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The magnetic properties of RbVC&, CsVC&, CsVBr3, and CsVI, have been investigated in the tem- 
perature range 4.2-800°K. In agreement with the 2H structure of these phases, the obtained results 
have been interpreted on the basis of a monodimensional Heisenberg model. The values of the ex- 
change integrals have been determined by means of Smith and Friedberg [P&J. Rev. 176,660 (1968)] 
calculations. They involve strong antiferromagnetic interactions, which decrease from the chloride 
to the iodide. The nature of the coupling between vanadium atoms is discussed. 

Les phases ABX, (A = K, Rb, Cs, Tl, NH,; 
B = tl&ment 3d; X= Cl, Br, I), dont la 
structure est gCnCralement isotype de celle de 
CsNiCl,, constituent sur le plan magnCtique 
des exemples particulitrement inttressants de 
matCriaux h caractere monodimensionnel (I). 
Les interactions magnetiques sont en effet 
prCpondCrantes entre cations situ& dans des 
chaines qui se dCveloppent dans une seule 
direction de l’espace et qui sont sCparCes les 
unes des autres par de volumineux cations A+ 
(Fig. 1). Les distances entre atomes B porteurs 
de moments sont alors nettement plus courtes 
au sein d’une mCme chaine (3 A environ) 
qu’entre chaines adjacentes (7 A environ). 

Dans le cadre d’une etude g&&ale des 
halogCnures doubles de vanadium +II, nous 
avons publiC dans deux p&&dents mCmoires 
les rCsultats obtenus pour les chlorures doubles 
AVCI, (A = Cs, Tl, NH4) (2, 3). Nous avons 
montrC que la susceptibilitt! magnCtique ne 
variait nullement selon une loi de type Curie- 
Weiss et que le comportement anormal de la 
susceptibilitt & basse temperature pouvait 
Ctre attribue soit & la prCsence d’impuretCs 
paramagnetiques soit & une rupture alCatoire 
des chaines crCant ainsi des itats fondamen- 
taux paramagnttiques. Les interactions mag- 
nttiques entre atomes de vanadium situ& le 
long de I’axe c ont un caractkre antiferro- 
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magnCtique fortement marquC, qui rksulterait 
de couplages par recouvrement direct entre 
orbitales tlg g demi remplies des ions V2+ et de 
couplages par superkchange & 90” par l’inter- 
mediaire des orbitales 3s de l’halogkne. 

Le p&sent travail concerne 1’Ctude com- 
parative des phases RbVCI,, CsVCl,, CsVBr,, 
et CsVI,, notamment sur le plan des propriCtCs 
magnktiques. 

PropriCtks MagnCtiques 

La phase CsVCl, a CtC p&pa&e pour la 
premike fois par P. Ehrlich et H. J. Seifert lors 
de 1’Ctude du systbme CsCl-VCl, (4). 

J. E. Grey et P. W. Smith ont obtenu la 
phase RbVCl, soit par rCaction en phase 
solide des deux chlorures, soit par dtshydrata- 
tion souspression rCduite de l’hydrate RbVC13, 
6H,O (5). 

Des travaux relatifs B la prkparation de 
CsVI, ont CtC rCcemment effect&s par Ting-I- 
Li, G. D. Stucky et G. L. McPherson (6). 

Selon ces derniers auteurs les trois phases 
sont CaractCrisCes par une symttrie hexagonale 
et une structure isotype de celle de CsNiCl,. 
Les donntes radiocristallographiques obten- 
ues sont rassembldes au Tableau I. Aucune 
etude structurale approfondie sur mono- 
cristal n’a cependant CtC effectute. 
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FIG. 1. Structure cristalline de CsNiCI,. 

TABLEAU I 
DONNBEX RADIOCRISTALL~GRAPHIQUES ANT~RIEURES RELATIVES AUX PHASES RbVC&, CsVC13, ET CsVlj 

Phases 
__~-~ __ 

RbVC13 
csvc13 
CsVT3 

Paramktres cristallins Masses spkifiques 
------- __-~ ~~ 

a@> 4) P0&/cm3) hds/cm3) 

7.04 6.00 3.130” 
7.23 6.03 3.53 3.530” 
8.21(2) 6.81(2) 4.718” 

RCf. 

