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ÉTUDE DE Cr2S3 RHOMBOÉDRIQUE
PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE ET MESURES MAGNÉTIQUES

Par E. F. BERTAUT, J. COHEN, Mme B. LAMBERT-ANDRON et P. MOLLARD,
Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, C.N.R.S., B.P. n° 319

et Centre d’Études Nucléaires de Grenoble, B.P. n° 269, 38-Grenoble.

(Reçu le 8 décembre 1967.)

Résumé. 2014 La structure magnétique de la variété rhomboédrique de Cr2S3 (a = 5,94 Å ;
c = 16,7 Å ; groupe R3) comprend trois sous-réseaux magnétiques : 3a et 3b parallèles et
6c anti-parallèle. La variation thermique légèrement différente de l’aimantation des sous-
réseaux donne lieu à un faible ferrimagnétisme croissant de zéro à 0 °K vers un maximum
de 2,17 u.e.m./g à 80°K et disparaissant à la température de Néel de TN = 122 °K. La tempé-
rature de Curie paramagnétique observée est 03B8p = 2014 636 °K. Ires critères de stabilité permettent
d’estimer que l’intégrale d’échange la plus négative, reliant deux cations distants de 2,77 Å,
est inférieure à 2014 36 °K. On montre que dans Cr2S3 la théorie du champ moléculaire surestime
largement la température de Néel.

Abstract. 2014 The magnetic structure of the rhombohedral variety of Cr2S3 (a = 5.94 Å;
c = 16.7 Å; group R3) has three magnetic sublattices : 3a and 3b parallel and 6c antiparallel.
The slightly different thermal variation of the sublattice magnetizations gives rise to a weak
ferrimagnetism increasing from zero at 0 °K to a maximum of 2.17 e.m.u./g at 80 °K and
disappearing at the Néel temperature TN = 122 °K. The paramagnetic Curie temperature
is 03B8p = 2014 636 °K. Stability criteria allow to estimate that the most negative exchange
integral relating two cations at a distance of 2.77 Å is inferior to 2014 36 °K. For Cr2Sa the
molecular field theory is shown to overestimate largely the Néel temperature.
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Introduction. - Apres un rappel des paramètres
cristallographiques de la variete rhombo6drique de
Cr2S3, on analyse les couplages magn6tiques possibles
entre les trois sites cristallographiques afin de montrer
qu’il n’y a qu’un type de structure magnetique compa-
tible avec la theorie des groupes et les résuItats de la
diffraction neutronique. Il s’agit en fait d’une structure
pseudo-antiferromagnétique (deux sous-r6seaux a un
spin + et un sous-r6seau a deux spins -). Bien que
1’hamiltonien des spins contienne des couplages vecto-
riels du type Dzialoshinski-Moriya autorisant 1’exis-
tence d’un faible ferrornagnetisme, la variation ther-
mique du faible moment magnetique observe est

montre etre en accord avec une autre interpretation
basee sur la nature ferrimagnetique presque compen-
s6e du compose. Cette interpretation est justifi6e dans
la deuxieme partie. Enfin, on examine dans la derni6re
partie les trois principaux types d’interaction dont un
a 6change direct et deux de super6change a 900 et
1300 respectivement. Pour estimer leur ordre de gran-
deur, on utilise d’une part des crit6res de stability
derives d’une certaine matrice et aboutissant a des

in6galit6s, et d’autre part la connaissance d’une egalite,
a savoir la relation (commune a la theorie du champ
moleculaire et aux theories cooperatives) entre la

temperature de Curie paramagnétique observee Op et
les int6grales d’echange. On montre a cette occasion
que I’approximation du champ moleculaire n’est pas
adequate pour estimer la temperature de Neel TN
et on en indique la raison.

1. Diffraction neutronique. - Cr2S3 existe sous deux
formes : trigonale et rhomboédrique. Jellinek [1] a
decrit leurs structures cristallographiques. Nous 6tu-
dions ici la structure magnetique de Cr2S3 rhombo-
6drique (a = 5,94 A; c = 16,7 A), celle de Cr2S3
trigonal ayant ete pr6sent6e r6cemment par Van
Laar [2]. Le groupe d’espace de Cr2S3 rhombo6drique
est R3. Les positions atomiques sont d6crites dans le
tableau I.

