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On the basis of the crystal structures, the distribution of the d electrons on the vanadium atoms is deter- 
mined in NaV205 and NaV,04F as well as in the intermediate NaV,O,-,F, solid solution (0 i x < 1) The 
statistical distribution of vanadium+IV in the last case is confirmed by conductivity, thermoelectric 
power and magnetic susceptibility measurements. A slight oxygen-fluorine substitution seems to be 
sufficient to induce the structural modification. 

Les bronzes oxygen& de vanadium de formule 
M,V20, dans lesquels M est un element d’inser- 
tion de degre d’oxydation +I, +I1 ou +I11 ont 
fait l’objet de nombreux travaux au laboratoire 
tant sur le plan structural que sur celui des 
proprietes physiques (Z-3). Ces materiaux, 
generalement semiconducteurs, paraissent riches 
d’applications en raison de leur grande souplesse 
de composition qui permet de moduler leurs 
proprittes physiques. C’est dans cet esprit 
qu’ont et6 Ctudies plus recemment les bronzes 
mixtes de formule M,V,-,T,O, (M = Li, Na; 
T = MO, W) (4, 5) et les bronzes,oxyfluorCs de 
formule M,V205-yF, (M = Li, Na) (6). 

Rappel des RCsultats Obtenus dans les Shies 
Na,V205 et Na,V205-,F, 

Pouchard et al. avaient mis trois phases en 
evidence a 600°C dans la serie Na,V20, (7,8) : 

-pour 0 < x < 0.02 une phase a orthorhombi- 
que isotype de cr-Li,V,O, (9), solution solide 
d’ions Na+ dans le reseau de V205 ; 

-pour 0.22<x<O.40 une phase /3 mono- 
clinique dont la structure avait CtC determinte 
prealablement par Wadsley pour la composition 
Na0.33VKb (10); 

-pour 0.70 <x < 1.00 une phase cc’ ortho- 
rhombique dont la structure a Ctt precisee (11). 

Dans la serie Na,V,OS-,F,, Galy et Carpy ont 
pu isoler deux phases a 550°C (12) : 

-pour 0.18 < x < 0.33 une phase /3 mono- 
clinique isotype de Na0,33V205; 

-pour 0.95 G x < 1 .OO une phase C/ ortho- 
rhombiquedont ils ont determine la structure (13) ; 

NaV*O, constitue la limite suptrieure des 
bronzes oxygenes Co-Na,V205 (X = l), alors que 
NaV204F constitue celle des bronzes oxyfluores 
cc’-Na,V,O,-,F, (x = 1). Les don&es cristal- 
lographiques relatives a ces deux phases sont tres 
voisines, elles sont comparees au Tableau I. 
Selon Carpy et Galy sur le plan structural, la 
seule difference est l’existence d’un miroir 
perpendiculaire a la rangte [ 1001 dans NaV,04F, 
qui n’existe pas dans NaV,O, (13). 

NaVz05 et NaV,O,F forment une solution 
solide continue dont l’existence a CtC en particu- 
lier Ctablie en mesurant l’evolution du point de 
fusion par ATD. Elle peut s’ecrire NaV20s-,F, 
(0 G x G 1) (Fig. 1). 

Nous avons ttudit l’evolution des proprietes 
Clectriques et magnetiques de NaV205-,F, en 
fonction du taux de substitution oxygene-fluor. 

Les Cchantillons sont prepares par synthese 
directe a partir de NaV20, et NaV204F (7, I2), 
a 550°C en tube scelle d’or. De longs recuits de 
plusieurs jours a 550°C sont rkcessaires pour 
que tous les microdomaines susceptibles de se 
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TABLEAU I 

COMPARAISON DES DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DE a’-NaV,OS ET 
cr’-NaVzOdF 

