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91190 Gif-sur- Yvette, France 

(Recu le 27juin 1976, acceptd le 5 novembre 1976) 

A collinear antiferromagnetic structure is shown by neutron diffraction measurements.  The dependence of  
the structure on temperature is studied (TN ---- 110 K). The relative values and nature of  the magnetic interac- 
tions are determined. The two-dimensional nature o f  the magnetic order is discussed. 

Introduction 

Chevrel, Sergent & Prigent (1968) ont mis au point une 
m&hode de synth6se des compos6s MMo2S 4, off M est 
un/~16ment de la serie du fer. Guillevic, Le Marouille & 
Grandjean (1974) ont &abli la structure de ce type de 
sulfure. C'est une structure en couches, telle que les 
atomes m&alliques de fer se trouvent dans des plans 
parall61es s6par~s par deux plans de soufre, eux-m~mes 
s6par6s par un plan d'atomes de molybd6ne (Fig. 1). 

Chevrel (1974) a montre que ce compos6 semi- 
conducteur presentait une conductivit6 61ectrique dix 
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Fig. 1. Structure en couches.C)Soufre,(~)molybd~ne, O fer; trait 
plein: cote sup~rieure; pointill~: cote inf~rieure. Les notations 
'cote sup~rieure' et 'cote inf~rieure' permettent de distinguer les 
positions relatives de deux atomes se projetant /~ peu pros au 
m~me point. Elles ne signifient nullement que les atomes cote 
sup~rieure (ou 'cote in f~rieure') sont/l la m~me cote. 

fois plus grande parall61ement aux plans d'atomes que 
perpendiculairement. De plus il a mis en 6vidence une 
tempbrature d'ordre magn&ique de plus de 100 K. I1 est 
donc int6ressant de d&erminer rordre magn&ique exis- 
tant ~ basse temperature et de d~finir rimportance du 
caract6re bidimensionnel de cet ordre. 

Pour cela nous avons mesur6 la susceptibilit6 mag- 
n&ique et fait des mesures de diffraction de neutrons. 
Toutes ces mesures ont 6t6 faites sur un 6chantillon 
polycristallin fourni par M. Sergent,* h des tem- 
p6ratures comprises entre 4 et 300 K. 

Rappel de la structure cristalline et mesures de diffrac- 
tion de neutrons/t T - -  300 K 

Donndes cristallographiques (Guillevic et al., 1974) 

La maille est monoclinique de param&res: a = 
11,781, b = 6,539, c = 13,008 A, fl = 114022 ' . Le 
groupe de recouvrement est Cc. I1 y a huit mol6cules 

* M. Sergent, Laboratoire de Chimie Min6rale B, Facult6 des 
Sciences de Rennes. 
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Fig. 2. Octa~dre de soufre entourant l'atome de fer Fe(l). 



1496 LA STRUCTURE ET LES PROPRIETES MAGNETIQUES DU FeMo:S~ 

par maille. Chaque site poss+de quatre positions 
6quivalentes, rep6r6es par les indices (i) ~ (iv), comme 
indiqu+ au-dessous: 

(i) x,  .y, z (iii) x,  y,  ½ + z 

(ii) ½+ x,½+ y , z  (iv) ½+ x, ½-Y ,  ½+ z. 

Dans la maille, les huit atomes de fer se r6partissent 
sur les positions cristallographiques de deux sites x,y,z. 
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Cote sup6neure Cote inf6rieure 

Fe 0,9479 + 0,0007/~, 0,4479 + 0,0007/k 
Mo 0,6951 + 0,0015 0,1951 + 0,0015. 

Fig. 3. × Soufre, (1) chaines de fer, (2) cha3nes de molybd6ne, - - -  
plan de glissement c / 2 ,  - . . . .  plan de glissement ( a  + c ) / 2 .  

Les positions atomiques de tousles atomes sont don- 
n+es dans le Tableau 3 publi6 par Guillevic et al. 
(1974). Ce sont ces valeurs que nous utiliserons. 

Les atomes de fer se trouvent dans des octa6dres de 
soufre (Fig. 2) dont les angles et les distances in- 
teratomiques sont tr~s irr~guliers [2,41 < d(Fe-S)  < 
2,55; 3,41 < d(S-S)  < 3,90 /k; et 80 < S-I~e-S < 
90o]. 

