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Abstract
The magnetic structures of cobalt and nickel chromâtes, isostructural with CrVO₄ (space group Cmcm)
were determined by neutron diffraction. The magnetic ions (Co²⁺ or Ni²⁺) are numbered 1 to 4 in the
order 0 0 0, 0 0 1/2, 1/2 1/2 1/2, and 1/2 1/2 0. In CoCrO₄, the arrangement of the spin vectors S2, S3 and
S4 is characterized by the Ax (+--+) and Gz (+-+-) modes ; their angle with the x axis is 55° and their
modulus, 1,20. In NiCrO₄ the antiferromagnetic order is colinear according to the A mode, and S =
0.64. Therefore we observe an important reduction of the spin involved by covalent effects.
Magnetic measurements allowed us to determine the Neel points (14° K and 23° K respectively) the
paramagnetic Curie temperatures (— 24° and — 105° K) and the Curie constants, CM (3.39 and 1.60).

Résumé
Les structures magnétiques des chromates de cobalt et de nickel isotypes de CrVO₄ (groupe spatial
Cmcm) ont été déterminées par diffraction neutronique. Les quatre ions magnétiques sont en position
4 (a) : 0 0 0, 0 0 1/2, 1/2 1/2 1/2, 1/2 1/2 0. Dans CoCrO₄, l'arrangement des vecteurs de spins S1, S2, S3,
S4, est caractérisé par les modes (+--+) et G2 (+-+-) ; ils font un angle de 55° avec l'axe des x et leur
module est 1,20. Dans NiCrO₄, l'arrangement est colinéaire selon le mode A et S = 0,64. On observe
donc une réduction importante de spin, due à des effets de covalence. Les mesures magnétiques ont
permis de déterminer les températures de Néel (14° et 23° K respectivement), les températures de
Curie paramagnétiques (— 24° et — 105° K) et les constantes de Curie, CM (3,39 et 1,60).
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Structures magnétiques 

des chromâtes de cobalt et de nickel 

par M. Pernet," G. Quezel, Jean Coing-Boyat et Erwin-F. Bertaut, 
Centre national de la recherche scientifique et Centre d'études nucléaires, Grenoble. 

Résumé. — Les structures magnétiques des chromâtes de cobalt et de nickel iso¬ 
types de CrV04 (groupe spatial Cmcm) ont été déterminées par diffraction neu-
tronique. Les quatre ions magnétiques sont en position 4 (a) : 000, o o 1/2, 1/2 1/2 
1/2, 1/2 x/2 o. Dans CoCr04, l'arrangement des vecteurs de spins Sx, S2, S3, S4, est 
caractérisé par les modes (-) ----| -) et G2 (-| ---1 ---) ; ils font un angle de 
550 avec l'axe des x et leur module est 1,20. Dans NiCr04, l'arrangement est coli-
néaire selon le mode Ax et S = 0,64. On observe donc une réduction importante de 
spin, due à des effets de covalence. Les mesures magnétiques ont permis de déter¬ 
miner les températures de Néel (140 et 230 K respectivement), les températures de 
Curie paramagnétiques (— 240 et — 1050 K) et les constantes de Curie, CM (3,39 et 
1,60). 

Abstract. — The magnetic structures of cobalt and nickel chromâtes, isostructural 
with CrV04 (space group Cmcm) were determined by neutron diffraction. The 
magnetic ions (Co2+ or Ni2+) are numbered 1 to 4 in the order o o o, o o 1/2, 1/2 
1 / 2 1 /2 and 1/2 1/2 o. In CoCr04, the arrangement of the spin vectors S2, S3 and 
S4 is characterized by the Ax (~| ----[-) and Gz (-] ---1 --) modes ; their angle 
with the x axis is 550 and their modulus, 1,20. In NiCr04 the antiferromagnetic 
order is colinear according to the Ax mode, and S = 0.64. Therefore we observe 
an important reduction of the spin involved by covalent effects. 