Sym&rie 
c/-NaV205 

orthorhombique 
cr’-NaVIOdF 

orthorhombique 

Parametres cristallins 

Conditions d’existence 
Groupe spatial 
DensitC mesurCe 
Dens&t calculee 
Z 

a= 11.318*0.005A 
b = 3.611 j, 0.002 A 
c = 4.197 zk 0.003 A 
hk0 k+k=2n 
C&, P2, mn 
3.42 + 0.02 
3.47 
2 

a = 11.318 + 0.005 8, 
b = 3.609 f 0.002 A 
c = 4.802 f 0.003 %, 
hk0 h-tk=2n 
Dii, Pmmn 
3.50 + 0.04 
3.52 
2 

Na V,O, * NOV204F 

NQ “205.xFx 

FIG. 1. Systeme VZ05-NaV205-NaVZ04F B 550°C. 

former disparaissent et que les solutions solides 
soient parfaitement homogknes. 

Etude des Propric5t6s de Transport 
Mesure de la Conductivite’ I?lectrique 

La conductivitC tlectrique a CtC mesurCe en 
fonction de la temperature pour diverses valeurs 
de x par la mCthode des quatre pointes (14). Les 
mesures ont Ctt effectuCes sur des barreaux 
paralltlCpipCdiques polycristallins obtenus par 
compression sous une pression de 15 kb B 
tempkrature ambiante, puis par frittage vers 
1000°K en tube scellC d’or. Leur compacitC, 
c’est & dire le rapport entre la densit& apparente 
du barreau et la densit& rCelle du compos& 
variait entre 85 et 90 %. 

Les courbes loga =f(103/T”K) relatives aux 
taux de substitution x = 0.10, 0.25, 0.50, 0.75 et 
1.00 sont don&es a la Figure 2. Entre 200 et 
500°K les Cnergies d’activation sont du mCme 
ordre de grandeur pour les cinq produits CtudiCs; 
elles sont voisines de 0.3 eV. Au dela de 5OO”K, 
il apparait un changement de pente sur les cinq 
courbes. Ce phCnomtne, qui apparaissait dij& 
pour les bronzes oxygtnCs reste sans explication 
(0 

L’Cnergie d’activation de NaV20S Ctait de 
0.12 eV (8). Les mesures effect&es SW des Cchan- 
tillons de compositions x = 0.05,0.10,0.15 et 0.20 
montrent que 1’Cnergie d’activation croit tr& 
rapidement d& l’insertion d’une 1Cgkre quantitC 
de fluor (pour x = 0.05, dE est dkjh de 0.25 eV) et 
qu’elle reste ensuite sensiblement constante dans 
tout le domaine de la solution solide (Fig. 3). 

A titre de comparaison, citons des mesures 
rCcentes sur monocristal effectutes par Bayard 
et al. sur V20, et sur les oxyfluorures V205-xFx 
(0 < x < 0.025) (15). Les Cnergies d’activation 
sont de 0.2 eV pour V205, 0.23 et 0.18 eV pour 
x = 0.013 et x = 0.025 respectivement. 

Mesure du Pouvoir Thermoe’lectrique 
L’Ctude de la variation du pouvoir thermo- 

Clectrique en fonction de la tempkrature a ttC 
effectute pour diverses valeurs de x & l’aide d’une 
cellule mise au point au laboratoire (14). Les 
mesures ont CtC effectutes sur des &hantillons 
analogues aux p&&dents. 

La Figure 4 donne les courbes a =f(T-“‘K) 
relatives aux phases Na,,9V20, et NaV204.9F,, 1. 
Dans ces deux phases 45 et 55 % respectivement 
des vanadiums prCsents sont & 1’Ctat de centres 
V4+, Y&art par rapport B NaVZO, (50% de V4+) 
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FIG. 2. Variation avec I’inverse de la temperature du logarithme de la conductivitk pour les phases NaV20,-,F,. 

est done le m&me. Les deux courbes prhentent une 
allure t&s diffhente: alors que le coefficient de 
Seebeck de NaVz04,9F,,l dkcrolt trh rapide- 
ment lorsque la temphature s’tlhe, celui de 
Nao,,V20, reste pratiquement constant, pro- 
priCtC analogue 2 celle mise en Cvidence pour les 
bronzes de cuivre /I-Cu,V205, oh elle avait CtC 

0.1 ! 