L’6chantillon ayant servi en diffraction neutronique
a ete prepare au laboratoire de M. le Professeur Paris
(Lyon) par reduction de Cr2o3 sous H2S [3] et

contient environ 12 % de Cr2o3. Nous avons enre-
gistr6 des diffractogrammes a trois temperatures diff6-
rentes : 1) a la temperature ambiante; 2) a celle de
I’azote liquide; 3) a celle de 1’helium liquide (4,2 °K).
Le diagramme observe a temperature ambiante, donc
au-dessus de TN, represente sur la figure 1 est en bon
accord avec la structure nucl6aire propos6e par Jelli-
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TABLEAU I

POSITIONS ATOMIQUES

nek (cf. tableau II). A la temperature de 1’azote et
de 1’helium liquide, aucune raie nouvelle n’apparait
sur le diagramme, seules les intensites de certaines
raies augmentent, indiquant un ordre magnétique.

TABLEAU II

INTENSITES NUCLEAIRES
OBSERVEES ET CALCULEES

Cr2S3 (temperature ambiante)

FIG. 1. - Diagramme de diffraction neutronique de Cr,S, rhombo6drique
a temperature ambiante : À = 1,125 A.
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Cela est beaucoup plus indicatif d’un ferro ou ferri-
magnetique que d’un antiferromagnétique. Comme
les mailles cristallographiques et magn6tiques restent
identiques, le vecteur de propagation [11] est :

ANALYSE MACROSCOPIQUE DES CONFIGURATIONS MA-

GNETIQUES. - On construit les matrices de transfor-
mation des vecteurs spins sous les operations du groupe
cristallographique. Leurs transpos6es forment une

representation r du groupe. La reduction de T’ fournit
les representations irr6ductibles dont les vecteurs de
base decrivent les configurations possibles des spins [4].
Au vecteur d’onde k = 0 correspond la pleine sym6-
trie du groupe ponctuel 3=3x1 qui, ab6lien, ne
poss6de que des representations irr6ductibles a une
dimension. Elles sont 6num6r6es dans le tableau III.

TABLEAU III

REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES

Sites a et b. - Sous une rotation 3, les composantes
d’un vecteur axial se transforment comme celles d’un
vecteur polaire (donc comme les coordonn6es), tandis
que l’inversion laisse le vecteur axial invariant.
La matrice correspondant a la rotation 3 sera not6e :

Celle correspondant a l’inversion, notee B est la
matrice unite :

Des relations entre caract6res (I.3), ou e est 1’ope-
ration identite, on deduit que les representations r,
du tableau II, soient Ag, El,, et E2p, sont contenues

chacune une fois :

De plus, la forme des matrices montre que les

composantes z se transforment selon Ao et les compo-
santes x, y, selon E10 ou E20.

Sites c. - Les matrices de transformation seront
d’ordre 6. Celle correspondant a la rotation 3 a la
forme simple : 

tandis que celle correspondant a l’inversion qui inter-
change les points OOz et OOz a la forme : 

Les a et3 sont les matrices (I.1) et (I.2) respective-
ment. On reconnait aisement que x(e) = 6, tandis

que les traces de tout autre element de symetrie sont
nulles. La representation correspondante est donc

r6guli6re et en l’occurrence elle contient chaque repre-
sentation irreductible du tableau II une fois. Les vec-
teurs de base sont :

Les composantes de A appartiennent aux repr6sen-
tations r. et les composantes de F aux rg, en parti-
culier Fz appartient a Ag tandis que les composantes x,
y appartiennent a Elg ou E2g.

Nous obtenons ainsi un premier r6sultat, a savoir
que les modes A sur les sites c ne peuvent etre couples
avec les modes des sites a et b, les seuls couplages
autorisés 6tant entre les representations T’9, communes
aux sites a, b et c.

INVARIANTS D’ORDRE DEUX. - Dans le plan Oxy,
les vecteurs de base se transformant selon Elg sont :

Les invariants d’ordre deux sont les 6 produits que
l’on peut former entre les quantites (I.7) et leurs

conjugu6s.
Les produits triviaux :

repr6sentent le carr6 de la longueur du vecteur s dans
le plan Oxy.

