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CoSO 4 ex i s te  sous  deux f o r m e s  o r t h o r h o m b i -  
ques  1). L ' u n e ,  no t r e  a ,  s t ab le  ~ t e m p e r a t u r e  o r -  
d i n a i r e ,  appa r t i en t  au ~roupe d ' e s p a c e  Cmcm.  E l l e  
es t  i sotype de CrVO 4 2) e t a  d~j~ fai t  l ' ob]e t  d~une 
~tude p a r  d i f f r ac t ion  neu t ron ique  * 

L ' a u t r e  f o r m e  1), no t re  B, es t  s t ab le  ~t haute 
t e m p e r a t u r e  (> 617°C) et appa r t i en t  au groupe 
d ' e s p a c e  P b n m .  E l l e  fa i t  l ' ob j e t  de ce t r ava i l .  

B-CoSO 4 peut  e t r e  t remp~.  Les  p a r a m ~ t r e s  de 
l a m a i l l e  sont  1): a = 4 . 7 3 9 ~ ,  b =  8 . 6 1 6 ~ ,  c =  
6.702 ~.  

Les  pos i t i ons  a tomiques  sont  4): 
1 • 1 I. 1 ~ 1 0 .  C o e n 4 a )  0 , 0 , 0 ;  0 , 0 , ~ ,  ~ , ~ , ~ ;  ~ ,~ ,  

I , 1 1 1 S en 4c) + (x ,y ,  ~, z - x , ' ~ + y , ~ )  avec x =  0.458, 
y = 0.186. 

O I en 4c) avec x = 0.750, y = 0.130. 
OII en 4c) avec x = 0.458, y = 0.367. 
O i i i e n  8d) ± ( x , y , z ;  -~- ,-~ y,-~- , x , y , - ~ -  ; 

1 1 -~-x, -~+y,z) avec x = 0.319, y = 0.130, 
z = 0.061. 

CoSO4-B es t  i so type  de ZnSO 4 5). La f igure  1 
r e p r ~ s e n t e  une p r o j e c t i o n  cot~e se lon  l ' axe  c. P a r  
une ~tude magn~t ique  de m o n o c r i s t a u x ,  K r e i n e s  6)** 
a mont r~  que CoSO4- ~ es t  an t i f e r romagn~ t ique .  
A u - d e s s o u s  de la  t e m p e r a t u r e  de N~el (T N = 12OK) 
les  suscept ib~l i t~s  Xx, ×~, ×z sont  toutes  diff~- 
r en t e s ;  a u - d e s s u s  de TI~ . on a Xy = Xz ~ ×x. F a i t  
p a r t i c u h ~ r e m e n t  i n t ~ r e s s a n t ,  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  
champ seu i l ,  fonct ion de la  t e m p e r a t u r e  T, p e r m e t  
d ' i n d u i r e  un m o m e n t  f e r r o m a g n ~ t i q u e  se lon  Ox 
dont la  v a l e u r  m a x i m u m  obtenue 6) ~tai t  de 1.1 u B 

4.2°K.  

* Frazer  et Brown 3) comparent ~t tort les r~sultats de 
leur Stude de CoSO4-(~ avee eeux de Kreines 6), relatifs 

CoSO4-8, corps ent i~rement  di f f6rent .  Des mesures 
racentes de Pauthenet ont montra que CoSO4-= est un 
antiferromagnatique "classique" darts lequel la relation 
de N~el X(T N) =~ X(0) est v~rffi~e. La temperature de 
N~el est TN = 12°K. Aucun m~tamagn~tisme nta pu 
~tre d~tect-~ dans des champs jusqu'~t 20 000 0e. 