0 .._I 
2 3 WT 

0 0.2 0.5 
Y 

1 1 (K-l') 

FIG. 3. Variation avec x de I’bergie d’activation des 
phases NaV,O,-,F,. 

FIG. 4. Pouvoir thermo&ctrique des phases Nao.9V205 
etNaV0 F 2 4.9 0.1. 
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attribuee a un mtcanisme de hopping (16). Cette 
diversite de comportement nous incite a penser 
que le mecanisme de conduction est profondb- 
ment modifie selon que le nombre de vanadiums 
tetravalents presents est inferieur ou superieur a 
celui des vanadiums pentavalents. Le fait que 
dans les deux cas CL soit positif implique cependant 
que les porteurs de charge sont, au moins pour 
i’essentiel, des trous et que la conduction est 
done de type p. Nous verrons plus loin que le 
pouvoir thermotlectrique apporte de precieux 

renseignements sur le mode de formation des 
centres V4+. 

Etude MaguCtique 

La variation de la susceptibilitt magnttique 
avec la temperature a ete dtterminee pour 
diverses valeurs de x, a l’aide d’une balance 
utilisant la methode de Faraday (8). 

La Figure 5 donne les courbes x-l =,f(T) pour 
les compositions x = 0, 0.50, 0.75 et 1 apres 

I 
0 200 400 600 

. 
TK 

FIG. 5. Variation avec la temperature de la susceptibilit6 rkciproque pour les phases NaV,O,-,F,. 
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TABLEAU II 

DONN~ES MAGN~TIQUES POUR QUATRE PHASES NaV205-xF, (0 G x G 1) 

Composition 
~XXdiCIm NE Pm 

10-h cgs 10-G cgs cm cm+ T,“K TN “K (PB) 

NaVIOS -76 120 0.53 0.53 -800 320 2.06 
NaV204.50F0.50 -71 229 0.53 0.35 -147 140 1.67 
NaV204.25F0.T5 -77 262 0.61 0.35 -75 145 1.67 
NaV204F -78 344 0.65 0.32 -40 155 1.60 

corrections des contributions du diamagnetisme 
et du reseau. Les donnees magnetiques sont 
rassemblees au Tableau II. Tous les composes 
Ctudies sont caracterises a basse temperature par 
des interactions antiferromagnetiques. 11s suivent 
une loi de Curie-Weiss au-dessus du point de 
NCel. Dans NaV20,, la temperature de NCel TN 
est determinCe avec une certaine imprecision, elle 
est de l’ordre de 320 + 50°K. Dans les bronzes 
oxyfluores, la temperature de Ntel est plus basse 
et sensiblement constante pour les trois compo- 
sitions envisagees (TN ‘v 150°K). Des mesures 
effect&es pour x = 0.10, 0.20 et 0.25 confirment 
ce resultat. On peut done en deduire que d&s 
l’insertion de faibles quantites de fluor dans la 
maille de NaV20,, la temperature de NCel 

FIG. 6. Variation avec x du point de NM et du point de 
Curie paramagnktique pour les phases NaV,O,-,F,. 

decroit rapidement pour rester sensiblement 
constante pour tout le domaine de solution solide 
envisage (Fig. 6a). La temperature de Curie 
paramagnetique T, croit en revanche d’une 
maniere reguliere pour atteindre une valeur de 
-40°K pour x = 1 (Fig. 6b). 

Comparaison des Structures de NaV20, et 
NaV204F 

Nous avons representt en projection sur le plan 
(010) les structures des deux phases NaV205 et 
NaV204F, compositions limites de la solution 
solide NaV@_,F, (0 < x < 1). Les distances 
vanadium-anion relatives a ces deux structures 
sont rassemblees au Tableau III. 