«Magnetic measurements allowed us to determine the Neel points (140 K and 
230 K respectively) the paramagnetic Curie temperatures (— 240 and — 105° K) 
and the Curie constants, CM (3.39 and 1.60). » 

I. — Introduction. 

Les chromâtes de cobalt et de nickel appar¬ 
tiennent à la série de composés orthorhombiques 
isostructuraux du vanadate de chrome, CrV04 
(Brandt, 1943). Les positions atomiques du 
groupe spatial Cmcm (D\l) effectivement occu¬ 
pées sont les suivantes : 

4 M (Co ou Ni) en 4 (a) : o o o, ... 
4 Cr en 4 (c) : 0 y 1/4, ... 

9 Ot en 8 (/) : o y z, ... 
8 02 en 8 (g) : x y 1/4, ... 

La structure est constituée d'octaèdres M06 
qui, par mise en commun d'arêtes, forment des 
chaînes se propageant dans la direction [001]. 
Des tétraèdres Cr04 relient ces chaînes entre elles 
(fig. 1). L'étude de ces chromâtes par diffraction 
neutronique a permis de préciser les positions 
atomiques et d'établir les structures magnétiques 
(Pernet, 1968). Les échantillons utilisés ont été 
préparés suivant la méthode de Briggs (1909). 
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Fig. 1. Projection cotée de la structure de CoCr04 selon c. 

II. — Affinement 
DES STRUCTURES CRISTALLINES 

PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE. 

Les paramètres de maille de CoCrQ4 et de 
NiCr04, que nous avons déterminés à l'aide 
des rayons X, sont : 

CoCr04 : a — 5,524 A, b = 
NiCr04 : a — 5,484 À, b 

8,308 À, c = 6 ,23 4 A ; 
= 8,220 A, c = 6,I27 A. 

Brandt (1943) n'ayant pas indiqué les valeurs 
des paramètres de position des atomes, nous les 
avons déterminés au moyen d'affinements. Les 

Tableau I. 

Paramètres atomiques de CoCr04. 

VALEURS ÉCART 
STANDARD 

initiales finales a 

Cr y = 0.355 y = 0,357 O 002 
Ox y = 0,240 y = 0,240 O 001 

z = 0,030 y = 0,033 O 001 
oa X = 0,250 X = 0,250 O 002 

y = 0,475 y = 0,472 O 001 
_________ __________ ____ _____ _____ _________ ___ 

valeurs initiales sont celles relatives aux atomes 
homologues de CrV04 (Frazer et Brown, 1962). 
Les intensités des raies ont été mesurées sur des 
diagrammes de diffraction neutronique réalisés 
à la température ambiante. Les résultats des 
affinements, effectués par la méthode des 
moindres carrés, sont consignés dans les ta¬ 
bleaux I et II. Le résidu cristallographique, 

Tableau II. 

Paramètres atomiques de NiCr04. 

VALEURS ECART 
STANDARD 

initiales finales 

Cr y = 0.355 0,350 0,005 
Oi .r = 0 , 240 0,239 0 ,002 

z = 0,030 0 ,036 0 ,003 
o2 X = 0,250 0,268 0,005 

y = 0.475 0,469 0 , 002 

R = 2 |!0 — Ie|/Z lo> est de 5,7 % pour CoCr04 
(42 observations) et de 11 % pour NiCr04 
(26 observations). Les distances interatomiques 
sont indiquées dans les tableaux III et IV. 
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Tableau III. 

Distances interatomiques (en Â) 
dans CoCr04. 

Dans les tétraèdres CrOi. 

Oj-Oj : 2 , 73 Cr-202 : i , 6g 
02-02 : 2,75 Cr-20x : i,66 
OÏ-02 : 2 , 74 

Dans les octaèdres CoOe. 

02-02 : 2,75 Co-402 : 2,08 
Oj-Oj : 2,84 Co-20, : 1,89 
02-02 : 3,13 
Oj-Oo : 2,92 

Distances. 

Co-Cr : 3 , 32 
3.38 

Co-Co : 3,11 ) plus courtes 
Cr-Cr : 3,92 j distances 

Tableau IV. 

Distances interatomiques (en À) 
dans NiCr04. 

Dans les tétraèdres CrOv 

01-01 : 2,62 Cr-202 : 1,76 
02-02 : 2,93 Cr-201 : 1,60 
Ox-O.2 : 2 ,73 

Dans les octaèdres Ni06. 

02-02 : 2,93 Ni-402 : 2,01 
01-01 : 2,76 Ni-20! : 1,89 
02-02 : 3 , 10 
0x-02 : 2,88 

Distances. 

