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VO,-,F, samples (0 < x < 0.55) have been prepared by solid state reaction in sealed platinum tubes. 
The crystallographic monoclinic G rutile transition occurs at a quickly decreasing temperature as 
fluorine replaces oxygen. The crystallographic, magnetic, and transport properties have been 
determined and discussed. 

En 1959 Morin (I) signalait que le dioxyde 
de vanadium VOz comportait une transition 
semiconducteur 2 metal du premier ordre 
a Tt = 340 K. Depuis lors cet oxyde a fait 
l’objet de nombreuses etudes destinees a 
preciser la nature de la transition. 

Westman (2), Minomura, et Nagasaki (3) ont 
montre que pour T > T,, VO, est quadratique 
de type rutile (P42/mnm), les atomes de vana- 
dium &ant equidistants le long de chaPnes 
parallbles a l’axe c, (d,-, = 2.87 A). Pour 
T < T,, Magntli et Andersson (4, 5), puis 
Longo et Kierkegaard (6) ont attribue a 
VOz une symetrie monoclinique @2,/c). Les 
distances vanadium-vanadium sont alter- 
nativement de 3.16 et de 2.62 A par suite de 
la formation de couples d’atomes de vana- 
dium le long de l’axe a,,, = 2c,.. Le faible 
pivotement de I’axe de ces paires V-V autour 
de leur position initiale parallele a l’axe c, 
entraine la formation dune distance vana- 
dium-oxygene Rv-,,, = 1.76 A, de deux dis- 
tances Rv-o,, = 1.86 et 189 A, les autres 
distances cation-anion &ant egales a 2.01,2.02 
et 2.06 A. Le mode de passage de la structure 
monoclinique ala structure rutile est represente 
alaFig. 1. 

Le deplacement d’un cation de son site 
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central vers un ou plusieurs anions est 
significatif dune distorsion de type ferro- 
Blectrique. Goodenough suggere que dans 
la variete basse temperature de VOz une 
distorsion antiferrotlectrique coincide avec 
la formation de liaisons V-V homopolaires le 
long de l’axe c, (7). 

De nombreuses mesures de conductivite 
tlectrique ont Ctt effectuees sur VO, (8-11). 
La conductivitt augmente brutalement a T, 
dun facteur de l’ordre de lo2 a lo5 a tem- 
perature croissante selon que la mesure est 
faite sur un barreau polycristallin fritte ou 

FIG. 1. Mailles quadratique et monoclinique de 
VO1. V-V(A): 1=2.62,2=3.16. V-O (A): 3= 1.76, 
4=2.06, 5= 1.86, 6=2.02, 7=2.01, 8= 1.89, /I= 
122.64” (Ref. (6)). 
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FIG. 2. Modification schkmatique de la structure de 
bande de VOz lors du passage de la phase rutile quad- 
ratique (a) B la phase monoclinique (b) d’aprbs 
Goodenough (7). 

sur un monocristal. Apparemment la dis- 
continuite est la plus importante et l’hysteresis 
thermique associee a la transition la plus 
faible (dTz 1”) lorsque la mesure est ef- 
fect&e sur un Cchantillon riche en oxygbne 
(12). La susceptibilite magndtique presente 
Cgalement a la temperature de transition T, 
une large discontinuite : 

AXM = x& + 4 - x&Y - 4 
N- 5 x 10-4emu/mole (13). 

De nombreux modeles ont ttC avances pour 
expliquer les proprietes de transport et le 
comportement magnetique de VOz. Nous ne 
citerons que deux d’entre eux: le premier fait 
appe1 a la theorie des bandes, Ie second a une 
description par electrons essentiellement 
localids. Goodenough (7) propose un modtle 
a deux bandes (d,, et n*) qui se recouvrent 
partiellement dans la variete haute temper- 
ature de VO,; la variete basse temperature est 
caracterisee par une bande isolee d,, totalement 
remplie (Fig. 2). De son cGtC Mott (II) 
suggere que la phase metallique resulte du 
recouvrement de deux bandes de Hubbard 
semblables a celles d&rites par Brinkman et 
Rice (1.5); la phase semiconductrice serait 
caractCrisCe par la formation de paires V-V 
par mise en commun d’electrons d localises. 
Elle ne serait done pas representee par un 
systeme de bandes de Hubbard. Mott et 
Davis considerent par ailleurs la transition 
metal 4 semiconducteur comme une tran- 
sition de type Wilson due a une variation 
brutale des paramtttres cristallins (16). 