Les distances entre atomes de fer de deux octa6dres 
voisins sont: Fe(2)i-Fe(1) iii= 3,334, et Fe(1)iii-Fe(2') i 
= 3,22 A, o~ les indices 1 et 2 rep6rent le num6ro du 
site, les chiffres (i) & (iv) rep6rent la position dans ce 
site, et le signe (') indique qu'il y a eu translation de la 
position de b. 

Ces valeurs sont nettement sup~rieures (~10%) & 
celles rencontr6es dans beaucoup d'oxydes ou de sul- 
fures mixtes de fer of~ il n'y a pas d'6change direct. 
D'autre part les angles sont petits par rapport & ce que 
nous attendrions (90-105 °) avec du soufre covalent 
(Pauling, 1960). 

Les atomes de fer forment des chaines presque 
lin6aires (Fig. 3) parall61ement & la direction 1010]. 
Dans une maille elles sont au nombre de quatre, com- 
pos6es de deux atomes; elles sont deux ~ deux approxi- 
mativement situ~es dans un plan parall61e ~ (001). 

Mesures de diffraction de neutrons d 300 K (/l = 1,140 
~) 

La Fig. 4 repr6sente le spectre observ& Nous avons 
calcul6 les intensit6s que nous devions observer avec les 
parametres d~termin6s par Guillevic et al. (1974) et les 
amplitudes de diffusion donn6es par Bacon (1972). La 
comparaison des intensit6s calcul6es et observ~es mon- 
tre un tr6s bon accord: avec 139 triplets hkl, correspon- 
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Fig. 4. Spectre de diffraction de neutrons ( T =  300 K,/l = 1,140 A). 
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dant fi 19 raies mesur6es, nous obtenons un facteur 
R = 4,9%. 

Le facteur 2B du terme d'agitation thermique 
exp ( - 2 B  sin~0//l ~) a 6t6 pris ~gal fi 0,715 A 2. Ce 
r6sultat confirme la structure propos6e d 'autant  plus 
que les amplitudes de diffusion des 616ments de 
FeMo2S4 sont, dans le cas des neutrons dans des rap- 
ports trbs diff6rents des rapports des facteurs de dif- 
fusion de ces m~mes 616ments dans le cas des rayons X. 
En normalisant les intensit6s observ6es aux intensit6s 
calcul~es, nous avons 'mis fi l'6chelle' les mesures 
neutroniques, ce qui nous permettra de donner les in- 
tensit6s magn&iques en valeur absolue. 

Mesure de la susceptlbilit~ magn~tique* 

Nous avons mesur6 x (T) ,  de 5 fi 300 K sous des 
champs de 2800 fi 4200 gauss (Fig. 5). La forme de la 
courbe 1/x(T) montre que FeMo2S4 est antiferro- 
magn&ique au-dessous d'une temp6rature de l 'ordre de 
110 K, mais ne permet pas de fixer avec pr6cision Ts. 
Nous observons un 'palier'  sur une large 'plage' de tem- 
p6rature entre 110 et 170 K. Les mesures ne mettent en 
6vidence aucun ferromagnetisme faible, l 'ordre mag- 
n&ique est donc tel que les moments se compensent ex- 
actement quelle que soit T < TN. La r/~gle des ]es t  fi peu 
pros v~rifi~e Xm~s(4 K)/Xmes(110 K) -~ 0,663. 

Ces r~sultats compl&ent ceux de Chevrel, Sergent, 
Neury,  Dany-Tran-Quan & Colin (1974) qui ont 
mesur~ x (T)  de 90 fi 450 K (Fig. 5). Nous obtenons 
une courbe analogue, mais constatons un/~cart de 20% 
sur la valeur absolue de la susceptibilitY, probablement 
dfi fi une erreur d'&alonnage. A haute temperature, 
Chevrel (1974) observe une variation lin~aire en T de 
1/X. De la pente de la courbe 1/x(T ) il d~duit une 
valeur du moment efficace (5,50 ps) qui n'est pas trop 
affect6e par l'erreur d'6talonnage. Par contre la valeur 
de la temperature asymptotique de Curie ((-)= 230 K) 
est certainement tr6s sujette fi caution. D'apr~s nos 
r~sultats elle serait sous-estim~e d'environ 100 K (0--~ 
330 K). 

