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Single crystals of CuV& have been made by chemical vapor transport with chlorine’ as the transport 
agent. Characterization by an X-ray study, density measurements by the hydrostatic technique and 
electron microprobe analysis were performed. They showed no deviation from stoichiometry of the 
compound. Refinement of the structure (space group Fd3m) has been done. Transport properties, 
magnetic susceptibility and N.M.R. data from l.S’K to 300°K present discontinuities below 100°K. 
Observed properties are discussed in view of the previously proposed band model. The relationships 
between magnetic susceptibility and Knight shifts are included in this paper. 

Des monocristaux de CuVzS., ont bd Claborks par transport chimique en phase vapeur &ec du chlore en 
tant qu’agent de transport. La carackkisation de ce matkriau a Cd effectuke par diffraction de rayons X, 
par des mesures hydrostatiques de masse spkcifique et par une analyse 1 l’aide d’une microsonde 
tlectronique. Ces dkterminations confirment le caractkre stoecbiomktrique de ce compost. L’affinement 
de la structure (groupe spatial Fd3m) a btk r6ali&. Les propri&s de transport, la susceptibilitt 
magnktique et les rdsultats R.M.N. de 1.5 & 300°K indiquent une discontinuitt des propriCtCs physiques en 
dessous de 100°K. Les propri&ts observtes peuvent etre interprettes en fonction de la structure de bande. 
Ce texte analyse Cgalement les relations entre la susceptibilitt magktique et les d&placements de Knight. 

Introduction Rkemment il a CtC montrC que VSe2 
prksente une transition en&e 50°K et 110°K 

Les chalcogknures des 61Cments Va ont &tC (1,2,3). Celle-ci semble like B l’apparition 
CtudiCs rkemment sur le plan expkrimental d’une onde de densite de charge en relation 
et thkorique en relation avec une localisation avec le caractike bidimensionnel de ce 
klectronique like & des modifications struc- composk (de structure type CdI2). Plus 
turales et & l’apparition d’ondes de densit& de rkemment une transition analogue a CtC 
charges. observke dans CU~.~~VS~ (4). Dans le cas de 

J. Goodenough (7) a proposk une inter- structures tridimensionnelles l’existence 
prktation du comportement mktallique ou d’une onde de densitk de charge peut Cven- 
isolant des chalcogknures de structure tuellement i%re envisagee (5, 6). 
spinelle & partir de la thCorie du champ des DCcrit en 1957 par Hahn et al. (8) CuV& 
ligands (klectrons d localisks) et de la thkorie Ctait par la suite successivement CtudiC par 
des bandes (klectrons d d6localisb). Le cas Bouchard et al. (9) qui Btablissaient la varia- 
du spinelle CuV& a CtC envisagk. tion thermique de la rksistivitk et le 
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coefficient de Seebeck (+5.2 kv/‘). La 
susceptibilitC magnCtique de ce matCriau 
Ctait Cgalement mesurCe et une anomalie A 
140°K Ctait constatCe. L’Ctude par R.M.N. 
effect&e par Lecher (10) a pu confirmer 
l’existence de cette transition (disparition du 
signal du cuivre g 90°K). CuV& p&en- 
terait une transition supraconductrice A 
4.45”K (II) transition qui n’a pas CtC 
confirmCe par la suite, ni d’aileurs dans ce 
travail. Enfin, deux schCmas de bande ktaient 
propods par Lecher (10) et par J. 
Goodenough (7). 

Nous prCsentons ici un ensemble de 
mesures physiques et une Cvaluation de la 
contribution des couches &lectroniques de 
chaque atome aux liaisons interatomiques. 
Cette estimation qualitative rend compte de 
faGon cohkrente des grandeurs expCrimen- 
tales. 

Preparation des Poudres et des Cristaux 

La synthkse des poudres a CtC rCalisCe 2 
partir des sulfures prCalablement &labor&: 
Cu (99.999%), V (99.9%) et S (99.999%). 
Toutes les r&actions ont CtC conduites dans 
des tubes de silice dCgazCs sous une pression 
infCrieure g 1O-3 torrs remplis avec chaque 
constituant pris dans les proportions 
ad6quates. 