Des electrons supplementaires peuvent Ctre 
introduits dans les orbitales d du vanadium 
soit par substitution cationique (17-23) soit 

par substitution anionique en remplaCant 
l’oxygene par le fluor (24-26). Dans ce 
dernier cas qui est celui CtudiC dans ce 
memoire, les Cfectrons seront soit localis& 
sous forme de petits polarons sur des ions 
V3+ situ& a proximite immediate des atomes 
de fluor soit delocalises. Dans l’hypothese 
de la localisation, l’electron serait piege 
comme celui d’une impurete de type n dans 
un semiconducteur. On sait en outre que les 
atomes de fluor plus electronegatifs que les 
atomes d’oxygene, ne forment pas de fortes 
liaisons 71v-r et ne favorisent done pas, suivant 
le modele de Goodenough, les deplacements 
antiferroelectriques cooperatifs dans la phase 
basse temperature de VO,. LJn abaissement 
de la temperature de transition T, avec le 
taux croissant en fluor devrait en resulter. 

Etude Chimique et Cristallographique 

Toutes les phases polycristallines Ctudiees 
dans ce travail ont tte preparees selon le 
processus reactionnel suivant. 

3(1- x)V205 -I- (3 -I- x)VzOJ + 4xVF3 + 
12VO,-,F,. 

L’anhydride vanadique V,O, utilise est un 
produit Merck (99.9 %) s&he a l’air a 900 K. 

Le sesquioxyde de vanadium V,O, est 
obtenu par reduction sous courant d’hydro- 
gene a 850 puis a 1200 K, de l’anhydride 
vanadique. 11 est conserve en ampoules scellees 
sous vide, et le degre d’oxydation du vanadium 
est controlt par analyse thermogravimetrique 
par oxydation en anhydride vanadique. 

Le trifluorure de vanadium VFJ est obtenu 
par action du fluorure d’hydrogene HF 
gazeux sur le trichlorure de vanadium VCl, 
@roduit Merck) a 870 K dans un appareillage 
mis au point par Portier, Grannec, et Lozano 
(27). Son taux en fluor est determine en solution 
aqueuse au moyen dune electrode specifique 
suivant une methode d&rite anttrieurement 
(26). 

Aprbs melange en proportions requises les 
constituants de depart sont intimement broyes 
en atmosphere s&he, puis introduits dans 
un tube de platine scelle sous argon sec. 
Pour 0 < x ,< 0.30 le melange reactionnel 
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TABLEAU I 

VALEURS DE x DANS LES PHASES V02-,F, 

Composition de Dosage du Auor 
dirpart (k 1%) 

0.02 0.019 
0.03 0.031 
0.05 0.052 
0.08 0.077 
0.09 0.089 
0.10 0.100 
0.15 0.150 
0.19 0.184 
0.27 0.265 
0.30 0.290 
0.36 0.350 
0.55 0.540 

subit 3 traitements thermiques successifs de 
24 hr & 730, 870 et 1130 K. L’oxyfluorure 
n’est cependant homog&ne (en ce sens que le 
spectre D. S. comporte des raies fines bien 
r&olues) qu’aprb plusieurs broyages et 
recuits en tubes de platine de 48 hr g 1130 K. 
Pour 0.36 < x 6 0.55 les tchantillons sont 
preparCs de la meme man&e, mais les 
traitements thermiques sont effect&s g 1130 K 
sous une pression d’argon de 3.5 kbar pendant 
48 hr’. 

Nous n’avons pu, meme sous une pression 
de 65 kbar g 1300 K pendant 20 min dans une 
enceinte annulaire de type belt, atteindre des 
valeurs de x supkrieures B 0.55, bien que 
Chamberland (24), operant dans les m&mes 
conditions, mais avec des temps de reaction 
plus longs signale l’obtention de VOF. 