(5) 

n Valeurs calcukes pour 2 = 2. 

Une etude sommaire des proprietts mag- 
netiques de CsVCI, a CtC effectuee par H. J. 
Seifert et al. d’une part et D. J. W. Ijdo d’autre 
part (7, 8). Ces auteurs ont montrt que la 
courbe xl;;’ =f(T) comportait un minimum 
&ale pour T _N 400°K et ne variait que faible- 
ment au-de18 de cette temperature, la valeur 
du moment effectif defini par la relation 
p,rr = 2.84 (xM T !I~)‘/’ Ctant toujours sen- 
siblement inferieure a celle calculte dans 
l’hypothese de la seule contribution de spin. 
Des resultats analogues ont CtC obtenus pour 
RbVCl, . 

Pr6paration et Cristallog&%e des Phases 
AVX, 

Les phases AVX, ont Ctt prtparees en 
tubes scelles de quartz a partir d’un melange 
en proportions stoechiometriques de dihalo- 
genure de vanadium VX, et de l’halogenure 
alcalin correspondant. Une temperature de 
reaction de 700°C maintenue pendant deux 

jours environ a permis d’obtenir une poudre 
microcristalline de couleur verte dans le cas 
des chlorures, marron dans celui du bromure 
et rouge pour l’iodure. Ces phases &ant 
toutes particulierement hygroscopiques, sur- 
tout sous forme pulvtrulente, la totalite des 
manipulations a CtC effectde en boite a gants 
en atmosphere dessechte. 

L’obligation d’effectuer des mesures phy- 
siques sur des produits dont le degre de 
purete ttait particulierement Cleve nous a 
amen&s a elaborer des monocristaux. Ceux-ci 
ont CtC prepares par la methode de Bridgman 
en ampoule de quartz. Les Cchantillons mono- 
cristallins ont la forme de barreaux de 5 mm 
de diametre et de 10 mm de long; ils se 
laissent aisement cliver selon l’axe Oz. La 
temperature de la zone chaude etait respective- 
ment de 1100, 1000, et 900°C pour les chlor- 
ures, le bromure et l’iodure, et la vitesse de 
descente du creuset de 0.5 mm/h dans un 
gradient de 25”C/cm environ. 
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Par sublimation dam un gradient de tem- 
perature approprie (1 O”C/cm) now avons 
obtenu d’autres cristaux parfaitement trans- 
parents, notamment des chlorures RbVCl, et 
CsVCl,, en forme d’aiguille de 10 mm de 
longueur, mais ne comportant qu’une section 
de 1 a2mm2. 

Etude Radiocristallographique des Phases 
AVX, 

Toutes les raies observees des spectres de 
poudre des phases AV X, ont CtC indexees dans 
le systbme hexagonal (Tableau II). Les masses 
specifiques experimentales impliquent la prts- 
ence de 2 motifs par maille Cltmentaire. 

Une etude cristallographique precedemment 
effectuee au laboratoire sur un monocristal de 
CsVCl, a permis de montrer que la structure 
de cette phase ttait bien isotype de celle de 
CsNiCl, (groupe spatial: P6Jmmc) (3). A 
la lumibre de ces resultats on peut raisonnable- 
ment envisager une pareille isotypie pour les 
autres phases AVX, considerees. 

Etude MagnCtique des Phases AVX, 

Re’sultats Expe’rimentaux 
L’etude magnetique des phases AVX, a Ctt 

effectuee entre 4.2”K et 800°K. Deux types 
d’tquipement ont Cte utilids: une micro- 
balance de Faraday et un magnetometre a 
Cchantillon vibrant. 

