '—0,42 =+ 0,01
x 1071 Pa~!

SC = S33 = 1,29 *+ 0,08
x 1071F Pa~!,

On obtient de méme les valeurs optimi-
sées de vy, et y.:

v. = 0,47 = 0,02; ve = 0,54 = 0,02.

Pour NiSb,0Q,, on trouvait avec y =
0.40:

S” + S]z = 1,23 *0,1 X 10~ Pa—!
S13 = —0,46 = 0,1 x 10711 Pa’!
S =123 0,1 x 107" Pa™!,

Les deux tenseurs élastiques sont donc pre-
sque identiques. Ce résultat n’est pas éton-
pant car les spectres vibrationnels de

2 Cette précision suppose que le modeéle permettant
le calcul des compressibilités est parfait; dans le cas ou
le volume et la compressibilité propres aux ions Sbl!
peuvent étre négligés, un seul volume [Sb—E] doit étre
pris en compte: avec N,, = 28 volumes actifs par
maille, la compressiblité x est plus faible (~20%), les
constantes de Griineisen sont plus fortes (+20%).
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MnSb,04 et NiSb,O4 sont eux-mémes pre-
sque identiques (15).

V.5. Etude des anomalies magnétiques

L’ensemble de cette étude a permis de
déterminer avec précision le tenseur élasti-
que et les constantes de Griineisen néces-
saires a la détermination des contributions
dues aux effets magnétostrictifs le long de
I’axe ¢. Les présents résultats ne modifient
en rien nos conclusions précédentes (2, 3).
La précédente valeur j = —12 * 4((dJ/
J) :(dr/ir)) du coefficient de magnétostric-
tion avait été obtenue par simple transposi-
tion des propriétés thermoélastiques de
NiSb,0,.

V1. Conclusion

L’analyse des dilatations de liaisons
(Tab. 2) fera ’objet d’un développement ul-
térieur. En effet nous nous proposons de
relier dilatation de la maille et dilatation de
liaison a partir de potentiels de paires sim-
ples déja utilisés pour I'étude de Pb,0,,
Sl’le204, NiSb204, Zl’le204.

Cette relation dilatation de liaison—dilata-
tion de maille pourra en outre s’appuyer sur
les récentes déterminations de champ de
force relatives a MnSb,O, (étude vibration-
nelle a paraitre (16)).

Annexe I: Relation de Griineisen

La démonstration complete de la relation
(3) est donnée dans (11-13);

n V-V,
vZ? X Vo
ave Z2 = (1/4n?) X (1/r) X xo X Fet B =
(8723)(u?).

Cette relation est indépendante des
modeles de Debye et d’Einstein: ry repré-
sente la taille moyenne d’un atome (cube de
cOté ry); v est la constante de Griineisen qui
peut s’exprimer en fonction du potentiel

B-Boz

3)
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d’interaction. L’autre relation de Grii-
neisen peut s’exprimer par dérivation de la
premiére:

ay a,V

14
Y = C=—,
Y= Cx ™ w

V = Nn.

La relation (3) devient aprés multiplication
par N X F et dérivation
u? Voay

dldT (ZNF (3)) = NCy = o

Annexe II. Constantes de Grineisen
anisotropes v,, .

On a la relation:

3 2,1 o, - 380
& 6, o ™ D =20, + 0.
En posant ¥ = — (V/@p) X (3Op/3V) et
_ ad®, _ co®,
Ya = @aaaa Ye = @Cac,
(V = a’).

On peut dériver Oy, et exprimer la constante
moyenne y en fonction de vy, et y. et du
rapport 7 = ©,/0.. On obtient

_ T
7_2+77“+2+77"

Cela permet connaissant y = o, V/Cyx de
relier y, et y. avant d’adapter des fonctions
oT) calculées, aux fonctions observées
aobs (]‘)

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

__d@a/@__dwa/c_ig
Ya = 0, a  w, a’

Annexe III. Compressibilités anisotropes

Le modéle présenté ici est applicable a

CHATER ET GAVARRI

toutes les structures uniaxes de maille
(abc).

Hypothéses

(1) Chaque atome moyen est associé a un
espace tel que: a = Nyrg, b = Norp, ¢ =
Nir., et V = Nrarpr,,our, X ry X r.estle
volume de I’atome moyen.