** I1 a choisi la reprSsentation lhuna. La c o r r e s p o n -  
dance  entre  son ehoix d'axes et le n6tre est aK=b, 
bK=c , cK=a. En particulier,  le ferromagnSti§~ne 
induit e s t  s e l o n  c K chez Kreines, selon a dans Pbnm. 
K r e i n e s  s e m b l e  ignorer  le travail 1~ 

Les  d i a g r a m m e s  de d i f f rac t ion  neu t ron ique ,  
l ' a m b i a n t e  et ~ la  t e m p e r a t u r e  de l ' h ~ l i u m  l iquide ,  
c o m p a r e s  dans  la  fig. 2, m o n t r e n t  que toutes les  
r~f lex ions  magn~t iques  peuvent  ~t re  index~es avec  
la  ma i l l e  chimique.  La s t r u c t u r e  magn~t ique 
ve c t o r i e l l e  a donc la m~me  p~r iodic i t~  que la  s t r u c -  
tu re  c r i s t a l l og raph ique .  

Un a r r a n g e m e n t  co l in~a i re  des  sp ins  es t  cepen-  
dant  i ncompa t ib l e  avec les  r~ f l exmns  obse rv~es .  
L ' a p p l i c a t i o n  de la  th~or ie  des  groupes  nous a 
~vit~ de longs t a tonnemen t s .  Num~ro tan t  l es  a toms  
de cobalt  1, 2, 3, 4 dans  l ' o r d e r e  donn~ p lus  haut,  
on peut  t r ouve r  qua t r e  modes  de sp ins ,  F(++÷+), 
G(+-+-) ,  C ( + + - - ) e t  A(+--+) ,  le p r e m m r ,  F ,  ~tant  
f e r r o m a g n ~ t i q u e ,  l es  t ro i s  su ivan t s  (notes G, C 
et A se lon  7) ~tant  a n t t f e r r oma gn~ t l que s .  Les  vec -  
t e u r s  axiaux c o r r e s p o n d a n t s ,  c o m b i n a i s o n s  l ing-  
a i r e s  des  sp ins  S j ( j  = 1 , . . . ,  4), F = + S 1 + S 2 + 
S 3 + $4;  G = +  S 1 - S 2 + S 3 - $ 4 ,  ect . . . .  , 
f o r m e n t  la "base  de r e p r e s e n t a t i o n s  i r r ~ d u c t i b l e s  n. 

On d 6 t e r m i n e  f a c i l e m e n t  les  p rop r i~ t~s  de 
t r a n s f o r m a t i o n  des composan te s  de ces v e c t e u r s  
dans  le groupe P b n m  et on range  les  composan te s  
appa r t enan t  ~t une m~me r e p r e s e n t a t i o n  t F j  dans  
une hgne  ] d ' un  tab leau  8) (cf. t ab leau  1). 

Tableau 1 
Representations et modes de spin dans les 

positions 4a) de Pbnm 

F A x Gy C z 

F 2 F x Cy G z 

F3 Cx Fy A z 

F 4 G x Ay  F z 

L o r s q u ' o n  se contente  d ' u n  hami l ton i en  d ' o r d r e  
2 darts les  sp ins ,  son m v a r i a n c e  dans  l e s  o p e r a -  
t ions  de s y m ~ t r i e  du groupe d ' e s p a c e  P b n m  exige 
que, expmm6 en fonct ion des  v e c t e u r s  F, G, C, 
A,  il ne cont ienne  que des  couples  de d e u x  v e c t e u r s  

÷ Ctest-~t-dire se transformant de la m~me maniere.  
Dans le tableau 1 F 1 e s t  la  representa t ion  identitY. 

178  



V o l u m e  3, n u m b e r  4 P H Y S I C S  L E T T E R S  1 J a n u a r y  1963  

i .... 

mL 

@ 

\ 

\ 

@ 
Fig. 1. Projection cot~e de CoSO4-~, selon c. 
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Fig. 2. Diagrammes de diffraction neutronique de CoSO 4-  
8 dans un cryostat  de laiton. En haut diagramme 

4.2°K; en bas diagramme ~ l 'ambiante.  Les 
ra ies  dues au cryosta t  en laiton sont marquees 
par  des fl~ches pointant vers  le haut. 