Ni-Cr : 3 ,26 
3,37 

Ni-Ni : 3,06 ) plus courtes 
Cr-Cr : 3 , 93 j distances 

III. — Étude des structures magnétiques 
a 4,2° K. 

Les comparaisons des diagrammes de diffrac¬ 
tion neutronique (fig. 2 et 3) à l'ambiante d'une 
part, et à la température de l'hélium liquide 
d'autre part, montrent que toutes les raies ma¬ 
gnétiques peuvent être indexées dans la maille 
« chimique ». Les structures magnétiques vec¬ 
torielles ont donc même périodicité que les 
structures « chimiques ». 

a) Application de la théorie 
macroscopique de Bertaut (. 1963 ). 

Le chrome ayant le degré d'oxydation VI 
dans les chromâtes (Millier 1968), les seuls 
atomes magnétiques sont ceux des éléments de 
transition divalents, que , nous numérotons de 
1 à 4 dans l'ordre suivant : 

000, 00 1/2, 1/2 1/2 1/2, 1/2 1/20; 

et auxquels sont attachés respectivement les 
Vecteurs de spin Slf S2, S3. S4. 

Pour dresser le tableau des configurations 
magnétiques possibles dans le groupe Cmcm, 
nous avons pris comme éléments de symétrie 
indépendants générateurs des positions géné¬ 
rales 16 (h) du groupe : l'axe hélicoïdal 2lx (x, 1 / 4, 
0), l'axe 2y (o ,y, 1/4), le centre d'inversion î (0, 
0, 0) et la translation du réseau de Bravais, C 
(1/2, 1/2, 0). Les configurations possibles sont 
caractérisées par les quatre vecteurs F, G, G, A, 
qui forment une base de représentations irré¬ ductibles : 

F = Sx -f S2 -f- S3 4-S4 
G = Sj — S2 + S3 — S4 
C — St + S2 — S3 — S4 
A = Sx — S2 — S, + S4. 

Les propriétés de transformation des compo¬ 
santes de ces vecteurs dans les opérations de 
symétrie sont indiquées dans le tableau V. 

L'énergie d'interaction magnétique doit être 
invariante dans les opérations de symétrie du 
groupe. Donc, dans l'approximation d'un hamil-
tonien d'ordre 2 dans les spins, c'est-à-dire 
d'ordre 2 dans les vecteurs de base, seules les 
composantes appartenant à une même repré¬ 
sentation peuvent coexister. 

b) Structure magnétique de CoCrOi. 

Les réflexions observées (fig. 2) : 001 dont 
h + k est pair et l impair et on dont h + k 
et l sont impairs, purement magnétiques (elles 
ne respectent pas les extinctions du groupe), 
impliquent la présence simultanée des modes 
A et G, respectivement. Or, dans aucune des 
8 représentations du groupe Cmcm, il n'y a de 
couplage A-G. Mais on remarque que les -posi¬ 
tions générales 16 (h) de ce groupe sont inoc¬ 
cupées, et qu'il suffit de 3 des 4 éléments de 
symétrie, pour engendrer les positions 8 (/) et 
8 (g) qu'occupent les atomes d'oxygène. 
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Tableau V. 

Représentations et modes de spins dans Cmcm. 

REPRÉSENTATIONS OPÉRATEURS 

1 ./ ' 
> 
c 

COMPOSANTES DES MODES GROUPES -
MAGNÉTIQUES 

Tiff + H" + + A* Cmcm 
r2, — "h -t" -L Cm' cm' 
r3„ - J. -- Fr Cmc'm' 
r 4„ - - _|_ "H A ,, F. Cm'c'm 
r'i, - 4" + - CPmcm 
r 29 " f + + - c, Cpm'cm' 
r se _ _ + - Cx Cvmc'm' 
r'4, + — + --- Cz Cjm'c'm 

. 

002 200 

A 

4.2 K 

020 
001 011 110 101 002 121 200 

Fig. 2. — Diagrammes de diffraction neutronique de CoCr04 à 4,2 et 300° K (X — 1,125 À). 
Les indices des raies magnétiques sont soulignés. 