Dans le reseau de NaV20, oti les atomes de 
vanadium se repartissent Cgalement entre les 
deux degres d’oxydation +IV et +V, il existe 
deux sites bipyramidaux distincts. La bipyramide 
triangulaire entourant le vanadium Vi est plus 
volumineuse que celle relative a V, (les distances 
moyennes Vi-0 et VZ-0 sont, respectivement, 
1.89 et 1.82 8). On pouvait en deduire que les 
atomes de vanadium tetravalent occupaient 
preferentiellement les sites Vi et ceux de vanadium 
pentavalent les sites V2 (II). Une proprittt 
analogue a CtC Cgalement mise en evidence par 
Galy et al. dans la structure du bronze y-LixV205 

TABLEAU III 

COMPARAISON DES DISTANCES VANADIUM-OXYG~NE 

(10.05 A) DANS NaV105 ET NaV,O,F 

NaVZ05 NaV204F 

Vi-O,., = 1.69 V2pO; = 1.69 V-O,,, = 1.60 
VI-02 = 1.80 vz-04 = 2.02 v-o, = 1.99 
v-03 = 1.93 v,-o,., = 1.52 v-01 = 1.83 
v,-O,f = 2.01 vz-02’ = 1.94 v-02, = 1.92 
v,-ol.* = 3.11 v*-05.2 = 3.31 V-O,.* = 3.22 
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0 Atome en y-0 

Na V20s 6 Atome en y=+ 

FIG. 7. Projection des structures de NaV205 et 
NaV204F sur le plan (010). 

(17, 18). Pouchard a done consider6 le rtseau 
comme une structure ordonnee, les atomes de 
vanadium tetravalent occupant le centre de 
polybdres anioniques allonges parallelement a 
l’axe 0~ par l’intermediaire de sommets communs 
(8). Ces chaines appelees A sont reliees les unes 

Na ‘I, O5 

I 

t 

aux autres par l’intermediaire de chaines paral- 
leles B occupees par les atomes de vanadium 
pentavalent dans lesquelles les polyedres anioni- 
ques ont eux-memes des sommets communs 
(Fig. 8a). 

La structure de NaV204F ayant une symetrie 
plus Clevte que celle de NaV205, tout le vanadium 
y est present dans un seul type de site, avec le 
degre d’oxydation +IV (1.3). 11 en resulte que les 
chalnes A et B y sont rigoureusement identiques. 
Le vanadium comporte un environnement 
proche de celui d’une pyramide a base carree. 
Mais aussi bien dans le cas de NaV20, que dans 
celui de NaV204F les polyedres anioniques 
peuvent &tre consider&s comme des octaedres 
tres deform& (Fig. 8d). 

Pour la solution solide deux types de structures 
peuvent Ctre envisages: soit une structure ordon- 
nee derivant de a’-NaVzO, soit une structure 
desordonnee derivant de a’-NaV,O,F. Dans le 
premier cas les chaines A relatives au vanadium 
+IV &ant entierement occupees comme dans 
NaV20s, les atomes de vanadium tetravalent 
supplementaires introduits par la substitution 
oxygene-fluor se distribuent statistiquement dans 
les chaines B (Fig. 8b). Dans le second, le rem- 
plissage preferentiel des chaines A disparaitrait, 
un dtsordre total s’etablirait a l’interieur des 
chaines A et B (Fig. 8~). 

La proximite des deux structures limites autori- 
sait difficilement la resolution de ce probleme 
par diffraction X. L’analyse de la localisation des 

Na s Ossr F, disordonnie 

FIG. 8. Dbveloppement des chaines (V,O,), le long de l’axe Oy dans le rbseau idkalist des phases NaV,O+,F,. 
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FIG. 9. ReprCsentation schkmatique des chaines 
d’octatdres parallttles B l’axe Oy dans la structure de 
NaV,O,. 

electrons d dans les deux phases limites devait 
permettre en revanche de lui trouver une solution. 

