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On etudie la resistivite Clectrique de differents composes binaires Cr,X, et Cr3X4 (X = S, Se ou Te). Les 
mesures sont effectuees par la mtthode des pointes sur des echantillons polycristallins, entre 4.2 et 330 K 
environ. Cr2Te3 et Cr3Te4 ont un comportement metallique, ainsi que Cr& et la variett 3c’ de Cr,Se,. 
Cr,Se4 est semiconducteur (I&u x 0.07 eV; E4.zK = 2.07 x 10e4 eV) ainsi que la variete 2c’ de Crz+eSe3 
t&m x 0.074 eV; E4.2K = 2.76 x 10e4 eV) et la variete 3~’ de Cr& (E275K x 0.55 eV). Les r&.ultats 
observes semblent Ctroitement lies a la nature de l’environnement octaedrique des cations. 

Electrical resistivity of some binary compounds Cr2X3 and Cr,X, (X = S, Se or Te) is studied on poly- 
crystalline samples with the four point probe method, at temperatures between 4.2 and about 330 K. A 
metallic behavior is observed on CrzTes, CrpTed, Cr& and the 3c’ form of Cr2Se3. Some other com- 
pounds are semiconductors: Cr$Se., (EsooK tz 0.07 eV; E4.2K = 2.07 x lo-” eV), the 2c’ form of Crz+$es 
&ODK = 0.074 eV; Ed.zK = 2.76 x 10e4 eV) and the 3c’ form of Cr2S3 (E27sK z 0.55 eV). The observed 
results seem to be closely related to the nature of the octahedral neighborhood of the cations. 

Introduction des poudres comprimees et fritttes. Nous 

Les composes Cr,X du chrome avec le soufre 
(I), le stlenium (2,3) et le tellure (3,4) presentem 
d’etroites analogies structurales. Comme dans 
beaucoup de chalcogtnures des metaux de 
transition, les cations et Ies lacunes se distribuent 
sur les sites octatdriques determines par l’empile- 
ment hexagonal compact des anions. Dans ces 
composes, typiquement non-stoechiometriques, 
les &arts par rapport au modele ideal B8 (maille 
hexagonale a’, c’) correspondent a des defauts de 
cations (u < 1). Les surstructures observees dans 
certains domaines de composition sont dues a 
l’arrangement ordonne des cations et des lacunes 
(5). 

L’inttrCt de ces solides a deja CtC mis en 
evidence par des etudes magnetiques, par 
exemple (6, 7), et certaines mesures de con- 
ductibilitt Clectrique (2, 3, S-10) qui revtlent, les 
unes et les autres, des interactions et des mtcan- 

presentons ici une -etude de resistivitt sur les 
composes binaires Cr,X, et Cr,X,, avec X = S, 
Se ou Te. Les mesures, effect&es sur des tchantil- 
lons polycristallins entre 4.2 et 300 K, completent 
les rtsultats deja obtenus a plus haute tempera- 
ture; elles en confirment ou en precisent la 
validite. 

Techniques ExpCrimentales (II) 

1. Cryostat 
Le cryostat utilisi, de prix de revient peu Clevt, 

est en Pyrex. 11 comporte un vase a helium 
liquide loge dans un Dewar classique a azote 
liquide (Fig. 1). Les mesures sont effect&es 
principalement au tours d’une remontee en 
temperature entre 4.2 K et l’ambiante. Dans 
certaines experiences on atteint 1.5 K par 
pompage sur l’helium liquide. 

ismes complexes. 
Nous avons rkalisC un appareillage simple (II) 2. Prkparation des Pchantillons 

permettant de mesurer la resistivite entre la Les composts ttudits ont tte prepares gentrale- 
tempkrature de I’heIium liquide et l’ambiante sur ment par synthbe B partir des ClCments en poudre, 
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FIG. 1. Vue d’ensemble du cryostat a helium liquide: 
(a, d) raccordements au groupe de pompage; (c, b, m, 1) 
dispositifs d’etancheite, d’arrivee, de detection de niveau 
et d’evacuation pour I’helium; (e, h) Dewar et garde 
d’azote liquide; (f, j) Dewar a helium liquide et garde de 
vide; (g) cellule de mesure; (i) tube en monel; (k) bride de 
suspension et de centrage; (n) raccord presse-etoupe; 
(0) sortie Ctanche des connexions tlectriques. 