Or les trois éléments 2lx, 2V, ï, engendrent les décrire la structure de CoCr04 dans le groupe 
positions générales du groupe Pbcn-(D\%). Ce Pbcn : 
groupe comporte des positions spéciales iden¬ 
tiques à celles de Cmcm, et ses positions géné-

4 Co en 4 (a) ; 4 Cr en 4 (c) ; 
8 Ox en 8 (d ), avec # = o ; 8 02 en 8 (d ), 

raies 8 ( d ) prennent des expressions identiques, avec z — 0,25 ; 
pour x — 0, à celles des positions 8 (/), pour mais les atomes ne sont plus équivalents dans 
£= 1/4 à celles de 8 (g) de Cmcm. On peut donc la translation 1/2, 1/2, 0. 
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Tableau VI. 

Représentations et modes de spins dans Pbcn.-. 

OPÉRATEURS GROUPES 
REPRESENTATIONS COMPOSANTES DES MODES magnétiques 

2lx 21/ I 

Tig 
2 g 
r3ff 
r* 

+ 

+ 

+ + 
+ 
+ 
+ 

Ax 
G* 
F, 
c, 

c, 
F, 
G, 
A„ 

G. 
K 
cz F, 

Pbcn 
Pb'cn ' 
Pbc'n' 
Pb'c'n 

Les représentations et modes de spins dans 
Pbcn constituent le tableau VI. Le couplage 
des modes A et G peut alors se faire selon deux 
possibilités. Ax et G2 ou As et G. Mais l'exis¬ 
tence de la réflexion ooi exclut la compo¬ 
sante A,. Donc ne peuvent coexister que les 
modes A selon et G selon z, qui appartiennent 
à la représentation ri3. 

La meilleure vérification consiste cependant 
à comparer les intensités observées et calculées 
(tableau VII). Nous avons utilisé pour les cal¬ 
culs les facteurs de forme magnétiques déter¬ 
minés par Scatturin et al. (1961). Nous avons 
trouvé : A* = 7,4 ± 0,7 ; Gf = 15,4 ± 2. Il s'en¬ 

suit que les spins, situés dans le plan xz, font 
un angle de 55 ± 4° avec l'axe des x (fig. 4). Le 
« spin apparent » observé de l'atome de cobalt 
est S = 1,20 ± 0,07. 

c) Structure magnétique de NiCrO 4. 

L'existence à 4,2° K, des raies 001, 111, 
021 implique la présence du mode A (fig. 3). 
La présence de la réflexion 001 exclut la com¬ 
posante Az, et un calcul d'intensités montre que 
l'accord avec l'observation est meilleur pour 
le mode Ax que pour le mode Ay. Le mode A 
appartient à la représentation ri( aussi bien 

Tableau VII. 

Intensités magnétiques de CoCrO,. 

I0 : intensité observée. 
p : multiplicité des plans réflecteurs. 
/ : facteur de forme magnétique. 
q : module du vecteur d'interaction magnétique. L : intensité calculée. 

hkl l0 pf*q* - = A*ou G! le mode 0 r' * 0,29 pf C[ z 

0 0 1 3,58 1 ,7i 7,2 ± 0,9 3,58 A 
G 0 1 1 5,M 1 ,14 15,6 ±2,3 5,oi 

1 0 1 7,53 1 , 7° 15,3 ± 2,3 7,48 G 
1 1 1 6,25 3,i5 6,8 ±i,8 6,57 A 
0 2 1 6,61 2 , 76 8,3 ± 1,6 5,75 A 
1 2 1 18,13 4 >°9 15,30 ± 2,1 17,97 G 
0 3 1 n ,42 1 , 83 21,50 ± 5,4 8 , 16 G 

2 0 1 0,92 0,36 8,80 + 2,2 0 ,67 A 
2 1 1 11 ,93 3,62 11,40 ± 3,1 16 , 20 G 
1 3 1 5,54 3,24 5,9 ± 3,5 6,95 A 
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? 

300' K 

6j.1 

5 

3 

Fig. 3. — Diagrammes de diffraction neutronique de NiCr04 à 4,2 et 300° K (>. = 1,144 A). 
Les indices des raies magnétiques sont soulignés. 

dans le groupe Pbcn que dans le groupe Cmcm. 
La figure 5 représente l'arrangement des 
moments magnétiques. Le spin de l'atome de 
nickel a pour valeur 0,64 ± 0,10. Le tableau VIII donne les intensités observées et calculées avec 

cette valeur. 

