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The structural evolution of NiSb,O, 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
240K are x, = —(l/a) X daldp ~ 0.60 X 10-"Pa~!and x, = —(1/c) X dc/dp ~ 0.35 x 10" Pa~!. 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 and p = 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 = 2.2uy at both pressures.

I. Introduction

Les antimonites MeSb,O4E; o Me
Mn, Fe, Ni, Zn, et oit E désigne une paire
d’électrons non liée, ont déja fait ’objet de
multiples études d’évolution structurale par
diffraction de rayons X et de neutrons a
basse température (I—6). Certains de ces
oxydes (Me = Ni, Mn, Fe) présentent un
ordre antiferromagnétique que nous avons
analysé par diffraction de neutrons; récem-
ment, les propriétés magnétiques de
NiSb,0, ont été caractérisées a partir de
mesures de chaleur spécifique C,(T) et de
susceptibilité magnétique entre 5 et 300 K
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(7); une interprétation en termes d’inté-
grales d’échange et de super échange a été
proposée. Dans le cas de MnSb,O, et
FeSb,0, des effets magnétostrictifs ont été
clairement mis en évidence a partir des
anomalies des fonctions dilatation thermi-
que aT), a(T). Afin de mieux compren-
dre ces anomalies nous avons développé
une méthode récemment élaborée au la-
boratoire, permettant de calculer a priori
certaines constantes d’élasticité s; (Pa™!),
certaines constantes de Griineisen aniso-
tropes et donc de reconstituer les fonctions
dilatations a,(7T), a(T) ‘‘normales’’ c’est a
dire non perturbées par I’ordre magnétique.
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La simulation des fonctions dilatation vient
d’étre améliorée (4, 5) a partir d’un modele
permettant le calcul a priori de compressi-
bilités anisotropes x, = —(1/a)daldp, x. =
—(1/c)ac/ap, et adapté aux structures qua-
dratiques MeSb,04E,; ce modéle fait appel
aux températures de Debye anisotropes 6,
0. issues de I’interprétation des facteurs
d’atténuation thermique anisotrope B,(T)
B(T), obtenus par diffraction de neutrons
entre 5 et 300 K.

Compte-tenu des approximations in-
hérentes au modéle et des incertitudes de
mesures (5 4 10% sur les grandeurs 6, 6,), il
était indispensable de contréler le degré de
validité du modéle: des mesures directes de
compressibilités anisotropes sous pression
hydrostatique et isotrope ont été entre-
prises.

Nous présentons ici les premiéres me-
sures d’évolution structurale sous pression,
a diverses températures, relatives au com-
posé NiSb,0, (I). Nous nous étions fixé un
double but: (1) mesurer les grandeurs x,, x.
dans le cas de NiSb,0, et donc définir le
degré de validité de nos modéles, (2) définir
I'influence de la pression sur 1’ordre
magnétique c’est & dire observer 1'évolu-
tion des intégrales d’échange lorsque les
distances Ni-Ni diminuent.

II. Rappels: Modeéle de calcul de
compressibilités anisotropes

Le calcul de compressibilité utilise la re-
lation thermodynamique classique valable a
pression et température nulles (ou trés fai-
bles):

d’U 1 oV
W avec Xe = :

Xo =~V V ap

U est Pénergie potentielle du systéme:
elle peut étre exprimée a partir de vibra-
teurs indépendants sous la forme U = 3;
k;x?. D’un point de vue anisotrope, il est
nécessaire de décomposer I’énergie poten-
tielle le long des directions a et ¢ de la struc-
ture quadratique, avec

- d*U, d?U (dr )2
1 _ a _ a “a
Xe =V =V g X Gy
d?U
-1 _ c _
X =V qvz oo
Le calcul appliqué aux structures

MeSb,0, nécessite la connaissance de la
structure et des liaisons chimiques effec-
tives. Les hypothéses suivantes ont été for-
mulées dans le cas de composés MeSb,0;:

(1) A chaque atome est associé un espace
tel que a = Nyr,, b = Nyry,, ¢ = N.r,
V = Nrarpr.; rarere €st le volume moyen de
I’atome ‘‘moyen’’; on a ainsi supposé que
chaque atome est caractérisé par la méme
anisotropie spatiale.

