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The structural evolution of NiSb204 under pressure (4000 atm) and at low temperature has been 
investigated using neutron diffraction on a polycrystalline sample. The tetragonal cell parameters have 
been refined at 2,63, and 240 K and high pressure. The anisotropic compressibility factors obtained at 
240 K are x0 = -(l/a) x duldp - 0.60 x lo-” Pa-r and xc = -(l/c) x dcldp - 0.35 x lo-” Pa-t. These 
quantities have been compared with those predicted from the compressibility calculation model which 
is used to fit calculated thermal expansion functions to experimental thermal expansion coefficients. 
The models and physical assumptions we proposed to evaluate several elastic constants of polycrystal- 
line materials have been shown to approximate well the elastic properties, especially when large single 
crystals are not available, i.e., when direct analysis is not possible. The magnetic moments at 2 K have 
been refined at p = 0 kbar andp = 3.6 kbar. At low pressure, the C magnetic mode is confirmed; at high 
pressure, although this C mode is predominant, a small G component is observed. The mean magnetic 
moment is M = 2.2~s at both pressures. o 1987 Academic PESS, h. 

I. Introduction (7); une interpretation en termes d’inte- 
grales d’echange et de super echange a CtC 

Les antimonites MeSb204Ez oti Me = proposee. Dans le cas de MnSbz04 et 
Mn, Fe, Ni, Zn, et oh E designe une paire FeSb204 des effets magnetostrictifs ont CtC 
d’electrons non lice, ont deja fait l’objet de clairement mis en evidence a partir des 
multiples etudes d’evolution structurale par anomalies des fonctions dilatation thermi- 
diffraction de rayons X et de neutrons a que a,(T), o,(T). Afin de mieux compren- 
basse temperature (Z-6). Certains de ces dre ces anomalies nous avons developpe 
oxydes (Me = Ni, Mn, Fe) presentent un une methode recemment Claboree au la- 
ordre antiferromagnetique que nous avons boratoire, permettant de calculer a priori 
analyse par diffraction de neutrons; recem- certaines constantes d’elasticite S;j (Pa-‘), 
ment, les proprietes magnetiques de certaines constantes de Grtineisen aniso- 
NiSb204 ont CtC caract&isCes a partir de tropes et done de reconstituer les fonctions 
mesures de chaleur specifique C,(T) et de dilatations a,(T), a,(T) “normales” c’est a 
susceptibilite magnetique entre 5 et 300 K dire non perturbees par l’ordre magnetique. 
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La simulation des fonctions dilatation vient 
d’etre amelioree (4, 5) a partir d’un modble 
permettant le calcul a priori de compressi- 
bilites anisotropes x0 = -(lla)&zl~p, xc = 
-(llc)kldp, et adapt6 aux structures qua- 
dratiques MeSb204E2 ; ce modele fait appel 
aux temperatures de Debye anisotropes 8,) 
8, issues de l’interpretation des facteurs 
d’attenuation thermique anisotrope B,(T) 
B,(T), obtenus par diffraction de neutrons 
entre 5 et 300 K. 

Compte-tenu des approximations in- 
herentes au modble et des incertitudes de 
mesures (5 a 10% sur les grandeurs & I$-), il 
Ctait indispensable de controler le degre de 
validite du modele: des mesures directes de 
compressibilites anisotropes sous pression 
hydrostatique et isotrope ont CtC entre- 
prises. 

Nous presentons ici les premieres me- 
sures d’evolution structurale sous pression, 
a diverses temperatures, relatives au com- 
pose NiSb204 (I). Nous nous Ctions fixe un 
double but: (1) mesurer les grandeurs x0, xc 
dans le cas de NiSbzOd et done definir le 
degre de validite de nos modeles, (2) definir 
l’influence de la pression sur l’ordre 
magnetique c’est a dire observer l’evolu- 
tion des integrales d’echange lorsque les 
distances Ni-Ni diminuent. 

II. Rappels: Modkle de calcul de 
compressibilitCs anisotropes 

Le calcul de compressibilite utilise la re- 
lation thermodynamique classique valable a 
pression et temperature nulles (ou tres fai- 
bles): 

d2U 
x0 = -vJp 

1 av 
avec 

xc=-=F’ 

U est I’energie potentielle du systeme: 
elle peut Ctre exprimee a partir de vibra- 
teurs independants sous la forme U = Xi 
#ix!. D’un point de vue anisotrope, il est 
necessaire de decomposer l’energie poten- 
tielle le long des directions a et c de la struc- 
ture quadratique, avec 

dV2 ’ . . ’ 

Le calcul applique aux structures 
MeSb204 necessite la connaissance de la 
structure et des liaisons chimiques effec- 
tives. Les hypotheses suivantes ont CtC for- 
mulees dans le cas de composes MeSb204: 

(1) A chaque atome est associe un espace 
tel que a = Nor,, b = Ngb, c = N,.r,, 
V = Nrorgc; r&#-c est le volume moyen de 
l’atome “moyen”; on a ainsi suppose que 
chaque atome est caracterise par la meme 
anisotropie spatiale. 