Tableau VII J. 

Intensités magnétiques de NiCr04. 

hki PfY h 0,2Q>/2<72 A? 

0 O I 3 )°i 1 , 76 5-87 3,19 I X I 4 , 62 3 . 4° 4,68 t> , 16 0 2 I 5, 00 2 , 8g 5 - 96 5,23 2 O I o,75 °'43 5 j 20 0 , 78 I 3 I 7>T9 3 . 73 6 , 65 6.74 

d) Réduction de spin. 

— CoCr04. Dans la plupart des composés du 
cobalt clivaient, le spin apparent est nettement 
supérieur à 1,5 (1,65 dans CoS04-a (Frazer et 

Brown, 1962), 1,91 dans CoS04-(5 (Bertaut et 
al., 1963). Mais la valeur observée dans CoCr04 
(1,2), nettement inférieure au spin seul (1,5), 

/ / y 

/ ! / / j Jf 

: r I V ! ' / j yxv~ / y=1/2 

Fio. 4. — Structure magnétique de CoCrO,. 

implique une réduction par covalence comme 
cela a été observé (Colominas et al., 1967) dans 
CoCr204. 
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Marshall et Hubbard (1965) ont montré que 
la présence de liaisons covalentes dans certains 
types de corps antiferromagnétiques entraîne 
une diminution de l'amplitude de diffusion 
magnétique. 

V 

•> 

y 

v 

/ 

/ 

y—, 

C xo 

y 

Fig. 6. — Liaisons a et 71 entre atome central 
et iin atome d'oxygène (noté 1), 
pour un complexe oetaédrique. 

Fig. 5. — Structure magnétique de. NiCr04. 

La méthode des orbitales moléculaires appli¬ 
quées aux complexes octaédriques MXe permet 

de chiffrer cette réduction (Owen, 1964). Une liaison covalente entre l'ion central M et un 

coordinat (ligande ) X peut être représentée par 
les orbitales moléculaires 

liante : = N' (9 -f- B d) ; 
et antiliante : t|iA = N [d — A <p) ; 

où d représente les orbitales 3 d de l'ion M, <p des combinaisons convenables des orbitales 2 s et 

2 p de l'ion X ; A et B sont des coefficients de 
mélange, N et N' des coefficients de normali¬ 
sation proches de l'unité. 

Si l'orbitale d est occupée par un seul électron, 
le caractère antiliant de l'orbitale <|>A a pour effet de transférer une fraction : 

f N2A2 

de spin de l'ion central sur le coordinat. 
En général, on doit envisager les effets sépa¬ 

rés des fonctions s, p <- (utilisées pour des liai¬ 
sons d) et pn (liaisons 71) du coordinat. Les frac¬ 
tions de charges transférés sont : 

f = N2A2, f = N2 A2, fs = N2 A2. fj T fj 77 7T 7T 8 7 

Si l'on considère la liaison d'un oxygène et d'un 
cobalt (fig. 6), la charge totale transférée est : 

fa-+ fs + 2/3 

En supposant nul le moment orbital, le moment observé est donc : 

3 — 6 (f, + fs + 2/3 f*) (ab. 

La réduction de moment est ainsi de 

6/3 (f? + f* + 2/3 frc)-

Les coefficients de transfert fa, fs, fu ont 
été déterminés pour différents voisinages octa¬ 
édriques 4Thornley, 1962 ; Windsor et al., 1962). 
Nous avons pris comme coefficients relatifs à 
l'environnement par des ions 02~, ceux qui se 
rapportent à l'halogène dont l' électronégativité 
est la plus proche, c'est-à-dire le chlore : 

f<r — 71 — 5 %> = °>54 %• 

La réduction de moment dans CoCr04 est alors 

de 18 %. Le spin du cation Co 2+ serait de 1,23, valeur en bon accord avec le résultat de la diffrac¬ 

tion neutronique (1,20). 
— NiCr04. Selon Marshall et Hubbard (1965) 

le moment pour un cation Ni2+ dans un voisi¬ 
nage oetaédrique est : 

[Lobs. = (1 — 3 {U + f.)) [V 

La somme des coefficients de covalence, pour 
un environnement d'ions oxygène, provient de 
l'étude de NiO (Alperin, 1961) : 

fT + f. = 6 %. 

