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SUR LA PHASE CsVCl3 : ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE
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Université de Bordeaux I
351, cours de la Libération, 33405 Talence, France

(Received May 18, 1976; Communicated by P. Hagenmuller)

ABSTRACT
The crystal structure of CsVClj has been determined by means
of a Patterson synthesis and refined by full-matrix least-
squares to a residual R = 0.06. The space group is Pb63/mmc
with a = 7.228(3) & and ¢ = 6.030(3) A. The structure of
CsVCly belongs to the CsNiCl, type. The magnetic properties
have been interpreted on the basis of a 8 = 3/2 model for
Heisenberg one-dimensional interactions. The strong antifer-
romagnetic intrachain V-V interactions (J/k =-115K) seem to
result from direct t3q - t2g coupling and from 90° correla-
tion superexchange coupling using the 3s chlorine orbital.

Les propriétés magnétiques des composés 4 caractére mono-
dimensionnel, dans lesquels les interactions entre atomes porteurs
de moments cont lieu préférentiellement dans une direction de 1'es-
pace, ont suscité depuis quelgues années un intéré&t considérable
tant sur le plan théorique qu'expérimental (1, 2, 3, 4).

Un effort particulier a notamment porté sur une famille de
composés de formule générale ABX3 (od A = K, Rb, Cs, Tl, NHy ;
B = &lément 34 ; X = F, Cl, Br, I),dont la structure est isotype
de celle de CsNiCl3 (5) .

La structure de CsNiCly , de symétrie hexagonale, peut &tre
décrite comme constituée de files d'octaédres [NiCl_.]4- liés par
les faces adjacentes qui se développent parallélement a4 l'axe z et
entre lesquelles les atomes de césium, relativement volumineux,
assurent la cohésion (Fig. 1). Dans un tel arrangement les atomes
de nickel perteurs de moments magnétiques forment des chaines in-
finies relativement isolées les unes des autres, puisque les dis-
tances séparant les atomes de nickel sont nettement plus courtes
au sein d'une méme chaine (d = 2,97 A) gu'entre chaines adjacentes
(@ = 7,17 4). L'intégrale d'échange entre deux cations diminuant
rapidement lorsque la distance augmente, il n'est pas surprenant
que dans les réseaux de type CsNiCl; les interactions magnétigques
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aient un caractére
monodimensionnel
fortement marqué.

Contraire-
ment a la plupart
des composés ABXjy ,
dont les propriétés
sont 4 l'heure ac-
tuelle assez bien
connhues, les déri-
vés du vanadium
+II AVX3 n'ont
fait 1'objet que
d'un nombre limi-
té de travaux,
dont les résultats
sont d'ailleurs
trés imprécis.

FIG. 1 Dans le cadre de
Structure de CsNiCl3 recherches entre-

) : prises depuis quel-
que temps au laboratoire sur les halogénures binaires et ternaires
du vanadium +II, nous avons donc effectué une étude cristallogra-
phique et magnétique approfondie de la phase CsVClB.

Travaux antérieurs

La phase CsVCly a été préparée pour la premiédre fois par
P. Ehrlich et H.J. Seifert lors de 1'étude du systéme CsCl - VCl,
{6). Selon ces auteurs CsVCljy est caractérisé par un point de fu-
sion congruente T, = 1084 * 10°C ; sa structure est décrite comme
étant isotype de celle de CsNiCly , avec les paramétres a = 7,23 A
et ¢ = 6,03 A.

Une étude sommaire des propriétés magnétiques de CsVCl3 a é&té
effectuée par H.J. Seifert et al. d'une part et D.J.W. Ijdo d'autre
part (7, 8). Ces auteurs ont montré que la courbe x‘l = £(T) pré-
sentait un large minimum pour T = 400 K et ne variait gue faiblement
pour T > 400 K, la valeur du moment effectif expérimental défini
par la relation uggs, = 2,84 VXMT‘H &étant toujours sensiblement
infériawe & la valeur calculée dans:%'hypothése de la seule contri-
bution de spin.