tres purs, chauffes dans des tubes de silice vides 
d’air et scelles, les deux traitements thermiques 
de deux jours vers 1050°C Ctant separes par un 
broyage. L’homogeneite et la purete des produits 
form& sont controlees par diffraction X en 
chambre de Guinier: chaque produit Ctudie est 
constitue par une seule phase, pure et bien 
cristallide. Les parametres de maille sont 
resumes dans le Tableau I. Les composes Cr,Se,, 
Cr,Te,, Cr,Se, (3~‘) et CrzTe, ont tte prepares 
par l’un de nous (3) en quantites importantes 
(30 a 100 g). L’echantillon ttudie de Cr,S3 (3~‘) a 
CtC prepare Cgalement dans notre laboratoire (Z2) 
ainsi que celui de Cr,.,Se3 (23). Dans le cas 

particulier de Cr2S3 (3c’), on utilise la reaction de 
H2S sur le chrome pulverulent. 

Les poudres obtenues sont comprimees sous 
4 000 bars dans une matrice cylindrique qui 
forme des pastilles de 2 a 3 mm d’epaisseur et de 
12 mm de diametre. Chaque pastille est soumise a 
un frittage, par chauffage vers 1050°C dans une 
ampoule de silice, le refroidissement &ant 
effectue dans les mCmes conditions que celles qui 
ont conduit a l’elaboration du produit en poudre. 

3. Mesures klectriques 
a. M&hode des pointes. Les mesures de 

conductibilite tlectrique sont effectuees par la 
methode des pointes d&rite par Laplume (24). On 
injecte un courant par deux pointes conductrices 
A et D (Fig. 2); par deux autres pointes B et C, on 
recueille une difference de potentiel z, propor- 
tionnelle a la resistivite p de l’echantillon et a 
l’intensitt i du courant. Le facteur de propor- 
tionnalitt depend de la gtometrie des contacts 
entre les electrodes et I’echantillon. Dans le 
montage que nous avons realise, les pointes sont 
guidees par une perle en alumine comportant 
quatre trous paralltles disposes en car& La 
tension recueillie (14) est donnee par l’expression : 

r 

a demi cott du cart-e forme par les 
contacts tlectrodesskhantillon. 

z. tpaisseur de l’echantillon. 
y. rayon de la pastille. 

G(a/zo) coefficient correcteur lorsque z. > a. 
Dans notre montage, a est fixe a 0.75 
mm et z. varie de 2 21 3 mm. On deter- 
mine dans chaque cas le coefficient 
G(a/zo) . 

Cette methode des pointes est utilisable dans 
un grand domaine de rbistivitts. Un autre 
avantage est la valeur trts rtduite des resistances 
de contact, proprittt d’autant plus interessante 
que la rtsistivitt mesuree est plus faible. 

b. Cellule de mesure. La cellule est construite 
en cuivre “OFHC,” tres bon conducteur therm- 
ique qui donne le minimum d’inertie. La 
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TABLEAU I 

PARAM~TRESDE MAILLEDESCOMPOSI~S~?TUDI~S(*) 

Maille monoclinique I 

Composes 4-Q b(A) 4-Q B Ref. 

cr3s4 

I 

* 

Cr3Se4* 

CraTea* 

3.43 11.26 
3.428 11.272 
3.607 11.731 

zto.001 Lko.003 
3.94 12.35 

Maille hexagonale 

5.937 16.67 
5.939 16.65 

Cr2Se3(3c’)* 6.2533 f 0.0004 17.316 f 0.004 (3) 
Cr2.&Se3(2c’)* 6.28 11.64 (16) 
Cr,TeJ(2c’)* 6.812 zt 0.002 12.069 f 0.003 (3,4) 

a Comparaison des parametres des sulfures avec ceux de la bibliographie (I). 

-. .- 

FIG. 2. Geombtrie des contacts Clectrodes-khantillon. 

temperature de I’hClium liquide est pratiquement 
atteinte au niveau de l’echantillon d&s que 
l’helium, au tours du transfert, cesse de se 
vaporiser brutalement en atteignant le fond du 
cryostat. Un tube en monel, de 20 mm de 
diametre et de 0.5 mm d’epaisseur, sert de passage 
aux fils conducteurs et relie a l’exttrieur la 
cellule qui repose au fond du cryostat (Fig. 1). 
Le monel est un bon isolant thermique. Ce tube 
permet en outre d’obtenir un bon vide primaire 
dans la cellule. 