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

(3) Les paires d’électrons non liées peu-
vent étre prises en compte puisqu’elles oc-
cupent un volume comparable & celui d’un
anion (8, 9);ilyaN,, = 4 X 9 = 36 entités
volumiques avec N,, = (N,)’N, et N,/N,
= alc.

(4) L’énergic potentielle U, peut étre
€crite sous la forme condensée:

Uaz%le,aXFax(x2>-

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

JFR? = §F(X? + Y?) + $FZ2
= 3c082¢pFR? + 3(1 — cos?d)FR?

cos’¢ désigne la fraction d’énergie relative
au plan (ab), le vecteur déplacement R
faisant un angle de ¢ avec ce plan. Dans les
structures MeSb,O,4 nous avons dénombré
Ny = 32 = {(4 X 16) liaisons suivant c; il y
a un total N, liaisons: on déduit donc 2N, =
N; — N,.. N, est obtenu en considérant
toutes les paires d’atomes liées ou suppo-
sées telles.

(6) On suppose que les interactions
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SbE---SbE directes sont négligeables [ce
qui a été montré récemment (/0)].

(7) Décompte des liaisons: si chaque
atome était dans un environnement octaé-
drique on pourrait décompter un nombre de
liaisons de 7 X 3 X 4 = 84 (7 atomes, 3
liaisons par atome, 4 unités formulaires).
En fait un calcul ne tenant compte que
des liaisons effectives nous a permis d’éva-
luer a 76 la valeur de N, avec N, = 22, Ny,
= 32. Ces valeurs tiennent compte de liai-
sons chimiques (48) et d’interactions angu-
laires (28).

Calcul de x, et x.. On obtient I'expres-
sion x, = V/a? X (NN, X F;' ot Ny, 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 température de Debye
moyenne 8,, directement issue des analy-
ses d’évolution structurale entre 2 et 300 K;
les grandeurs 0, et 9. sont calculées & partir
du modele simple de Debye et des mesures
de facteurs d’agitation thermique aniso-
trope B,(T) et B(T).

Ona: F,. = 591077 X M(g)* X 63 (K) X
(C¥) avec Cj en J mole~! K-!.

A partir des expériences de diffraction de
neutrons, les températures de Debye 6, 6.
ont été évaluées; les compressibilités ont
été calculées. A partir de ces résultats il a
été possible d’adapter les fonctions «, et a,
calculées aux fonctions expérimentales. La
figure 1 donne les fonctions calculées et ob-
servées. Les valeurs des constantes d’élas-
ticité s;; (Pa~!) sont le résultat de la simula-
tion ol x, et x. ont été préalablement
modélisées.

III. Partie expérimentale

L’échantillon polycristallin déja utilisé
antérieurement est exempt de traces ferro-
magnétiques; obtenu en faisant réagir le
mélange polycristallin NiO + SbyOs,
aucune trace de NiO n’a pu étre détectée;
seuls de trés faibles résidus de Sb,0; (<2%)
subsistent.
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Les expériences de diffraction de neu-
trons sous pression ont été exécutées sur le
diffractomeétre D1A de I'ILL (/7). Une cel-
lule d’aluminium fonctionnant sous pres-
sion d’hélium et permettant d’atteindre une
pression isotrope de 5 kbar, a été mise a
notre disposition par C. Vettier. La cellule
elle méme est placée a I'intérieur d’un cry-
ostat permettant des études entre 1,5 et 300
K.

La longueur d’onde utilisée est de 1,950
A. Six diagrammes entre 6°26 et 156°26 ont
été obtenus a T = 2, 60, et 240 K et aux
pressions p = 0 d’une part, p = 3,6, p =
4,5, et P = 4,1 bar d’autre part (voir tab-
leau).

A T = 2 K la solidification de I’hélium a
induit une baisse de pression effective;
nous en avons tenu compte et le résultat du
calcul de compressibilité & p = 3,6 = 0,3
kbar est donné a titre indicatif.

