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The authors have determined the phase diagram of the system Cr,V,-,0, ,F: (0 < x <0.20)
by magnetic susceptibility and X-ray diffraction measurements. At small chromium concentrations
the intermediate phases M, and T of the system Cr, V,.,0, have been observed. At higher concen-
tration (x > 0.09) only the rutile phase R is present. The magnetic and transport properties have

been determined and discussed.

Le dioxyde de vanadium VO, comporte a
340 K une transition semiconducteur == métal
qui s’accompagne d’un changement de struc-
ture cristalline. La variété semi-conductrice
de basse température M, est de symétrie
monoclinique (P2/c) (I-3), tandis que la
variété métallique de hante température R est
de type rutile (P4,/mnm) (4, 5). L’étude de
I'influence de la substitution du vanadium
par un cation M"* dans la matrice de VO, sur
ses propriétés structurales, magnétiques, et
de transport, a fait ’objet de nombreux
travaux. Le cas particulier o M"* est Cr**
a été considéré a plusieurs reprises (6-9). Une
étude récente du systéme Cr.V,_,0, de
Villeneuve et al. (10) révéle lexistence a
température ambiante de quatre phases
différentes, qui sont avec x croissant: une
phase monoclinique (P2,/c) isotype de la
variété basse température de VO,, une phase
triclinique T(PT), une phase monoclinique
M,(C2/m) et une phase monoclinique
M (P2/m); une phase rutile R(P4,/mnm)
isotype de la variété R de VO, apparait seule
a haute température (Fig. 1b).

Dans la variété rutile R les atomes de
vanadium sont équidistants le long de chaines
paralléles & Paxe c, (dy_y = 2.87 A) (Fig. 2).

La variété monoclinique M, se déduit de la
variété 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 I'axe a,, ~ 2¢,
sont alternativement de 3.16 et de 2.62 A. Le
faible pivotement des paires V-V autour de
leur position initiale paraliéle & T'axe ¢,, qui
résulte d’une distorsion antiferroélectrique,
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FiG. 1. Diagrammes de phases; (a) Cr,V;.,0,_F,,
(b) CrxV1-x03, (¢) VO,_,F;.
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F1G. 2. Mailles quadratique R et monoclinique M,
de VO,. ® Vanadium, o oxygeéne. V-V (A): 1 =2.62;
2=316. V-0 (A): 3=1.76; 4=206; 5=186;
6=12.02;7=201; 8=1.89. §=122.64° (Réf. (3)).

entraine la formation d’une distance vana-
dium-oxygéne Ry_o, =1.76 A, de deux dis-
tances Ry_o,=1.86 et 1.89 A; les autres
distances cation-anion étant égales a 2.01,
2.02et2.06 A.

La structure cristalline de la variété¢ M,
est caractérisée par I'apparition de deux sites
distincts pour les atomes de vanadium (1 et 2
sur la Fig. 3). Le premier (1) correspond 3 un
déplacement le long de 'axe ¢, a partir des
positions du rutile et suppose la formation de
paires V-V non inclinées, les atomes de
vanadium étant alternativement distants de
2.54 et de 3.26 A; dans le second (2) seule
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FIG. 3. Mailles quadratique R et monoclinique
M; de Cr,V, 0, (x=0.024). V,-V,=254 A;
Vi-01=3.26A;V,-V,=2934;V,-0, x 2=1.874;
Vi-Oux2=185 A; VO x2=210 A; V,-
Ox2=193 A; V,-0,x2=197 A; V,-Oy =2.13
A; VO =172 A; f=91.88° (R&f. (8). @
Vanadium, o oxygéne.

apparait la distorsion antiferroélectrique qui
entraine I’existence de chaines V-V en zigzag,
sans que les atomes soient appariés. Les
atomes en site 2 sont caractérisés par une
distance vanadium-oxygene courte Ry, o, =
1.72 A, deux distances Ry, o, = 1.93 A, deux
autres distances Ry,~o,=1.97 A, et une
distance Ry, o, =2.13 A.