(2) L’empilement au sein de la maille 
(abc) est compact. Les “vides” sont sup- 
poses inexistants et les tailles des atomes 
sont semblables. 

(3) Les paires d’electrons non likes peu- 
vent Ctre prises en compte puisqu’elles oc- 
cupent un volume comparable a celui d’un 
anion (8, 9); il y a N, = 4 X 9 = 36 entites 
volumiques avec N, = (NJ2N, et N,/N, 
= ale. 

(4) L’energie potentielle U, peut Ctre 
&rite sous la forme condensee: 

U, = 1 x N,,, x F, x (x2). 

(5) Tout vibrateur peut se decomposer en 
fractions de vibrateurs par projection dans 
le plan (ab) et le long de l’axe C: 

;FR2 = ;F(X2 + Y2) + ;FZ2 

= &cos~~~FR~ + $(l - cos2+)FR2 

cos2$ designe la fraction d’energie relative 
au plan (ab), le vecteur deplacement R 
faisant un angle de 4 avec ce plan. Dans les 
structures MeSb204 nous avons denombre 
Nr,, = 32 = i(4 x 16) liaisons suivant c; il y 
a un total N, liaisons: on deduit done 2N,, = 
N - N,, . Nr est obtenu en consider-ant 
toutes les paires d’atomes liees ou suppo- 
sees telles. 

(6) On suppose que les interactions 
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SbE---SbE directes sont negligeables [ce 
qui a CtC montre recemment (lo)]. 

(7) Decompte des liaisons: si chaque 
atome Ctait dans un environnement octae- 
drique on pourrait decompter un nombre de 
liaisons de 7 x 3 x 4 = 84 (7 atomes, 3 
liaisons par atome, 4 unites formulaires). 
En fait un calcul ne tenant compte que 
des liaisons effectives nous a permis d’eva- 
luer a 76 la valeur de N, avec N,,, = 22, ZV,,, 
= 32. Ces valeurs tiennent compte de liai- 
sons chimiques (48) et d’interactions angu- 
laires (28). 

C&u/ de xq et xc. On obtient l’expres- 
sion xa = V/d x (N,)*/NI,~ x FL’ oil A$,, et 
N, sont respectivement les nombres de liai- 
sons et d’atomes dans la direction a; F, est 
la constante de force moyenne; elle est ob- 
tenue a partir de la temperature de Debye 
moyenne 8,, directement issue des analy- 
ses d’evolution structurale entre 2 et 300 K; 
les grandeurs 8, et 8, sont calculees a partir 
du modele simple de Debye et des mesures 
de facteurs d’agitation thermique aniso- 
trope B,(T) et B,(T). 

On a: F,+, = $910-7 x M(g)* x 8&(K) x 

(Cr) avec CF en J mole-’ K-t. 
A partir des experiences de diffraction de 

neutrons, les temperatures de Debye 8, 8, 
ont CtC Cvaluees; les compressibilites ont 
CtC calculbes. A partir de ces resultats il a 
CtC possible d’adapter les fonctions (Y, et (Y, 
calculees aux fonctions experimentales. La 
figure 1 donne les fonctions calculees et ob- 
servees. Les valeurs des constantes d’elas- 
ticite sij (Pa-‘) sont le resultat de la simula- 
tion ou x0 et xc ont CtC prealablement 
modelisees. 

III. Partie exphimentale 

L’echantillon polycristallin deja utilise 
anterieurement est exempt de traces ferro- 
magnetiques; obtenu en faisant reagir le 
melange polycristallin NiO + Sb203, 
aucune trace de NiO n’a pu Ctre detectee; 
seuls de tres faibles residus de Sb203 (<2%) 
subsistent. 

Les experiences de diffraction de neu- 
trons sous pression ont 6tC executees sur le 
diffractombtre DlA de PILL (II). Une cel- 
lule d’aluminium fonctionnant sous pres- 
sion d’helium et permettant d’atteindre une 
pression isotrope de 5 kbar, a CtC mise a 
notre disposition par C. Vettier. La cellule 
elle meme est placee a l’interieur d’un cry- 
ostat permettant des etudes entre I,5 et 300 
K. 

