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On 6tudie la conductibilitC 6lectrique, I’aimantation et la structure magnktique des compost% Cr,Se,-,Te, 
(x = 0.5; 1; 1.5; 2; 2.5; 3; 3.5), ti structure apparentte au type BS. Pour x > 1, on observe une aimantation 
spontanCe. Sa valeur crZ B 4.2 K et la tem&rature de Curie T, augmentent rtguli&ement en meme temps que 
la teneur x en tellure. Le composC Cr3Se3.5Te 0.5 est antiferromagnCtique (TN = 55 K). L’6tude par dif- 
fraction de neutrons de Cr,SeTe, en poudre ne r&Ye aucun ordre dans les positions relatives des deux 
sortes d’anions. On observe A 4.2 K la prksence simultanCe de deux modes, antiferro et ferromagn&ique, 
comme dans CrjTe4. Les mesures de r&istivitb Clectrique en fonction de la temp&ature montrent dans 
tous les cas un caractkre mCtallique. Les courbes p =f(T), dans I’intervalle 4.2-300 K, cornportent un 
point anguleux g une tem&rature TR voisine de la temp&ature d’ordre magnktique. Ces r&sultats sont 
discutCs en fonction de la nature des ions. Le caractere ferromagnbtique du superkchange & angle droit 
Cr-anion-Cr croit du sel6nium au tellure. 

Electrical conductivity, magnetization and magnetic structure of the Cr&-,Te, compounds (X = 0.5; 
1; 1.5; 2; 2.5; 3 ; 3.5) ofB8 typestructurearestudied. Forx > I, aspontaneousmagnetization ~~is observed. 
CT~ at 4.2 K and T,, the Curie temperature, both regularly increase with increasing x parameter. The com- 
pound Cr3Se3.5Teo.5 is antiferromagnetic (TN = 55 K). Neutron diffraction shows no relative ordering 
of the two kinds of anions in powdered Cr3SeTe3 on which antiferro- and ferromagnetic modes are 
simultaneously observed at 4.2 K, as on Cr3Te.+ Electrical resistivity measurements show that all com- 
pounds exhibit metallic behavior. In the range 4.2-300 K, each curve p =f(T) has a sharp point TR near 
the magnetic order temperature. The results are discussed in terms of the nature of ions. The ferro- 
magnetic character of Cr-anion-Cr right angle superexchange increases from selenium to tellurium. 

Introduction Dans le cas des binaires, les ttudes magnetiques, 
Les composks ternaires du chrome, avec le k?i la composition Cr,X, en particulier (5), ont 

sClCnium et le tellure (I-3), pr&.entent des montrh la tendance croissante au ferromag- 
structures lacunaires ordonnCes tout k fait rktisme dans l’ordre X = S, Se, Te; les mesures de 
analogues g celles des composks binaires cor- conductibilitk tlectrique (6) ont r&Z des com- 
respondants (4). Les surstructures observkes sont portements vari&s et des mtcanismes complexes 
dues d’abord 2 l’ordre des cations et des lacunes de conduction. 
dans un arrangement de type B8. En ce qui concerne les composts ternaires, 
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I’ordre des anions mis en Cvidence & ccrtaines 
compositions comme Cr,SeTe,, ainsi que les 
proprietes tlectriques et magnetiques deja ob- 
servees (7) now ont incites B tme etude plus 
dttaillte, que nous presentons ici, des composes 
de formule g&r&ale Cr,Se,.+Te,. Des mesures de 
conductibilite Clectrique en fonction de la tem- 
perature et des mesures magnetiques sont 
completees par des etudes de diffraction de 
neutrons. 

Prkparation 
Comme les composts binaires (6), les composts 

ternaires ttudies ici sont obtenus a partir des 
Cltments tres purs (Merck), par synthbe, dans 
des ampoules de silice transparente vidtes d’air 
et scellees. 

Toutes ces preparations cornportent deux 
traitements thermiques de deux jours a 1050°C 
separes par un broyage. Le second traitement se 
termine par refroidissement lent (loo/h). 

Une telle methode conduit dans tous les cas a 
des produits bien cristallises. L’indexation des 
diagrammes de Guinier permet de verifier qu’ils 
sont tous constituts par une seule phase. 