IV. Résultats

L’affinement de chaque diagramme a été
réalisé aprés avoir défini le fond continu

1 21
108 Oa=378K Sy Sp=113-10"Pa
10 Gg = 465K 1§13 12:' “
6D= 403K Saz 1
Yoz 054  CrsCpe130-10"Pa
Yo = Q52 Cis =047 .
¥=053 Cas =107
104 —) Exp
(—e—as) Cale
54
0 S~ T T T—>
0 100 200 300 T(K)

Fi1G. 1. Fonctions dilatation thermique calculées et
expérimentales. Les résultats de simulation sont
donnés sur la figure. Les valeurs x, = s11 + sp2 + sz et
Xc = su + 2513 ont été fixées aprés modélisation des
compressibilités. a2 = V-IGChyu + sn) +
3C¢‘7csll)- agalc = V‘1(3Caya(2sll) + 3Cc70‘33)'
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(perturbé par la présence de diffusion due a
I’hélium sous pression) et aprés avoir
éliminé les zones parasites (raies de la cel-
lule d’aluminium). Le programme Rietveld
déja utilisé lors des précédentes études
d’évolutions structurales (12, 13) a été mis
a contribution afin d’analyser la variation
des paramétres de maille, la distorsion
orthorhombique de la maille (effet couram-
ment observé dans cette famille d’is-
omorphes et lié principalement aux condi-
tions de synthése et de cristallisation des
échantillons), I’évolution des coordonnées
atomiques et éventuellement, celle du mo-
ment magnétique et de I’ordre magnétique.

Le groupe spatial moyen est le groupe P4,/
mbc;le sous groupe orthorhombique Pbam a
été utilisé a chaque température.

Aucune distorsion supplémentaire liée a
I'ordre magnétique a T < Ty n’a pu étre
détectée. Les positions atomiques sont
Ni(d): 0,4, 1; Sb"(h): x,y,0;0:(g): x, 3 + x, 1;
O,(h): x, y, 0.

Le mode magnétique observé a p = 0 est
le mode C pur (compte-tenu de nos don-
nées) C=S5,(03H + 5208 - 5:G0%) —
S4(309).AT=2Ketp=23,6Kkbar,ilaété
possible d’interpréter les résultats en met-
tant en jeu un nouveau mode G = 5, — S, —
S3 + Sy

Afin de conserver 4 p = 0 la symétrie
quadratique une composante M, a été affi-
née dans le mode C; a p = 3,6 une compo-
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sante My a été affinée dans le mode G alors
que la composante M reste liée au mode C.

Le Tableau 1 rassemble les principaux ré-
sultats: la pression p = 0 correspond & une
expérience sous pression atmosphérique.

Les résultats reportés dans ce tableau
sont issus d’affinements effectués en tenant
compte de I'ensemble des données entre
6°9 et 156°20. Afin de vérifier I’absence de
décalages accidentels et systématiques de
I’ensemble des diagrammes, de multiples
essais ont été réalisés a partir de fractions
de ces diagrammes. Quelle que soit la fonc-
tion d’appareillage (dépendant du domaine
angulaire d’étude) les variations Aa/Ap res-
tent inchangées, ce qui assure une bonne
fiabilité des résultats.

Compressibilité

Les compressibilités anisotropes de
NiSb,0, a 2, 60, et 240 K ont été calculées
et sont reportées dans le Tableau 2. On a
xo = —(UV)AV/Ap, x, = —(l/a)Aal/Ap, et
Xc = —(l/c)Ac/Ap (Ap > 0); x est exprimé
en Pa~l,

Ces compressibilités anisotropes expéri-
mentales X.x, sont en fait des valeurs a pres-
sion non nulle. Elles peuvent toutefois dans
un premier temps, étre comparées aux va-
leurs modélisées (xcaic)-

Compte-tenu des diverses incertitudes
expérimentales on a donc 4 T = 240 K:

TABLEAU I
ECARTS TYPES ENTRE PARENTHESES

p (kbar)

