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The authors have determined the phase diagram of the system Cr,V,-,02-,Fx (0 d x 6 0.20) 
by magnetic susceptibility and X-ray diffraction measurements. At small chromium concentrations 
the intermediate phases M2 and T of the system Cr,Vr-,02 have been observed. At higher concen- 
tration (x z 0.09) only the rutile phase R is present. The magnetic and transport properties have 
been determined and discussed. - 

Le dioxyde de vanadium VOz comporte a 
340 K une transition semiconducteur zz metal 
qui s’accompagne d’un changement de struc- 
ture cristalline. La variete semi-conductrice 
de basse temperature M, est de symetrie 
monoclinique (P2,/c) (I-3), tandis que la 
varjete metallique de haute temperature R est 
de type rutile (P4Jmnm) (4, 5). L’etude de 
l’influence de la substitution du vanadium 
par un cation M”+ dans la matrice de VO, sur 
ses proprietes structurales, magnetiques, et 
de transport, a fait l’objet de nombreux 
travaux. Le cas particulier oh M”+ est Cr3* 
a ettt considere a plusieurs reprises (6-9). Une 
etude recente du systeme Cr,V,-,O, de 
Villeneuve et al, (10) revele I’existence a 
temperature ambiante de quatre phases 
differentes, qui sont avec x croissant: une 
phase monoclinique (P2Jc) isotype de la 
vatit% basse temperature de VOz, une phase 
triclinique T(Pi), une phase monoclinique 
Mz(C2/m) et une phase monoclinique 
M,(P2Im); une phase rutile R(P4Jmnm) 
isotype de la vat-i&d R de VOz apparait settle 
a haute temperature (Fig. lb). 

Dans la variettc rutile R les atomes de 
vanadium sont Cquidistants le long de chaines 
paralleles A I’axe c, (dv-,, = 2.87 A) (Fig. 2). 

La variktt monoclinique MI se dCduit de la 
variete R par le rapprochement deux a deux 
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des atomes de vanadium pour former des 
paires V-V (Fig. 2). Les distances entre 
atomes de vanadium le long de l’axe a, 2: 2c, 
sont alternativement de 3.16 et de 2.62 A. Le 
faible pivotement des paires V-V autour de 
leur position initiale parallele a l’axe c,, qui 
rbulte d’une dktorsion antiferroelectrique, 

M, 

1ooc 4 
0 QO5 0,lo 0,ls 1 

FIG. 1. Diagrammes de phases; (a) CrxV1-xOz-xFx, 
(b) CrxV1-xOI, (c) VOWF,. 
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%-on 
FIG. 2. Mailles quadratique R et monoclinique MI 

de VOz. l Vanadium, o oxygkne. 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. fi = 122.64” (R&f. (3)). 

entraine la formation dune distance vana- 
dium-oxygene Rv-, = 1.76 A, de deux dis- 
tances Rv.+ = 1.86l et 1.89 A; les autres 
distances cation-anion Ctant Cgales B 2.01, 
2.02 et 2.06 A. 

La structure cristalline de la variete Mz 
est caracterisee par l’apparition de deux sites 
distincts pour les atomes de vanadium (1 et 2 
sur la Fig. 3). Le premier (1) correspond a un 
deplacement le long de l’axe c, & partir des 
positions du rutile et suppose la formation de 
paires V-V non inclintes, les atomes de 
vanadium &ant alternativement distants de 
2.54 et de 3.26 A; dans le second (2) settle 

i;, = 2;: 

FIG. 3. Mailles quadratique R et monoclinique 
Mt de Cr,V,-,O, (x=0.024). VI-VI = 2.54 A; 
V,-O,=3.26~;V~-V,=2.93~;V,-O~x2=1.87.& 
VI-O,I x 2 = 1.85 A; V1-O1,, x 2 = 2.10 A; V,- 
0,x2=1.93 ii; V2-0,x2=1.97 A; Vz-0,,=2.13 
A; Vz-O,,,= 1.72 A; /?=91.88” (R&f. (8)). . 
Vanadium, o oxyghe. 

apparait la distorsion antiferroelectrique qui 
entraine l’existence de chaines V-V en zigzag, 
sans que les atomes soient apparies. Les 
atomes en site 2 sont caracterises par une 
distance vanadium-oxygene courte RvZ-O,,I = 
1.72 A, deux distances RvzYo, = 1.93 A, deux 
autres distances Rv,-o, = 1.97 A, et une 
distance Rv,-,,, = 2.13 A. 