Dans la structure M,0X4, commune a tous 
ces composes, les dimensions de la maille mono- 
clinique I augmentent regulibrement avec la 
teneur x en tellure (Tableau I). 

Etude de la Conductibilitk Electrique 

Des mesures de resistivite Clectrique en courant 
continu ont ttC effectdes, en fonction de la 

TABLEAU I 

PARAMBTRES ET VOLUME DE LA MAILLE MONOCLNQUI 
1 DES cOMPOS6.S fiT,TUDtiS 

Composes a(‘9 b(A) c(A) B v (A3) 

Cr3Se4” 6.30 3.61 11.73 91”W 266.2 
CrGje3.5Teo.5 6.34 3.63 11.80 91”lO’ 272.0 
Cr3SezTe 6.41 3.68 11.93 90”46’ 281.3 
Cr3Se2.5Te1.5 6.50 3.73 11.99 90”36 290.3 
Cr3SezTeza 6.53 3.77 12.06 x 90” 298.1 
CraSe,.sTeZ.s 6.63 3.82 12.18 90”23’ 308.3 
CrJSeTe3 6.69 3.85 12.19 90”31’ 313.4 
CraSe0.5Te3.5 6.77 3.89 12.27 9W49’ 323.3 
Cr3Teda 6.89 3.94 12.35 91”ll’ 335.1 

’ M. Chevreton, these, Lyon, 1964. 

temperature, entre l’helium liquide et l’ambiante, 
a I’aide d’un appareillage mis au point par l’un 
de nous (I, 6) et qui utilise la methode des pointes 
disposees en car& Les Cchantillons Ctudits sont 
des pastilles obtenues a partir de poudres com- 
primees sous 4000 bars et frittees vers 1050°C sow 
vide. Les valeurs des resistivites ainsi mesurees 
aux differentes temperatures ne sont que des 
ordres de grandeur, mais leurs variations 
s’averent tout a fait significatives. Nos resultats 
portent sur les sept composes ternaires Cr,Se,-,- 
Te, dans lequel x = 0.5; 1; 1.5; 2; 2.5; 3; 3.5. 

On observe dans tous les cas un caractere 
metallique. La rtsistivite p est de l’ordre de lob3 Q 
cm (Tableau 11). Les courbes p =f(T) ont des 

TABLEAU II 

CARACT~RISTIQUES &LBCTRIQUES ET MAGN~TIQUES DE Cr3Sed-,Tex” 

Composes 

p ambiante Transition Transition 
tQ cm) Bectrique TX magnttique 
mesurke (+5 K) W K) os&J 

CrsSe.+ 0.2 T,, = 80 (5) 
%%.sT%., 4.3 x 1o-3 x 50 TN= 55 
Ct$esTe 2 x 10-S 75 T, = 73 
Cr&a.Je~.s 2.07 x 1O-3 92 T,=89 3.3 i 0.2 
Cr,Se,Te, 1.8 x 1O-3 140 T, = 126 3.7 
Cr&l.~%.s 3.05 x 10-a 169 T, = 162 
Cr3SeTe3 1.6 x lo-’ 220 T,=214 4.8 
Cr3S%.Je3.s 3.6 x 1O-3 268 T, = 272 6 
Cr3Teb 3 x 10-Z 295 T,=319(5) 7 

a Les valeurs des rksistivitks Clectriques mesurkes sur des poudes frittkes 
sont des ordres de grandeur dorm& a titre indicatif. 
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FIG. 1. Variation de la rksistivitd en fonction de la tempkrature pour diffkrents composts Cr$e,+,Te,. 

allures tres voisines (Fig. 1). Elles debutent toutes 
par un palier aux tres basses temperatures. Au- 
dessous de 30 K environ seule subsiste ainsi la 
resistivite residuelle. Ensuite p augmente avec T 
de facon quasi lineaire et prtsente une anomalie a 
une certaine temperature TR a laquelle on 
remarque une diminution trb nette de la pente. 
De telles ruptures de pente sont frtquemment 
observees pour des composes qui prisentent, a la 
temperature correspondante, une transition mag- 
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FIG. 2. Points de transition Blectrique (r,) et magnktique (T, et r,,.) pour ies.dif&kents composb Cr,Se4-,Te,. 

netique ordre-dtsordre. L’anomalie au point de 
transition est like ti l’apparition de phenomenes 
d’interaction entre les spins des electrons de 
conduction et les spins des electrons localises SUP 
les ions magnttiques (840). 