Localisation du Vanadium TCtravalent dans les 
Structures de NaV205 et NaV204F 

Nous avons donne aux Figures 9 et 10 une 
representation schtmatique des structures des 
phases NaV,OS et NaV204F. Les polyedres de 
coordinence anioniques sont represent& sous 
formes d’octaedres. Le sixiirme atome d’oxygene 
de l’octatdre (0,,2 pour Vi et 05,2 pour V2 dans 
le cas de NaV20,, 0,,2 pour V dans le cas de 
NaV204F) tres Cloigne, est situ6 en fait a 3 A 
environ de I’atome de vanadium le plus proche. 
Cette representation idealisee est commode, car 
elle confond le referentiel cartesien xyz de 
l’octaedre avec les axes cristallographiques de 
sorte que les liaisons u entre atomes de vanadium 
et d’oxygbne deviennent paralleles a ces axes. Les 
orbitales anioniquesp non actives dans les liaisons 
cation-anion de type (T sont representtes par des 
pointilles. Elles participent a la formation de 
liaisons Z- avec les orbitales tzs du vanadium (ou 
de liaisons CJ avec les orbitales s et p du sodium). 

Goodenough a montre comment il Ctait 
possible de relier la distance cation-anion R,, 
au sein des bronzes de vanadium, a la multiplicitt 

yll I’ 

k 

x 

1 

FIG. 10. ReprCsentation schkmatique des chaines 
d’octakdres parallirles B I’axe Oy dans la structure de 
NaV,O,F. 

de la liaison vanadium-oxygene c’est a dire a 
l’indice de liaison it (19). 

R,, < 1.65 A triple liaison 
1.65 A < R,, < 1.85 A double liaison 

R,, > 1.85 A simple liaison 

Discutantd’unefaconplusgCnCralel’existencede 
liaisons cation-anion de type u et n, il a demontre 
par ailleurs que l’existence d’une liaison r est 
suffisante pour affirmer que l’orbitale d qui lui a 
donne naissance est destabilisee du fait de la 
liaison et qu’elle ne contient en principe aucun 
electron (20). 

Nous avons applique ces considerations a la 
localisation du vanadium tetravalent dans 
NaV20S et NaV204F. Au sein des deux reseaux 
toutes les distances vanadium-oxygene corres- 
pondent a de simples liaisons a l’exception de 
quatre d’entre elles pour NaV205 et de deux pour 
NaV204F. Celles-ci sont rassemblees au Tableau 
IV avec la multiplicite correspondante et l’indi- 
cation des orbitales d destabilisees. 

L’analyse des resultats obtenus pour NaV20S 
laisse apparaitre une double ambiguite. Quelle 
orbitale de V, est engagte dans la liaison ST 
(Vi-Oi, i) ? Compte tenu du fait que l’orbitale 
d,, est engagee par ailleurs (liaison 7-r (Vi-O,)), 
nous pouvons admettre qu’il s’agira de l’orbitale 
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TABLEAU IV 

LIAISONS VANADIUM-OXYG~NE ACCOMPAGN~ES DE LA MULTIPLICITY ET DES 
ORBITALES D~STABLIS~ES CORRESPONDANTES DANS NaV205 ET NaV204F 

Liaison Multiplicitk 
Orbitale 

dtktabilisks 
Vanadium 
concern6 

NaV,O, 

NaV204F 

VI--a.* 
VI--a.1 
v*-03 
vr-02 

v-01.1 
V-03 

VZ 
VI 
V2 
VI 

V 
V 

d,,,. Le mCme raisonnement conduit a attribuer 
a d,, la possibilite de former la liaison 7~ (V,-O,), 
puisque d,, est engagtedans une liaison (V2-0,. i). 
11 en resulte que seule l’orbitale d,, de Vi est 
non-liante, done susceptible de contenir un 
electron d. Le vanadium tetravalent est done bien 
localise en V, comme prevu a partir de considera- 
tions cristallographiques (II). Cette conclusion 
est analogue a celle que donnait l’etude de la 
phase +CuV205, dans laquelle les electrons 
n’occupent que la moitie des sites (21). 