Dans la structure cristalline de la variete T 
tous les elements de symetrie existant dans 
MI et Mz ont disparu. D’apres Villeneuve 
et al. (IO), T. derive de M, par un deplacement 
des positions des cations vers les positions 
de M,. Au sein de la phase T ce deplacement 
s’effectue progressivement a temperature 
croissante jusqu’a ce que les cations occupent 
brutalement les sites de M,. La variete T serait 
done caracterisee comme la varitte M, par 
deux sites distincts pour les atomes de vana- 
dium, mais comme la variete MI par la presence 
simultante de paires V-V et de distorsions 
antiferroelectriques sur chaque site. 

Selon Goodenough (9), la variete M, se 
deduit de la varitte R par une contraction des 
distances vanadium-oxygene dam le plan 
(IlO), de la maille rutile et par leur allonge- 
ment dans le plan (liO),. Chaque cation reste 
au centre de symttrie de son site octaedrique, 
propriete qui indique l’absence de paires 
V-V et de distorsions antiferroelectriques. 
Dans le reseau de la phase M, apparaissent 
deux sites distincts pour l’oxygbne. 

Cette description schematique des phases 
MI, Mz, T et M, du systeme Cr,V,-,O, 
montre qu’elles derivent de la variete R par 
une distorsion dont l’un des caractbres 
essentiels est le raccourcissement parfois 
considerable de certaines distances vanadium- 
oxygene, tandis que d’autres s’allongent. La 
courte distance vanadium-oxygene inferieure 
ou Cgale a 1.76 A observee dans les varietts 
MI et M, indique selon Goodenough la 
presence d’une forte liaison xv-O (9). La phase 
T intermtdiaire entre M, et Mz, dont la stru- 
ture cristalline est en tours d’affinement (IO), 
devrait posseder egalement de telles liaisons 
rc. Enfin Goodenough suggere que la con- 
traction des distances vanadium-oxygene dans 
le plan rutile (1 lo), de la variete M, indique la 
presence de fortes liaisons zv-9 dans ce plan, 
tandis que dans le plan (1 iO), oti les distances 
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vanadium-oxygene sont plus longues, les 
liaisons rev-6 seraient plus faibles (9). 

11 nous a paru interessant d’etudier la 
destabilisation eventuelle provoquee par la 
substitution de l’oxygene par le fluor, dans 
les phases M,, M,, T et M, par rapport a la 
phase R. Une telle destabilisation, qui a CtC 
mise en evidence pour la variete M1 de VOZ 
lors de l’etude du systeme VO,-,F, (II -13) 
(Fig. lc), est en effet previsible, puisque les 
liaisons V-F sont plus ioniques, done moins 
covalentes que les liaisons V-O, propriete qui 
se traduit par un affaiblissement des liaisons 
7LV-F par rapport aUX 1iaiSOnS xv-@ Nous 
avons done CtudiC les phases de formule 
CrxV1-x%xFx, qui presentent en outre 
la particularite de contenir du vanadium 
au seul degrt d’oxydation + IV, Dans la 
mesure oti la presence de vanadium au degre 
d’oxydation +V provoque dans CrXV1-,O, 
une augmentation croissante avec x des 
distorsions antiferroelectriques dans les phases 
M,, T, et MZ, une destabilisation supplemen- 
taire devrait resulter pour ces phases de 
l’absence de vanadium a son degre d’oxydation 
maximal. 

Etude Chimique et Cristallographique 

Toutes les phases polycristallines ttudites 
dans ce travail ont ttC preparees selon le 
schema reactionnel suivant 

3xCr,O, + 2(3 - 5x)V02 + xV,O, + 2xVF,-t 
6 CrXV1-,O,-,F,. 

Les phases de formule Cr,V1-,02-xF, 
derivent done de VOZ par la substitution 
couplee : 

V4+ + 02- = Cr3+ $ F-. 

Elles peuvent s’ecrire formellement : 

Cr3+Vft,0,2,F,-. x 

L’anhydride vanadique VZ05 et le sesqui- 
oxyde Cr,03 utilises sont des produits Merck 
(99.9 %) s&h&s a l’air a 900 K. 

Le dioxyde de vanadium VOZ est prepare 
a 850, puis a 1100 K en tube de silice scelle 
sous vide, a partir d’un melange Bquimolecu- 
laire de sesquioxyde de vanadium V,03 et de 

V,05. Le degre d’oxydation de VO, est con- 
trble par analyse thermogravimetrique par 
oxydation en V,O*. 