Les monocristaux ont Ctk obtenus pour 
0.005 < x < 0.20 par diffusion des atomes de 
fluor dans des monocristaux de VOz p&par& 
au laboratoire.* Un cristal de dioxyde de 
vanadium de masse connue est mis en contact 
intimeavec une quantitt calculee d’oxyfluorure 
VO,-,F, de composition connue. L’ensemble 
est scellC sous argon set dans un tube de 

1 Les traitements thermiques sous haute pression ont 
6tC effectuts au laboratoire par G. Demazeau. 

z Les monocristaux de dioxyde de vanadium ont 
Btk prkparks au service de cristallog&-kse du labora- 
toire par J. C. Launay. 

.y 124) 

9 

3 

e 

l 

, a,lb, 

4.70 

- 4,65 

I 

- 4.60 

! 4.55 

FIG. 3. Variations & 300 K des paramktres a, et c,, 
du rapport c,/a, et du volume de la maille de VO,-,F, 
rutile. (+) Echantillons preparks sous hautre pression. 
C,=-;a,= ----. 

platine, et port6 progressivement h 1180 K. 
Le processus rkactionel est le suivant. 

(1 - a)VO,-,F, + aVOz --f IQ-(l-a&1-,x)x. 

Le traitement thermique de 800 hr est suivi 
d’un refroidissement lent CtalC sur 24 hr. 

La teneur en fluor des oxyfluorures a Ctk 
mesurCe au moyen d’une electrode sptcifique 
suivant la m&hode dkjja signalke (26). Les 
rCsultats obtenus sont rassemblts au Tableau I. 

L’analyse radiocristallographique, effectuee 
B 300 K, confirme la formation d’une phase 
VO,-,F, de symCtrie monoclinique @2,/c) 
pour 0 6 x 6 0.03, de sym&rie quadratique et 
de type rutile pour 0.03 < x f 0.55. 

L’Cvolution des paramktres a, et c,, du 
rapport c,/Q, et du volume de la maille rutile 
en fonction du taux en fluor est don&e & la 
Fig. 3. 

Le diagramme de phases, track B partir de 
l’analyse radiocristallographique et prCcisi: B 
l’aide de mesures de susceptibilitk magnitique, 
de conductivit6 tlectrique et d’A.T.D. 
(Tableau II), est rep&sent6 B la Fig. 4. 

La distorsion monoclinique d&eKe par 
l’analyse radiocristallographique devient de 
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TABLEAU II 

x de la T,par Tt par T, par 
composition mesure mesure A.T.D. 

de d&part de xM de 0 

0.02 316-320 315-320 314 
0.03 300 297 298 
0.05 272 278 275 
0.08 235 240 235 
0.09 220 222 219 
0.10 209 210 258 
0.15 143 145 145 

moins en moins sensible pour des taux 
croissants en fluor. Cette remarque est 
d’ailleurs en accord avec les rtsultats de 
I’analyse thermique difikrentielle reproduits 
A la Fig. 5, qui montrent une dkroissance 
rapide de l’enthalpie de transition lorsque x 
croit. Pour 0.27 < x < 0.55 l’analyse radio- 
cristallographique effect&e de 77 SI 300 K 
rt5dle une phase rutile unique. Les variations 
des paramktres a, et c, et du rapport c,/a, de 
la phase rutile pour x = 0.15, 0.27 et 0.36 en 
fonction de la tempkrature, sont reprksentkes B 
la Fig. 6. 
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FIG. 4. Diagramme de phases de VOz-,Fx. 
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FIG. 5. Analyse thermique diffkentielle des phases 
VO,-,Fx avec une vitesse de chauffe de 3”/min. 

Etude Mag&ique 

La variation de la susceptibilitC magktique 
avec la tempkrature a &k dCterminQ sur des 
Cchantillons polycristallins pour diverses 
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FIG. 6. Variations des paramttres a, et c, et du 
rapport c,]a, de la phase rutile pour quarre composi- 
tions de VO,-,F, en fonction de la tempkrature 
absolue. 
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FIG. 7. Variations de la susceptibilite magnetique 
reciproque de VO,-,F, (0 < x < 0.19) en fonction de la 
temperature absolue. 

valeurs de x par la methode de Faraday 
(77 K < T G 600 K) et a l’aide d’un magneto- 
metre a Cchantillon vibrant de type Foner 
(30 K < T < 77 K). Les rt%ultats obtenus sont 
rassembles aux Fig. 7 et 8. 