Apres soustraction de la contribution 
diamagnetique des ions, les valeurs mesurees 
de la susceptibilitt magnetique ont ete 
corrigtes d’un certain nombre de facteurs qui 

tiennent compte du paramagnttisme de Van 
Vleck et du couplage spin-orbite (9). En plus 
de ces deux termes nous avons fait intervenir 
le caractbre partiellement covalent de la 
liaison V-X (autrement dit un certain trans- 
fert des electrons des orbitales cationiques 
vers les orbitales des ligandes, introduisant 
ainsi un facteur de liaison k, qui est tgal a 1 si 
la liaison est purement ionique et qui tend vers 
0.5 si elle est essentiellement covalente (9). 

Dans ces conditions la susceptibilite mes- 
uree xgS. se reduit a la seule contribution de 
spin : 

s _ XL. - 8k12 NPB’IA 
XM - 1 - 8k12 3.,/A 

Dans cette expression N est le nombre 
d’Avogadro, pB le magneton de Bohr, A 
l’eclatement dfi au champ de ligandes. Les 
valeurs de A relatives aux phases RbVCl,, 
CsVCl,, CsVBr,, et CsVI, mesurees a partir 
de spectres optiques sont respectivement de 
10 290, 10 260, 9060, et 7850 cm-’ (20). Le 
coefficient I, est le parametre de couplage 
spin-orbite, il est egal a 57 cm-’ pour l’ion 
libre V2+ (9). Les valeurs du facteur de liaison 
kl relatives a chacune des phases AVX, 
peuvent Ctre calculees de facon approximative 
a partir de mesures du facteur de Landt par 
R.P.E. (II). Pour un ion magnetique d3 
soumis a un champ de ligandes octatdrique 
dont le terme fondamental est 4A2g, le facteur 
de LandC g est en effet lie au facteur de liaison 
kl par la relation : 

g = 2.00 (1 - 4k12 &/A) 

TABLEAU II 

PARAM&TRES CRISTALLINS ET MASES SP~CIFIQUES DES PHASES RbV&, CsVC13, CsVBrs, et CsV13. LES VALEUR~ 

EN ITALIQUES ONT I?T~ OBTENUES A PARTIR DE MONOCRISTAUX 

44 4% c/a 

RbVC13 7.04 6.00 0.852 3.07 + 0.10 3.130 

CSVCI, 7.23 6.03 0.834 3.51 * 0.10 3.530 
7.228 6.030 0.834 3.534 

CsVBr3 1.56 6.32 0.836 4.40 f 0.10 4.499 

csvI3 8.10 6.77 0.836 4.83 rt 0.10 4.876 

’ Valeurs calculCes pour 2 = 2. 
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Nous avons report6 au tableau III les 
diverses valeurs de g, A et kl. Nous avons 
Cgalement mentionne les valeurs des distances 
interatomiques determinCes a partir des 
paramtttres des mailles Clementaires des phases 
AVX, pour une valeur du parametre position- 
nel de l’halogene u Cgale a celle precedemment 
determinCe sur monocristal pour CsVCl, 
(u = 0.157 (3)). Nous avons donne enfin les 
valeurs de la somme des rayons ioniques 
ry2+ + r,- (nous avons attribue a T~Z+ la 
valeur 0.74 A et utilise pour rX- les donnees 
des tables d’Ahrens) (22, 13). 

Nous avons report6 a la Fig. 2 les courbes 
xws =f(T) relatives a des Cchantillons des 
phases RbVCl,, CsVCl,, CsVBr,, et CsVI,. 

TABLEAU III 

DONN&.T EXP~RIMENTALES RELATIVES A LA COVALENCE 
DE LA LIAISON v-x 

RbVC13 CsVC13 CsVBr3 CsV13 

g” 1.98 1.98 2.00 2.06 
A(cm-‘) 10.290 10.260 9.060 7.850 
k, 0.67 0.67 “0” “0” 
v  - X(A) 2.433 2.478 2.594 2.779 
ry2+ + r,-(A) 2.55 2.55 2.70 2.94 
rv2+ + rx-/V - X 1.048 1.029 1.041 1.058 

0 Nous remercions vivement MM. Flandrois et 
Amiell pour leur prkcieux contours dans la rkalisation 
de cette mesure. 

0 

0 

Un premier examen montre que la suscepti- 
bilite ne varie nullement selon une loi de type 
Curie-Weiss, du moins dans le domaine de 
temperature explore. Les courbes xMS =,f(T) 
prtsentent toutes un large maximum qui se 
deplace vers les basses temperatures et qui est 
de plus en plus marqut lorsqu’on passe des 
chlorures, au bromure et a l’iodure. Ce 
maximum semble Etre lit selon certains 
auteurs anterieurs a la presence d’un ordre a 
courte distance (I). 