L’oxyde V,O, utilise pour la preparation 
de VOZ est obtenu par reduction sous courant 
d’hydrogene a 850, puis a 1200 K de VZ05. Le 
degre d’oxydation du vanadium est control& 
par la methode prectdente. 

Le trifluorure de vanadium VF, s’obtient 
par action du fluorure d’hydrogene HF 
gazeux sur le trichlorure de vanadium VCl, 
(produit Merck) a 870 K dans un appareillage 
mis au point par Portier, Grannec et Lozano 
(14). Son taux en fluor est determine en 
solution aqueuse au moyen dune electrode 
sptcifique suivant une methode d&rite 
anterieurement (12). 

Apres melange en proportions requises, les 
constituants de depart sont intimement broyes, 
puis introduits dans un tube de platine scelle 
sous argon sec. L’echantillon subit alors 
quatre traitements thermiques successifs de 
48 hr a 730, 870, 1130, et 1300 K destines a 
son homogeneisation. Les produits obtenus 
ne sont monophases cependant que pour 
des valeurs de x inferieures a 0.20 environ. 

La teneur en fluor des Cchantillons obtenus 
a Cte determinee par une methode analogue 
a celle utiliste pour VF3 (22). Les resultats 
obtenus sont rassembles au Tableau I. 

L’analyse radiocristallographique effectuee 

TABLEAU I 

VALEURS DE n DANS LW PHASES CrxV1-,02-,Fx 

Composition de dCpart Dosage du fluor (2 1%) 

0.005 0.004 
0.0075 0.007 
0.015 0.013 
0.03 0.027 
0.04 0.041 
0.05 0.048 
0.06 0.055 
0.07 0.069 
0.08 0.076 
0.09 0.087 
0.10 0.096 
0.20 0.196 
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g 300 K rCv&le successivement la formation 
des phases suivantes de formulation 

CrXV1-X02-XFX: 

0 < x < 0.0075 
Une phase monoclinique de type M, 

@2,/c). Pour x = 0.005 les paramhtres de la 
maille sont les suivants: a = 5.755 -t 0.005 A; 
b = 4.538 + 0.005 A; c = 5.382 f 0.005 ii; 
jl= 122.60 rtr 0.05”. 

- 0.01 < x < 0.02 
Une phase de symCtrie triclinique de type 

T (Pi). Pour x = 0.02 les param&tres sont les 
suivants: a = 5.760 -t 0.005 A; b = 4.520 & 
0.005 A; c = 5.377 -t 0.005 A; E = 91.02 2 
0.05”; j? = 122.55 f 0.05”; y = 90.01 _+ 0.05”. 

- 0.03 < x < 0.09 
Une phase de symktrie monoclinique de 

type Mz (n/m). Pour x = 0.04 les parambtres 
sont: a = 9.052 _+ 0.005 A; b = 5.776 + 0.005 
A; c = 4.516 f 0.005 A; /? = 91.00 + 0.05”. 

- 0.10 < x < 0.20 
Une phase de symktrie quadratique de type 

rutile R (P4Jmnm), avec pour x = 0.10 les 
paramhtres suivants: a = 4.532 2 0.005 A; c = 
2.895 + 0.005 ii. 

Le diagramme de phases du syst&me 
CrXV1-,O,-,F, track g partir des rksultats 
don&s par l’analyse radiocristallographique 
est reproduit g la Fig. la. Les diagrammes de 
phases du systkme CrXV1-,02 (10) et VO,-,F, 
(13) sont reprCsentCs en 1 b et Ic 9 titre de 
comparaison. 

L’analyse du diagramme de phases de la 
Fig. la appelle deux remarques : 

(1) A composition constante, lorsque la 
temperature dCcroit de 340 B 77 K: Pour 
0 < x < 0.0075 il existe une seule transition 
R * MI; pour 0.01 < x < 0.02 trois transi- 
tions successives R 7+ MZ, M, g T et T + M, 
sont observkes; pour 0.03 < x < 0.09 la transi- 
tion R + M2 est clairement mise en kvidence. 
En revanche la transition M, s T est beau- 
coup moins nette. Ce point est en accord avec 
l’hypothbse, formulCe par Villeneuve et al. 
dans leur Ctude du systkme CrXVI-X02, selon 
laquelle l’kvolution de la structure T vers la 