Les produits « mixtes » tels que :

donnent lieu a deux invariants, un produit scalaire
et un triple produit, z 6tant le vecteur unite selon Oz.
Les vecteurs spins dans le plan Oxy sont ici notes en
petits caract6res. On a :

Les invariants form6s avec les composantes selon Oz
sont les 6 produits de Saz, Sbz et Fz entre eux. Finale-
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ment, en rangeant les termes convenablement et en

supprimant des termes banals, on aboutit A l’hamilto-
nien suivant :

1

Ici les constantes de la forme aj et aik d6crivent des
interactions isotropes, celles de la forme bj et b jk
d6crivent respectivement des anisotropies uniaxiales
et d’echange anisotrope selon Oz; enfin, les vecteurs
du type d jk = d3k z sont des vecteurs de Dzialo-
shinski selon Oz.

Remarque. - 11 n’y a pas de termes de couplage
entre les composantes xy et celles selon Oz. Done,
dans un hamiltonien d’ordre deux, il n’y aurait que
deux solutions possibles (sauf cas de dégénérescence) :
ou bien les spins sont dans le plan Oxy, ou bien selon
Oz. Seuls des invariants d’ordre quatre (en cos4 cp par
exemple) non explicit6s dans (I .10) peuvent produire
un arrangement de spins faisant un angle p (diff6rent
de zero et de 7/2) avec Oz.

Dans tous les cas connus jusqu’ici et notamment
dans les chromites de terres rares [5], les vecteurs de
Dzialoshinski agissant entre des ions de chrome tri-
valent sont petits devant les int6grales d’6change
(interactions isotropes) et ne donneraient lieu qu’a de
faibles deviations de la colinearite, en l’occurrence a
un faible ferromagnetisme lorsque les spins sont dans
le plan Oxy. Le faible ferromagnetisme apparait faci-
lement dans les mesures magn6tiques, tandis qu’en
diffraction neutronique il ne pourra etre detecte que
sur des monocristaux par la technique des neutrons
polarises. Les mesures magn6tiques font effectivement
apparaitre un faible ferromagnetisme mais qui peut
recevoir une autre interpretation. Aussi bien les me-
sures magn6tiques que 1’6tude des intensites de diffrac-
tion excluent un ferrimagnetisme fort (par exemple :
Sa et S. parall6les, Sb antiparallele) . Parmi les trois
solutions « quasi » antiferromagnétiques que l’on peut
imaginer (cf. tableau IV), uniquement la solution 1

(F. antiparall6le a S. et Sb) s’accorde avec les inten-

TABLEAU IV

MODHLES QUASI ANTIFERROMAGNÉTIQUES

sites observ6es. D’ailleurs, les solutions 2 et 3 sont

incompatibles avec la theorie des groupes (le vecteur
A = Sc - S., appartenant aux representations ru) .
La structure magnetique est repr6sent6e par la figure 2.

FIG. 2.

Structure magnétique de Cr2S3 rhomboédrique.

ETUDE A 4,2 OK. - Les intensites magn6tiques sont
mesurees par difference (sans correction de temp6ra-
ture) entre les diagrammes a temperature ambiante et
a T = 4,2 OK. Ceux des resultats obtenus par diffé-
rence entre deux raies d’intensit6 voisine sont entach6s
d’une grande erreur relative et fournissent seulement
un ordre de grandeur de l’intensit6 magnetique obser-
vee 1M obs. On a mis les intensités magnétiques calcul6es
sous la forme : 

Ici p est le facteur de multiplicity F M le facteur de
structure magnétique. N facteur de normalisation
entre les intensites th6oriques et observ6es est calcul6
a partir des intensites nucleaires a temperature am-
biante. ( sin2 IX &#x3E; ou a est tangle entre le vecteur de
diffusion h et la direction des spins est calcul6 a partir
de :

o I - r2

Ici cp est 1’angle des spins avec 1’axe Oz. Le rapport
des intensites 1(102) et 1(104) mesure avec une bonne
precision permet de calculer cp == 610.
Le facteur r dans (I .11 ) exprime une reduction
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TABLEAU V

INTENSITES MAGNETIQUES A 4,2 OK

des intensites due a la covalence. Remarquons que la
determination de cp, a partir de rapports d’intensit6s, ne
depend pas de r. Nous avons trouve r = 0,64, c’est-A-
dire de meme ordre de grandeur que dans Cr3S4 [6]
et Cr2NiS4 [7].
On en d6duit :

L’accord entre les intensites observ6es et calcul6es

(cf. tableau V et fig. 3) est satisfaisant.