(2) Les paires d’électrons non liées peu-
vent étre prises en compte puisqu’elles oc-
cupent un volume comparable a celui d’'un
anion 02",

(3) L’empilement au sein du paralléle-
pipede (abc) est compact: les vides sont
supposés inexistants. Cela suppose en fait
une distribution réguliére des tailles effec-
tives d’atomes avec des dimensions vois-
ines.

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

tal:
d?U
X '=V (TVZ):,,( b et c fixes
d*U  (dr,\?
-1 _ Ela
Xa. =V dr? % (dV)
dv V. NV
avec g = = =~

Il vient U, = } X Nj, x F, X (AX?) avec
N;. = nombre de liaisons dans la direction
a de la maille, d’ou

V N
= X —L x (F,)"!

Xa = Nl,a

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

Calcul de N, et N

Les liaisons sont, soit dans le plan (a, b),
soit 4 45° environ par rapport a ce plan.
Pour comptabiliser les liaisons suivant a ou
¢, on suppose pouvoir décomposer |’éner-
gie élastique d’un vibrateur (R?) a partir de
R? = (X2 + Y?) + Z2. Si les liaisons font un
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angle de 45° par rapport au plan (ab) ona Z*
= X2+ Y*dou Z? = R*2.

La répartition serait alors 3 suivant ¢, 3
suivant (a, b), donc 2N, = N, et 2N, +
N;. = d’oit N;c = Ny2. En fait le dé-
compte exact montre qu’il y a: 3 (4 X 16) =
32 liaisons suivant ¢ car toutes les liaisons
ne font pas 45° par rapport a (a, b).

Hypothéses physiques

(1) Il n’y a pas de liaisons Sb—Sb directes
donc N] = 72, N[,c = 32, N[ga = 20.

(2) La structure est compacte (pas de
vide): on compte les volumes des paires N,,
=4 x9=36dou N, = 3,484 et N; = 2,828
(N, = NIN; et (N,)/(N3) = a/c). On rappelle
que r,, ry, r. représentent des longueurs
moyennes de liaisons.

Justifions hypothéses simplifica-
trices.

Lors du calcul des compressibilités x(xa,
Xc, - - - ,) il faut évaluer N, et N,, sachant
que chaque liaison est nécessairement asso-
ciée aun volume (P our, X r, X r.); ainsi le
rapport dr./dV dépend de Ny nombre de dis-
tances ‘‘liantes’’ dans la direction a. En
prenant N,, = 4 X 9 = 36 volumes actifs par
maille, nous considérons les paires E
comme des entités distinctes de Sblll; des
lors, chaque entité de MnSb,0O4E; a son vol-
ume et sa compressibilité propres; le vol-
ume V= N,, X (r, X r, X r.) correspond a
une juxtaposition rigoureuse de volumes de
“liaisons’’ (Me-O, Sb-0O, Sb-E, E-E),
chaque ‘‘liaison’” pouvant alors jouer un
réle analogue dans la compressibilité de la
maille.

Inversement, en postulant N, = 4 X 7 =
28 volumes actifs, on impose des liaisons fic-
tives E-O; (au lieu de Sb-0O,) E-0O,, E-E,
qui ne correspondent pas aux vibrateurs
réels de la structure mais qui traduisent de
maniéere indirecte le caractére ‘‘incompres-
sible’” de P’ion Sb™! dont le volume propre
est faible comparativement a celui d’'un an-
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ion. Cette derni¢re hypothése n’a pas été
retenue car les longueurs moyennes de liai-
son ((r) = (VIN,)** = 2,55 A) ne correspon-
dent pas aux longueurs réelles des liaisons
effectives (Tableau 2).

Par contre, avec N,, = 36 on obtient (r) =
(VIN,)V3 ~ 2,3 A ce qui traduit mieux la
réalité.

Quant au calcul de N,, on peut éven-
tuellement tenir compte d’interactions di-
polaires (SbE)—(SbE) qui, dans le cas
présent, sont supposées inopérantes.

En tout état de cause, le modéle permet
I’étude comparative de composés isostruc-
turaux, dans I’attente de mesures directes
de compressibilités.
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