Xi 103ham/mols~' 

1.5 1 1 

to - 

0,s - 

I-. I. I. I, b, I. I 
0 200 400 T(K) 6M) 

FIG, 8. Variations de la susceptibilite magnetique 
rkciproque de VOzMxF, (0.27 d x < 0.55) en fonction 
de la temperature absolue. (+) Echantillons prepares 
sous haute pression. 

Le dioxyde de vanadium non substitue 
prtsente effectivement a 340 K la discontinuite 
correspondant a la transition monoclinique -t*c 
rutile annoncee dans les travaux anterieurs. 
L’amplitude et la temperature a laquelle se 
produit cette discontinuite decroissent au fur 
et A mesure que le taux en fluor augmente. La 
transition reste nette jusqu’Ci x = 0.15. Pour 
x = 0.19 la discontinuite a pratiquement 
disparu (Fig. 7). 

Pour 0.27 < x < 0.55 le comportement mag- 
netique en fonction de la temperature semble 
Ctre fondamentalement different: la Fig. 8 
met enevidence une discontinuitede la suscepti- 
bilitt magnetique a une temperature To qui 
croit avec x. 

D’une facon g&t&ale la susceptibilite 
maguetique a temperature donnte des phases 
VO,-,F, augmente avec le taux en fluor. 

Etude des Propr%ttBs de Transport. 

La conductivite Blectrique a et6 mesuree en 
fonction de la temperature pour diverses 
valeurs de x a l’aide d’une cellule mise au 

‘I I 

I(-’ 

FIG. 9. Variations logarithmiques de la conductivite 
&ctrique des monocristaux de VO,-,F, (OCxG 
0.20) avec l’inverse de la temperature absolue. 
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point au laboratoire et utilisant la mtthode 
des 4 pointes (28). Les mesures sont effectuees 
soit sur des barreaux paralltltpipediques 
polycristallins obtenus sous pression de 12 
kbar a temperature ambiante, puis par 
frittage a 1130 K en tube de platine scelle 
sous argon set, soit sur des monocristaux 
prepares selon la methode d&rite ci-dessus. 

Les courbes log D =f(103/T) relatives aux 
monocristaux pour des valeurs de x comprises 
entre 0 et 0.20 sont reproduites a la Fig. 9. 
Elles montrent saris ambiguite que lorsque 
la temperature augmente la transition a T, 
qui tend d’ailleurs a disparaitre au fur et a 
mesure que le taux en fluor s’eltve, est une 
transition semiconducteur z metal. Les 
energies d’activation en fonction de x dans 
le domaine semiconducteur sont indiquees 
sur la Fig. 9. 

La mesure du pouvoir thermotlectrique, 
effect&e sur les mCmes monocristaux, rtvtle 
tgalement la presence d’une discontinuite a 
Tt (Fig. 10). Elle confirme le comportement 
metallique au-dessus de T,. Aucune modifica- 
tion du signe des porteurs de charge ne semble 
intervenir, puisque le signe du coefficient 
Seebeck reste inchange pour tous les Cchantil- 
Ions Ctudies. Nous n’avons pu mesurer ce 

of@V/K) 
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FIG. 10. Variations du pouvoir thermo&ctrique 
des monocristaux de VO,-,F, (06 x< 0.20) avec 
I’inverse de la temp&ature absolue. 

J 
K- 

FIG. 11. Variations logarithmiques de la con- 
ductivite electrique des echantillons polycristallins de 
VO,-,F, (0.02 < x < 0.19) avec l’inverse de la tempdr- 
ature absolue. 

coefficient pour x > 0.20 la resistivite de 
I’Cchantillon polycristallin devenant trop im- 
portante. 