Ceci conduit à une réduction de 18 %. Celle que 
nous avons observée (36 %) est plus forte et 
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comparable à celle mesurée (Andron et al., 
1966) dans NiCr2S4 (30 %). 

Pour conclure, les chromâtes de cobalt et de 
nickel ne sont certainement pas des composés 
purement ioniques. 

IV. — Mesures magnétiques. 

Les mesures de susceptibilité magnétique ont 
été effectuées sur des échantillons polycristal-
lins, entre la température de l'hélium liquide et 
la température ambiante, au moyen d'une ba¬ 
lance de translation (J. Cohen, 1959). Le léger 
paramagnétisme de l'ion Cr042- (o,7.io~4 par 
mole, selon Pascal a été négligé. Dans le do¬ 
maine paramagnétique, les deux composés 
obéissent à une loi de Curie-Weiss (fig. 7 et 8), 
avec une constante de Curie moléculaire CM 
supérieure à la valeur 1/2 S (S-f 1) calculée pour 
les valeurs S=3/2 et S=i des spins des ions Co2+ 
et Ni2+ (cf. tableau IX), comme c'est d'ailleurs 
aussi le cas pour les sulfates isotypes (Borovik-
Romanov, 1957). 

Aux très basses températures, une impureté 
ferro-magnétique (que l'on peut attribuer à la 
présence du chromite-spinelle NiCr204, dans la 
proportion de 5 % environ) perturbe les mesures 
de susceptibilité de NiCr04 ; la courbe i/M (T) 

300 -

100 1_ 

90 Tn 100 200 300 T(*K) 

Fig. 7. — Variation thermique 
de l'inverse de la susceptibilité molaire de CoCrO,. 

présente de ce fait une allure anormale et nous 
avons interprété le pseudo-minimum rencontré 
à 230 K comme le point de Néel- du composé. 
Pour CoCr04, le minimum net indique une 
température de Néel de 140 K. 

200 

Fig. Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité molaire de NiCr04. 
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Tableau IX. 

Mesures magnétiques des chromâtes et sulfates istotypes. 

Tn : température de Néel. CM : constante de Curie molaire. 
Xm : susceptibilité molaire à l'ambiante. 
0 : température de Curie paramagnétique. 

COMPOSE -Tn 
(° K) Cm obs. Cm calc. 

DOMAINE 
DE VALIDITÉ 
DE LA LOI 

DE CURIE-WEISS 

Xm-io3 
(2QO° K) 

0 
(° K) 

SPIN 
APPARENT 
PARAMA¬ 

GNÉTIQUE 

CoCr04 ...... 14 3,39 
NiCr04 ...... 23 1,60 
CoS04(a) ----15,5 3,37 
NiS04 ....... 37 i,83 

1 ,8» 
I ,00 
1,88 
1 ,00 

i5°-3°° 
130-300 
95-300 
45-300 

IO ;80 
4.07 
97 
4 '97 

24 
105 
47 
82 

2,15 
1 >35 
2,14 
1 ,48 

Dans un entourage octaédrique d'anions O2-, 
l'état fondamental de l'ion Ni2+ est un singulet : 
le moment orbital peut mélanger le niveau fon¬ 
damental avec le premier état excité ; le calcul 
de perturbation permet de montrer que le fac¬ 
teur de Landé g est alors donné (Ballhausen, 
1962) par : 8 X 

où X est le coefficient de couplage spin-orbite et 
10 Dq le paramètre de champ cristallin. 

D'après la valeur de g (2,5) tirée de la 
constante de Curie expérimentale (CM = 1,60) 
et en prenant la valeur X = 300 cm-1 donnée 
par des mesures spectroscopiques, on obtient : 
10 Dq ~ 5000 cm-1; cette valeur, quoique faible, 
semble acceptable, comtpe tenu des approxi¬ mations faites. 

Un calcul semblable, fait pour l'ion Co2+, 
conduit à une valeur de g supérieure à celle qu'on 
déduit de la valeur expérimentale de CM. Il faut 
remarquer, avec D. H. Martin (1967), que le 
moment magnétique orbital de l'ion Co2+ est 
en général incomplètement « bloqué » par le 
champ cristallin : le couplage spin-orbite laisse 
alors l'ion dans des états pour lesquels L, S ou 
J ne sont pas de « bons nombres quantiques » ; 
il devient alors impossible d'évaluer simplement 
le moment magnétique. 