Dans la structure cristalline de la variété T
tous les éléments de symétrie existant dans
M; et M, ont disparu. D’aprés Villeneuve
et al. (10), T. dérive de M; par un déplacement
des positions des cations vers les positions
de M,. Au sein de la phase T ce déplacement
s’effectue progressivement & température
croissante jusqu’a ce que les cations occupent
brutalement les sites de M,. La variété T serait
donc caractérisée comme la variété M, par
deux sites distincts pour les atomes de vana-
dium, mais comme la variété M, parla présence
simultanée de paires V-V et de distorsions
antiferroélectriques sur chaque site.

Selon Goodenough (9), la variété M, se
déduit de la variété R par une contraction des
distances vanadium-oxygéne dans le plan
(110), de la maille rutile et par leur allonge-
ment dans le plan (110),. Chaque cation reste
au centre de symétrie de son site octaédrique,
propriété qui indique Dlabsence de paires
V-V et de distorsions antiferroélectriques.
Dans le réseau de la phase M, apparaissent
deux sites distincts pour I'oxygéne.

Cette description schématique des phases
M;, M,, T et M, du systéme Cr,V,_,0,
montre qu’elles dérivent de la variété R par
une distorsion dont Pun des caractéres
essentiels est le raccourcissement parfois
considérable de certaines distances vanadium--
oxygene, tandis que d’autres s’allongent. La
courte distance vanadium-oxygéne inférieure
ou égale 2 1.76 A observée dans les variétés
M, et M, indique selon Goodenough la
présence d’une forte liaison ny_o (9). La phase
T intermédiaire entre M, et M,, dont la stru-
ture cristalline est en cours d’affinement (10),
devrait posséder également de telles liaisons
7. Enfin Goodenough suggére que la con-
traction des distances vanadium-oxygéne dans
le plan rutile (110), de la variété M, indique la
présence de fortes liaisons ny_¢ dans ce plan,
tandis que dans le plan (110), ou ies distances
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vanadium-oxygéne sont plus longues, les
liaisons 7y _¢, seraient plus faibles (9).

Il nous a paru intéressant d’étudier la
déstabilisation éventuelle provoquée par la
substitution de I'oxygéne par le fluor, dans
les phases M, M,, T et M, par rapport a la
phase R. Une telle déstabilisation, qui a été
mise en évidence pour la variéte M,; de VO,
lors de I’étude du systéeme VO,_.F, (I1-13)
(Fig. 1c), est en effet prévisible, puisque les
liaisons V-F sont plus ioniques, donc moins
covalentes que les liaisons V-O, propriété qui
se traduit par un affaiblissement des liaisons
Ty_g par rapport aux liaisons my_o. Nous
avons donc étudié¢ les phases de formule
Cr, V.0, ,F,, qui présentent en outre
la particularit¢é de contenir du vanadium
au seul degré d’oxydation +1V. Dans la
mesure ou la présence de vanadium au degré
d’oxydation + V provoque dans Cr,V,_,0,
une augmentation croissante avec x des
distorsions antiferroélectriques dans les phases
M,, T, et M,, une déstabilisation supplémen-
taire devrait résulter pour ces phases de
P’absence de vanadium a son degré d’oxydation
maximal.

Etude Chimique et Cristallographique

Toutes les phases polycristallines étudiées
dans ce travail ont été préparées selon le
schéma réactionnel suivant

3xCr,05+ 23~ 5x)VO, + xV,05 + 2xVF,;—~
6 Cr.V,_.0,_.F,.

Les phases de formule Cr,V,_,0,_.F,
dérivent donc de VO, par la substitution
couplée:

V4 + 0 =Cr?* + F~.
Elles peuvent s’écrire formellement:
Ce3tvit O F, .

L’anhydride vanadique V,0; et le sesqui-
oxyde Cr,0; utilisés sont des produits Merck
(99.99;) séchés a Iair a 9500 K.