?OO 200 300 T(K) 

FIG. 4. Variation de l’tclatement A (28) de la raie 
(llO), avec la temperature pour x = 0.01, x= 0.02, 
x = 0.03, x = 0.04. 

structure M, est progressive avec x croissant 
(IO). Une telle hypothbse avait Ctk avancke 
par ces auteurs B partir de l’klatement de la 
raie (1 lo), de la sous-maille rutile dans les 
spectres de T et de Mz. La valeur A (28) 
relative B l’klatement en deux raies qui 
s’indexent selon (Olf) et (011) dans la maille 
triclinique de T, selon (20i) et (201) dans la 
maille monoclinique de M,, est like B la 
valeur de l’angle form6 par les pseudoaxes 
a, et b,. Villeneuve et al. ont montrd qu’au 
point de transition M, z T la variation de 
A (28) en fonction de la tempkrature pksentait 
une discontinuitt d’amplitude dkroissante 
lorsque x augmentait. Nous avons done 
reprCsentC B la Fig. 4 la variation de A (28) B 
tempkrature croissante dans les variCt& M, 
et T de Cr,V,-,O,-,F, pour x = 0.01; x = 
0.02; x = 0.03; x = 0.04. Une discontinuitk 
d’amplitude dkroissante avec x apparait 
effectivement au point de transition M, z T, 
mais pour x 2 0.03 la temptrature & laquelle 
se produit cette discontinuitk devient in- 
certaine. 

(2) L’analyse radiocristallographique ef- 
fectuCe B 300 K pour 0.03 < x < 0.09 rkdle 

q10 I 

FIG. 5. Variation avec x de I’kclatement d (20) 
de la raie (llO), pour la phase MZ de Cr,V,-,O& 
&3OOK. 
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une Cvolution progressive de la structure M, 
vers la structure R. En effet la valeur de 
l’tclatement A (28) prtckdemment dkfini 
diminue progressivement avec X. Elle devient 
nulle pour x = 0.10, valeur pour laquelle la 
phase Cr,V,-,O,-,F, est de structure rutile 
(Fig. 5). Cette simple observation nous 
conduit B supposer qu’au sein de la phase Mz 
les atomes se deplacent lentement vers les 
positions qu’ils occuperont dans la phase R 
lorsque x croit. La courbe sCparant les 
domaines de M, et de R est done ma1 dkfinie, 
nous l’avons reprksentee A la Fig. la par une 
verticale discontinue. 

Etude MagnCtique 

La variation de la susceptibilitk magndtique 
avec la tempkrature a CtC dCterminCe sur des 
Cchantillons polycristallins pour diverses 
valeurs de x par la mCthode de Faraday 
(77 K < T < 600 K) et A I’aide d’un magnkto- 
m&e h Cchantillon vibrant (30 K ,< T < 
77 K). Les rksultats obtenus sont rassembk A 
la Fig. 6. 

VO, non dope prksente une discontinuite 
correspondant A la transition MI z R an- 
non&e B 340 K dans ies travaux antkrieurs. 
Pour un matkriau de composition Cr,- 
Vl-XOZ-XFX les courbes experimentales &’ = 
f(T) laissent apparaitre un nombre de dis- 

I' * I I 
0 200 400 600 T(K) 

FIG. 6. Susceptibilitk magnktique molaire rkipro- 
que pour diverses compositions de Cr,V,-,02-xF, en 
fonction de la tempkature absolue. 

continuitks Cgal B z&o, un ou deux suivant la 
valeur de x. La comparaison des temperatures 
auxquelles se produisent ces discontinuitks 
avec celles dktermintes par analyse radio- 
cristallographique pour les transitions M, s 
R, M,eT, T+MM, et MZ7tR permet de 
tirer les conclusions suivantes. 

(1) Pour 0 < x < 0.0075 la discontinuitk de 
la courbe x-l =f(T) correspond Zt la transition 
M1sR. 

(2) Pour 0.015 < x < 0.09 la discontinuitC 
de la courbe x;’ =f(T) A la temperature la 
plus &levee correspond B la transitionM, jt R; 
l’amplitude de cette discontinuitt dkroit avec 
x et pour x = 0.10 elle a disparu. Ce r&&at 
est en accord avec l’hypoth&se prCcCdemment 
avancte de l’kvolution de la structure M, vers 
la structure R lorsque x croit. 