0 0 0 3603 45202 4,1*0,2
T(K) 2 60 240 2 60 240
a(f\) 8,3547(7) 8,3546(11) 8,3688(8) 8,3379(7) 8,3323(8) 8,3483(7)
c(A) 5,8999(3) 5,8982(5) 5,9052(3) 5,8919(3) 5,8897(4) 5,8969(3)
V(A3) 411,82 411,69 413,58 409,61 408,91 410,98
Mz(C)ps) 2,2(0,2) 2,0(0,06)
Mx(G)(pp) 1,2(0,2)
|M|(28) 2,2(0,2) 2,3(0,2)
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TABLEAU 2
T(K) XZ® x 10U X&* % 101 X5 x 101 X5 x 101 X§7 % 1ot X5 x 10
2 0,56¢ 0,374 1,48 + 0,24
63 0,59 0,63 0,32 0,38 1,50 = 0,1 1,64
240 0,60 0,63 0,35 0,38 1,54 = 0,1 1,64
4 Valeur corrigée et moins précise.
X&' = (1,54 = 0,10) x 10" et y&¥“(modele) Mx(G) = 1,2up, le moment total restant
v A1 ’ 7 AU 1 7 AT S I&pMp 9 AN AIANRIAMIIL WLlx 2 VO
= (1,64 = 0,2) x 107!, L’erreur de =0,2 inchangé.

sur la valeur x§*° modélisée résulte princi-

palement de Pincertitude sur les tempéra-
tures de Debye anisotropes obtenues ex-

antra & At 20N I & smartis
VIILIC J Ll DUV I a palll

des données de diffraction neutronique.

Il v a donc un accord déja trés satis-
faisant entre valeurs modélisées et valeurs
expérimentales de compressibilités aniso-
tropes x, et x.. Les valeurs expérimentales
sont en fait plus faibles; ce décalage peut
avoir deux causes.

D’une part les valeurs de x observées
correspondent & des mesures a pression re-
lativement élevée (p ~ 3—4 kbar): or le mo-
déle n’est valable qu’a p = 0. D’autre part,
dans le modéle, le nombre de liaisons effec-
tives N, joue un réle important: en négli-
geant les interactions Sb—Sb nous avons
minoré Nj: les valeurs calculées des x, et x.
s’en trouvent donc majorées.

L.
ﬂnrimnnfnlnmn“t

pyliaivinaiviiiviy

Moment magnétique

Ap=0etT=2K, le mode magnétique
déterminé antéricurement est bien le mode
C. Aucune autre composante n’a pu étre
détectée. Le moment moyen vaut M = 2,2
+ 0,4up. Cette valeur confirme les résul-
tats antérieurs (3, 7).

A p =3,6kbaret T = 2K, l'intensité de
la raie (100) diminue et une autre compo-
sante est détectée grace a I’apparition d’une
trés faible raie (101); en attribuant au mode
G cette double évolution, nous avons affiné
une composante Mz(C) = 2,0up (plus fai-
ble qu’a p = 0) et une composante arbitraire

Cette apparition du mode G est directe-
ment attribuable a ’augmentation en valeur
absolue de l'interaction d’échange J; entre

N2+
INT

nnnnnnnnnnnnnnn Moy ag

procnces voisins le luus des chaines
d’octaédres caractéristiques de la structure
(Fig. 2).

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

H(C) = =2s(s + D[, — 4J, — 8J3]
H(G) = —2s(s + D[-2J, — 4], + 8J4]

avecJ{ " < 0dans le cas de NiSb,Osap =0
(7). A p > 0 si la valeur de J, augmente en
valeur absolue tout en restant négative,
H(C) diminue en valeur absolue, alors que
H(G) augmente en valeur absolue: plus pré-
cisément le mode G devient partiellement
stable, contrairement au mode C qui a tend-
ance a se déstabiliser. On peut alors expli-
quer la ‘‘diminution’’ de Mz(C) alors que

@ Sb

OCo

FiG. 2. Structure quadratique de NiSb,O,.
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Myx(G) augmente. Une telle interprétation
ne contredit pas l'interprétation donnée
précédemment des interactions magnéti-
ques dans NiSb,O4 (7).

VY. Conclusion

Nous avons pour la premiére fois vérifié
la validité de notre mode¢le de calcul des
compressibilités anisotropes.

Les valeurs expérimentales des com-
pressibilités x, et x. trouvées pour NiSb,0,
sont en excellent accord avec le modéle
proposé.

Notre méthode de calcul indirect permet
donc de prévoir les valeurs des constantes
élastiques s;; (voir figure) & partir de maté-
riaux étudiés uniguement sous leur forme
polycristalline.
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