* Mesures effectu6es par MM Miedan-Gros et Clerc au 
Laboratoire de Mesures Magn&iques du SPSRM, CEN Saclay. 

l l/X 113 s u.em/g 

Fig. 5. Variation x(T). - - - -  Chevrel et al. (1974). 

Mesure de diffraction de neutrons h 4,2 K et d~ter- 
mination de la structure magn~tique 

Spectres obtenus dt 4,2 K 

Ces spectres sont repr6sent6s sur les Figs. 6 (/1 = 
1,14) et 7 (/1. = 2,84/~).  En les comparant  au spectre 
mesur6 h 300 K, on constate l 'apparition de quatre 
raies nouvelles et l 'augmentation de 11 raies d6jfi obser- 
v6es fi 300 K. Toutes ces raies s'indexent dans la maille 
chimique. Nous obtenons les intensit6s magn&iques en 
retranchant des intensit6s mesur6es fi 4,2 K les inten- 
sit~s mesur~es fi 300 K, ces derni6res &ant corrig6es 
d'un facteur d'agitation thermique. [Nous admettons 
que B300 K - 2B4,2 K (Boucher, 1968).] La bosse de dif- 
fusion diffuse observ6e fi 300 K pour 8 < 20 < 18 ° a 
disparu. Elle a donc probablement pour origine une 
corr61ation des moments magn&iques fi courte 
distance. 
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Fig. 6. Spectre de diffraction de neutrons (T= 4,2 K,/l = 1,140/~,). 
Hachure: diffraction magn&ique. 

Im, 9 
4 

(un~e arbitroJre 

~1 112 

112 T13 

11 

34 36 ,t,,O ~5 49 20' 

Fig. 7. Spectre de diffraction de neutrons (T = 4,2 K, ,t = 2,84 ,/k). 
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Recherche d'un module 

Orientation relative des moments. Toutes les raies 
magn&iques du spectre (Fig. 6) s'indexent en respectant 
les rdgles d'extinction correspondant h la symdtrie mon- 
oclinique h faces centrdes; c 'es t / l  dire que le groupe 

1 1 magn&ique garde la translation (7,~,0) sans changement 
de sens du moment magn&ique M: M~--M" et 
M ~ =  l~f ~. D'autre part l'absence de ferromagndtisme 
faible amdne & penser que les moments des atomes ap- 
partenant h u n  m~me site cristallographique, se com- 
pensent exactement, soit: M~= M " =  - M " ' = - - M  iv. Il 

let M~ (1 et 2 reste fi trouver l'orientation relative de M~ 
repdrent les deux sites cristaUographiques du fer). 

Nous supposons le moddle colindaire (M~ et M~ pew 
vent &re paralldles ou antiparalldles). Dans le ldre cas 
IG~0[ 2 et [Ff~l 2 sont grands, dans le 2dme cas, ces 
quantitds sont pratiquement nulles. Or on observe pour 
le groupement de raies (110) et (111) une forte intensitd 
magn&ique. Donc dans le cas off la structure est 
colindaire, nous avons obligatoirement: 

MI = M~ i = - M ;  d i = - M ~  v 

= M~ = M~ i ----- - -M2 i i i =  -M~ v. (1) 

Direction des moments par rapport aux axes 
cristallins. Nous supposons que le cristal garde, fi 4,2 
K, la m~me structure qu'/t tempgrature ambiante. Nous 
cherchons les groupes de Schubnikov compatibles avec 
le groupe Cc et tels que la translation ~ (7,7,0) soit sans in- 
version du moment; deux groupes possddent ces pro- 
pridtds (Opechowski & Giuccione, 1965): ce sont les 
groupes Cc et Cc'. Si nous tenons compte du fait qu'il 
n'y a pas de ferromagnetisme faible, nous trouvons 
que, dans le groupe Cc', les moments ont la direction de 
l'axe be t  dans le groupe Cc ils sont perpendiculaires fi 
l'axe b. 

Ainsi il faut d&erminer si M est paralldle & l'axe b, ou 
perpendiculaire fib. Le calcul suivant va permettre de 
d&erminer la solution. 