Avant toute mise en froid du cryostat, on vide 
d’air la cellule (10m2 Pa) et l’on y admet une 
leg&e pression d’helium (lo3 Pa), maintenue 
sensiblement constante pendant toute la manipu- 
lation. On obtient ainsi une bonne et rapide 
homogentisation de la temperature a I’interieur 
de la cellule. L’tchantillon (Fig. 3) est place sur 
un disque de saphir, directement pose sur le 
socle en cuivre; il est entour&, et en partie 
recouvert, par deux autres pieces de saphir. 
Cette disposition permet une bonne propagation 
des frigories tout en assurant l’isolement e!ec- 
trique. Le saphir en effet est a la fois un trb bon 
conducteur thermique et un trb bon isolant 
Clectrique. 

c. So& (Fig. 3). Les electrodes sont con- 
stituCes par quatre pointes en tungstene de 25 mm 
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FIG. 3. Cellule de mesure: (1) joint d’indium; (2) socle 
en cuivre OFHC; (3, 5) dispositif de centrage; (4, 9) dis- 
positif de blocage; (6) fils des connexions aux electrodes; 
(7) electrodes de tungtene; (8) Porte-electrodes en laiton; 
(10, 13) pieces de saphir entourant I%chantillon; (11) 
thermocouple; (12) kchantillon; (14) dispositif de reglage 
des contacts par pression sur les electrodes; (15) lame- 
ressort. 

de long et de 0.9 mm de diametre. Ces pointes 
sont guidtes, au contact de l’echantillon, par une 
perle quadrifilaire en alumine, emmanchee a 
chaud dans l’axe d’un Porte-electrode en laiton. 
Aux extremites superieures des quatre electrodes, 
des fils de cuivre sont fixes a angle droit par des 
brasures “All state” a I’argent qui resistent aux 
tres basses temperatures. Le contact Clectrodes- 
Cchantillon est ajuste grace a un dispositif 
agissant par pression rtglable. Les temperatures 
sont mesurees par un thermocouple dont la 
soudure est logte entre l’echantillon et l’un des 
demi-chapeaux de saphir. Ce thermocouple 
comporte un fil d’or a 0.03 % de fer et un fil de 
chromel; sa sensibilitt est bonne jusqu’aux tres 
basses temperatures (12 pV/” a 4.2 K) (15). 

d. Conditions ophztoires. Le courant continu 
i qui passe dans les electrodes A et D est fourni 
par une petite alimentation stabilisee en courant. 
Pour les composes faiblement resistifs (p - 10e3 a 
10m4 Q cm), on injecte jusqu’a 50 mA; pour les 
semiconducteurs, 10 mA suffisent. Lorsque la 
resistance de l’echantillon devient trop tlevee et 
que le courant ne peut pas &re stabilise, on 
inscrit en continu l’intensite sur un enregistreur 
galvanometrique. 

La tension ohmique aux pointes B et C est 
mesuree a l’aide d’un enregistreur potentio- 
mttrique. Un autre enregistreur potentiomttrique 
indique la tension delivree par le thermocouple. 
Les trb fortes rbistivites (p > lo4 Q cm) sont 
mesurtes par un millivoltmetre Clectronique 
d’impedance d’entrte suptrieure a 1012 52. 

Etude des ComposCs Cr,X4 

1. Cr,S4 
La resistivite Clectrique de Cr& a deja CtC 

Ctudiee par Van Bruggen et Jellinek (8) entre 
150 et 850 K et par Bouchard (Z6) entre 100 et 
500 K. Nos mesures ont CtC effect&es jusqu’aux 
tres basses temperatures. 