Le dioxyde de vanadium VO, est préparé
a 850, puis 4 1100 K en tube de silice scellé
sous vide, & partir d’'un mélange équimolécu-
laire de sesquioxyde de vanadium V,0, et de

V,0;,. Le degré d’oxydation de VO, est con-
trolé par analyse thermogravimétrique par
oxydation en V,0s.

L’oxyde V,0; utilis€ pour la préparation
de VO, est obtenu par réduction sous courant
d’hydrogéne a 850, puis a 1200 K de V,0;. Le
degré d’oxydation du vanadium est contr6lé
par la méthode précédente.

Le trifluorure de vanadium VF, s’obtient
par action du fluorure d’hydrogéne HF
gazeux sur le trichlorure de vanadium VCl,
(produit Merck) 3 870 K dans un appareillage
mis au point par Portier, Grannec et Lozano
(I14). Son taux en fluor est déterminé en
solution aqueuse au moyen d’une électrode
spécifique suivant une méthode décrite
antérieurement (12).

Aprés mélange en proportions requises, les
constituants de départ sont intimement broyés,
puis introduits dans un tube de platine scellé
sous argon sec. L’échantillon subit alors
quatre traitements thermiques successifs de
48 hr a 730, 870, 1130, et 1300 K destinés a
son homogénéisation. Les produits obtenus
ne sont monophasés cependant que pour
des valeurs de x inférieures a 0.20 environ,

La teneur en fluor des échantillons obtenus
a été déterminée par une méthode analogue
a celle utilisée pour VF, (/2). Les résultats
obtenus sont rassemblés au Tableau I.

L’analyse radiocristallographique effectuée

TABLEAU I

VALEURS DE X DANS LES PHASES Cr,V,;.,0,_F,

Composition de départ  Dosage du fluor (+ 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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4 300 K révéle successivement la formation
des phases suivantes de formulation

Crxvl -—xOZ—xe :

0<x<0.0075

Une phase monoclinique de type M,
(P2,/c). Pour x = 0.005 les parameétres de la
maille sont les suivants: @ = 5.755 + 0.005 A ;
b=4.538+0.005 A; ¢=5.382+0.005 A;
f=122.60 + 0.05°.

—-001<x<002

Une phase de symétrie triclinique de type
T (PI). Pour x = 0.02 les paramétres sont les
suivants: a=5.760 + 0.005 A; b=4.520 +
0.005 A; ¢=5377+0.005 A; «=91.02+
0.05°; B==122.55 + 0.05°; y =90.01 £ 0.05°.

—-0.03<x<0.09

Une phase de symétric monoclinique de
type M, (C2/m). Pour x = 0.04 les paramétres
sont: a=9.052 + 0.005 A; b= 5.776 + 0.005
A; c=4.516 + 0.005 A; = 91.00 + 0.05°.

—-010<x<0.20

Une phase de symétrie quadratique de type
rutile R (P4,/mnm), avec pour x=0.10 les
parameétres suivants: a =4.532 + 0.005A;c =
2.895 + 0.005 A.

Le diagramme de phases du systéme
Cr,V,_,0,_,F, tracé a partir des résultats
donnés par I’analyse radiocristallographique
est reproduit a la Fig. la. Les diagrammes de
phases du systéme Cr,V,_,0, (10) et VO,_.F,
(13) sont représentés en 1b et 1Ic 3 titre de
comparaison,

L’analyse du diagramme de phases de la
Fig. 1a appelle deux remarques:

(1) A composition constante, lorsque la
température décroit de 340 a 77 K: Pour
0 < x < 0.0075 il existe une seule transition
R=2M;; pour 0.01 £ x<0.02 trois transi-
tions successives R @ M,, M, 2 TetT =M,
sont observées; pour 0.03 < x < 0.09 la transi-
tion R == M, est clairement mise en évidence.
En revanche la transition M, = T est beau-
coup moins nette. Ce point est en accord avec
I’hypothése, formulée par Villeneuve et al.
dans leur étude du systéme Cr,V;_,0,, selon
laquelle 'évolution de la structure T vers la
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Fi1G. 4. Variation de I'éclatement 4 (26) de la raie
(110), avec la temperature pour x=0.01, x=0.02,
x=10.03, x=0.04.