Le comportement de xws a basse temptra- 
ture (T< 50°K) differe selon les phases 
Ctudiees. Lors d’une etude anterieure des 
proprittes magnetiques de divers Cchantillons 
de CsCVI, nous avions attribut le comporte- 
ment anormal a basse temperature de xMs a 
la presence d’impuretes paramagnetiques 
extrinseques ou bien a l’existence d’etats 
fondamentaux paramagnetiques dtis a des 
dtfauts d’empilement. Bien que les Cchantil- 
Ions etudits ici soient tous des cristaux 
particulierement purs, il n’est malheureuse- 
ment pas possible, dans l’etat actuel de nos 
resultats experimentaux, de trancher de 
facon definitive entre les deux hypotheses 
avandes. 

Interpre’tation a’es Re’sultats Ohtenus 
Pour determiner les valeurs de l’inttgrale 

d’echange J/k pour les couplages V-I intra- 

0 

0 

Q 

FIG. 
CsVI3. 

2. 

I I w 
0 1CXl 200 300 400 500 Sal 700 1 IK) 

Variation thermique de la susceptibilit6 magdtique xw S des phases RbVC13, CsVC13, CsVBr3, ct 
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chaines nous avons utiliselescalculs theoriques 
de Smith et Friedberg effect& dans l’hypo- 
these d’interactions isotropes de Heisenberg 
(24). Ces auteurs ont utilise le modele de 
Fisher qui avait donne une expression de la 
susceptibilite en fonction de la temperature 
dans l’approximation S + to, apres avoir 
tenu compte des valeurs finies du nombre 
quantique de spin (15). L’expression de la 
susceptibilite molaire en fonction de la tem- 
perature s’tcrit selon Smith et Friedberg: 

z&f= 
Ngz,u~2s(s+ 1) 1+ u 

3kT l-u 

ohu = coth [2JS(S + l)/kT] - kT/2JS(S f 1). 
Par ailleurs Chi-Yuan Weng a propose un 

schema d’interpolation pour les courbes : 

12xwIJIl~,2~~2 =fWlJIW + 111 

lorsque S est &gal& 3/2,2 et 5/2 (16). 
Nous avons montre dans un precedent 

travail que les courbes X~ =f(T) relatives a 
ces deux modeles differaient sensiblement 
l’une de l’autre pour une m&me valeur de 
l’integrale d’echange J/k, notamment en ce 
qui concerne la temperature du maximum de 
la susceptibilite (3). 

D’une man&e generale il semblerait que 
les valeurs de xiu calculees a partir du modele 
de Smith et Friedberg se rapprochent davan- 
tage de nos valeurs experimentales, en par- 
ticulier pour ce qui est de la temperature pour 
laquelle la susceptibilitt est maximale. Nous 

$ 106(urm CGS) 

1500 

I 

retiendrons done pour determiner l’integrale 
d&change le modele dtcrit par Smith et 
Friedberg. 

Pour les trichlorures RbVC13 et CsVCl, 
nous avons affine les valeurs de J/k de man&e 
a faire co’incider dans un intervalle de tem- 
perature aussi large que possibles les 
valeurs experimentales et theoriques de la 
susceptibilite (Figs. 3 et 4). Les valeurs ainsi 
determinees (J/k = -123 et -115°K respective- 
mentpour RbVCl, et CsVCl,) montrent bien 
que l’integrale d’echange J/k varie en fonction 
de la distance separant les ions magnetiques, 
celles-ci sont en effet plus courtes pour le 
compose du rubidium que pour celui du 
cesium. 