Entre 4.2 et 30 K, la courbe p =f(T) (Fig. 4) 
presente un palier : les valeurs mesurees cor- 
respondent alors a une rtsistivite purement 
rbiduelle. Ce palier est suivi sur quelques 
degres d’une zone de transition qui correspond a 
l’apparition de la composante de la resistivite 
due aux vibrations de rtseau. Apres un point 
d’inflexion vers 40-60 K, la pente diminue et la 
variation de p devient lineaire a partir de 100 K. 
La pente devient tres faible apres une variation 
brusque vers 250 K. Cette rupture de pente corre- 
spond sensiblement a la temperature de transition 
antiferro-paramagnetique estimee a 260 K (6). 

TK 
75 150 225 300 

FIG. 4. Variation de la resistivite electrique de Cr& entre 4.2 et 300 K. 
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TABLEAU II 

VALEURS MESUREES DE LA RESISTIVITE p ET DE L’~NERGIE D’ACTIVATION E 
A LA TEMPERATURE AMBJANTE ET A LA TEMPERATURE DE L’HFLIUM LIQUJDE 

Composes 

P (Q cm) EW 

300K 4.2 K 300K 4.2 K 

CrS4 5 x 10-J 3 x 1o-3 
Cr3Se4 0.2 2.2 
Cr3Te4 3 x 10-2 1.4 x 10-Z 
Cr&(3c’) 2.6 x lo3 
CrzSe3(3c’) 7.1 x IO-3 2.6 x 1O-3 
Ck04Se&c’) 0.32 6 
CrzTe3 3 x 10-S 1O-3 

Mktallique MCtalIique 
0.070 
MCtallique Metallique 
0.55 (il275 K) 
Metallique MCtallique 
0.074 
Mktallique MCtallique 

Compte term des conditions operatoires, les La valeur approximative trouvte a 300 K 
valeurs mesurees des resistivites (Tableau II) (E z 0.07 eV) est en bon accord avec celle deja 
doivent etre considerees seulement comme des determinCe entre 0 et 600°C (E = 0.093 eV). Les 
ordres de grandeurs. La valeur mesuree a 300 K ordres de grandeur des resistivites mesurees sont 
(p = 5 x 10e3 Q cm) est neanmoins tres proche de tout a fait compatibles avec le caractttre semi- 
celle de Bouchard (16) : p = 6 x 10m3 52 cm. conducteur (Tableau II). 

2. Cr,Se4 3. Cr,Te, 
Le compose Cr,Se, a deja BtC ttudie dans notre Deja effecttree dans notre laboratoire (9) entre 

laboratoire entre l’ambiante et 600” C environ (2). la temperature ambiante et 600°C l’ttude de la 
Le comportement semiconducteur observe se resistivitt du compose Cr,Te, a ettc reprise par 
retrouve jusqu’aux tres basses temperatures oti d’autres auteurs (10) au-dessus de l’ambiante. 
l’energie d’activation devient tres faible (Fig. 5 Aux trbs basses temperatures utilisees ici, la 
et Tableau II). courbe p =f(T) (Fig. 6) dtbute par un court 

0,2- 
lo3 Ii' 

. 
0 5 10 15 20 

FIG. 5. Rbistivitk blectrique de Cr,Se,: variation de In p entre 4.2 et 300 K. 
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150 360 TK 

FIG. 6. Variation de la rksistivitk Clectrique de Cr,Te, entre 4.2 et 330 K. 

palier. Ensuite, la croissance de p avec la tem- 
perature confirme le caractere mttallique deja 
observe au-dessus de 300 K. Au voisinage de 
l’ambiante apparait en outre un palier qui peut 
s’interpreter par la proximitt de la transition 
ferro-paramagnetique situee a 319 K (6). 

Etude des Composes Cr,X, 
1. Cr&, variek! 3~’ 

Van Bruggen et Jellinek (8) ont Ctudit entre 
100 et 900 K la varitte “trigonale” (2~‘) et la 

variete “rhomboedrique” (3~‘) de Cr2S3. La 
premiere est metallique, la seconde est semi- 
conductrice. 

Le compose Cr,S, rhomboedrique (34 que 
nous avons prepare est fortement semicon- 
ducteur. Nous l’avons CtudiC jusqu’ici entre 250 
et 300 K. MalgrC certaines difficuhes de mesure, 
nous avons pu determiner une tnergie d’activa- 
tion : EzTsK x 0.55 eV. La valeur ClevCe de la 
rtsistivite mesurte (Tableau II) est caracteristique 
dun compost semiconducteur. 