structure M, est progressive avec x croissant
(10). Une telle hypothése avait été avancée
par ces auteurs a partir de I'éclatement de la
raie (110), de la sous-maille rutile dans les
spectres de T et de M,. La valeur 4 (26)
relative a Iéclatement en deux raies qui
s’indexent selon (011) et (011) dans la maille
triclinique de T, selon (201) et (201) dans la
maille monoclinique de M,, est liée a la
valeur de I’angle formé par les pseudoaxes
a, et b,. Villeneuve et al. ont montré qu’au
point de transition M, =T la variation de
4 (208) en fonction de la température présentait
une discontinuité d’amplitude décroissante
lorsque x augmentait. Nous avons donc
représenté a la Fig. 4 la variation de 4 (20) &
température croissante dans les variétés M,
et T de Cr,V,_,0,_,F; pour x=0.01; x=
0.02; x=0.03; x=0.04. Une discontinuité
d’amplitude décroissante avec x apparait
effectivement au point de transition M, = T,
mais pour x = 0.03 la température a laquelle
se produit cette discontinuité devient in-
certaine.

(2) L’analyse radiocristallographique ef-
fectuée a 300 K pour 0.03 < x < 0.09 révele

A (28) (degres)
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FI1G. 5. Variation avec x de D’éclatement 4 (26)
de la raie (110), pour la phase M, de Cr,V;_,0,_.F;
a 300 K.
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une évolution progressive de la structure M,
vers la structure R. En effet la valeur de
Péclatement 4 (26) précédemment défini
diminue progressivement avec x. Elle devient
nulle pour x=0.10, valeur pour laquelle la
phase Cr,V,_,0,_,F. est de structure rutile
(Fig. 5). Cette simple observation nous
conduit a supposer qu’au sein de la phase M,
les atomes se déplacent lentement vers les
positions qu’ils occuperont dans la phase R
lorsque x croit. La courbe séparant les
domaines de M, et de R est donc mal définie,
nous I’avons représentée 3 la Fig. 1a par une
verticale discontinue.

Etude Magnétique

La variation de la susceptibilité magnétique
avec la température a été déterminée sur des
échantillons polycristallins pour diverses
valeurs de x par la méthode de Faraday
(77 K £ T< 600 K) et 4 'aide d’un magnéto-
métre 4 échantillon vibrant (30 K<7T'<
77 K). Les résultats obtenus sont rassemblés a
la Fig. 6.

VO, non dopé présente une discontinuité
correspondant a la transition M; =R an-
noncée A 340 X dans les travaux antérieurs.
Pour un matériau de composition Cr,.
V,-,0,_.F, les courbes expérimentales y3;' =
Sf(T) laissent apparaitre un nombre de dis-

xu 103 (vem /moie)!

Xa 103 (v em/male)!
/ 10 Vo

o
2
&

T
5 g
feYar=t=p=1=1
DYP N

\ O

“\e

L 1 ) — s
0 200 400 600 T(K)
FiG. 6. Susceptibilité magnétique molaire récipro-
que pour diverses compositions de Cr,V;-x02-,Fx en

fonction de la température absolue.

continuités égal a zéro, un ou deux suivant la
valeur de x. La comparaison des températures
auxquelles se produisent ces discontinuités
avec celles déterminées par analyse radio-
cristallographique pour les transitions M, =
R, M=2T, T=M, et M, == R permet de
tirer les conclusions suivantes.

(1) Pour 0 < x £ 0.0075 la discontinuité de
la courbe ¥yt = f{T) correspond 2 la transition
M, =R.

(2) Pour 0.015 < x £ 0.09 la discontinuité
de la courbe y3 =A(T) a la température la
plusélevée correspond a la transition M, == R;
Pamplitude de cette discontinuité décroit avec
x et pour x =0.10 elle a disparu. Ce résultat
est en accord avec ’hypothése précédemment
avancée de I’évolution de la structure M, vers
la structure R lorsque x croit.