En revanche la determination des valeurs de 
J/k pour le bromure et l’iodure presente 
certaines difficult&s. Les figures 5 et 6 montrent 
en effet que pour des temperatures comprises 
entre 200 et 750”K, l’integrale d’tchange J/k 
varie respectivement de -91 a -80°K et de 
-67 a -54°K pour CsVBr, et CsVI,. 

L’accroissement des parambtres cristallins 
avec la temperature pouvait expliquer la 
diminution progressive des valeurs de J/k 
au fur et a mesure que la temperature aug- 
mente. Une etude dilatometrique a done CtC 
effect&e dans le cas des phases CsVCl, et 
CsVI, pour des temperatures variant de 77 a 
300°K. Mais dans les deux cas la variation 
thermique des parametres est sensiblement 
isotrope: la pente des courbes a =f(T) ou 
c =f(T) est Cgale a 2.1.10v4 et a 2.3.10e4 pour 
CsVCl, et CsVI, respectivement. 

1000 

I- - 0-==c=33^-,=o 
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o@ 
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&+ 
500 

0 100 200 300 400 500 6m 
. 

700 T(K) 

FIG. 3. Comparaison entre les valeurs expkrimentales de la susceptibilitk magnktique xMs de RbVCl, et les 
valeurs thkoriques dkterminkes B partir des modkles de Smith et Friedberg (-, J/K = -123°K). 
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FIG. 4. Comparaison entre les valeurs experimentales de la susceptibilite magnetique xws de CsVC13 et les 
valeurs theoriques determinCes a partir des modtles de Smith et Friedberg (-, J/k = -115°K). 

0 100 200 300 400 500 600 700 T(K)* 

FIG. 5. Comparaison entre les valeurs experimentales de la susceptibilite magnetique xiMs de CsVBr3 et les 
valeurs theoriques determinees a partir des modeles de Smith et Friedberg (---, J/k=-91°K; -.-, J/k 
= -8O”k). 

En exprimant par exemple que le parametre couplages antiferromagnetiques et ferro- 
c varie en fonction de la temperature selon la magnetiques entre atomes de vanadium 
relation lineaire : voisins, s’exprime selon certains auteurs selon 

une loi emnirique de la forme (27): 
c = C”( 1 + c!, T) 

on en deduit en revanche que M, va en dimin- 
uant tres legbrement lorsqu’on passe du 
chlore a I’iode (3.5 et 3.4. 10e5 respectivement). 
La variation thermique de l’inttgrale 
d’tchange J qui, comme nous le verrons 
ulttrieurement, est en fait la somme d’une 
composante negative J1 et d’une composante 
positive J2 rendant respectivement compte de 

AJ/lJi = -A AC/C, 

A est cgal a 10 environ, pour certains oxydes 
des elements de transition. 

Compte tenu de nos resultats expirimen- 
taux il semblerait done que le passage du 
chlore a Rode doive entrainer une augmen- 
tation sensible du coefficient A. La relation 
prectdente suppose toutefois que les variations 
thermiques AJ, et Af, des composantes de J 
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FIG. 6. Comparaison entre les valeurs exptkimentales de la susceptibilitk magn&iqueXMs de CM3 et les valeurs 
thkoriques dkterminkes a partir des modeles de Smith et Friedberg (-J/k = -67°K; -.--J/k = -54°K). 

sont Cgales pour une mCme phase CsVX,, cc. 
qu’on ne peut malheureusement pas confirmer 
dans l’etat actuel de nos travaux. 