Les pr&autions habituelles, purification 
du soufre et rCduction des mktaux sous 
hydrogkne, ont CtC respecdes. Nous avons 
Cgalement Cvitt de laisser les poudres 
synthCti&es (Cu$3 et V&) au contact de 
l’atmosphi?re. 

La synthhse a fait appel au schCma r&ac- 
tionnkl suivant: Cu2S + 2V2S3 + S + 
2CuV& A 800°C. L’analyse radiocristallo- 
graphique (chambre de type Guinier-Lenni 
utilisant le rayonnement K,, du Cu, Ctalon- 
n&e par rapport au silicium ultra pur) donne 
un paramktre cubique “a” en accord avec 
celui dCterminC par Bouchard et al. (9). Le 
tableau I indique les diffkrentes valeurs 
obtenues. 

Les &arts entre les valeurs des paramktres 
“a ” observkes par les diffCrents auteurs 
pourraient s’expliquer par la prCsence 
d’impuretCs ou des &arts B la 
stoechiomCtrie. Les affinements d’occupa- 
tion de sites (Cu et V) du monocristal de 
parambtre 9.800 * 0.001 8, n’ont pas permis 
de confirmer une telle hypothkse. 

Les monocristaux de la phase CuV& ont 
CtC ClaborCs par la m6thode du transport en 
phase vapeur en prCsence de chlore ou 
d’iode. Les teneurs respectives de ces deux 
ClCments ont CtC modifiCes dans une gamme 
de 1 g 10 mg/cm3 pour l’iode et de 40 A 
100 torrs pour le chlore. La teneur optimale 
en ce qui concerne le rendement de la rCac- 
tion est approximativement de 5 mg/cm3 (I*) 
et 60 torrs (Cl,). 

Les conditions de tempkrature, aprks de 
nombreux essais, ont 6tC fixCes A T1 = 760°C 
et TZ = 690°C dans le cas de l’iode et T1 = 
820°C et TZ = 760°C dans le cas du chlore.’ 
Les tubes de silice utilis6s ayant 12 mm de 

1 T1 est la tempkrature de la zone chaude oti se trouve 
initialement la poudre; Tz est la temptrature de la zone 
froide oti se forment les cristaux. 

TABLEAU I 

RCfkrences (8) (12) (9) Nos rCsultats 

Paramitre (A) de CuVzSd 9.824 0.008 9.821 9.808 0.002 9.805 f 0.005 a + * 

9.800 f 0.001” 

a R&hat obtenu sur diffractomttre 4 cercles. 
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TABLEAU II 

Composition 
de la poudre 

Agent de Nature 
transport’ des Morphologie 

temperature temperature Clz-pression Duke cristaux et 
max. min. (torrs) Is-mg/cm3 (jours) transport&s dimensions 

CuV& 760 690 Cl,-50 18 cuv*s4 octaedres 
200 i 500 k 

CuV& 820 760 12-5 15 CuV*& 200 p 
cuvs2 920 850 Cl*-40 18 cuv*s‘j 400 p 
cuvsz 920 850 Q-60 18 CuV& 500 p 

a Cette quantite est dtfinie apartir d’une peste dans le cas de I’iode et d’une pression mesuree a 20°C dans le cas du 
chlore. 

diametre interieur et 20 cm de longueur les 
cristaux obtenus peuvent atteindre 2 a 3 mm 
de c&e. 11s se presentent toujours sous forme 
d’octaedres. Le tableau II donne a titre 
d’exemple les conditions de quelques essais 
qui ont CtC effectues. 