ETUDE A 80 OK. - Les intensites observees a 80 OK

(cf. tableau VI et fig. 4) sont 16g6rement diff6rentes.
C’est ainsi que le rapport des intensites des raies

1(102)/1(104) varie de 1,2 (4,2 OK) a 1,485 (80 OK),
mettant en evidence une rotation des spins vers

l’axe c. L’angle p est devenu 430 et l’on calcule :

On a donc :

Ce r6sultat correspond sensiblement a la variation
des spins a laquelle on doit s’attendre selon une loi
de Brillouin lorsque T/TN = 80/122 = 0,66.

FIG. 3. - Diagramme de diffraction neutronique de Cr2S3 rhombo6drique a 4,2 OK.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE. - T. 29. Nos 8-9. AOUT-SEPTEMBRE 1968
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FiG. 4. - Diagramme de diffraction neutronique de Cr2Cr rhombo6drique a 80 oK.

TABLEAU VI

INTENSITES MAGNETIQUES A 80 OK

Le faible nombre d’observations ne permet pas de
mesurer les valeurs des spins des sous-r6seaux indi-
viduels.

II. Mesures magnétiques : Interpretation du faible
ferromagnétisme. - Les mesures magnetiques faites
avec l’appareillage decrit anterieurement [8] entre

4,2 OK et 500 OK ont mis en evidence une temperature
de Neel TN = 122 OK et une temperature de Curie
paramagnetique 6p = - 636 OK, extrapolee a partir
de 1’asymptote (au-dessus de 273 OK) de la variation
thermique de l’inverse de la susceptibilite (cf. fig. 5).
La constante de Curie d6duite de la pente (au-dessus
de 270 OK) est Cegp = 2,22, alors que la constante

th6orique est Cth = 1,875. On peut tenir compte de
la difference en attribuant aux int6grales d’6change
(ou coefficients du champ mol6culaire) une variation
thermique lin6aire avec la temperature [9] de la
forme :

ou : o

Un phénomène particulièrement int6ressant est le
faible ferromagnetisme qui, nul au zero absolu, croit
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vers un maximum de 2,17 u.e.m./g a 80 OK pour
s’annuler enfin a la temperature de N6el. Or le faible
ferromagnétisme du au couplage de Dzialoshinski
reste rigoureusement proportionnel a l’aimantation
d’un sous-r6seau (cf. 1’6tude des orthoferrites [10]);
de plus, entre 4,2 OK et 80 OK, les spins tournent vers
1’axe c, ce qui devrait faire diminuer la composante
ferromagnetique au lieu de la faire augmenter.

C’est pourquoi nous pr6f6rons une autre explication,
basee sur le « pseudo »-antiferromagnetisme du

compose. Nous consid6rons le faible ferromagnétisme
comme un ferrimagnetisme du a la compensation
imparfaite des deux sous-reseaux de N6el, cristallogra-
phiquement distincts : le sous-reseau I form6 par les
ions Cr3+ sur les sites a et b et le sous-r6seau II form6

par les sites c. La difference 7, 
- 

all = a de leurs
aimantations s’annule au zero absolu ou les deux sous-
r6seaux sont satur6s, et a la temperature de Neel
T = TN, conformément a 1’observation.

Remarque. - La diff6rence cristallographique vient
de ce que les lacunes sur le reseau de Cr se trouvent
dans le plan (001) passant par le sous-r6seau b. Si on
trempe le sulfure, on parvient a une r6partition statis-
tique des lacunes et le faible ferrimagnetisme disparait.

Soient :

les aimantations des sous-reseaux. On prendra g = 2;
j = 3/2 pour l’ion Cr3+.

Les expressions des champs moleculaires hI et hII
sont :

n.

avec les abréviations :

x et y sont les fonctions de Brillouin :
, 

ou : o

Or 1’aimantation est faible et la difference relative

x y est de l’ordre de 4 %. Les champs mole-
x

culaires hI et hII sont tres voisins; il en r6sulte que nI
est peu different de nII et que ac est peu different de P.