La longueur d’onde utilisee est de 1,950 
A. Six diagrammes entre 6”28 et 1156~28 ont 
CtC obtenus a T = 2, 60, et 240 K et aux 
pressions p = 0 d’une part, p = 3,6, p = 
4,5, et P = 4,l bar d’autre part (voir tab- 
leau). 

A T = 2 K la solidification de l’helium a 
induit une baisse de pression effective; 
nous en avons tenu compte et le resultat du 
calcul de compressibilite a p = 3,6 -+ 0,3 
kbar est donne a titre indicatif. 

IV. RBsultats 

L’affinement de chaque diagramme a CtC 
realisb apres avoir defini le fond continu 

( -1 Exp 

FIG. 1. Fonctions dilatation thermique calculkes et 
expkrimentales. Les rksultats de simulation sont 
don&s sur la figure. Les valeurs xn = SII + S,Z + ~13 et 
xC = sj3 + 2s,, ont &t tixkes aprks mod6lisation des 

cat compressibilitks. u. = v-'(3C,Y,hI + SIZ) + 
3C,y,s,3). ae,alf = v-~(~GYA~s,~) + 3~~~2~4. 
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(perturbe par la presence de diffusion due a 
l’helium sous pression) et apt-es avoir 
elimine les zones parasites (raies de la cel- 
lule d’aluminium). Le programme Rietveld 
deja utilise lors des precedentes etudes 
d’evolutions structurales (12, 13) a CtC mis 
a contribution afin d’analyser la variation 
des parametres de maille, la distorsion 
orthorhombique de la maille (effet couram- 
ment observe dans cette famille d’is- 
omorphes et lie principalement aux condi- 
tions de synthese et de cristallisation des 
Cchantillons), l’evolution des coordonnees 
atomiques et Cventuellement, celle du mo- 
ment magnetique et de I’ordre magnetique. 

Le groupe spatial moyen est le groupe P4*/ 
mbc; le sous groupe orthorhombique Pbam a 
CtC utilise a chaque temperature. 

Aucune distorsion supplementaire lice a 
I’ordre magnetique a T < TN n’a pu Ctre 
detectee. Les positions atomiques sont 
Ni(d): 0, f, f; Sb”r(h): x, y, 0; Or(g): x, 4 + X, 4; 
02(h): x, Y, 0. 

Le mode magnetique observe a p = 0 est 
le mode C pur (compte-tenu de nos don- 
trees) C = S, (0 t 4) + S2 (0 4 2) - S3 (4 0 4) - 
Sq(dO$).AT=2Ketp=3,6kbar,ilaCtC 
possible d’interpreter les resultats en met- 
tant enjeu un nouveau mode G = S, - S2 - 
sj + sq. 

Afin de conserver a p = 0 la symetrie 
quadratique une composante Mz a CtC affi- 
tree dans le mode C; a p = 3,6 une compo- 

Sante Mx a CtC affinee dans le mode G alors 
que la composante MZ reste lice au mode C. 

Le Tableau 1 rassemble les principaux re- 
sultats: la pression p = 0 correspond a une 
experience sous pression atmospherique. 

Les resultats report& dans ce tableau 
sont issus d’affinements effectues en tenant 
compte de l’ensemble des donnees entre 
69 et 156”28. Afin de verifier l’absence de 
decalages accidentels et systematiques de 
l’ensemble des diagrammes, de multiples 
essais ont CtC realises a partir de fractions 
de ces diagrammes. Quelle que soit la fonc- 
tion d’appareillage (dependant du domaine 
angulaire d’etude) les variations AalAp res- 
tent inchangees, ce qui assure une bonne 
fiabilite des resultats. 

Compressibilite’ 

Les compressibilites anisotropes de 
NiSb204 a 2, 60, et 240 K ont CtC calculees 
et sont repartees dans le Tableau 2. On a 
xo = -(lIV)AV/Ap, x0 = -(lla)AalAp, et 
xc = -(llc)AclAp (Ap > 0); x est exprimk 
en Pa-r. 

Ces compressibilites anisotropes experi- 
mentales xexp sont en fait des valeurs a pres- 
sion non nulle. Elles peuvent toutefois dans 
un premier temps, Ctre comparees aux va- 
leurs modelisees (xc&. 