Les courbes log cr =f(103/T) relatives aux 
barreaux fritt& pour des valeurs de x com- 
prises entre 0 et 0.55 sont don&es aux Figs. 11 
et 12. Le leger accroissement de conductivite 
observe en fonction de la temperature pour 

log 0 (I-I-’ cm-‘) 
0 

.,0.27 

x,0.36 
2 x.0.55 

FIG. 12. Variations logarithmiques de la conduc- 
tivite Bectrique des kchantillons polycristallins de 
VOz-,F, (0.27 < x c 0.55) avec l’inverse de Ia tem- 
perature absolue. 
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T > T,pour0.02 6 x 6 O.l9provientprobable- 
ment de l’energie d’activation qui doit &tre 
fournie aux porteurs de charges pour franchir 
les joints de grains. Pour 0.27 < x < 0.55 on 
constate un comportement semiconducteur 
dans tout le domaine de temperature con- 
sider& Pour x = 0.27 une augmentation 
brutale de la conductivite se manifeste par 
accroissement de temperature a T = TO. Cette 
discontinuite correspond a I’augmentation, 
precedemment mention&e pour x = 0.27, de 
la susceptibilite magnetique. Elle s’attenue 
sensiblement pour x > 0.27. Les energies 
d’activation relatives aux barreaux frittes sont 
indiquees sur les Figs. 11 et 12. 

Interprktation des Rkultats Obtenus 

(A) 0 < x < 0.20 
L’evolution de la temperature Tt de la tran- 

sition monoclinique Z rutile peut s’expliquer 
a partir du modele propose par Goodenough 
pour VO, pur et substitut (7). La substitution 
des atomes d’oxygene par les atomes de 
fluor devrait avoir deux effets distincts: 
l’introduction d’electrons supplementaires 
dans les bandes d du vanadium et l’abaisse- 
ment de la bande n* en raison de la plus 
forte Clectronegativite du fluor qui attenue le 
caractere covalent des liaisons vanadium- 
anion (Fig. 2). Le rapprochement de la 
bande n* de la bande d,, entraine la chute de 
la temperature T, pour un taux croissant en 
fluor (Fig. 4). L’introduction d’electrons 
supplementaires dans les niveaux d du vana- 
dium se traduit par l’augmentation observee 
de la susceptibilite magnetique a temperature 
don&e (Figs. 7 et 8). 

(a) Phase monoclinique (T < T,). Dans VO, 
non dope les liaisons homopolaires V-V 
correspondent a deux electrons a spins 
apparies et la susceptibilitt magnttique in- 
dependante de la temperature resulte pro- 
bablement des contributions opposees du 
diaramagnetisme de reseau et du para- 
magnttisme de Van Vleck. La substitution de 
l’oxygbne par le fluor tree des moments 
localises sur des atomes de vanadium au 
degre d’oxydation +III. La constante de 
Curie molaire calculee entre 30 et 80 K 
(Fig. 7) revele que la susceptibilite magnetique 

provient essentiellement de la contribution 
de deux electrons non apparits pour chaque 
atome de fluor introduit (C, N x). Deux 
hypotheses peuvent &tre envisagees pour 
expliquer ce resultat : 

(1) La substitution couplte de deux vana- 
diums +IV dont les spins Clectroniques sont 
apparibs, par deux vanadiums +I11 dont les 
spins Clectroniques ne sont pas apparies. Une 
telle substitution est peu probable, en parti- 
culier pour les faibles taux en fluor. 

(2) La formation au sein du reseau de 
clusters antiferromagnetiques. L’introduction 
du vanadium +I11 dans le reseau entrainerait 
non seulement la rupture d’une paire, mais 
Cgalement une perturbation des paires en- 
vironnantes avec apparition entre electrons 
d localises de couplages antiferromagnetiques. 
La constante de Curie observee experimentale- 
ment (C, 2: x) correspondrait alors a la 
somme de la contribution du vanadium +I11 
et de celles des vanadiums +IV couples 
antiferromagnetiquement. La possibilite de 
tels couplages a tte mise en evidence recem- 
ment par spectrometrie Mossbauer de llgSn 
dans les phases de formule Sn,V,-,O, 
isostructurales de la variete basse temperature 
de VOa (30). 

La loi de variation de la susceptibilite 
magnttique en fonction de la temperature 
s’ecarte progressivement dune loi de Curie- 
Weiss pour T > 80 K. Cette evolution pourrait 
resulter, dans le cadre de la seconde hypothese, 
de la destruction progressive des couplages 
magnetiques lorsque la temperature s’eleve. 

Les mesures de conductivite et de pouvoir 
thermoelectrique montrent que la phase 
monoclinique presente un comportement 
semiconducteur de type n avec une energie 
d’activation d’autant plus faible que le taux 
en fluor est plus ClevC (Figs. 9-11). Dans le 
cadre de la theorie developpee par .I. B. 
Goodenough pour VO, pur et substitue (7), 
ce resultat s’explique par le fait que la bande 

* se rapproche des niveaux d’impuretes 
zonneurs V3+ lorsque x croit par suite du 
retrecrissement de la bande interdite. 