Posons :

Alors :

avec :

Puisque, est petit, on peut d6velopper la fonction
de Brillouin y (11.6) par la formule de Taylor :

soit en résolvant par rapport à .
Ir

avec :

La variation de 6 en fonction de Z ou de T a bien
la forme eXpérimentalement observee figure 5, et en

FIG. 5. - tchelle de gauche et courbes de gauche :
variation thermique de 1’aimantation exp6rhnentale et
courbes th6oriques pour « = 0,3 et oc = 0,68.

tchelle de droite et courbe de droite : variation
thermique de l’inverse de la susceptibilité.

ajustant les param6tres e et oc de mani6re a obtenir
le meilleur accord, on trouve :

Or la theorie du champ mol6culaire d’un antiferro-
magnetique fournit :

d’oii une autre estimation independante de a : :

Remarque 1. - Le bon accord est assez fortuit et de
fortes variations de a n’affectent que peu la forme de
la courbe comme le montre la figure 5 pour :

Remarque 2. - La correction de temp6rature (II.1)
fournit pour n et nI les valeurs corrig6es :
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III. etudes des interactions. - Les atomes de soufre

etant en position general e xyz x - 1 0 1) Ietant en posItIon genera e xyz x f4ttoI 

3 Y 
f4ttoI ; Z f4ttoI 4 

e

voisinage d’un seul atome S permettra d’examiner les
m6canismes de super-échange et aussi d’échange direct.

La figure 6 represente un atome S en -X, y-, -Z +2 3’ 3’o 33 0

FIG. 6. - Voisinage d’un atome de soufre :

1 1 1 soit approximativement en -, o ? 12 avec ses quatre (1)3312

voisins : a (0, 0, 0) ; b (3 5 3 5 6 1); , cl (2 3 3 3 z) et
12 2 1 

avec Z = 1 s, ainsi que les anglesC2 3 2 1) avec z = 3 1.. I anglesC2 3’ 3’ 
z 
3 3 

avec z 3 3" + e:, alnSI que es ang es

des liaisons de super-echange et les distances entre ions.
L’interaction J bC2 est relative à une distance excep-

tionnellement courte entre les cations (2,77 A) : elle
est du type à 6change direct predominant et fortement
negative (cf. [6] et [7]). Les int6grales d’echange Jac
et JCI C2 relatives aux liaisons magn6tiques a-S-c et

c1-S-c2 sont du type d’interaction à angle droit, les
distances a-c et cl-c2 6tant de 3,42 A environ. Enfin,
il y a à consid6rer des int6grales d’6change telles que
Jab et J bCI’ 1’angle cation-S-cation 6tant de 1320

(1) Dans la structure apparent6e de NiAs, 1’anion a
pour voisinage un prisme f orme de 6 cations, les trois
axes Ni-As-Ni du prisme 6tant pratiquement orthogonaux.
Ici S a pour voisinage un t6tra6dre tres d6form6.

environ et la distance cation-cation 6tant de 4,41 A.
Les interactions a angle droit sont tres sensibles a de
faibles variations de distances entre cations. C’est
ainsi que dans Cr3S4 cette interaction est negative
pour r = 3,30 A et positive pour r = 3,50 A. Donc
a priori on ne peut affirmer rien de sur dans le cas
present ou a-c - CI-C2 = 3,42 A, CI-C2 6tant 16g6rement
sup6rieur a a-c, on peut n6anmoins supposer que :

VOISINAGES. - Le spin en a (000) a six voisins c de
signe oppose a 3,43 A dans le plan et six voisins b de
meme signe a 4,41 A entre plans. Les sous-r6seaux a
et c 6tant anti-parallèles, J ac’ liaison a angle droit,

doit etre n6gative. Le spin en b 00 1 a deux voisins cg p 
B 2

de signe oppose a 2,77 A selon Oz, six voisins a de
meme signe et six voisins c de signe oppose a 4,41 h

(entre plans). Enfin, le spin c en OOz z - - + E( P ) p I 3 
a un voisin b de signe oppose a 2,77 A selon Oz,
trois voisins a de signe oppose et trois voisins c de
meme signe dans le plan a 3,43 k et enfin trois voisins b
a 4,41 A entre plans. Le tableau VII resume les

voisinages.
STABILITE DE LA STRUCTURE. - L’un de nous a

indique une m6thode d’analyse de structures magn6-
tiques [11] qui aboutit a la resolution d’une equation
matricielle du type :