Nous calculons le rapport 

(IF[ 2 sin 2 a)(exp) 
(IF'[ 2 sin 2 a)(calc) 

= M  2, (2) 

off F'  est calculd en prenant le facteur de forme donnd 
par Watson & Freeman (1961)pour Fe 2+ et en prenant 
1/t8 pour valeur du moment magn&ique. La valeur du 
rapport donne alors directement la valeur expdrimen- 
tale du moment magndtique en magn&on de Bohr (les 
valeurs expdrimentales &ant donndes en p2/maille). Si 
nous trouvons des valeurs diffdrentes de M pour les dif- 
fdrentes intensitds mesurdes le moddle est certainement 
faux. C'est ce qui se passe quand nous prenons M 
paralldle b. [010]. Doric M est dans le plan (010). Pour 
d&erminer la direction des moments dans ce plan, nous 
calculons le rapport (dquation 2) pour diffdrentes raies 
et diffdrentes valeurs de l'angle (a,M). Le rdsultat est 
rdsumd sur la Fig. 8. Nous voyons que les moments 
sont fi peu prds perpendiculaires au plan ab (a --~ 90°). 

Le Tableau l donne la liste des intensitds calculdes 
avec M perpendiculaire au plan ab et dgal ft. 3,9 + 0,2 
P8 ainsi que l'ensemble des intensitds observdes. Le fac- 
teur R-~ 9% pour 15 intensitds observdes correspon- 
dant & 93 triplets (hkl). 

La valeur du moment magndtique trouvde par dif- 
fraction de neutrons serait en bon accord avec la valeur 
thdorique du moment d'un ion Fe z+ (4 p), en supposant 
le moment orbital bloqud. 

De plus les mesures de diffraction de neutrons ne 
mettent en 6vidence aucun moment magn&ique sur les 
atomes de molybddne. 

On peut &re &onnd de la direction des moments qui 
ne sont pas suivant une direction cristallographique 
simple, comme c'est souvent le cas quand la structure 
magn&ique est colindaire. Mais ce rdsultat est en par- 
fait accord avec le groupe de sym&rie magn&ique Cc. 
La direction des moments dans le plan (010) est pro- 
bablement due & une comp&ition entre des phdnomdnes 
d'anisotropie locale lids fi des d&ormations. 

i / /  / 
\ \ ! / I  i<<'<° 2( (2) (111)012) 

(3) (112) (]13 ) 

(6) (220) (311) 

15 \ - ~ - . J z " - ~  ~ - ~  , '  

Qx~ [1003 axe CO01] 

Fig. 8. Variation de la valeur que devrait avoir M z, en fonction de 
l'angle (a, M), pour rendre compte des intensit6s exp6rimentales. 

Mesures de diffraction de neutrons a temp6rature 
variable 

Ces mesures ont dtd faites fi l'aide du cryostat mis au 
point par Sougi (1972), avec/l = 1,140 A. 

Variation du moment magn~tique en fonction de T 

Nous avons suivi l'dvoluiion des sommets des raies 
ayant les plus fortes intensitds, en fonction de la tem- 
pdrature (Fig. 9). Nous obtenons TN = 110 _+ 2 K. Bien 
que ce rdsultat diffdre de 20 K de celui donnd par Chev- 
rel et al. (1974) nous le considdrons comme valable. En 
e ffet, Chevrel n'a pu d&erminer cette tempdrature d'or- 
dre qu'fi partir de mesure de rdsistance dlectrique, alors 
que nous, nous faisons une mesure directe. 
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De la variation des intensitrs nous drduisons la 
variation du moment r~duit M(r)/M(O) en fonction de 

untt~ 
I mq orbltrolre 

y I 'I' 
( 2 o 2 ) - ( ~ 1 )  

, r ,  

I I 1110 I i,, 
50 100 150 r K 

r, 

Fig. 9. Evolution de l'intensit6 magn&ique en fonction de la tem- 
p6rature. 

--'~))(~) quond J=2 

" " ~ { (112) (i I)) } 
• Ic~o)/(T.)) 
o ( (§11) ,  (§12) } 

o.s 

0,1 0,5 r, r. 