La théorie du champ moléculaire de Néel, 
appliquée à la structure magnétique simple du 
chromate de nickel, permet une évaluation des 
intégrales d'échange entre les ions Ni2+ premiers 
et seconds voisins ; on peut en effet, suivant 

Smart (1963), décomposer le réseau en deux 
sous-réseaux constitués de plans ferromagné¬ 
tiques perpendiculaires à l'axe c, les aimanta¬ 
tions étant alternées d'un plan à l'autre. Si on 
appelle Jx l'intégrale d'échange entre ions d'un 
même sous-réseau et J% celle entre ions de 
deux couches successives, on peut écrire : 

3 
6 /i — 2 /2 = ps Tn> avec pg 2g + • 
6 Ji + 2 J2 = ps 9 

Il faut noter que l'on a considéré ici comme 
équivalents, les 6 voisins d'un ion contenus dans 
la même couche que lui, ce qui n'est pas rigou¬ 
reusement exact (deux d'entre eux, à a = 5,48 Â, 
sont un peu plus éloignés que les 4 autres, à 

a = 4,94 Â, et les angles des interactions 

M-O-M sont un peu différents). On obtient J1 = — - 5° K , J2 = — 24° K ; la stabilisation de la structure est due à la très forte interaction négative entre les ions proches voisins 1 et 2. On remarque que la théorie classique du champ moléculaire nous permet d'écrire la relation : 

Tn — 0 — CM ( — ) T = T„. \Xm / 

Cette relation est très bien vérifiée expéri¬ mentalement (128 # 123) pour NiCr04, malgré l'incertitude sur la valeur de à la tempéra¬ ture de Néel (i/m — 77) due à la présence d'une légère composante ferromagnétique, ce qui cons¬ titue une bonne indication sur la validité de 
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l'approximation du champ moléculaire dans ce 
cas. 

Par contre, il est impossible d'appliquer un 
tel traitement à CoCr04, où la décomposition 
simple en deux sous-réseaux n'est pas possible. 

V. — Comparaisons 
AVEC LES STRUCTURES MAGNÉTIQUES 

DES SULFATES ISOTYPES. 

Frazer et Brown (1962) ont déterminé par 
diffraction neutronique les structures magné¬ 
tiques de CoS04-a et NiS04. Leurs mailles 
magnétiques sont identiques aux mailles chi¬ 
miques. 

Dans CoS04-oc, les vecteurs de spins résident 
dans le plan yz ; leur arrangement est caracté¬ 
risé par l'association des modes antiferroma¬ 
gnétiques C„ et Gz, avec un angle de 250 entre la 
direction des spins et l'axe des y. Dans NiS04, 
l'arrangement est colinéaire suivant le mode C„. 

Interactions magnétiques. Les interactions de 
super-échange MrO-M2 le long de l'axe c posi¬ 
tives dans les sulfates (distance Co1-Co2=3, 26 Â, 
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angle Co1-0-Co2 = 102° ; d (Ni-Ni) = 3,17 Â, 
Ni-O-Ni = ioi°) sont négatives dans les 
chromâtes (Co-Co = 3,11 Â, Co-O-Co = 97° ; 
Ni-Ni = 3,06 Â, Ni-O-Ni = 990). Ceci est en 
accord avec la règle générale suivant laquelle 
aux angles voisins de 90°, il y a compétition 
entre interactions directes, fortement négatives, 
et de super-échange, positives. Dans les chro¬ 
mâtes, les interactions directes, favorisées par 
des angles plus petits, donc par des distances 
plus courtes, prédominent (Bertaut et al., 1964 ; 
Li Huang et Orbach, 1968). Entre la paire 
Mj-M4 l'interaction de super-super-échange est 
négative dans les sulfates, plus faiblement 
négative dans CoCr04, pour devenir positive 
dans NiCr04. On peut penser que cette inter¬ 
action M-O-O-M qui implique des groupements 
tétraédriques non magnétiques peut être plus 
complexe en mettant en série M-O-S-O-M et 
M-O-Cr-O-M, respectivement. Dans ce dernier 
cas le groupement CrVI04 peut être « spin-
polarisable ». 

Manuscrit reçu le 30 janvier 1969. 
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