La discontinuité a la température la plu
basse correspond a la transition M, <= T. Son
amplitude décroit rapidement avec x et
devient nulle pour x = 0.07, ce qui confirme
Thypothése de Villeneuve et al. (I10) pré-
cédemment mentionnée, de 'évolution pro-
gressive de la structure T a la structure M,
avec x croissant.

(3) Pour 0.10 < x < 0.20 ’absence de toute
discontinuité des courbes y5/ =f(T) est com-
patible avec I’existence de la seule structure
rutile R dans tout le domaine de température
envisagé.

Cm(uem/mole K)

4) <\

0,4

02

0

Fic. 7. Valeurs des constantes de Curie molaires
observées entre 30 et 80 K en fonction de x pour
CryVi-:02_Fr. D) Cu=x; Q) Cpy = 1.87x; 3) Cyy =
2.24x; (4) Cy = 1.87x + (1 — x) 0.37.
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Les valeurs des constantes de Curie molaires
en fonction de x calculées entre 30 et 80 K
sont reproduites a la Fig. 7.

Etude des Propriétés Electriques

La conductivité électrique a été mesurée en
fonction de la température pour diverses
valeurs de x a l'aide d’une cellule mise au
point au laboratoire utilisant la méthode des
4 pointes (15). Les mesures ont été effectuées
sur des barreaux parallélépipédiques poly-
cristallins obtenus sous pression de 12 kbar a
température ambiante, puis par frittage a
1130 K en tubes de platine scellésso us argon
sec. Les échantillons ainsi préparés étaient
généralement fragiles: un effritement ou une
fissuration du barreau était fréquemment
observé aux diverses transitions.

Les courbes log o =f(103/T) relatives a 3
compositions différentes sont reproduites a
la Fig. 8. Elles montrent, dans I’hypothése ou
les mesures effectuées sur barreaux frittés
ne sont pas trop affectées par I’existence de
joints de grains, que la transition T =M, se
produit dans le domaine semiconducteur. La
transition M, = R est une transition semi-
conducteur = métal pour x =0.015 et semi-
conducteur = semiconducteur pour x =0.05
etx = 0.09. La phase R perd doncson caractere
métallique lorsque x croit.

log @ (o' em )

[ 0015
005 x

00

[
ey
R

!
[ .
\\.. . 5
L QOS/)\\?\\‘T'\\;

- L

|
5 10

1031 k!
FiG. 8. Variation du logarithme de la conductivité

électrique avec l'inverse de la température absolue des
échantillons polycristallins de Cr,V;_,0,_,Fx.

Interpretation des Résultats

(1) Diagramme de Phases

Plusieurs hypothéses de caractére général
relatives a la substitution couplée du vanadium
par le chrome et de ’oxygene par le fluor dans
la matrice de VO, peuvent &tre avancées

(a) La substitution du vanadium
par le chrome crée des centres localisés
Cr3* contenant 3 électrons d. Il en
résulte que le chrome ne participe pas
aux liaisons cation-cation dans les
phases M,, T, et M,.

(b) Dans ces mémes phases M,,
T, et M, le chrome ne favorise pas les
distorsions antiferroélectriques. En re-
vanche celles-ci sont stabilisées par la
présence de vanadium + V.

(c) Le fluor étant plus électroné-
gatif que l'oxygéne, les liaisons V-F
sont plus ioniques que les liaisons
V-0. Les liaisons covalentes ny_g sont
donc moins fortes que les liaisons

Ty_o-

1. La transition M; = R. Quelques paires
V-V de la phase M; sont rompues par la
substitution du vanadium par le chrome,
déstabilisant progressivement la phase M,
qui se forme ainsi a plus basse température.
Une telle déstabilisation avait déja été
observée par Villeneuve et al. dans leur étude
du systéme Cr,V,_,0, (/0). L’absence de
vanadium + V dans Cr.V,_,0,_.F, devrait
accentuer ce phénomeéne a valeur égale de
x par rapport a Cr,.V,_,0,.