Fig. 10. Variation de l'aimantation rrduite en fonction de la tem- 
prrature rrduite. 

la temprrature rrduite T/TN (Fig. 10). Nous observons 
que le moment r&luit drcrok moins vite que ne le fait la 
fonction de Brillouin avec J = 2 (Fe 2÷ moment orbital 
bloqur). 

Mesure sous champ magn&ique parallOle au vecteur de 
diffusion 

Nous avons appliqu6 un champ de 15 kgauss/ l  4,2, 
70 et 90 K. Nous n'avons obtenu aucune modification 
du spectre, le champ trop faible ne peut faire tourner 
les motifs magn&iques bloqurs par l'anisotropie 
magn&ocristalline. 

Tableau 1. lntensit#s magndtiques en ~/maille d 4,2 K 

/calc  = P 2F2 sin2 a;  lcalc (groupr) = E p2M2F2 sin 2 a. 

/ c a l c  
h k l l ca lc  (group~) lobs h k l 

0 0 2  0 2 0 4  
1 1 0 5623 5 1 2 

1 1 4855 158500 154400 5 1 3 
2 0 0  0 0 2 4  
2 0 2  0 4 2 2  

~112 
1 1 1 2229 33900 33000 20 6 
i 1 2 2299 35000 32700 5 1 1 
1 1 2 791 12000 9200 4 2 3 
i 1 3 650 9900 1 I000 1 3 0 

1 1 1294 4 0 2  
2 0 2  0 i 3 1  
3 1 2 1396 40700 39000 3 1 3 
0 2 0  0 5 1 4  

5 0 4  0 2 2 3  
0 2 1 755 19000 22800 4 2 0 
3 10 1247 131 

i 3 2  
1 3 847 12900 12600 710 6 

3 1 1 498 5 10 
2 2 0 17 8000 8300 3 1 6 
2 2 2  12 225  

115  
1 4 489 ?12 4 

4 0 0 0 7400 6100 i 1 6 

3 1 2  301 515  
1 1 4 103 0 0 6  
i 1 5 81 11200 16000 

1 5 220 
2 2 2  19 
2 2 4  13 

/ c a l c  
l ca lc  (groupr) lobs h k 1 

0 1 3 2  
410 6 0 2  
357 ] 3 3 

0 4 2 1  
31 6 0 4  

0 0 2 5  
0 331  

329 33 2 
2 5 1 1  

317 7~25 
0 

444 3 3 0 
135 3 14 
341 35800 37400 2 2 4 

333  
1 

27 5 1 6  
372 1 33 
251 i 3 4  

0 2 2 6  
242 6 0 0 
110 4 2 2  

0 3 1 7  
33 3 3 1  

16 3 3 4  
36 16500 26500 I 1 6 

175 ?12 6 
0 5 1 2  

6 0 6  
I 1 7  

/ c a l c  

166 
0 

230 
1 
0 
0 

259 
182 
143 

1 

156 
61 

3 
212 

113 
138 
96 

0 
0 

11 
42 

158 

103 
14 
5 

86 
0 

12 

[ c a l c  
(groupb) lobs 

17500 21900 

6500 5800 

8400 6800 

3300 3300 
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D6terminaf ion  des cons tantes  de c h a m p  mol6cula ire  

I1 existe huit atomes de fer par  maille, ceux-ci apparte- 
nant  fi deux sites cristal lographiques 1 et 2. Chacun  des 
sites cristal l0graphiques est peupl6 d 'a tomes dont 
les moments  forment  un ar rangement  anti ferro- 
magn&ique;  il faut donc consid6rer le probl6me avec 
quatre sous-r6seaux monocl iniques ~ faces centr6es: 1 
et 1' dont les moments  respectifs sont M~, M~ i et Mi~!, 
1W~. 2 et 2' dont les moments  respectifs sont M~, M~ et 
M~,, Mi2V,. Ainsi  un atome de 1 interagit avec des atomes 
des sous-r6seaux 2, 2',  1 et 1'. Darts un mod61e de 
champ mol6culaire les a imanta t ions  de chaque sous- 
r6seau sont donn6es par les 6quations suivantes:  