La discontinuitk k la temperature la plu 
basse correspond B la transition M, G? T. Son 
amplitude dCcroit rapidement avec x et 
devient nulle pour x = 0.07, ce qui confirme 
l’hypothbe de Villeneuve et al. (IO) prC- 
ckdemment mentionnte, de l’&olution pro- 
gressive de la structure T A la structure Mz 
avec x croissant. 

(3) Pour 0.10 < x < 0.20 l’absence de toute 
discontinuitk des courbes x;;l’ =f(T) est com- 
patible avec l’existence de la seule structure 
rutile R dans tout le domaine de tempkrature 
envisagk. 

C~(uem/mole K) 
--7 

FIG. 7. Valeurs des constantes de Curie molaires 
observks entre 30 et 80 K en fonction de x pour 
Cr,V,-,O,-,F,. (1) CM = x; (2) CM = 1.87x; (3) CM = 
2.24x; (4) CM = 1.87x + (1 - x) 0.37. 
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Les valeurs des constantes de Curie molaires 
en fonction de x calculCes entre 30 et 80 K 
sont reproduites A la Fig. 7. 

Etude des PropriCtCs Electriques 

La conductivitC Clectrique a CtC mesurCe en 
fonction de la tempkrature pour diverses 
valeurs de x B l’aide d’une cellule mise au 
point au laboratoire utilisant la mCthode des 
4 pointes (15). Les mesures ont CtC effectuCes 
sur des barreaux parallCl6pipCdiques poly- 
cristallins obtenus sous pression de 12 kbar & 
tempbrature ambiante, puis par frittage B 
1130 K en tubes de platine scellCsso us argon 
sec. Les Cchantillons ainsi p&par& &aient 
g&&ralement fragiles: un effritement ou une 
fissuration du barreau Btait friquemment 
observt aux diverses transitions. 

Les courbes log G =f(103/T) relatives & 3 
compositions diffdrentes sont reproduites & 
la Fig. 8. Elles montrent, dans I’hypoth&se oti 
les mesures effect&es sur barreaux frittCs 
ne sont pas trop affectkes par l’existence de 
joints de grains, que la transition T e Mz se 
produit dans le domaine semiconducteur. La 
transition M, z R est une transition semi- 
conducteur s m&al pour x = 0.015 et semi- 
conducteur z semiconducteur pour x = 0.05 
et x = 0.09. La phase R perd done son caract&re 
mCtallique lorsque x croit. 

L..L 
5 10 lO'/T K.' 

FIG. 8. Variation du logarithme de la conductivit6 
Blectrique avec l’inverse de la temperature absolue des 
Bchantillons polycristallins de C&V,-,Oz-,F,. 

Interpretation des RCsultats 

(I) Diagramme de Phases 

Plusieurs hypoth8ses de caractkre g&&al 
relatives B la substitution couplCe du vanadium 
par le chrome et de l’oxyg?ne par le fluor dans 
la matrice de V02 peuvent Ctre avandes 

(a) La substitution du vanadium 
par le chrome cr6e des centres local&& 
Cr3+ contenant 3 tlectrons d. 11 en 
r&&e que le chrome ne participe pas 
aux liaisons cation-cation dans les 
phases M1, T, et Mz. 

(b) Dans ces m&mes phases M1, 
T, et Mz le chrome ne favorise pas les 
distorsions antiferrotlectriques. En re- 
vanche celles-ci sont stabilisCes par la 
prksence de vanadium + V. 

(c) Le fluor &ant plus ClectronC- 
gatif que I’oxygtine, les liaisons V-F 
sont plus ioniques que les liaisons 
V-O. Les liaisons covalentes 7rveF sont 
done moins fortes que les liaisons 
xv-o. 

1. La transition iW1 z R. Quelques paires 
V-V de la phase M1 sont rompues par la 
substitution du vanadium par le chrome, 
dtstabilisant progressivement la phase M1, 
qui se forme ainsi A plus basse temptrature. 
Une telle d&tabilisation avait dbjja Ct6 
observCe par Villeneuve et al. dans leur ttude 
du syst&me Cr,V1-,02 (20). L’absence de 
vanadium + V dans Cr,V,-,O,-,F, devrait 
accentuer ce phCnombne A valeur Cgale de 
x par rapport A CrXV1-,O,. 