Préparation et cristallogénése de la phase CsVCl3

La phase CsVCly a &té& préparée en tube scell& de quartz 3
partir d'un mélange de chlorure de césium et de dichlorure de vana-
dium en proportions stoechiométriques. Une température de réaction
de 700°C maintenue pendant 24 h environ a permis d'obtenir une pou-
dre microcristalline de couleur verte, l&gérement hygroscopique.
L'analyse radiocristallographique a montré que CsVCl, était la seule
phase présente dans leproduit obtenu, toutes les raies observées
du spectre Debye-Scherrer pouvant &tre indexées dans un systéme
hexagonal avec des paramétres trés voisins de ceux donnés par P.
Ehrlich et H.J. Seifert (6).

La nécessité d'affiner la structure de cette phase et de dé-
terminer la nature de l'anisotropie magnétique nous a amenés & en



glaborer des monocristaux. Ceux-ci ont &té& préparés par la méthode
de Bridgman en ampoule de guartz. Les échantillons monocristallins
ont la forme de barreaux de 5 mm de diamé&tre et de 10 mm de long,
se laissant aisément cliver selon l'axe z. La température de la
zone chaude é&tait de 1100°C et la vitesse de descente du creuset
de 0,5 mm/h dans un gradient de 25°C/cm environ.

Par sublimation dans un gradient de température approprié
(10°C/cm) nous avons obtenu d'autres cristaux de CsVCl; parfaite-
ment transparents en forme d'aiguille de 10 mm de longueur, mais
ne comportant gu'une section de 1 & 2 mm2 #.

Etude cristallographique de la phase CsVCl3

L'étude radiocristallographique sur monocristal & l'aide de
chambres de Weissenberg et de Buerger révéle une symétrie hexago-
nale (6/mmm) avec les paramétres : a = 7,228(3) R et c = 6,030(3)ﬁ
extré@mement proches de ceux proposés & partir de spectres de pou-
dres {6, 9).

La masse spécifique expérimentale p = 3,53(1) g/cm3 montre
gque la maille &lémentaire comporte 2 unités formulaires. Les extinc-
tions systématiques, hhf : & = 2n + 1, sont compatibles avec les
trois groupes spatiaux : P62c , P63mc et P63/mmc.

Un cristal ayant la forme d'un prisme rectangulaire de di-
mensions 10 x 13 x 22 p a &té& utilisé pour une &tude au diffracto-
métre automatique Nonius CAD-3. Les intensités de 730 réflexions
ont été mesurées jusqu'd Opgx. = 45° avec un balayage © - 20 dans
le douziéme de l'espace réciproque. Le rayonnement monochromatique uti-
lisé est la raie Ko du molybdéne (A = 0,70969 A). Les 325 réflexions
indépendantes d'intensité supérieure a 3 o(I) ont &té& conservées
pour l'affinement, apré&s qu'ait été effectuée la moyenne entre les
deux réflexions équivalentes. Nous avons tenu compte des corrections
de Lorentz-polarisation, mais non de celles dues d l'absorption
(pour MoKa , p = 102 cm~1 et I, = 1 &

Le calcul de la fonction de Patterson tridimensionnelle a
montré que la structure CsVClj était effectivement de type CsNiCljz ,
avec le groupe P63/mmc. Les atomes occupent les positions suivantes :

Cs : 2(a) 000 F 001/2
v : 2(a) == (2/3 , 1/3 , 1/4)
cl : 6(h) * (x,2x,1/4 ;2% , ¥,1/4 ; x, X, 1/4) avec x = 1/6.

cing cycles d'affinement par la méthode des moindres carrés
i matrice compléte avec agitation thermique isotrope, puis aniso-
trope et correction de la dispersion anomale pour Cs et V, abaissent
le facteur de véracité 8 R = 0,060. Des affinements paralléles sur
la base des groupes Pg2c et P6ymc n'aménent aucun abaissement signi-
ficatif de R, malgré une augmentation notable du nombre des para-
métres correspondant & ces deux groupes. Le groupe P63/mmc a donc
été retenu.