(b) Phase rutife (T > T,). Les mesures de 
conductivitt Clectrique sur monocristaux et 
de pouvoir thermoelectrique revelent un 
comportement mttallique (Figs. 9 et lo), 
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mais la diminution de la susceptibilite 
magnetique avec la temperature exclue un 
paramagnetisme de Pauli pur (Fig. 7). Dans 
le cas de VOz, Berglund et Guggenheim d’une 
part (31), Mott (Z4), Brinkman et Rice (1.5) 
d’autre part, expliquent cette evolution par de 
fortes correlations des porteurs de charge 
soit avec d’autres electrons, soit avec des 
polarons. Le fait que la diminution de la 
susceptibilite a temperature croissante est 
d’autant plus importante pour les phases 
VO,-,F, que x est plus grand, pourrait 
resulter du passage progressif d’un Ctat 
Clectronique fortement corn% a un &at de 
plus grande localisation par rapport a VO,. 
L’accroissement de la localisation electronique 
au sein des bandes d,, et rc* avec x, est une 
consequence de la forte Clectronegativite du 
fluor; plusieurs facteurs peuvent etre en- 
visages : 

Goodenough (32) a propose une valeur 
semi-empirique de la distance critique R, 
au-dessus de laquelle les electrons 3d des 
oxydes contenant des atomes de vanadium 
-t-IV sont localids, et en dessous de laquelle 
ces electrons deviennent collectifs : 

R,[V(IV)] ~2.94 A. 

D’apres cet auteur la distance Rvmv = c, = 
2.87 A observee dans la varitte rutile de VOz 
est suffisamment faible par rapport a R, pour 
qu’il y ait formation dune bande d,, par 
recouvrement direct des orbitales tzB des 
cations, mais assez proche de R, pour qu’on 
puisse envisager de fortes correlations Clec- 
troniques et des interactions electron-reseau 
importantes. Lorsque le taux en fluor aug- 
mente dans VO,-,F,, la distance Rvwv =c, 
(Fig. 3) se rapproche progressivement de R,, 
dont la valeur d6croit d’ailleurs regulitrement 
avec le taux croissant en fluor, puisque 
R,,,t- < R,,-. La largeur de la bande drI 
devrait done decroitre avec x et les correlations 
Clectroniques aussi bien que les interactions 
electron-reseau au sein de cette bande 
devraient se renforcer par rapport a VOz. 

Au sein de la bande 7c* la presence de liaisons 
V-F moins covalentes que les liaisons V-O 
implique Cgalement un r&+cissement de 
cette bande par rapport a VO,, et lh encore une 

localisation Clectronique accrue devrait en 
resulter. 

(I?) 0.27 6 x 6 0.55 
Les mesures de conductivite Clectrique 

effect&es sur barreaux frittes mettent en 
evidence un comportement semiconducteur 
de 77 a 380 K (Fig. 12). I1 y a probablement 
passage progressif, lorsque le taux en fluor 
s’eleve, d’un mecanisme de conduction par 
bandes a un mecanisme de sauts Clectroniques 
entre atomes de vanadium voisins (hopping). 
11 n’est pas surprenant dans ces conditions 
de constater que l’energie d’activation aug- 
mente avec x (Fig. 12), puisque la localisation 
Clectronique, conformtment au paragraphe 
precedent croit lorsque le taux en fluor 
s’tlhe. 