M ,  - C [N~,  Mx + N~,,M~, + ml2M2 
2 T  

+ ml2,M2,] + ~ T  H, 

M~ = -- 2 ~ [ N l l , m l  + NI,I ,MI,  + N r 2 i 2  

+ Nr2, Mr]  + 2--~H, 

M 2 _  C [N~2M~ + Ni,2Ml, + N22M2 
2 T  

+ N22, M2,] + 2--~T H, 

M~ = -- C---[NIE, M~ + NI,2,MI, + N22,M2 
2 T  

+ NE,2, M2,] + C : H ,  (3) 
2 T  

ot~ N~j sont proportionnelles aux constantes de champ  
mol6culaire entre les a imantat ions  des a tomes i et j ,  C 
est la constante de Curie et H l e  champ  appliqu6. 

Nous  ne pouvons pas r6soudre un tel syst6me d'6- 
quations puisque nous n 'avons  que deux donn6es: TN et 
0. 

Etant  donn6 la similitude des sites cristallo- 
graphiques,  nous faisons l 'hypoth6se que: M~ = M2 = 
M e t  M,, = M r  = M' .  

Le r6sultat exp6rimental M = - -M'  ne peut ici &re 
pris en consid6ration puisqu'i l  a 6t6 &abli ~ basse tem- 
p6rature en I 'absence de champ magn&ique  ext6rieur. 

. ~ oo 

I ~ , / !  A oo 
I ,t,~._ _ s_~ 

/ i1,~ 

' o o  

Fig. 11. Super6change E'. x Soufre, O molybd~ne, C fer,--> M 
(trait plein: cote supbrieure, tirets: cote in f&ieure). 

Tableau 2. La  disposition relative des voisins, les constantes d'interaction et la nature de l 'interaction 

N ° du 
voisin 

1 

Distances 
( / k )  Disposition relative des voisins Constantes d'interaction 

3,27 + 0,05 Paires d'atomes 1-2', 2-1'; Wt = N i 2 '  = N2,,: 
appartenant ~ une m6me chaTne Wl: interaction avec deux 

ions 

5,75 + 0,05 

6,55 _+ 0,05 

6,75 _+ 0,05 

Paires d'atomes 1-1' et 2-2'; 
appartenant fi deux chaines 
diff6rentes mais coplanaires 
[plan II (001)} 

Paires d'atomes l - l ,  2-2, l ' - l ' ,  
2'-2': appartenant fi la m6me 
cha3ne (26me voisin stir une 
chaine) 

Paires d'atomes situ6es dans des 
plans diff6rents. Responsable 
de l'ordre ~ trois dimensions 

I4"2 = Nn, = N22,; 
W2: interaction avec deux 
ions 

V I = N t l  = N22 

= N I ,  l, = N2,  2, 
V~: interaction avec deux 
ions 

V2 = N l 2  = N I  '2"; 

v2: interaction avec quatre 
ions 

Nature de l'interaction 

(Voir Fig. 11) 
El: 6change direct, tr6s faible 
&ant donn6 la grande distance 
Fe-Fe (3,33 A), E~: super6change 
- deux 'chemins', angles Fe-S-Fe  
,,,99 o 

(Voir Fig. 12) 
E2: double super6change. Un 
'chemin' possible, angle 
S-S-Fe ,-, 87 ° 

N~ure difficile a pr6ciser. 
Echange tr6s certainement tr6s 
faible ou nul 

(Voir Fig. 13) 
E3: double super6change. Trois 
'chemins' possibles 
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D'autre part, il est possible d'&ablir des relations 
entre les constantes d'6change, si certaines constantes 
ne sont pas rigoureusement 6gales; elles ne sont cer- 
tainement pas tr6s diff6rentes &ant donn6 la similitude 
des distances, de la disposition relative des atomes con- 
sid6r6s et de la nature de l'interaction. L'ensemble de 
ces crit6res sont r6unis dans le Tableau 2 (voir aussi 
Figs. 11, 12 et 13). 

Dans ces conditions, nous ne diff6rencions que 
quatre types d'interaction, deux d'entre eUes, W~ et W2, 
traduisant des interactions entre moments oppos6s, les 
deux autres, V, et 112, traduisant des interactions entre 
moments de m~me sens. 