Les coordonnées réduites et les facteurs d'agitation ther-
mique anisotrope des atomes sont donnés au tableau I. Au tableau II
sont indiqués les distances et angles interatomiques dans CsVCljy.
La figure 2 représente la disposition des atomes de vanadium et de
chlore dans les chaines [VClGTﬁ“.

P . . -
# Nous remercions sincérement M. Chaminade pour la part active qu'il
a prise 3 l'obtention de ces monocristaux.




TABLEAU T
Coordonnées réduites et facteurs d'agitation thermique
anisotrope.

Atame Position  x y oz P B B3z Bpp By3 By
cs  2(d)  2/3 1/3 174 206(5) By; 178(4) B11 O O
v 2(a) 0 0 0 141(7) By  75(6) By; O O
cl  6(h) 0,1571(2) 0,3142 1/4 148(5) 78(5) 101(5) B,; O O

TABLEAU IT
Distances et angles interatomigues dans CsVCl3

Distances interatomiques (ﬁ)

Cs - Cl =6 x 3,616(1) Cl-Cl= 6 x 3,407(1) Vv-Cl=6 x 2,478(1)
Cs - Cl =6 x 3,736(1) Cl-ClL= 6 x 3,600(1) v- V=2x 3,015
Angles interatomiques (°)

ul =0, = u3 = 86,84 (3) Yl = Y2 = Y3 = 74,94 (2)

Bl = 82 = 63 = 86,84(3) 61 = 62 = 53 = 93,16(3)

La structure de CsVCljy peut
étre décrite comme formée par un em-
pilement hexagonal compact de couches
CsCly légérement déformées, dans le-
quel un quart des lacunes octaé&dri-
ques est occupé par des atomes de
vanadium. Les distances Cl - Cl o
(3,407(1) A) et Cs - Cl (3,616(1) A)
au sein de chaque couche sont légé-
rement plus courtes que ces mémes
distances entre couches adjacentes
(3,600(1) R et 3,736(1) & respecti-
vement) . Les distances V - Cl et
V -V (2,478(1) & et 3,015 &) sont
comparables & celles observées dans
d'autres phases de type CsNiCl3 (10,
11) .

Elles sont sensiblement infé-
rieures & la somme des rayons ionigques,
résultat qui implique une contribution
covalente importante d la liaison.

Etude magnétique de la phase CsVC‘.l3

L'étude magnétique de la phase
CsVCl, a été effectuée entre 4,2 et
B00 K. Deux types d'appareillages
ont &té utilis&s : une microbalance
FIG. 2 de Faraday et un magnétométre a
Une partie de la chaine échantillon vibrant.
linéaire dans CSVC13

Aprés soustraction de la con-
tribution diamagnétique des ions,



» ——. - ; mes.
les valeurs mesurées de la susceptibilité& magnétique molaire ¥

ont été corrigées d'un certain nombre de facteurs qui tiennent
compte du paramagnétisme de Van Vleck, du couplage spin-orbite et
de la nature partiellement covalente de la liaison V - Cl (12).

Le paramagnétisme de Van Vleck Na , ol N est le nombre d'Avo-
gadro, correspond & une susceptibilité& résiduelle indépendante de
la température. Pour 1'ion V2% en site octaédrique le terme spectros-
copique fondamental est 4A2 et on montre que o = Bu%/ﬂ ; A Etant
l'éclatement di au champ de§ ligandes. Nous avons déterminé A &

partir de mesures optiques effectuées par ailleurs : A = 10260 cm—'l

{13).
L'existence d'un couplage spin-orbite provenant du fait que
le premier état excité 4T2g de l'ion V2t a méme multiplicité que
1'état fondamental, introdiit dans l'expression de la susceptibiliteé
magnétique un coefficient correctif é€gal a 1 - 8A,/A , ol Ay est le
paramétre de couplage spin-orbite de 1'ion libre. Pour 1l'ion V2+

Ao est égal 3 57 cm~! (12).