La dimension de la matrice (k) est egale au nombre
de r6seaux de Bravais, donc ici a quatre (un site a,
un site b, deux sites c). Les elements de la matrice ( k)
sont :

Lorsque Ie vecteur de propagation k = 0, 1’616-
ment de matrice i (0) se reduit a l’integrale d’6change
Jij entre le spin en Ri et celui en Rj, multipIiée par
le nombre de voisins équivalents du spin en Ri sur
le reseau j. Ici la matrice ((0) a la forme :

avec les abréviations :

On montre [11] que pour k = 0 le vecteur co-

lonne T(k) dans (III.2) s’identifie avec le vecteur

colonne spins (S) : 
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TABLEAU VII

VOISINAGES

s = super-échange.
d = 6change direct.
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Remarque. - De même [11], l’hamiltonien isotrope
est :

ou (S) est le vecteur ligne correspondant; une simple
identification avec la partie isotrope de 1’hamiltonien
macroscopique (I.10) montre comment ses coeffi-
cients phénoménologiques sont relies aux int6grales
d’6change :

Enfin, la matrice (X) dans (III.2) est diagonale et
les param6tres Xi essentiellement positifs (i = a, b, c)
mesurent la contribution du spin i a 1’energie
d’6change [11] en valeur absolue.
Au lieu de d6river tous les modes de spins possibles

a 1’aide de la matrice ((0), nous utilisons ici directe-
ment la connaissance de la structure pour en discuter
la stabilite. La premiere equation de :

se lit :

Elle fournit a cause due ,

(en r6gle g6n6rale, dans une structure colineaire,
Xi est egal a la somme des integrales d’echange Jij e:ij
ou le coefficient eij est 6gal a plus ou moins 1 suivant
que les spins sur i et j sont de meme signe ou de signe
contraire).
On trouve de meme :

Il sera pratique pour la suite d’introduire les
abréviations :

Ici p est un parametre intra sous-r6seaux de Neel
et q un parametre inter sous-r6seaux.
Un premier critere de stabilite est la positivité [11]

des valeurs des Xi. On en deduit que :

Un second critere de stabilite s’obtient en compa-
rant 1’6nergie magnetique en valeur absolue de la
structure observée, mesuree par MiAi a celle d’une
structure non observee (c’est-A-dire instable).

C’est ainsi que l’on trouve :

Ici les indices inf6rieurs 1 et 2 se rapportent aux
solutions 1 (observee) et 2 (non observ6e) du ta-

bleau IV. La comparaison E, &#x3E; M2, entraine la simple
in6galit6 :

Enfin, un troisième critere de stabilite locale [11]
s’obtient en ecrivant que la matrice :

a des racines positives pour des variations arbitraires dk
du vecteur de propagation autour de k, (ici k, = 0).
En particulier, 0 (d k) doit avoir un determinant positif
(= produit des racines) ainsi que tous ses mineurs

positifs. Cela doit encore rester vrai pour dk ---&#x3E; 0.
C’est ainsi que 1’on doit avoir par exemple :

De la derni6re in6galit6, on deduit :

in6galit6 plus restrictive que la troisieme in6ga-
lit6 (III .11 ) . Montrons que les in6galit6s que nous
venons d’6tablir permettent deja de classer les cinq
int6grales d’echange rencontr6es. Celles-ci peuvent se
ramener a trois types, caractérisés par les angles
Cr-S-Cr :

6change direct dominant :

super-échange à angle droit :

super-echange a 1320 :

Les inegalites les plus restrictives (premiere in6ga-
lit6 (III .11 ), (III .13) et (111.15)) peuvent alors

s’ecrire :
1

Selon (111.17) et en vertu de la n6gativit6 pr6su-
m6e de x, on a :

1 9

On a donc le classement suivant : l’interaction à

6change direct (x) est la plus negative ; viennent
ensuite celle a 900 (y) et enfin celle a 120° (z).
On a 6vidernment intérêt a associer aux in6galit6s

ci-dessus des egalites tir6es des mesures magn6tiques.
Toutes les theories (cooperatives et du champ mole-
culaire) s’accordent pour définir la temperature de
Curie paramagnétique Op par [12] :

avec :
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Dans nos notations, on obtient :