Les liaisons nv+ Ctant plus faibles que les 
liaisons zvSo, la prCsence de fluor contribue 
Bgalement A la dtstabilisation de M1, comme le 
laissaient d’ailleurs pr&oir les Ctudes rCcentes 
du systeme VO,-,F, (11-13) (Fig. lc). 

La Fig. la montre effectivement que : 

dT,/dx (M, z R) < 0. 

2. La transition Mz z R. Dans le systkme 
Cr,V,-,O, l’effet stabilisant du vanadium 
f V est probablement prdpondtrant sur celui 
du chrome dans la phase M, qui prbsente de 
fortes distorsions antiferrotlectriques (plus 
fortes saris doute que celles de la phase M1, 
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car RV2-0,,, = 1.72 A < Rvwo, = 1.76 A), 
puisque dT,/dx (M z e R) > 0 (Fig. lb). 

Cette stabilisation ne se manifeste pas dans 
la phase M, du systtme CrXV1-,02-XF, oti 
tout le vanadium est a l’etat +IV. Seuls les 
effets destabilisants du chrome et du fluor 
peuvent intervenir comme le montre dT,/dx 
(M, ~)t R) < 0 (Fig. la). 

L’inegalite 

s’explique par le fait que la phase Mz contient 
deux fois moins de distorsions antiferro- 
Clectriques et de paires V-V que la phase M1. 

La valeur nulle de (dT,/dx) (Mz ?f R) 
observee pour 0.03 < x < 0.09 pourrait pro- 
venir d’une distribution non-statistique des 
atomes de chrome dans le reseau de Mz. 
L’existence d’amas d’atomes de chrome 
(clusters) en diminuerait en effet le pouvoir 
destablisant. 

La phase M, observee pour x > 0.08 dans 
le systeme Cr,V1-,02 (9, 10) ne semble pas 
apparaitre dans le systbme Cr,VI -xOZ-xFx. 
Comme nous l’avons suggere preddemment, 
la diminution progressive de A (28) de la 
phase Mz lorsque x croit traduit une evolution 
continue de la structure M, vers la structure 
R (Fig. 5). La diminution de A (28) implique 
une decroissance de l’angle /? de la maille 
monoclinique de M, et par suite un affaiblisse- 
ment des liaisons r+,,,,, done des dis- 
torsions antiferroelectriques. Un tel affaiblisse- 
ment est compatible a la fois avec la sub- 
stitution croissante de l’oxygene par le fluor 
et celle du vanadium par le chrome, ainsi 
qu’avec l’absence de vanadium +V. Au con- 
traire dans le systbme CrXV1-,02 l’apparition 
de quantites croissantes avec x d’atomes de 
vanadium +V favorise les distorsions anti- 
ferroelectriques et provoque un accroisse- 
ment de A (28) (IO); la phase M2 du systbme 
CrXV1-,02 tvolue alors vers une phase M+ 
qui comporte de fortes liaisons covalentes 
xv-0 (9). 

3. La transition (M,T)z M1. Nous ad- 
mettons, comme l’ont fait Villeneuve et al. (IO), 
que les phases M, et T sont de m&me nature, 
tout au mains en ce qui conceme les types de 
liaisons et de distorsions prtsentes. 

Lors de l’etude de la transition Mz z R nous 
avons Cmis l’hypothbse que dans le systeme 
CrXV1-,Ot l’effet stabilisant du vanadium +V 
Ctait probablement preponderant dans la 
phase M,, qui comporte de fortes distorsions 
antiferroelectriques, plus importantes sans 
doute que celles de la phase M, et par suite de 
la phase T intermediaire entre M, et M,. Dans 
le systeme Cr,V,-,O,-,F, l’absence de vana- 
dium +V ne permet pas de stabiliser M2 par 
rapport aux varittes M1 et T, ce qui se traduit 
par une extension du domaine des phases M1 
et T par rapport 9 M, (Fig. la). 

1. 0 < x < 0.09. La variation en fonction 
de x de la constante de Curie molaire calculte 
entre 30 et 80°K est reproduite & la Fig. 7. 
Elle montre que 1.87 x < CM < 2.24 x, valeur 
qui correspond a une contribution comprise 
entre trois et quatre electrons non apparib 
par atome de chrome et de fluor introduits. 