Dans ce mod61e simplifi6, le syst6me de quatre 
6quations (3) devient le syst6me fi deux ~quations: 

M=--~--~[(V, + Vz)M +(W, + WE)M']+-~-~H, 

M' = - -  2 ~ [ ( W  , + Wa) M + ( V ,  + V:)M'I  + 2--C~ H. (4) 

De ces equations, nous tirons, par un calcul classique 

o= ½c(v, + v,  + w,  + w 9  (5) 
et 

A = [2TN + C(VI + V2)] 2 -  [C(W, + W2)] z = 0 ,  

d'ofi 
2 TN + C ( V, + V2)= _+ C ( W, + W~). (6) 

Cette &tuation poss6de deux solutions suivant le 
signe que nous prenons devant le terme du deuxi6me 
membre. Seul le signe + doit 8tre retenu (sinon TN---- --0 
serait n6gati0: T N =½C[( W 1 + W E ) -  (V~ + V2)]. 

Si nous prenons, comme valeur de 0, celle qui a &6 
d&ermin6e par Chevrel et al. (1974) soit 0 = 230 K, et 
TN = 110 K, nous obtenons les r6sultats suivants: 
C ( W  1 q- WE) = 340 K et C(V l + V 2) = 120 K. 

Les constantes d'interaction sont positives c'est fi 
dire que les interactions sont antiferromagn&iques. 

Nous avons vu que la valeur de 0 donn6e par Chev- 
rel et al. (1974) &ait peut-&re sous-estim6e d'une cen- 
taine de degr6s. Si nous prenon 0 = 330 K, nous 
obtenons: C(W, + W2)=440 K et C(V~ + Vz)= 220 
K. Les interactions antiferromagn&iques seraient, dans 
ce cas, assez fortement augmentees. 

Quelle que soit la valeur de 0 que nous prenions, 
nous pouvons dire que les interactions d'un moment 
magn&ique d 'un ion avec les moments des premiers et 
seconds voisins sont environ deux h trois lois plus 
grandes que celles qui existent entre ce moment et les 
moments des 36me at 46me voisins. De plus, &ant 
donn6 que (W, + Wz) correspond aux interactions dans 
un mSme plan et que V2 est la seule fi faire intervenir les 
interactions d'un plan fi l 'autre, nous pouvons conclure 
que les interactions sont tr6s nettement plus fortes dans 
un m~me plan qu'entre plans. 

O 0  

o o  

~ ~;, 

Fig. 12. Double super~change E v x Soufre, © molybd+ne, ® fer, 
M (trait plein" cote sup~rieure; tirets: cote inf+rieure). 

i = c pton de Fer ptan de Fer 

b s~ 
° 

x x  xx ° o xx 

xx ~,, 

, . ,  o o ,~ ~ ~ o ° 

Fig. 13. Double super6change E s. x Soufre, © molybd6ne, ® fer, 
-> M (trait plein: cote sup6rieure; tirets: cote in f6rieure). 

Quant fi la nature des interactions pr6cis~e en Tab- 
leau 2, nous avons consid6r6 les distances et v~rifi6 que, 
compte tenu de la valeur des rayons ioniques et cova- 
lents donn6s par Pauling (1960) dans les cas du soufre 
et du fer, le recouvrement des orbitales &ait possible et 
permettait l'6change. 

En r~sum6, il y a dans les plans de fer des interac- 
tions fortes (E~ et E2): l 'ordre fi trois dimensions s'&ab- 
lit grfice aux interactions E 3, qui correspondent fi des 
interactions entre moments ~loign6s. Ces interactions, 
bien que nettement plus petites que les interactions EI et 
E 2, ne sont pas n6gligeables, car le nombre d'interac- 
tions est grand: le moment d'un atome interagit avec 
ceux de quatre atomes et entre deux moments l '6change 
peut se fmre par tro~s 'cnemins'  differents. Ceci reamt 
le caract+re bidimensionnel de ce sulfure. 
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Discussion Conclusions 

Noun avons vu que les interactions entre moments sont 
trOs fortes dans le caN des atomes situ6s dans un mrme 
plan, que par contre les interactions entre moments 
d'atomes siturs darts des plans diff~rents sont nette- 
ment plus petites. Ce point est trrs important, car on 
peut le mettre en relation avec trois faits exp~rimentaux 
que nouN avons soulignrs prrcrdemment. 