Analyse et Caracterisation des Cristaux 

Parallelement a la determination des 
parametres cristallins des phases obtenues 
par transport une analyse a I’aide d’une 
microsonde electronique a Cte r&alike. Le 
resultat obtenu indique que P&cart entre les 
valeurs experimentales et les valeurs 
theoriques ne d&passe pas 2%) &cart qui est 
en accord avec la precision de la microsonde 
compte tenu de l’etalonnage prealable 
(tableau III). Des mesures de masses volu- 
miques par la methode de la poussee 

d’Archim8de dans un liquide de densite Cle- 
vte (1.92 g/cm3) ont Cgalement confirm6 
que l’ecart a la stoechiometrie s’il existe ne 
peut i5tre que t&s faible. 

Affinement de la Structure du Spinelle 
cuv*!& 

Un cristal de CuV& de forme bipyrami- 
dale a base rectangulaire de dimension 220 X 
220 x 110 k3 &labor& suivant les conditions 
d&rites au paragraphe I a Cd month sur un 
diffractometre 4 cercles P2r. Le reseau est 
cubique de parametre “a” 9.800 (1) 8, avec 
z = 8, de groupe spatial Fd3m (structure de 
type spinelle). 

84 reflexions indtpendantes ont Ctt 
mesurees en 28 scan, jusqu’a 28 = 60” avec le 
rayonnement KCY du molybdene. Toutes les 
reflexions, y compris celles d’intensite nulle, 

TABLEAU III 

Cristal A 
Cristal B 
Ensemble de cristaux 

Parametres cristallins Masse volumique Masse volumique 
*o.oos (A) cakulte + 0.006 g/cm3 experimentale g/cm3 

9.808 4.135 4.11ztO.02 
9.805 4.138 4.11*0.02 
9.806 4.137 4.12iO.04 

Dosage par microsonde 
Clectronique 

Composition ponderale 
experimentale * 2% 
calculte CuV& 

g/o cu %V % s 
23 35 44 
21.6 34.6 44.6 
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ont CtC conservees pour I’affinement aprbs 
correction d’absorption. L’affinement 
definitif portant sur les coordonnees x du 
soufre et les coefficients d’agitation ther- 
mique anisotrope nous a conduit aprbs cor- 
rection d’extinction secondaire, a une valeur 
du facteur de reliabilite final R Cgale a 0.03 1 
pour 84 reflexions (R =0.026 pour 76 
reflexions non nulles). Des affinements 
ulterieurs pour tenter de mettre en evidence 
des lacunes Cventuelles sur les sites du cuivre 
ou du vanadium n’ont donne aucun resultat. 

Le tableau IV represente les resultats de 
l’affinement final. 

9.810(6), 9.790(2) et 9.782(2) A. 11 n’a rez 
vClC aucun indice structural permettant de 
confirmer l’existence dune transition de 
phase. Les trois plans enregistres 3 11,222 et 
400 ne presentent aucun Clargissement a 
basse temperature. Les parametres experi- 
mentaux ainsi determines indiquent que le 
coefficient de dilatation thermique de la 
maille est Au/u # 10e5 degres-‘. 

Etude des Proprietes Physiques 

Les coefficients d’agitation thermique 
anisotropes (A* x 104) sont definis par 

exp(-2r2 C IZihjVijU~UT). 
ij 

Dans ce compose de structure spinelle 
direct, les atomes de vanadium occupent 16 
sites octddriques avec des distances V-S de 
2.30 A. Les cuivres occupent 8 sites 
tetraedriques avec 4 distances Cu-S &gales a 
2.22 A et les distances S-S valent 3.63 A. 

1. La rtfsistivite’ f?lectrique a CtC mesuree 
entre 4.2”K et 300°K par la methode de Van 
der Pauw (13). Les Cchantillons d’epaisseur 
irreguliere ont CtC usines de facon a obtenir 
des plaquettes d’epaisseur faible et constante 
(-100 ~JJ. Les mesures de resistivite sont 
realisees en courant continu a l’aide d’un 
nanovoltmetre et dune source de courant 
stabilisee i mieux que 10p3. 