Les liaisons 7y_g étant plus faibles que les
liaisons my_q, la présence de fluor contribue
également 3 la déstabilisation de M, comme le
laissaient d’ailleurs prévoir les études récentes
du systéme VO,_,F, (11-13) (Fig. 1c¢).

La Fig. 1a montre effectivement que:

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

2. La transition M, 2 R. Dans le systéme
Cr,V,_,0, leffet stabilisant du vanadium
+ V est probablement prépondérant sur celui
du chrome dans la phase M, qui présente de
fortes distorsions antiferroélectriques (plus
fortes sans doute que celles de la phase M,
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car Ry, 0,=172 A<Ry_o =176 A),
puisque d7,/dx (M, = R) > 0 (Fig. 1b).

Cette stabilisation ne se manifeste pas dans
la phase M, du syst¢tme Cr,V,_,0,_.F, ou
tout le vanadium est & I'état +IV. Seuls les
effets déstabilisants du chrome et du fluor
peuvent intervenir comme le montre d7,/dx
(M, < R) €0 (Fig. 1a).

L’inégalité

dT,
LM =R

dT,
E(MWR)F

s’explique par le fait que Ia phase M, contient
deux fois moins de distorsions antiferro-
¢lectriques et de paires V-V que la phase M;.

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

La phase M, observée pour x > 0.08 dans
le systéme Cr,V,_,0, (9, 10) ne semble pas
apparaitre dans le syst¢me Cr,V,_,0,_.F..
Comme nous 'avons suggéré précédemment,
la diminution progressive de 4 (20) de la
phase M, lorsque x croit traduit une évolution
continue de la structure M, vers la structure
R (Fig. 5). La diminution de 4 (26) implique
une décroissance de l'angle § de la maille
monoclinique de M, et par suite un affaiblisse-
ment des liaisons ny,_o,,, donc des dis-
torsions antiferroélectriques. Un tel affaiblisse-
ment est compatible a la fois avec la sub-
stitution croissante de "oxygeéne par le fluor
et celle du vanadium par le chrome, ainsi
qu’avec I'absence de vanadium +V. Au con-
traire dans le systéme Cr,V,_,0, ’apparition
de quantités croissantes avec x d’atomes de
vanadium +V favorise les distorsions anti-
ferroélectriques et provogue un accroisse-
ment de 4 (260) (10); la phase M, du syst¢me
Cr,V,_,0, évolue alors vers une phase M,
qui comporte de fortes liaisons covalentes
Ty—o (9)-

3. La transition (M,T)< M,. Nous ad-
mettons, comme ’ont fait Villeneuve et al. (10),
que les phases M, et T sont de méme nature,
tout au moins en ce qui concerne les types de
liaisons et de distorsions présentes.

Lors de I’étude de la transition M, == R nous
avons €mis Phypothése que dans le systéme
Cr,V,;_,0, leffet stabilisant du vanadium +V
était probablement prépondérant dans la
phase M,, qui comporte de fortes distorsions
antiferroélectriques, plus importantes sans
doute que celles de 1a phase M, et par suite de
la phase T intermédiaire entre M, et M,. Dans
le systéme Cr,V,_,0,_.F. ’absence de vana-
dium +V ne permet pas de stabiliser M, par
rapport aux variétés M, et T, ce qui se traduit
par une extension du domaine des phases M,
et T par rapport & M, (Fig. 1a).