La détermination des distances interatomiques dans CsVClj3
nous améne 3 attribuer a la liaison V - Cl un certain caractére cova-
lent, donc a introduire dans les deux termes précédents un facteur
correctif de liaison ky. Si la liaison est purement ionique kg = 1,
si elle est essentiellement covalente k; tend vers z&€ro. On peut

déterminer la valeur de kg a l'aide de l'expression suivante
_ _ 2
g=2 (1 4 ky AO/A )

ol g est le facteur X108 vem C.6 S
de Landé. La valeur 2500
de g gue nous avons
déterminée par R.P.E.
&tant g = 1,98% ,
nous en avons déduit
que kg = 0,67.

2000}

Toutes ces 1500
corrections nous
aménent a déduire
de la susceptibi- 1000
1lité mesurée une
valeur relative
d la seule con-

tgibution de spin Ll g
X  gui lui est
reliée par 1l'ex-
pression : ' : t " : ' :
YRES +_ Bl 2Ny 2 / 0 100 200 300 400 500 G0 700 TK
S _ ™M L "B
XM T ) : FIG. 3
1= &w}O/A Variation thermique de la contribution de_spin
Nous avons de la susceptibilité magnétique molaire Xy pour
reporté & la fi- divers écharftillons de la phase CsVCljy : (1)
gure 3 les cour- échantillon pulvé&rulent ; (2) et (3) échantil-
bes xﬁ = £(T) rela- lons préparés par la méthode de Bridgmann ;
tives i des &chan-—- (4) échantillon obtenu par sublimation.

¥ Nous remercions vivement MM. Flandrois et Amiell pour leur aimable

contribution 3 cette mesure.




tillons préparés dans des conditions diverses. Un premier examen
montre que la susceptibilité ne varie nullement selon une loi de

type Curie-Weiss, du moins dans le domaine de tempé&rature exploreé.
Les courbes xﬁ = f(T) présentent un maximum trés &talé& pour T = 400 K,
qui semble impliquer l'existence d'un ordre a courte distance (1).

A basse température le comportement de Xg différe nettement avec la
nature de 1'é&chantillon étudié.

Lors d'une é&tude antérieure des propriétés magnétiques
d'échantillons pulvérulents de NH4VClj et T1vCl3y (14), certains
d'entre nous avaient interprété le comportement anormal 3 basse
température de xS sur la base d'un modéle de Chi-Yuan Weng analogue

3 celui de Bonner et Fisher pour un spin S = 1/2, en supposant une
rupture aléatoire des chailnes [VCls]g“ en chainons de nj octaédres,

n; pouvant &tre pair (Sp _ = 0) ou impair (Sp = g = 3/2). L'ac-
croissement de la susceptibilité quant T + 0 pouvait ainsi &tre
expliqué par 1l'existence d'un &tat fondamental paramagnétique di

3 des d&fauts d'empilement. On peut &galement attribuer ce compor-
tement 3 la présence d'impuretés paramagnétiques extrinséques, dont
le nombre décroissant expliquerait la diversité des comportements
selon les échantillons, les cristaux obtenus par sublimation, dans
lesquels la remontée observée tend 3 disparaitre, &tant pratique-
“ment purs. Dans l'état actuel des résultats expérimentaux il n'est
malheureusement pas possible de trancher de fagon définitive entre
ces deux hypothéses.

Les nombreux travaux gu'a suscités 1'étude des propriétés
magnétiques des systémes monodimensionnels s'expliquent en parti-
culier par le fait qu'ils ont permis de comparer de maniére guanti-
tative les interactions magnétiques entre cations B - B (B = &lé-
ment 3d) au sein de réseaux homclogues (2, 15).