Sur la Fig. 2, on a pork5 la temperature TR pour 
les differentes teneurs x en tellure. On observe, 
dans un grand intervalle de composition, une 
variation reguliere, sensiblement lineaire, de TR 
en fonction de x. On a port6 Cgalement le point 
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TR relatif B Cr3Te4 (x = 4). La rCsistivitC de ce 
compost binaire a dkj& Ctt Ctudite entre I’hClium 
liquide et 600°C (6, II): la courbe p =f(T) 
prtsente une rupture de pente au voisinage du 
point de Curie (T, = 319 K). La mCme propriM 
va se retrouver dans les compost% ternaires 
CtudiCs ici. 

Mesures MagnCtiques 

Les aimantations sont mesurtes par la mCthode 
d’extraction axiale. 

1. D.&termination de.7 tempdratures d’ordre 
magn&ique 
Les compos&s les plus riches en tellure (X > 1) 

prksentent une aimantation spontanCe. Les 
points de Curie (Tableau II) ont CtC d&ermines ti 
12” p&s par 1’Ctude de l’aimantation rdmanente 
en fonction de la tempdrature. Lorsque x 
diminue, les tempkratures de transition dC- 
croissent ri?gul&ement jusqu’g x = 0.5 environ 
et coincident assez bien avec les points anguleux 
observts sur les courbes de rCsistivitC (Fig. 2). La 
tempkrature de transition est minimale pour la 
valeur de x correspondant g la disparition de 
l’aimantation spontanbe. 

Le composC Cr,Se,.,Teo,, est antiferro- 
magnttique; sa temperature de NCel TN est 
voisine de 55 K. Au-dessous de T,y, l’aimantation 
n’est pas une fonction linkaire du champ; il y a 
apparition d’une configuration oblique lite B 

l’anisotropie (spin flopping). Des propriCt& 
analogues avaient ttC observCes pour Cr,Se, (5). 

2. Etude de l’aimantation (x > 1) 
L’aimantation 0 a ttC Ctudike dans des champs 

atteignant 80 kOe, pour x = 3.5; 3; 2; 1.5. Dans 
tous les cas, (T augmente avec le champ H 
jusqu’aux valeurs les plus 6levCes de H. 

Pour Cr,Seo.STes.,, les isothermes peuvent 
s’interprCter si l’on admet une loi d’aimantation 
de la forme c = o’s + XH pour T > 140 K, et de la 
forme 0 = us - (a/H2) aux trh basses tempCra- 
tures et dans des champs supCrieurs B 50 kOe, 
l’allure des courbes B champ plus faible suggCrant 
une forte anisotropie. Dans le domaine des 
temperatures intermtdiaires, aux environs de 
120 K, les deux termes doivent intervenir 
simultanCment et une dktermination prCcise de 
(TV est difficile. Ces courbes sont donntes & titre 
d’exemple dans la Fig. 3. On obtient des Gsultats 
analogues pour Cr,SeTe,. Les propriMs mag- 
nCtiques de ces deux composCs (X = 3.5 et x = 3) 
sont tout g fait cornparables g celles de Cr,Te, (5). 

Avec Cr,Se,Te,, l’isotherme d’aimantation 
tracte pour T= 4.2 K correspond encore B une 
loi en 0 = cr,-- (a/H’). Pour Cr,Se2.STe,., il 
semble y avoir, a la mCme tempkrature, super- 
position d’un terme en XH et d’un terme en 
-(a/H’), et la dktermination de os est moins 
prCcise. 

Les valeurs 6, de l’aimantation B 4.2 K sont 
rassemblCes dans le Tableau I. La valeur thCorique 

FIG. 3. Isothermes d’aimantation de CrsSeo.sTe3.5. 
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de CJ, a 0 K, pour des spins paralltles et un 
modele purement ionique, est de 10 pLg. On 
constate que a, decroit rCgulibrement lorsque x 
diminue; le ferromagnCtisme est disparu totale- 
ment pour x = 1 et x = 0.5. 