(Il) Proprietés Magnétiques
1. 0 € x<0.09. La variation en fonction
de x de la constante de Curie molaire calculée
entre 30 et 80°K est reproduite a la Fig. 7.
Elle montre que 1.87 x < C), < 2.24 x, valeur
qui correspond a une contribution comprise
entre trois et quatre électrons non appariés
par atome de chrome et de fluor introduits.
L’analyse du diagramme de phases re-
présenté a la Fig. (la) révéle qu’a basse
température la variété M, apparait pratique-
ment dans le domaine 0 < x <0.02, mais il est
plus difficile de préciser si pour 0.03 < x < 0.09
ils’agitde T oudeM,. Eneffetla Fig. 4 montre
que 'amplitude de I’éclatement 4 (20) observé
ala transition T <= M, 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 variété T qui
est présente a basse température (Fig. 1a).
Pour 0 < x < 0.09 les mesures magnétiques
auraient donc été effectuées sur des phases
dans lesquelles toutes les chaines d’atomes de
vanadium comportent a la fois des distorsions
antiferroélectriques et des paires V-V. Le
comportement magnétique des phases
Cr,V,_,0,_.F, serait alors semblable & celui
des phases VO,_,F, (13), pour lesquelles on
observe a basse température pour la phase M,
Cy ~ x, relation qui correspond sensiblement
a la contribution de deux électrons non
appariés pour chaque atome de fluor introduit.
De la méme maniére deux hypothéses peuvent
étre envisagées pour interpréter nos résultats.
(a) La substitution couplée de deux vana-
diums +1V, dont les spins électroniques sont
appariés, par deux chromes +III dont les



38 BAYARD, POUCHARD ET HAGENMULLER

spins électroniques ne sont pas appariés. Une
telle substitution est peu probable, au moins
pour les faibles valeurs de x envisagées.

(b) La formation au sein du réseau de
“clusters” antiferromagnétiques. L’introduc-
tion du chrome +11I dans le réseau cristallin
entrainerait non seulement la rupture d’une
paire V-V, mais également une perturbation
des paires environnantes avec apparition de
couplages antiferromagnétiques entre élec-
trons d localisés. La constante de Curie
molaire mesurée (1.87 x<Cy <224 x)
correspondrait alors a la somme des con-
tributions du chrome +III et des vanadiums
+IV couplés antiferromagnétiquement. La
possibilité de tels couplages a été mise en
évidence récemment par spectrométrie
Mossbauer de ''°Sn dans les phases de
formule Sn,V,_,0, isostructurales de la
variété basse température de VO, (16).

La loi de variation de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température
s’écarte progressivement d’une loi de Curie-
Weiss pour 7 > 80 K (Fig. 6). Cette évolution
pourrait résulter, dans le cadre de la seconde
hypothése (b), de la destruction progressive
des couplages magnétiques lorsque la tem-
pérature s’éléve.

Pour 80 K < T'< 600 K les courbes yp!l=
S(T) comportent une ou deux discontinuités
suivant la valeur de x (Fig. 6). Nous n’en-
visagerons que le cas particulier de x = 0.015
pour lequel 'amplitude de chacune de ces
discontinuités est la plus importante, les
conclusions que nous tirerons de cette étude
pourront étre généralisées a4 I'ensemble des
valeurs de x envisagées.

La Fig. 9 permet de suivre I’évolution en
fonction de la température de la susceptibilité
magnétique molaire y,, et de la constante de
Curie molaire C,, = y»T calculée dans I’hypo-
thése d’impuretés paramagnétiques au sein
d’une matrice diamagnétique.

On constate que pour les phases M, et
T, xu diminue lentement avec la température,
sans discontinuité lors du passagede M; a T,
diminution que nous avons interprétée
précédemment par la destruction progressive
des couplages antiferromagnétiques dans
I’environnement des atomes de chrome.

La transition T = M, s’accompagne d’une
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FI1G. 9. Variations de la susceptibilité magnétique
molaire réciproque et de la constante de Curie molaire
en fonction de la température absolue pour x = 0.015
dans Cr,V,_,0,_.F,.

augmentation rapide de y,s et de C,, (Fig. 9).
Cette transition correspond a la rupture
de la moitié des paires V-V, par suite la
constante de Curie molaire pour la phase M,
devrait €tre égale a:

Car 2 xCpr(Cr¥*) + 3C(V*H),

valeur bien supérieure a la valeur expéri-
mentale observée. Il s’agirait donc plutét
d’un comportement antiferromagnétique en
dessous d’une température de Néel Ty, comme
semble le montrer I’augmentation de y,, avec
la température dans le domaine d’existence
de M.