Les valeurs tlevees et negatives obtenues 
pour l’integrale d’echange J/k montrent que les 
couplages V-V au sein des chaines [vX,]“- 
ont un caractbre antiferromagnetique tres 
marque. Ce resultat est en accord avec ceux 
que nous avons prtctdemment obtenus sur la 
base d’un modele de Chi-Yuan-Weng pour les 
phases NH,VCl, et TlVCl, (J/k = -106°K et 
J/k = -110°K respectivement) (2), mais il 
differe trts sensiblement de ceux signal& pour 
d’autres phases CsBX, (B = Cr, Fe, Co, Ni, 
Cu; X= Cl, Br, I), pour lesquelles les valeurs 
de l’integrale d’echange sont nettement plus 
faibles (IL?). Dans une precedente etude 
effectuee sur les dihalogenures VX, (X= Cl, 
Br, I) dans lesquels les atomes de vanadium 
sont au centre d’octaedres lies par six de leurs 
a&es, nous avions montrt qu’il pouvait 
exister divers types de couplages magnttiques 
entre atomes de vanadium proches voisins 
(19). Les mCmes couplages vont done inter- 
venir dans les phases AVX, mais ils seront 
beaucoup plus importants, les octaedres 
comportant des faces communes au lieu 
da&es communes, puisque les trois orbitales 
tzs sont alors simultanement impliquees dans 
les couplages. 

On peut ainsi avoir des couplages anti- 
ferromagnttiques par recouvrement direct 

des trois orbitales tZg, par supertchange a 90” 
(correlation) e, - s - e, ou par superichange 
a 90” (delocalisation) txg - tzg - tzp, ces der- 
niers faisant intervenir les orbitales vides tzg 
de l’halogene. 

D’autres couplages par superechange, es- 
sentiellement ferromagnetiques peuvent Cgale- 
ment intervenir. Ce sera le cas des couplages 
par delocalisation ou par correlation tzg -p 
- e, ou bien encore des couplages par double 
correlation ep -pv - po3 - e, et tzs - pn - px, 
- tza par l’intermtdaire des orbitales ortho- 
gonales pa, pat, ou pI, p=,. Ces couplages par 
double correlation sont en principe plus faibles 
que ceux dus a une simple correlation. 

Selon J. B. Goodenough la resultante glo- 
bale de ces divers couplages devrait, dans le 
cas des chlorures, etre de type ferromagnttique 
(20). Cependant l’etude recente effectuee sur 
les dihalogenures VX, (X= Cl, Br, I) a 
montre que les interactions V-V intraplanaires 
Ctaient toutes antiferromagnetiques (19). Dans 
ces conditions il n’est pas surprenant que le 
recouvrement-direct ou par superechange- 
de trois orbitales tzg conduise dans le cas des 
phases AVX, a des valeurs de J/k sensible- 
ment triples de celles obtenues avec les 
dihalogenures VX,. Un accroissement notable 
de la covalence de la liaison V-X lonqu’on 
passe de VX, a un halogenure double AVX, 
correspondant est susceptible de renforcer 
encore cet effet (Tableau IV). 
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TABLEAU IV 

d,-,(A) POUR QIJELQUES HAL~CBNURES DE VANADIUM 

X CI Br I 
---I_ 

vx2 2.54 2.67 2.87 

csvx, 2.48 2.59 278 

TABLEAU V 

VAL~URS DE J/k (“K) POUR QLJELQUES HAL~CBNURES 
DE VANADIUM 

X Cl Br I 

vx2 -23 -16 -6 
csvxj -115 -(80 . ..91) -(54... 67) 

Comme pour les halogkwes on observe en 
outre lorsqu’on passe du chlore A I’iode une 
diminution en valeur absolue de I’intCgrale 
d’khange. Celle-ci peut impliquer un ren- 
forcement des interactions ferromagnktiques 
qui colnciderait avec I’accroissement du 
caractere covalent de la liaison mktal-halo- 
g&e (Tableau V). Dans la mesure oti l’exten- 
sion des orbitales p de l’halogbne devient plus 
importante que celle des orbitales s lorsqu’on 
passe du chlore B l’iode, le couplage ferro- 

I . magnetlques tzs - p - eg serait particulibre- 
ment exalt6 dans une telle hypothbse. Mais ce 
rtsultat peut aussi s’expliquer par une 
diminution trbs rapide des couplages anti- 
ferromagnttiques par recouvrement direct 

m-AL. 
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