appartenant ~ la m#me  reprdsentation * (par  ex -  
e m p l e  GyC z ou AxGy). L e s  r ~ f l e x m n s  o b s e r v ~ e s  
imp l iquen t  la  p r e s e n c e  s i m u l t a n ~ e  d e s  modes  
G(h + k i m p a i r ,  l i m p a i r ) ,  C(h + k i m p a i r ,  l p a i r )  

e t  A(h + k p a i r ,  l i m p a i r )  ce  qui ,  d~apr~s  le  t ab l eau  
1, e n t r a t n e  l a  c o e x i s t e n c e  des  v e c t e u r s  Ax,  Gy, Cz. 
Une v~ r i f i c a t i on  p a r t i e l l e  e s t  i m m e d i a t e :  l e s  r ~ -  
f l ex ions  (100) et  (010) exc luen t  a u s s i  bran Cx que 
Cy, de s o r t e  clue C z seu l  e s t  p o s s i b l e .  De m~me 
(001) exc lu t  A z. L a  m e i l l e u r e  v ~ r i f i c a t i o n  c o n s i s t e  
cependant  ft c a l c u l e r  d i r e c t e m e n t  l e s  g r a n d e u r s  

2 et  2 Ax,  G~ C z. L e s  r ~ s u l t a t s  d e s  c a l c u l s  son t  con-  
s i gn~s -dans  le t a b l e a u  2 qui  r ~ s u m e  l e s  i n d i c e s  d e s  
r a i e s  magn~t iques  ( l~re  colonne) ,  l e u r s  i n t ens i t~ s  
o b s e r v e s  I m a - n  obs  en uni t~s  a r b i t r a i r e s ,  a p r ~ s  
c o r r e c t i o n  du~ac t eu~  de L o r e n t z  et  de  l a  con ta -  
m i n a h o n  de l a  l ongueu r  d~onde ~k ~ (2~me colonne) ,  
l e s  c a r r ~ s  f 2  des  f a c t e u r s  de f o r m e  magn~ t iques  
u h l i s ~ s  pour  Co 2+ 9) (3~me colonne) ,  l e s  v e c t e u r s  
d e s  m o d e s  de sp in  r e s p o n s a b l e s  de l a  r~ f l ex ion  (4e 
colonne) et enfin une g r a n d e u r  p r o p o r t i o n n e l l e  aux 
c a r r ~ s  de ces  v e c t e u r s ,  c ~ e s t - ~ - d l r e  Imagn.  o b s . /  
(p f2  sm2~) .  Ic i  p e s t  l a  m u l h p l i c l t ~  d e s  p l a n s  
r ~ f l e c t e u r s  et  c~ l~angle e n t r e  le  v e c t e u r  de  d i f fus ion  
[h k l] et  la  c o m p o s a n t e  de sp in  ac t ive  dans  l a  r ~ -  
f l exmn  (h k 1 ). On a r r i v e  a i n s i  ~ deux d ~ t e r m i n a -  
t ions  de  A 2, t r o i s  de  G 2 et  q u a t r e  de C 2 qui,  vu 

*Dans un hamiltonien d 'o rd re  4, les vecteurs composants 
peuvent appartenir  ~ deux representat ions dfff~rentes 
(par exemple AxGvFxCv). On d~montre alors  que s i  
S](a) et SI(B) son t l e s  p~arties du spin Sj appartenant aux 
representat ions (c,) et (B) respectivement,  S](CO et Sl(O) 
doivent ~tre perpendiculaires  afin que la cor~lition 
Si2 = S 2 soit  sat isfai te pout tout s p i n  I(/ = 1 . . . .  4) .  
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h k l I magn. obs. 