Ici :

d’où :

L’6galit6 (111.21) jointe aux in6galit6s (III.18)
permet de restreindre davantage l’intervalle de varia-
tion de x, y, z et d’obtenir par exemple :

La figure 7 illustre un domaine de variation permis
par les inegalites presentes.

t

FIG. 7. - Domaines de stabilite. - Les droites Dl,
D2, D3 correspondent respectivement aux trois in6ga-
lit6s (III .17) entre x, y et z ; on a elimine le para-
metre y grace a la relation (111.21). Le domaine de
stabilite est délimité en trait fort.

La thiorie du champ moléculaire. - Cette th6orie

permet de d6river une relation pour la temperature
de Neel qui, dans nos notations, s’ecrit :

B

On a alors :

En principe, on a dans cette theorie T’ = T. 11 est
facile de voir qu’on aboutit alors a une contradiction.
n effet, la condition de stabilite (III.13) impli-
querait : 

r......... a" or or r. rn- 

condition qui n’est pas vérifiée par 1’exp6rience
(0p = - 636 OK; TN = 122 OK). La raison de
1’echec est que la theorie du champ mol6culaire sures-
time largement la temperature de N6el. Si nous intro-
duisons un facteur de reduction p  1 tel que :

rW

l’in6galit6 (III.13) fournit :

Remarque. - La reduction est moins forte lorsqu’on
corrige les int6grales d’6change de 1’effet de temp6ra-
ture. Cette correction qui revient a remplacer TN
par TNI(L + yTN) = 126 °K et Op par :

avec la valeur de y (11.2) aboutit a :

De meme, (111.23) est remplac6 par :

Pour mieux comprendre le sens physique du fac-
teur de r6duction p, comparons la formule semi-

empirique de Rushbrooke et Woods [13] pour la

temperature de Curie valable pour un grand nombre
de ferromagnétiques (111.29) a celle d6riv6e de la
theorie du champ mol6culaire (III.30) :

Tc(champ mol.)

Ici z = nombre de voisins, J = integrale d’echange.
Le facteur de reduction est ici :

Il atteindrait 0,5 lorsque le nombre de voisins z

tombe a 3. Bien que l’on ne puisse transposer litt6ra-
lement, la raison principale du d6saccord de la
theorie mol6culaire pourrait etre le fait que l’integrale
d’echange la plus forte en valeur absolue (notee
x = J(700) = J bcJ est associ6e avec un nombre de
voisins faible (deux pour b, un pour c) et que dans
le cas present z est certainement inf6rieur a 6.
Neel [14] a deja reconnu en 1932 ce d6faut de la
theorie du champ moleculaire.

Conclusion. - La structure magnetique de Cr2S3
rhombo6drique comporte trois sous-r6seaux 3a, 3b
et 6c, les sous-r6seaux 3a et 3b 6tant parall6les et 6c
antiparallèIe : c’est un pseudo-antiferromagnétique.
Le faible ferromagnétisme observe nul a 0 OK est

maximal (2,17 u.e.m.) a 80 OK pour disparaitre a la
temperature de Neel TN = 122 OK. En principe, un
faible ferromagnétisme peut provenir du couplage
vectoriel de Dzialoshinski, permis dans le groupe R3.
Mais la variation thermique incite a interpreter le

phenomene plus naturellement comme un ferrima-
gn6tisme du a la compensation incomplete des sous-
r6seaux. Les crit6res de stabilite montrent que la
theorie du champ mol6culaire surestime largement
la temperature de N6el. La connaissance de la temp6-
rature de Curie paramagnetique Op 636 OK,
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li6e aux crit6res de stabilite, permet d’inferer que
l’int6grale d’6change x, la plus fortement negative,
due a un 6change direct predominant et liant deux
cations distants de 2,77 A selon Oz, est inf6rieure
a - 36 OK, tandis que l’int6grale d’6change z relative

aux liaisons magn6tiques a 1320 et a une distance
cation-cation de 4,41 k est superieure a - 16 OK.
L’int6grale d’6change y a 90 OK et relative a une
distance cation-cation de 3,41 A possede une valeur
interm6diaire (z y  z + (1/3) x).
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