Dans le cas de NaV204F I’application de la 
theorie de Goodenough achoppe lorsqu’ on 
essaye de determiner la nature de la liaison rr 
entre V et Oj. Le fait que l’oxygene 0, soit 
equidistant des deux atomes de vanadium voisins 
nous inciterait a penser qu’il existe une orbitale 
moleculaire V-0,-V a trois centres, I’orbitale 
d,, de chaque vanadium Ctant a demi-engagee 
avec l’orbitale p,, de O3 (cette hypothese revien- 
drait a admettre qu’elle participe g 50% k une 
liaison avec chaque vanadium). Dans ces con- 
ditions, nous aurions la possibilitt de placer l/2 
electron dpar orbitale d,., de V. Nous ne pourrions 
avoir alors qu’un seul ion V4+ par groupement 
formulaire NaV204F. 11 faudrait admettre en 
compensation que l’atome de sodium n’est pas 
ionid, hypothese absolument en contradiction 
avec tous les travaux effectues au laboratoire 
sur les bronzes de vanadium. La seule facon 
raisonnable de resoudre ce probltme consiste a 
supposer, compte tenu de l’imprecision de 
&0.05 A sur les distances interatomiques, que 
la distance V-O3 correspond en fait a une liaison 
simple (R,, = 1.83 A Y 1.85 A). L’orbitale d,., de 
V est alors non-liante et peut contenir un electron. 
Les deux orbitales p de l’oxygene OX formeraient 
des liaisons avec les atomes de sodium. 

Les compositions intermediaires de la solution 
solide doivent respecter cette localisation du 
vanadium tetravalent. Comme il est impossible 
de placer un electron supplementaire dans 
l’orbitale d,, de V, et que V2 ne peut Ctre un 
V4+, il ne sera pas possible de conserver la struc- 
ture de NaVzOs au dela de cette composition, 
c’est a dire pour un excts de V4+. La localisation 
Clectronique dans NaV204F permet d’envisager 
en revanche un taux d’occupation variable de 
l’orbitale d,,. On peut en deduire que la solution 
solide NaV20s-,F, doit avoir une structure 
semblable a celle de NaV204F. 

Discussion des Mesures de Transport 

Le signe du pouvoir thermoelectrique nous 
apporte une Cclatante confirmation de cette 
hypothbe. 

Les mesures d’effet Seebeck sur Na,.9V20, 
confirment la structure ordonnee des bronzes 
a’-Na,VzOS proposee par Pouchard (8). Les 
chaines B &ant entibrement occupees par des 
atomes de vanadium pentavalent et ne contenant 
done aucun electron d, n’interviennent pas dans 
le mecanisme de conduction. En revanche 90% 
des sites A seront occupes par des electrons d. 

La conductivite devra Ctre de type p, ce que 
confirme effectivement la valeur positive de cc. 

Dans le cas de la solution solide NaV#-,F, 
nous disposons de 1 + x electron d par groupe- 
ment formulaire. Dans l’hypothese d’une struc- 
ture ordonnee derivant de NaV20, (Fig. 8b), le 
site A sera occupe par 1 electron et le site B par x. 
Lorsque x < 0.5 (done en particulier pour la 
composition NaV204.9F,.,) il y aura moins de 
50% d’electrons par sites B. La conduction 
s’effectuerait alors par electrons et serait de type n. 
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En revanche, darts l’hypothtse de la Figure 8c, 
avec une repartition statistique des V4+ (0.5 + x/2 
electron d par vanadium), la conduction sera de 
type p et c( devra &tre positif. Cette seconde 
hypothbe est effectivement confirmee par les 
mesures de pouvoir thermoelectrique. 

Nous deduisons de ces divers resultats qu’il est 
necessaire de distinguer la phase de composition 
NaV,05 des autres phases obtenues lors de 
i’etude de la solution solide NaV205-,F,. 
L’introduction d’une faible quantite de fluor 
suffit a modifier la structure et les proprittts qui 
lui sont likes. Cette remarque explique la veritable 
discontinuite que prtsente la courbe dE=f(x) 
des que x differe de zero. 