Etude par Diffraction Neutronique de Cr,SeTe, 

L’ttude par diffraction X d’un monocristal de 
Cr,SeTe, a mis en evidence un ordre relatif des 
anions Se et Te (7). Si l’on designe par a’ et c’ les 
paramkres de la pseudo-maille B8, la maille 
vraie, monoclinique a bases centrees, a pour 
parametres: a (z 2a’&) = 13.38 A; b( w 2~‘) = 
7.68 A; c(z 2~‘) = 12.19 A; /I = 90”31’. L’ordre 
des anions determine ainsi une maille doublee 
selon a et b par rapport aux composts binaires 
correspondants du type Cr,nX, (a z a’6; 
b z a’ ; c zz 2~‘). 

L’etude d&rite ici, par diffraction neutronique, 
Porte sur des poudres de m&me composition 
Cr,SeTes, Sur ces Cchantillons polycristallins, 
aucune raie caracteristique de l’ordre des anions 
n’a pu Ctre mise en evidence par diffraction X en 
chambre de Guinier. 

I. Tempkrature ambiante 
Avec le diagramme de difI’raction neutronique 

d’un Cchantilion polycristallin, au-dessus de la 
temperature d’ordre magnttique, on trouve la 
structure lacunaire ordonnee de type Cr&lX,, 
mais aucune raie de surstructure ne manifeste un 
ordre relatif du selenium et du tellure, ce qui 
confirme les resultats obtenus par diffraction X 
sur les memes poudres. 

Les intensites nucleaires calcukes avec les 
parametres de position de Cr,Te, (5) sont en 
excellent accord avec les intensitts observees ici ; 
le facteur de confiance est R = 0.05. 

2. Basses temphtures 

Le diagramme obtenu a la temperature de 
l’helium liquide comporte deux systbmes de raies 
magnetiques. D’une part, les intensites de 
certaines raies nucltaires ont augmente, indiquant 
un ordre ferromagnetique, d’autre part de 
nouvelles raies, caracteristiques dun mode 
antiferromagnttique, apparaissent. La presence 
simultanee de ces deux modes magnetiques a 
deja CtC observte dans Cr,Te, (5). 

a. Mode ferromagnt?ique. Les calculs d’inten- 
sites magnetiques conduisent aux valeurs suiv- 
antes des composantes ferromagnetiques : 

S&r, z 1.2; S@,, z 0.58. 

TABLEAU III 

INTENWTLS MAGN~QUESDE 
Cr,SeTe,,(a) POURLEMODE 
FERROMAGN~TIQUE, (b) POUR 

LE MODE ANTIfERROMAGNiTIQUE' 

(4 
002 6 20 
1Oi 
101 I 

45 30 64 

011 118 50 110 
103 0 30 0 
103 35 20 32 
110 
200 I 

390 50 404 

004 55 50 30 

I c** 
(mode C) 

(b) 
10i 27 5 %O 
103 225 15 225 
103 157 30 148 
303 205 40 199 

a Dans le mode antiferro- 
magnktique, Ies indices hkl sont 
rapport& g la maille magdtique 
(aM=2az2cd\/5;bM=bzaa’; 
C.&f = 2c z 4c’). 

(On dtsigne par Cr, et Cr,, les chromes situ& 
respectivement dans les plans (001) lacunaires et 
dans les plans “pleins”). 

La direction du spin est definie par son angle 8 
avec la rangte [loll et par l’angle (7c/2) - $ de la 
projection du spin dans le plan (101) avec l’axe b. 
On trouve: 8 x 90”; $ = 0. Une telle direction 
correspond ii l’intersection des plans (010) et 
(101). Les intensites magnetiques calcultes et 
observees pour ces valeurs sont reunies dans le 
Tableau III. 

Le moment magnetique observable pour le 
mode ferromagnetique doit Ctre : M = 2( 1.2 + 2 x 
0.58) = 4.72 pr,. Cette valeur est en excellent 
accord avec celle obtenue par mesures magntt- 
iques . 

6. Mode antiferromagnPtique. Les nouvelles 
raies observees sont indicees dans une maille 
doublee selon a et c (a z 2a’& ; b w a’; c M 4~‘). 
11 y a deux vecteurs de propagation possibles (5): 
k,[+O+] et k2[s0T]. Les regles d’extinction sont 
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diffkrentes pour k, et k,. Comme dans les com- 
posts binaires Cr3X4, la mesure prkise des 
positions de certaines raies permet de les indicer 
sans ambigtitk et l’on doit finalement choisir le 
vecteur k,. Les indices des raies observtes, 
rapportkes g la maillemagrktique (103,105,303), 
indiquent un mode C dans les notations de la 
rkfkrence (5). La raie loi, favoriske par un trb 
grand facteur de Lorentz, apparait faiblement 
et l’on doit admettre ainsi une trb faible com- 
posante participant au mode D. 