La constante de Curie molaire entre 30 et 
80 K (Fig. 8) correspond sensiblement, comme 
pour O<x<O.19 a C&=x, resultat a 
premiere vue surprenant puisque les paires 
V-V ont theoriquement disparu dans la varitte 
rutile. Cependant une etude recente par dif- 
fusion des rayons X de R. Comes et al. 
portant sur la phase de formule Nb,V,-,02 
(x = 0.10) a montre que les atomes de vana- 
dium peuvent Ctre apparies dans des plans 
successifs sans que soit modifiee la structure 
cristallographique moyenne don&e par la 
diffraction X qui est globalement de type 
rutile (33). 11 est possible qu’un phenomene 
analogue se produise dans l’oxyfluorure a 
T < To; en fait on serait alors ramene au cas 
de 0 < x < 0.19. L’existence de coup- 
lages antiferromagnetiques entre atomes de 
vanadium voisins pourrait Cgalement ex- 
pliquer le comportement magnetique a basse 
temperature; il faudrait alors envisager une 
extension des clusters prtctdemment men- 
tion&s pour 0 < x 6 0.19 a de veritables grains 
fins antiferromagnetiques. Cette hypothitse 
serait en accord avec l’observation d’anomalies 
dans le comportement magnetique a basse 
temperature (4.20 K < T < 20 K), analogue a 
celui generalement constate pour les materiaux 
prtsentant une structure magnetique en 
grains fins (34-36) (Fig. 13). 

A la temperature T = To, 3 types d’accidents 
ont CM observes. Pour x = 0.27 nous mettons 
en evidence, lorsque la temperature croit, une 
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FIG. 13. Variation de l’aimantation en fonction du 
champ magnetique de VO,-,F, (x = 0.15 (top), 
x = 0.55 (bottom)) a basse temperature. 

diminution brutale du rapport ~,/a, (Fig. 6), 
une augmentation soudaine de la susceptibilite 
magnttique (Fig. 8) et de la conductivite 
Clectrique (Fig. 12). Pour les echantillons 
correspondant a x = 0.36 et x = 0.55 ces 
accidents sont beaucoup moins marques; le 
mode de synthese different (hautes pressions) 
pourrait justifier au moins partiellement une 
telle disparite de comportement. D’une 
man&e gentrale la temperature To semble 
croitre avec le taux en fluor (Fig. 8). Deux 
types de transformations pouvaient &tre 
envisages A la temperature To: une transition 
cristallographique dune part et l’apparition 
de couplages antiferromagnttiques d’autre 
part, les deux phenombnes pouvant d’ailleurs 
etre lies. L’identite des spectres de rayons X 
de part et d’autre de To exclut la premiere 
hypothbe. La seconde relative a l’apparition 
de couplages antiferromagnttiques pour T < 
To peut alors Ctre retenue, To representant une 
temperature de Ntel TN. Trois facteurs doivent 
conditionner l’evolution de TN avec x : 

L’accroissement avec x du taux en fluor doit 
conduire B une diminution de TN, puisque les 
couplages par superechange faisant intervenir 
le fluor (V-F-V) sont plus faibles que ceux 
relatifs a l’oxygene (V-O-V). 

En revanche l’accroissement avec x du taux 
en vanadium +TII (S 2: 1) au detriment du 
vanadium +IV (S N l/2) entrainera un ac- 

croissement de TN (TN = 2/3 (J/k) ZS(S + 1) 
dans l’approximation du champ moleculaire). 

L’accroissement avec x du rapport ~,/a, 
qui entraine selon Goodenough (7) une 
destabilisation de la bande d,, (dont le taux 
d’occupation Clectronique diminue) par rap- 
port a la bande rc* (dont le taux d’occupation 
Clectronique augmente), provoquera Cgale- 
ment une augmentation de TN avec x. En effet, 
si l’on admet que dans la maille rutile de 
l’oxyfluorure les couplages a 135” par supere- 
change V-(O,F)-V sont beaucoup plus forts 
que les couplages directs V-V suivant l’axe 
c, (Fig. l), il s’en suit immediatement un 
renforcement avec x des couplages magneti- 
ques, et par suite une elevation de TN. 

L’augmentation de TN avec x (Fig. 8) 
semble montrer que les deux derniers facteurs 
jouent un role preponderant. 

L’examen des courbes XL’ =f(T) de la 
Fig. 8 pour x = 0.27 et x = 0.30 montre que 
la susceptibilite magnetique presente une 
discontinuitt & la temperature TN. Celle-ci 
pourrait rtsulter de l’augmentation brutale du 
parametre c, de la maille rutile (Fig. 6) qui 
entraine A basse temperature, comme nous 
I’avons mentionne prtddemment, le depeuple- 
ment Clectronique de la bande d,, au profit 
de la bande rc* renforcant ainsi brutalement les 
couplages magnetiques entre atomes de vana- 
dium. 
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