Pour une chaine de n spins placés dans un champ magnétique
H, on montre que la susceptibilité peut &tre calculée & partir d'un
hamiltonien de spin de la forme

n n -
= = 2 o2 XX Y ¥ _ -
H = ZJiil[ Sy S{y1 T Y (575741 + 53 Si+l):| guB?_:lH. 5,

oli J désigne 1l'inté&grale d'échange (J < 0 si les interactions sont
antiferromagnétiques ; J > 0 guand elles sont ferromagnétiques) et
S? . S{ et SE les trois composantes de 1l'opérateur de moment de
spin deé 1'ion 1i.

Si les interactions d'échange sont parfaitement isotropes
Yy est égal 4 1 et l'hamiltonien est de type Heisenberg ; s'il
existe au contraire une forte anisotropie dans l'interaction
d'échange ou bien au sein de l'ion isoclé lui-méme, Yy est égal a
zéro et l'hamiltonien est de type Ising.

L'ion V2+ occupant dans CsVCl; des sites de symétrie sensi-
blement cubique (Op), pour lesquels le champ cristallin est relati-
vement &levé, on peut logigquement supposer que le moment orbital
est pratiquement bloqué ( Aég)' Le terme correctif que nous avons
utilisé pour le calcul de yo est d'ailleurs presque négligeable.

Il s'ensuit que l'ion ve+ nMest gue trés faiblement anisotrope et
gue le choix d'un hamiltonien de type Heisenberg parait justifisé.



De nombreux calculs théoriques ont été effectués dans 1'hypo-
thése d'interactions isotropes de Heisenberg. M.E. Fisher a donné
une expression de la susceptibilité& en fonction de la température

dans 1'approximation S + = (3) 5

" _ Ngug 1 +u
M 12kT 1 -u
ot u = coth J/2kT - 2kT/J (k = constante de Boltzmann). Plus récem-
ment Smith et Friedberg ont utilisé ce modéle en tenant compte de
valeurs finies du nombre quantigue de spin (16). L'expression pré&-
cédente devient alors

2 2
Ng UBS(S + 1) 1

M = 3KT 1

offt u = coth [2JS(S + 1) /kT) - kT/2J8(S + 1).

A partir des résultats établis pour des chalnes de type
Heisenberg lorsque S = 1/2 , 1 et = , Chi-Yuan Weng a proposé un
schéma d'interpolation pour les courbes :

12 %, I/NgZu2 = £[kT/3S(S + 1)]

+ u
= u

lorsque S est égal

a 3/2 , 2 ou 5/2

(4) . Les courbes théo-
rigques correspondant 12Mlx
aux modéles de Smith Ne*u
et Friedberg et de Chi- R2E-—— =
Yuan Weng pour S = 3/2
sont données & la fi-

gure 4. Il faut noter

que ces deux courbes 1
différent sensible-

ment 1l'une de l'autre

tant par la tempéra-

ture correspondant au 08
maximum de la suscep-
tibilité T(xy max_))
gue par la valeur
absolue de la suscep-

Smith et Friedberg (S =3/2)

Chi-Yuan Weng (5= 3/2)

tibilité elle-méme e

pour des intégrales .

d'échange J/k iden- é : 4 : 5 b

tiques. iJI5E+
Nous avons

affiné les valeurs

de J/k de maniére a FIG. 4

faire coincider dans Courbes théoriques correspondant aux modéles

un intervalle de de Smith et Friedberg et de Chi-Yuan Weng

température aussi pour S = 3/2

large que possible
les valeurs expérimentales et théoriques de la susceptiblité.

A la figure 5 nous avons reporté les valeurs expérimentales
de ¥y . relatives & l'é&chantillon obtenu par sublimation que nous
avons jugé étre le meilleur, ainsi gue les deux courbes théorigues
¥y = £(T) les plus satisfaisantes, calculées selon les modéles de Smith
et Friedberg et de Chi-Yuan Weng pour J/k = - 115 K et - 107 K res-
pectivement.
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