0 1 0 598 
0 0 1 1208 
0 1 1 696 

i 1 0 o 530 
1 0 1 1033 
0 2 1  3715 1 1 1  
1 2 0  87O 0 1 2  
1 2 1  1380 O 3 0  

Tableau 2 

f2 Mode 

0.89 C z 
0.86 A x 
0.81 ~_ 
0.79 z 
0.76 Gy 

0.705 A x 

0.66 Cz 

0.60 G 
0•60 ~z  

i I magn. obs. 
p fZsin2~ 

336 
702 
344 
335 
340 

697 

291 

365 
340 

les  e r r e u r s  de m e s u r e s  d ' i n t e n s i t ~ s ,  sont en bon 
accord .  D.e: 

-- 7o0 K; G --350 K;  --326 
on d~dutt l e s  c a r r ~ s  des  cos inus  d i r e c t e u r s  des  
spins  y2 = 0.508; y2 = 0.254 et y2 = 0.237 avec  une y 
p r d c i s i o n  dfau moins  50/0, d'ofi l e s  cos inus  d i r e c t e u r s  
lyxl  =0 .71 ;  ]yy[ --0.504;  lyz l  =0-487-  I ls  c o r r e s -  
pondent ,5 des  angles  de 44o30 t, 59o43 ' et  60o53 ' , ,  
r e s p e c t i v e m e n t ,  so~t t r6s  a p p r o x t m a t i v e m e n t  de 
45 ° ,  60 ° ,  60 ° ,  des  spins  avec  l es  axes  des  x, y,  z .  

Le  Mc teu r  d ' ~ c h e l l e  K es t  d d t e r m i n d  p a r  la  
c o m p a r a i s o n  de P in tens i td  thdomque ca lcu lde  INth 
(= P / F N 2  ; F N = f a c t eu r  de s t r u c t u r e  nuc lda l re )  et 
de P tn tens l td  o b s e r v d e  /Nobs (apr~s  c o r r e c t i o n  de 
L o r e n t s  et de ½k) d 'une  r a m  ou d 'un  e n s e m b l e  de 
r a i e s  nuc lda i r e s .  On a, ~ P a m b m n t e ,  pour  P e n s e m -  
ble des  r a i e s  non rd so lues  (021) + (111): INth = 
114.5 et INobs = 9300 ( m e m e s  umtds  a r b i t r a i r e s  

que pour  Imagn.  obs. ). 
On p a r v i e n t  ains~ ~ ~va lue r  $2(Co) = 3.65 ± 0.18, 

so i t  un spin S(Co) = 1.91 + 0.05 ou e n c o r e  un m o -  
ment  de Co 2+ de 3.82 + 0.10 '~B ~ 4"2°K (TN = 12°K)- 

Nous pensons  que la  s t r u c t u r e  a s s e z  ex t r ao rd~-  
nacre de CoSO4- ~ es t  due au fai t  que l e s  f o r c e s  
d ' i n t e r a c t i o n  a m s o t r o p e s  (champ c r i s t a l h n )  sont tci 
compd t i t i ve s  avec  l es  f o r c e s  d ' dchange  ~sotropes.  
Ce l l e s - c~  sont du type s u p e r - s u p e r 6 c h a n g e  (cf. 
fig. 1) ou supe rdchange  /t angle  dro~t se lon  c, donc 
t r~s  fa ib les .  
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Fig. 3. Structttre magn~tique de CoSO4- B. 

T e r m i n o n s  p a r  une d e r n i ~ r e  r e m a r q u e .  Le  f e r -  
r o m a g n ~ t i s m e ,  induit  p a r  un champ a s s e z  fo r t  
s e lon  Ox n ' a b s o r b e  pas  tout  le  m o m e n t  de Co 2+. Le  
tab leau  1 indtque que F x s e r a  accompagn~  de modes  
a n t i f e r r o m a g n d t i q u e s  G z et (ou) Cy. 

Le p a s s a g e  de la  conf igura t ion  r 1 ~ ee l l e  r 2 du 
tableau  1 se  fai t  t r~s  p r o b a b l e m e n t  se lon  le  m ~ c a -  
n i s m e  p roposd  pa r  Ndel  10). Ltdtude du phdnom~ne 
e s t  en cou r s  * 
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* Peu apr~s que nous ayons fini le present travail,  le Dr. 
B. C. Frazer  nous a inform~s qu'en collaboration avec 
P. J. Brown il avait obtenu des r~sultats tr~s analogues 
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