Quand T > TN, on observe sur les spectres de dif- 
fraction de neutrons une 'bosse' qui drcroit quand la 
tempbrature cro~t. De plus la susceptibilit6 magn&ique 
est pratiquement constante quand l l0 < T < 170 K. 
Enfin quant T < TN, la valeur des moments magn&i- 
ques drcroit moins vite que ne le ferait une fonction de 
Brillouin avec J = 2. 

Ces faits ont d6j~ &6 observrs dans diff~rents com- 
posbs ayant une structure en couche comme par exem- 
pie CaFe204 (Allain, Boucher, Imbert & Perrin, 1966). 
Ils semblent liOs ~ l'existence de fortes interactions 
entre moments d'atomes siturs dans un m~me plan par 
rapport aux interactions entre moments d'atomes 
appartenant ~ des plans diff6rents ou, en d'autres 
termes, ~ une tendance ~ l'ordre bidimensionnel. Quant 
T > TN il y a persistance d'un ordre magn&ique 
courte distance qui ne peut &re &ranger aux fortes 
interactions entre moments d'atomes siturs dans un 
m~me plan. Cet ordre explique l'existence d'une bosse 
de diffusion magn&ique dans le spectre de diffraction 
de neutrons et une variation anormale de la suscept- 
ibilitr. Ollivier (1973) a observ6 que la susceptibilit6 
magn&ique de compos+s tels que C a2MnO4, SrLaCrO4 
et SrLaFeO 4 pr+sente un ~cart a la loi de Curie pour 
une temp+rature TufA environ deux fois plus grande 
que la temperature d'ordre du sous-r+seau des ions 
de transition (ce qui correspond h nos rbsultats puisque 
TN= 110 K alors que TMFA--~ 230 K). Cet 6cart 
important entre Turn et la temprrature d'ordre est 
caractrristique d'un modrle bidimensionnel drcrit par 
de Jongh (1972). 

Enfin une drcroissance de M ( T )  quant T cro~t et 
tend vers la temprrature de Nrel, moins rapide que ne le 
permet une variation suivant une loi de Brillouin a sou- 
vent 6t~ trouvre. De nombreux auteurs ont tent6 d'ex- 
pliquer cette variation par rexistence de magn+tostric- 
tion ou d'ordre bidimensionnel. II semble raisonnable de 
penser que, dans le cas de FeMo~S4, la variation par- 
ticulirre de M(T) en fonction de Test due h rexistence 
de fortes interactions magnrtiques dans des plans qui 
sont eux-m~mes couplrs par des interactions nettement 
plus faibles. 

Notre &ude confirme la structure &ablie par Chevrel. 
Elle explique parfaitement les propri&rs anti ferro- 
magn&iques de ce compos~ dont la structure magn&i- 
que est colinraire et prrsente la sym&rie du groupe 
magn&ique Cc. De plus elle montre que les interactions 
entre moments magn&iques d'atomes de fer siturs dans 
un m~me plan jouent un rrle particulier et expliquent 
les 'anomalies' trouvres dans la variation de M ( T )  
quand T < TN, de x ( T )  quand T > TN ainsi que le fond 
continu de spectre de diffraction de neutrons quand 
T >  T u. 

II est ~ noter, pour terminer, que nous avons fait une 
&ude analogue sur un sulfure isotype CrMo2S4, mais 
que les mesures de diffraction de neutrons ont montr+ 
qu'il n'existait aucun ordre magn&ique entre les mo- 
ments du chrome quant T > 1,4 K. 

Nous tenons/t remercier M. Sergent qui a bien voulu 
fabriquer pour nous les +chantillons de FeM02S4 et 
CrM02S4. Nous remercions +galement MM Allain, 
Clerc, de Kouchkovski, Miedan Gros et Sougi du 
SPSRM, CEN Saclay qui nous ont aides en effectuant 
des mesures de magn&isme, de diffraction X ou de dif- 
fraction de neutrons. Nous sommes reconnaissants h M 
P. Meriel de s'~tre interess+ hce travail et d'avoir bien 
voulu apporter des critiques fort utiles. 
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