Discussion des RCsultats MagnCtiques 

La determination de la localisation tlectro- 
nique du vanadium+IV (d,,) dans les phases 
NaV,05 et NaV204F, ainsi que la repartition 
du vanadium a ces divers degres d’oxydation 
permet de prevoir les divers couplages magne- 
tiques susceptibles d’apparaitre au sein du 
reseau. 

La Figure 1 I schtmatise les positions relatives 
des vanadiums et des anions dans le rtseau idea- 
Ike des phases cc’; nous y avons represente les 
orbitales atomiques d,, et dxz-y2 des atomes de 
vanadium ainsi que les orbitals 2p, et 2p, des 
anions 0 ou F. 

Dans NaVzOs, seuls les atomes V,(V,), 
V,(V,) et V,(V,.) posstdent un electron celiba- 

taire (d,,). Settles seront possibles les interactions 
magnetiques a 180” de type VA-0-VBVB, elles 
correspondent toutes a des couplages par 
superechange antiferromagnetiques (delocalisa- 
tion p,,, correlations p. et p,,) et doivent conduire 
d’apres Goodenough (22), a une temperature 
d’ordre d’environ 300°K en parfait accord avec 
la valeur experimentale TN z 320°K observee 
pour NaV20,. 

Dans le cas de NaV204F au contraire, tous les 
atomes de vanadium possedent en d,, un electron 
celibataire. En plus des couplages antiferro- 
magnetiques B 180” VA-O-V, et Vc-O-V, de 
meme type que ceux de NaV,05, vont intervenir 
des couplages a 90” tels que VA-(0)-Vc et 
V,-(0)-Vc. Si les interactions directes predomi- 
nantes tzs-tzs et par correlation s correspondent 
Cgalement a des couplages antiferromagnetiques, 
les interactions de dtlocalisation tzs-e, et de 
correlation popn et pop,,, sont favorables par 
contre a un alignement ferromagnttique des 
spins. La resultante de ces divers couplages a 90” 
correspond generalement a un ordre antiferro- 
magnetique et a une temperature d’ordre voisine 
de 300°K (22); elle entraine cependant un 
accroissement de la temperature de Curie 
paramagnetique T,, celui prtcisement que montre 
trk clairement la Figure 6b. 

En fait, l’impossibihte de coupler antiferro- 
magnetiquement deux a deux trois atomes de 
vanadium tels que VA, VB et Vc provoque un 
affaiblissement notable de ces couplages suggb 
rant mCme la formation d’une structure ma- 

FIG. 11. Couplages magrktiques au sein des phases NaV205 -xF,. 
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gnCtique non-colintaire, d&s lors que l’un d’eux 
VA-O-V, ou V,-(0)-V, n’est pas p&dominant. 
Seul le couplage V,-O-V, n’est pas perturb6 et 
peut conserver suffisamment d’importance. Alors 
qu’un couplage de type V,-O-V, concerne dans 
NaV205 une chaine infinie de vanadiums, il 
n’affecte plus dans NaV204F que des chainons 
Vc-O-V, isolts; il doit done lui correspondre 
une tempkrature d’ordre beaucoup plus basse, 
conformkment d’ailleurs & nos r&hats expbi- 
mentaux (Fig. 5). 
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Le passage d’une structure ordonnte telle que 
celle de NaV,O, B la structure dbordonnCe 
qu’entraine une substitution anionique m&me 
lCg&re, affaiblit done immkdiatement les interac- 
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Conclusion 
Connaissant les structures cristallines de 

NaV205 et de NaV204F, nous avons pu dCter- 
miner en analysant les distances V-O & l’aide de 
considtrations dues B Goodenough, la distribu- 
tion Clectronique au sein des deux phases. Les 
mesures de ConductivitC, d’effet Seebeck et de 
susceptibilitC magnCtique nous ont permis de 
nous prononcer saris ambiguitC en faveur d’une 
rtpartition dbordonnke du vanadium tktravalent 
au sein de la solution solide intermtdiaire 
NaV@-,F,. Les profondes modifications, 
qu’entrainent pour les propriMs klectriques et 
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par le fluor dans la maille de NaV20S, ont CtC 
expliqdes. 
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