Les intensitks magnttiques sont rkunies dans 
le Tableau III(b). Les composantes antiferro- 
magnktiques ont pour valeurs : 

SAF, Cr, z 0.8; SAF, Cr,, w 0.92. 

Les intensitks de toutes les raies (ho/) ttant 
maximales, on a pu dkfinir la direction des spins 
suivant I’axe b. 

Comme il a Ctk notC dans la RCf. (5), la co- 
existence d’un mode ferromagnktique associC au 
vecteur de propagation k [000] et d’un mode 
antiferromagnktique assock? au vecteur de pro- 
pagation k[+O$] implique la prksence d’un terme 
d’ordre 4 dans l’hamiltonien (12,13). 

Discussion 

Sans prkjuger des valeurs exactes des distances 
cation-cation et des angles cation-anion-cation 
qui conditionnent la nature des interactions 
magnttiques, nous pouvons dkjja retenir la 
grande importance du r81e des anions dans les 
proprittks Clectriques et magnktiques des com- 
posts ternaires ttudib. A mesure que diminue la 
teneur en tellure, & partir de Cr,Te,, on met en 
Cvidence une augmentation de la composante 
antiferromagnktique qui avait CtC d&eke, mais 
trks faible dans Cr,Te, (5). Cette augmentation 
est dkj?t trks sensible avec Cr,SeTe, BtudiC aux 
neutrons. Dans les mesures d’aimantation on 
constate Cgalement une diminution rtguli&re de 
la saturation os B 4.2 K lorsqu’augmente la 
teneur en sClCnium (Tableau III). 

Huang et Orbach (14) ont confirm6 que le 
caractbre ferromagnttique du superkchange ti 
angle droit Cr-anion-Cr croit dans l’ordre 
0, S, Se comme l’avaient dkjia mis en Cvidence 
Bertaut et col. (5) dans les composks Cr,X,. Nous 
v&rifions que ce caracdre ferromagnktique croit 
aussi du sClCnium au tellure. L’augmentation du 
volume de l’anion diminue les interactions 
directes cation-cation, principale cause des 
interactions ntgatives observtes. 

Le comportement Blectrique et magnktique des 
composCs CtudiCs peut s’interprhter a partir des 
rksultats dkjk obtenus sur Cr& (5, 6, 15). 
L’empittement des orbitales tzg est assez im- 
portant dans Cr& pour donner a ce composk 
un caracttre antiferromagnktique. Cependant, 
l’dlargissement des niveaux tzs n’est pas stisant 
pour expliquer la conduction mttallique ob- 
servte (6, 16). Dans les composks ternaires 
Cr3Se4-xTex, comme les distances Cr-Cr sont 
plus grandes que dans Cr&, on ne peut espkrer 
un Clargissement supkieur de t,, par interaction 
directe. 

Des mkanismes complexes apparaissent lors- 
que croit la polarisation de l’anion, dans la 
suite S, Se, Te, comme on l’a dt+j& observk avec 
les composCs binaires (6). Dans les composCs 
CrJSe4--xTex, il est probable que la prksence du 
tellure s’accompagne d’interactions, entre bandes 
Ctroites et bandes larges, analogues g celles deja 
envisagkes pour Cr3Te4 (6,17). 

Conclusion 

La bonne coincidence entre les anomalies de 
conductibilitk et les temperatures de transition 
magnttique permet d’admettre que l’on peut tirer 
des informations au moins qualitatives & partir 
de la variation thermique de la conductibilitk 
mesurCe sur des produits polycristallins. Dans un 
domaine de composition situ6 environ entre 
x = 1 et x = 4, on dispose avec les composCs 
Cr,Se,-,Te, de prod&s magnktiques dont la 
tempkrature de Curie peut Ctre fixte B priori entre 
75 K environ et 319 K par le choix de la teneur x 
en tellure. 

L’Ctude de monocristaux de taille sufFisante 
devrait permettre en particulier d’atteindre les 
valeurs absolues des rCsistivitCs totales et de 
leurs composantes. 
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