A la transition M, 2 R toutes les paires
V-V sont rompues, et on observe un accroisse-
ment brutal de y,, et de C,,. L’augmentation
de C,; est plus faible cependant que celle qui
correspondrait a4 un état ol tous les spins
contribueraient pleinement 4 un comporte-
ment paramagnétique, pour lequel C,~
xCp(Cr3t) + (1 — x)Cpg(V**), mais plus forte
que celle qui résulterait de I'apparition d’un
paramagnétisme de Pauli dans la phase R. La
diminution de la susceptibilité avec la tempéra-
ture exclut d’ailleurs I’existence d’un para-
magnétisme de Pauli pur dans le domaine
rutile. Dans le cas de VO, Berglund et
Guggenheim (I7) d’une part, Mott (I8),
Brinkman et Rice (/9) d’autre part, expliquent
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ce type d’évolution par de fortes corrélations
des porteurs de charge, soit avec d’autres
électrons soit avec des polarons. Le fait que
la diminution de la susceptibilité magnétique
avec la température devient plus importante
pour les phases Cr,V,_,0,_.F, lorsque x
croit, pourrait résulter du passage progressif
d’un état électronique délocalisé mais forte-
ment corrélé, a un état de plus grande localis-
ation par rapport 4 VO,, phénomeéne analogue
a celui que nous avons observé dans les
phases VO,_.F, (i3).

Enfin remarquons que les courbes y3 = f(T)
relatives a la variété R ne se placent pas dans
un ordre de succession logique lorsque x
croit, comme elles le font & basse température
pour les antres variétés (Fig. 6). Une succession
logique des courbes de susceptibilité apparait
cependant a lintérieur des trois domaines de
composition suivants: 0< x <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 magnétiques et électriques
seraient différents: le premier domaine cor-
respondrait & une phase rutile métallique,
tandis que les autres correspondraient a des
phases semiconductrices.

2. 0.10 < x <0.20. Seule la variété R est
présente dans tout le domaine de température
étudié. La valeur expérimentale de la con-
stante de Curie molaire calculée entre 30 et
80 K est sensiblement égale a C,, =2.24x
(Fig. 7); elle est bien inféricure a8 Cy~
xCp(Cr*h) + (1 — x)Cp(V*H), valeur attendue
pour une phase dans laquelle toutes les
paires V-V seraient rompues. Deux hypo-
théses semblables a celles proposées pour la
variété rutile riche en fluor du systéme VO,_,F
(0.27 < x < 0.55) peuvent étre avancées (13).

(a) La formation au sein de la phase rutile
de paires V-V désorientées indécelables par
Panalyse radiocristallographique qui ne dé-
tecterait de symétrie rutile que globalement.
Une étude récente de Comes et al. portant sur
la phase Nb,V,_,0, (x=0.10) a révélé, par
diffusion des rayons X, P'existence d’un tel
phénomeéne 4 basse température (20). Si une
telle hypothése était retenue, nos résultats
pourraient é&tre interpretés de la méme
maniére que pour 0 < x < 0.09.

(b) L’existence de couplages antiferro-
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FiG. 10. Variation de I'aimantation en fonction du
champ magnétique de Cr.V,_;0,_.F, (x = 0.05 (top),
x = 0.20 (bottom) a basse température.

magnétiques entre atomes de vanadium voisins
pourrait également expliquer le comportement
magnétique de basse température. I1 faudrait
donc envisager I’hypothése d’une extension
des clusters précédemment mentionnés pour
0 < x <0.09 & de véritables grains fins anti-
ferromagnétiques. Cette hypothdse serait
d’ailleurs en accord avec la présence
d’anomalies dans le comportement magnéti-
que a trés basse température (4.2 K<
T<20 K) analogues a celles généralement
observées pour les matériaux présentant une
structure magnetique de grains fins (2/-23)
(Fig. 10). La température de Néel pourrait
alors correspondre a’accident de susceptibilité
magnétique observé 4 T=370 K pour x=
0.10, elle serait supérieure & 600 K pour x =
0.20.
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