L’analyse du diagramme de phases re- 
present5 a la Fig. (la) r&Ye qu’g basse 
temperature Ia variettt M, apparait pratique- 
ment dans le domaine 0 < x 60.02, mais il est 
plus difficile de preciser si pour 0.03 6 x 6 0.09 
il s’agit de T ou de M,. En effet la Fig. 4 montre 
que l’amplitude de l’eclatement A (20) observe 
a la transition T s M2 devient de plus en plus 
faible. L’extrapolation de la droite qui limite 
les domaines d’existence de T et de M, permet 
cependant de penser que c’est la variete T qui 
est prtsente a basse temperature (Fig. la). 

Pour 0 < x < 0.09 les mesures magnetiques 
auraient done Ctt effectuees sur des phases 
dans lesquelles toutes les chaines d’atomes de 
vanadium comportent a la fois des distorsions 
antiferroelectriques et des paires V-V. Le 
comportement magnetique des phases 
Cr,V,-,O,-,F, serait alors semblable a celui 
des phases VO,-,F, (13), pour lesquelles on 
observe 51. basse temperature pour la phase M, 
CM N x, relation qui correspond sensiblement- 
a la contribution de deux electrons non 
apparies pour chaque atome de fluor introduit. 
De la mCme man&e deux hypotheses peuvent 
&re envisagees pour interpreter nos resultats. 

(a) La substitution couplee de deux vana- 
diums +IV, dont les spins electroniques sont 
apparies, par deux chromes +I11 dont les 
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spins electroniques ne sont pas apparits. Une 
telle substitution est peu probable, au moins 
pour les faibles valeuts de x envisagees. 

(b) La formation au sein du rtseau de 
“clusters” antiferromagnetiques. L’introduc- 
tion du chrome +III dans le reseau cristallin 
entrainerait non seulement la rupture d’une 
paire V-V, mais egalement une perturbation 
des paires environnantes avec apparition de 
couplages antiferromagnetiques entre &lee- 
trons d localids. La constante de Curie 
molaire mesurte (1.87 x 6 CM < 2.24 x) 
correspondrait alors a la somme des con- 
tributions du chrome +I11 et des vanadiums 
+IV couplCs antiferromagnetiquement. La 
possibilite de tels couplages a Cte mise en 
evidence recemment par spectrometrie 
Mossbauer de l19Sn dans les phases de 
formule Sn,V,-,O, isostructurales de la 
variete basse temperature de VOz (16). 

La loi de variation de la susceptibilite 
magnetique en fonction de la temperature 
s’ecarte progressivement d’une loi de Curie- 
Weiss pour T > 80 K (Fig. 6). Cette evolution 
pourrait resulter, dans le cadre de la seconde 
hypothese (b), de la destruction progressive 
des couplages magnetiques lorsque la tem- 
perature s’tleve. 

Pour 80 K < i’< 600 K les courbes x&l = 
f(T) cornportent une ou deux discontinuitts 
suivant la valeur de x (Fig. 6). Nous n’en- 
visagerons que le cas particulier de x = 0.015 
pour lequel l’amplitude de chacune de ces 
discontinuites est la plus importante, les 
conclusions que nous tirerons de cette etude 
pourront &tre gentralisees ?I l’ensemble des 
valeurs de x envisagees. 

La Fig. 9 permet de suivre l’evolution en 
fonction de la temperature de la susceptibilite 
magnetique molaire X~ et de la constante de 
Curie molaire C, = XMT calculee dans l’hypo- 
these d’impuretes paramagnttiques au sein 
d’une matrice diamagnetique. 

On constate que pour les phases M1 et 
T, xw diminue lentement avec la temperature, 
sans discontinuite lors du passage de M1 a T, 
diminution que nous avons interpretee 
preddemment par la destruction progressive 
des couplages antiferromagnetiques dans 
I’environnement des atomes de chrome. 

La transition T e M, s’accompagne d’une 

I 
0 1W 200 300 T( K 

FIG. 9. Variations de la susceptibilitk magnktique 
molaire rkciproque et de la constante de Curie molaire 
en fonction de la tempkrature absolue pour x = 0.015 
dam Cr,V,-,O,-,F,. 

augmentation rapide de X~ et de Cof (Fig. 9). 
Cette transition correspond a la rupture 
de la moitie des paires V-V, par suite la 
constante de Curie molaire pour la phase Mz 
devrait &tre &gale a : 

C, N xCM(Cr3+) + *C&V’+), 

valeur bien superieure a la valeur experi- 
mentale obserde. 11 s’agirait done plutot 
d’un comportement antiferromagnetique en 
dessous d’une temperature de Neel TN, comme 
semble le montrer l’augmentation de X~ avec 
la temperature dam le domaine d’existence 
de M,. 