'b)y-u-*-=-'- 

,b 160 225 360 

FIG. 7. Variation de la rksistivitk tlectrique, entre 4.2 et 300 K, de CrZSeJ rhombokdrique (a) et de Cr,Tej (b). 
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2. Cr,Se,, vari&e 3~’ 
La variete 3c’ de Cr,Se, posstde un caractere 

metallique (Fig. 7). La courbe p =f(T) presente 
une croissance pratiquement lineaire entre le 
palier observe encore aux basses temperatures et 
un nouveau palier qui apparalt a 210 K environ. 

L’ordre de grandeur des resistivite mesurees 
est en accord avec le caracthe metallique 
(Tableau II). 

3. Crz+Je3, variPte’2c’ 
A la composition Cr,.,,Se3, on obtient par 

trempe (23) une structure 2~‘. Le comportement 
observe est ici semiconducteur (Fig. 8). Les 
valeurs mesurees de la rtsistivite sont plus 
Clevtes que pour le compose 3~‘. Les energies 
d’activation sont tres differentes a I’ambiante et 
a 4.2 K (Tableau II). 

La courbe lnp =f(l/T) met en evidence une 
anomalie un peu au-dessous de la temperature 
ambiante: dans un court intervalle, on observe 
une croissance de p avec T. 

Remarque. Dans l’etude deja effectuee aux 
temperatures ClevCes (2), on avait observe un 
caractere semiconducteur sur un produit obtenu 
in situ par decomposition partielle dun Cchan- 
tillon riche en selenium (Cr,-,Se3). On avait 
attribue alors ce comportement a la formation 
d’un compose Cr,Se, rhomboedrique (varitte 
3~‘) dont I’existence venait d’&re Ctablie (3). 

Les resultats presentes ici nous obligent a 
reconsiderer la premiere interpretation. En effet, 
aux basses temperatures, Cr,Se, rhombo- 
tdrique presente un caractere metallique. 

II faut admettre que le comportement du 
produit forme accidentellement, par chauffage 

46 I 

dans la cellule de mesure, Ctait en realit celui 
dun compose Cr,+,Se, a structure 2~‘. Son 
existence Ctait inconnue alors mais a tte mise en 
evidence depuis, dans notre laboratoire (Z3). La 
presence, mCme en faible proportion, de cette 
phase CrZ+e Se, pouvait suffire a expliquer 
l’allure des courbes et le comportement semi- 
conducteur observe qui masquait alors le 
caractere metallique du compose, moins resistif, 
Cr,Se, rhombotdrique, seul deceit aux rayons X. 

4. Cr,Te, 
Aux basses temperatures (Fig. 7) on retrouve le 

caractere mttallique de Cr,Te, observe entre 
l’ambiante et 600°C (9). Les ordres de grandeur 
de p sont en accord avec ce caractere metallique. 

La transition magnetique (Tc = 182 * 2 K) 
determike par Andresen (17) semble se 
manifester ici par une diminution nettement 
marquee de la pente au voisinage de cette 
temperature. 

Discussion 

Dans les chalcogkmres des metaux de trans- 
ition, les electrons d des cations prtsentent tantot 
un caractere localid, tantot un caractere col- 
lectif. Pour traiter de leur comportement, on 
dispose alors soit de la theorie des ligandes 
applicable a des electrons externes localisds, soit 
de la theorie des bandes dans laquelle on con- 
sidere des ensembles d’electrons appartenant au 
cristal et non plus A un seul atome. 

A l’inttrieur du site octaedrique, les cinq 
orbitales d d’un cation sont reparties, sous l’effet 

42- 
6'2,Ol *s3 

lo' K-' 
T 

. 
4 5 6. 7 6 @ IO 11 12 13 

FIG. 8. Rkdstivitb tlectrique de Cr 2+.Se3 trigonal: variation de hp. 



du champ cristallin, et pour un octatdre non 
deform& en deux groupes, e, et tze. Le groupe e, 
correspond aux orbitales d,z-,,~ et dzz dont les 
densitts Clectroniques sont concentrees au voisin- 
age des anions formant I’octaltdre; le groupe tzs 
correspond aux trois orbitales dxy, d,,, et d,,, plus 
stables, dont les densites Clectroniques sont con- 
centrees a P&art des anions. 