Compte-tenu des diverses incertitudes 
experimentales on a done a T = 240 K: 

TABLEAU1 

I~ART~ TYPES ENTRE PARENTHESES 

P (kbar) 

0 0 0 3,6 2 0,3 4,5 r 0,2 4,l t 0,2 

T(K) 2 60 240 2 
4) 8,3547(7) 8,3546(11) 8,3688(g) 8,3379(7) :3323(8) $483(7) 
4.4 5,8999(3) 5,8982(5) 5,9052(3) 5,8919(3) 5,8897(4) 5,8969(3) 
V(‘Q 411,82 411,69 413,58 409,61 408,91 410,98 
MZ(C)(PB) vx%v LW,O6) 
Mx(G)hs) lAO,2) 
IMIbJ 2,2(0,2) 2,3(0,2) 
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TABLEAU 2 

2 0,56” 0,370 I,48 + 0,2” 
63 0,59 0,63 0,32 0,38 1,50 f 0,l 1,64 

240 0,60 0,63 0,35 0,38 1,54 f 0,l 1,64 

a Valeur conigte et moins prkise. 

$P = (1,54 I~I 0,lO) x lo-” et x$“(mod&le) 
= (l&l +- 0,2) x 10-l’. L’erreur de &0,2 
sur la valeur xelc modClisCe r&ulte princi- 
palement de l’incertitude sur les tempCra- 
tures de Debye anisotropes obtenues ex- 
pCrimentalement entre 5 et 300 K 5 partir 
des donnCes de diffraction neutronique. 

11 y a done un accord dkjja trbs satis- 
faisant entre valeurs modClisCes et valeurs 
expCrimentales de compressibilitCs aniso- 
tropes x0 et xc. Les valeurs exp&imentales 
sont en fait plus faibles; ce decalage peut 
avoir deux causes. 

D’une part les valeurs de x observCes 
correspondent B des mesures B pression re- 
lativement ClevCe (p - 3-4 kbar): or le mo- 
dble n’est valable qu’8 p = 0. D’autre part, 
dans le modble, le nombre de liaisons effec- 
tives N, joue un r8le important: en nCgli- 
geant les interactions Sb-Sb nous avons 
minor6 iV, : les valeurs calculCes des xII et xc 
s’en trouvent done majorCes. 

Moment magne’tique 

A p = 0 et T = 2 K, le mode magnCtique 
d@erminC antkrieurement est bien le mode 
C. Aucune autre composante n’a pu Ctre 
d&e&e. Le moment moyen vaut M = 2,2 
* 0,4j~.,. Cette valeur confirme les resul- 
tats antCrieurs (3, 7). 

A p = 3,6 kbar et T = 2 K, 1’intensitC de 
la raie (100) diminue et une autre compo- 
Sante est dttectCe grgce B l’apparition d’une 
t&s faible raie (101); en attribuant au mode 
G cette double Cvolution, nous avons affinC 
une composante M=(C) = 2,0/..~ (plus fai- 
ble qu’& p = 0) et une composante arbitraire 

Mx(G) = 1,2pB, le moment total restant 
inchange. 

Cette apparition du mode G est directe- 
ment attribuable B l’augmentation en valeur 
absolue de l’interaction d’Cchange J1 entre 
Ni*+ proches voisins le long des chaines 
d’octahdres CaractCristiques de la structure 
(Fig. 2). 

Rappelons que, dans une description 
simplifiCe des hamiltoniens H, les modes C 
et G sont ainsi caractCrisCs 

H(c) = -24s + I)[211 - 4J2 - a,] 

H(G) = -24s + I)[-2./, - 452 + 8J,] 

avec J:’ < 0 dans le cas de NiSb20A Bp = 0 
(7). A p > 0 si la valeur de J1 augmente en 
valeur absolue tout en restant negative, 
H(C) diminue en valeur absolue, alors que 
H(G) augmente en valeur absolue: plus prt- 
cisement le mode G devient partiellement 
stable, contrairement au mode C qui a tend- 
ante & se dkstabiliser. On peut alors expli- 
quer la “diminution” de Mz(C) alors que 

FIG. 2. Structure quadratique de NiSbzOd. 
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MX(G) augmente. Une telle interprktation Bibliographie 
ne contredit pas l’interprktation donnCe 
prCcCdemment des interactions magneti- 
ques dans NiSblOd (7). 
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V. Conclusion 

Nous avons pour la premiere fois v&if% 
la validit de notre modkle de calcul des 
compressibilitks anisotropes. 

Les valeurs expkimentales des com- 
pressibilitks xa et xc trouvCes pour NiSb204 
sont en excellent accord avec le modkle 
propok. 

Notre mkthode de calcul indirect permet 
done de pr&oir les valeurs des constantes 
Clastiques S;j (voir figure) B partir de mat& 
riaux &udiCs uniquement sous leur forme 
polycristalline. 
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