A la transition Mz ti R toutes les paires 
V-V sont rompues, et on observe un accroisse- 
ment brutal de xw et de Ciw. L’augmentation 
de CM est plus faible cependant que celle qui 
correspondrait a un &at ou tous les spins 
contribueraient pleinement a un comporte- 
ment paramagnbtique, pour lequel C,z 
xC.&Cr3+) + (1 - x)CM(V4+), mais plus forte 
que celle qui resulterait de l’apparition d’un 
paramagnetisme de Pauli dans la phase R. La 
diminution de la susceptibilitt avec la tempera- 
ture exclut d’ailleurs l’existence d’un para- 
magnetisme de Pauli pur dans le domaine 
rutile. Dans le cas de VO, Berglund et 
Guggenheim (17) d’une part, Mott (18), 
Brinkman et Rice (29) d’autre part, expliquent 
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ce type d’kolution 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 magnetique 
avec la temperature devient plus importante 
pour les phases Cr,V,-,02-xF, lorsque x 
croit, pourrait resulter du passage progressif 
dun &at electronique delocalise mais forte- 
ment corn%, a un &at de plus grande localis- 
ation par rapport B VOz, phenomene analogue 
a celui que nous avons observe dans les 
phases VO,-,F, (13). 

Enfin remarquons que les courbes xi1 =f(T) 
relatives a la variete R ne se placent pas dans 
un ordre de succession logique lorsque x 
croit, comme e!les le font a basse temperature 
pour les autres varibtes (Fig. 6). Une succession 
logique des courbes de susceptibilite apparait 
cependant a l’interieur des trois domaines de 
composition suivants: 0 4 x 6 0.03; 0.04 < 
x < 0.06; 0.07 < x ~0.09. On pourrait penser 
qu’il existe trois types de phases rutile dont les 
comportements magnttiques et tlectriques 
seraient differents: le premier domaine cor- 
respondrait B une phase rutile metallique, 
tandis que Ies autres correspondraient a des 
phases semiconductrices. 

2. 0.10 < x < 0.20. Settle la variCtC R est 
prtsente dans tout le domaine de temperature 
Ctudie. La valeur experimentale de la con- 
stante de Curie molaire calculee entre 30 et 
80 K est sensiblement tgale a C, = 2.24x 
(Fig. 7); elle est bien inferieure a CM- 
xCM(Cr3+) + (1 - x)C,(V”+), valeur attendue 
pour une phase dans laquelle toutes les 
paires V-V seraient rompues. Deux hypo- 
theses semblables B celles propostes pour la 
varied rutile riche en fluor du systeme VO,-,F, 
(0.27 < x < 0.55) peuvent @tre avanctes (13). 

(a) La formation au sein de la phase rutile 
de paires V-V desorientees indecelables par 
l’analyse radiocristallographique qui ne de- 
tecterait de symetrie rutile que globalement. 
Une etude recente de Comes et al. portant sur 
la phase Nb,V,-,02 (x = 0.10) a rkClC, par 
diffusion des rayons X, l’existence d’un tel 
phenomene ?I basse temperature (20). Si une 
telle hypothbse ttait retenue, nos resultats 
pourraient etre interpret& de la mCme 
man&e que pour 0 < X < 0.09. 

(b) L’existence de couplages antiferro- 
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FIG. 10. Variation de l’aimantation en fonction du 
champ magrktique de Cr.,V,-,O,-,F, (x = 0.05 (top), 
x = 0.20 (bottom) B basse tempkature. 

magnetiques entre atomes de vanadium voisins 
pourrait Cgalement expliquer le comportement 
magnttique de basse temperature. I1 faudrait 
done envisager l’hypothese dune extension 
des clusters precedemment mentionnes pour 
0 G x < 0.09 a de v&tables grains fins anti- 
ferromagnetiques. Cette hypothese serait 
d’ailleurs en accord avec la presence 
d’anomalies dans le comportement magneti- 
que a t&s basse temperature (4.2 K< 
T < 20 K) analogues a celles gen&alement 
observtes pour les materiaux presentant une 
structure magnetique de grains fins (21-23) 
(Fig. 10). La temperature de Ntel pourrait 
alors correspondre a l’accident de susceptibilite 
magnetique observe a T = 370 K pour x = 
0.10, elle serait suptkieure a 600 K pour x = 
0.20. 
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