La difference d’tnergie A qui &pare ces deux 
groupes peut etre decomposte en deux termes, 
A, et Alf, dus respectivement a la contribution 
tlectrostatique et aux effets de covalence qui 
s’etablissent entre cation et anions. Une ex- 
pression de Alf a Ctt indiquee par Goodenough 
(18) : 

&, est l’tnergie de Madelung, Er l’energie 
d’activation des charges effectives; I, et ,I, sont 
des parambtres de covalence relatifs a e, et tze. 
Le terme Alf s’annule dans un compose purement 
ionique mais peut devenir tres superieur et de 
signe oppose & AM lorsque les effets de covalence 
deviennent importants. 

De plus, les niveaux e, et tzs peuvent etre 
Clargis sous forme de bandes, soit par effet de 
covalence (e, par covalence 0 et tzs par covalence 
rc), soit par interaction directe entre cations pour 
fzs si la distance R entre cations voisins est 
inferieure a une distance critique R, (18). Un 
autre parametre peut Cgalement intervenir: la 
decomposition des niveaux t2g sous l’effet de la 
composante trigonale du champ cristallin. 

La grandeur et le signe de A, l’tlargissement 
eventuel des differents niveaux d conditionnent 

ti, (al 
tours portant dune part sur l’influence de la 

ti, (a! variation progressive de l’environnement octa- 
Cdrique dans des composes ternaires Cr-S-Se et 

cr*+ rer’+ Cr-Se-Te (24, d’autre part sur des mesures 
d’effet Hall qui doivent nous fournir des precision 
surle nombre, lanature et la mobilite des porteurs. FIG. 9. Diagramme d’energie des niveaux d dans 

Cr& pour des electrons individuels (16). Les niveaux a 
sent relatifs a des electrons a spins paralleles, les niveaux B 
a des electrons A spins antiparalltles A ceux des niveaux a. 
La partie gauche de la figure correspond au cation Crz+, 
la partie droite aux deux cations CP, dont les niveaux, 
delneres. ne sont nas senares. 
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les proprietes Clectriques, compte tenu de la 
nature du cation. En meme temps que les effets de 
covalence augmentent dans la suite 0, S, Se, Te, 
on observe une diminution de 1’ClectronCgativitC 
et par suite une diminution de largeur de la 
bande interdite separant le haut de la bande de 
valence du bas de la bande de conduction. 

Ainsi, le caractere mttallique de Cr& a pu 
etre attribue (16) 8 la presence d’une bande 
e, (a) a moitie remplie (Fig. 9). 

Le caractbre semiconducteur de Cr,Se, deja 
observe a temperature tlevee, a Ctt interpret6 (2) 
par le modele dQ a Verwey, Haayman et Romeijn 
(19) dans lequel la conduction est attribute au 
saut des electrons (hopping mecanism) d’un 
cation a un autre. 

Dans la mesure oti la plus grande polarisabilite 
des orbitales du selenium augmente encore les 
phenomenes de covalence, le comportement de 
Cr,Se, devrait, comme celui de Cr3S4, s’expliquer 
par un modele de bandes. Mais la position relative 
des niveaux e, et tzs invoqde pour le sulfure n’est 
pas compatible avec Ie caractere semiconducteur 
du seleniure. 

Dans les composts chrome-tellure, Albers, 
Van Aller et Haas (20) ont explique le comporte- 
ment metallique par le caractere faiblement 
Clectronegatif du tellure qui provoque un 
amenuisement du “gap” separant les deux 
bandes larges et entraine leur interaction avec 
les niveaux d. 

Pour interpreter les comportements Clectriques 
tres differents observes entre les varietts 2 c’ et 3c’ 
des composes Cr& et Cr,Se,, la recherche dun 
schema de bande apparait plus problematique 
encore qu’a la composition Cr,X, et implique 
differentes hypotheses qui semblent prematurees 
dans l’etat actuel de nos rtsultats. On peut 
s’attendre ici a un role particulier des ions Cr*+ 
dans les varietes 2~’ qui ne se forment qu’avec 

-t 
un exds sensible de chrome. 

ii, rp Avant de formuler une interpretation detaillee, 
nous nous proposons de completer nos etudes en 

Cr,X, ET Cr,X, (X = S, Se, ou Te) 173 
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