Etude Structurale a Basse Temperature 

L’Ctude structurale a CtC Cgalement 
effect&e en fonction de la temperature a 
90°K et a 4.2”K pour tenter de confirmer 
l’existence de la transition a basse tempera- 
ture observee dans le cadre de l’etude des 
proprietes physiques (cf. p. suiv.). L’enregis- 
trement realise a l’aide d’un diffractombtre 
de poudre (rayonnement kcu du Cr, etalon- 
nage par rapport au silicium) a permis de 
determiner le parametre a de la maille a 
300”K, 30°K et 4.2”K respectivement 

Les valeurs de la resistivid que nous 
observons sont en bon accord avec celles que 
Bouchard et al. (9) ont mesurees dans la 
gamme 77°K a 300°K (Fig. 1). A basse 
temperature, la resistivite presente un 
comportement s’ecartant considerablement 
dune loi de dispersion par les phonons. La 
resistivite diminue entre 300°K et 120°K 
traduisant un comportement metallique. 
Entre 120°K et 20°K la resistivite augmente 
ce qui semble itre l’indication de l’existence 
d’une transition dans ce domaine de 
temperature, enfin la resistivite diminue a 
nouveau entre 20°K et 4.2”K. La 

TABLEAU IV 

Position atomique 
16 V en 16d 5;s 

Vll 
a 

VIZa 
196(7) 75(5) 

8 Cu en 8a 0 148(S) 0 
32 S en 32~ 0.3810(l) 126(7) -m 
avecx=y=r;V11=v22=v33;V12=v23=v13 

(1 Coefficients d’agitation thermique anisotropes. 
FIG. 1. RBsistivitk en fonction de la tempkrature d’un 

monocristal de formule CuV&. 
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comparaison entre les divers cristaux montre 
que l’augmentation de la resistivite entre 120 
et 20°K est bien un phenomene intrindque, 
en effet les cristaux different de par leurs 
resistivites residuelles, par contre le terme 

p 20°K - p 120°K 
~300°K - ~200°K 

plus ClevC que celui de la poudre dont ils sont 
issus (l’augmentation de la susceptibilite 
Ctant plus marquee pour les cristaux). La 
courbe (x -x0)-’ = f(T) dans ce domaine de 
temperature suit la loi de Curie-Weiss avec 
une constante de Curie C de 3.610p3 pour 
T < 35°K (Fig. 2). 

est constant quelque soit l’echantillon et Cgal 
it 10%. 

Les resistivites residuelles sont comprises 
entre 4.5 et 7.10e4 R cm a 4.2”K; ces valeurs 
ClevCes de la resistivite a 4.2 K semblent $tre 
l’indication d’un mecanisme de dispersion 
complexe a cette temperature. 

3. Rbonance magnktique nu&aire. Les 
experiences de R.M.N. ont permis de 
mesurer les positions et largeurs des signaux 
des noyaux ‘IV, 63Cu (l’autre isotope du 
cuivre, ?Ju, donne des resultats tout-a-fait 
equivalents). 

2. La susceptibilite’ magdtique diminue 
d’abord t&s faiblement entre 300°K et 90”K, 
ce qui s’accorde avec un paramagnetisme 
independant de la temperature (Fig. 2). Puis 
dans un domaine de temperature Ctroit de 
90°K a 70”K, la susceptibilite accuse une 
diminution plus marquee. Nous retrouvons 
ici la transition observee sur la courbe de 
resistivite. Et enfin dans le domaine de basse 
temperature, au dessous de 70”K, nous 
observons une augmentation de la suscep- 
tibilite que nous attribuons a un parama- 
gnetisme d’impuretes. 11 semble d’ailleurs 
que les cristaux aient un taux d’impuretes 

Ces mesures ont CtC faites sur des poudres, 
a 4.2”K, 77°K et de 89 a 300”K, en utilisant 
un spectrombtre Varian a bobines croisees, 
dans des champs magnetiques de 4 h 16 KG. 
Une partie de ces mesures, concernant le 
d&placement de la resonance du cuivre, est 
en bon accord avec les resultats publies par 
Lecher (10). Nous allons presenter les 
resultats obtenus, d’abord a temperature 
ordinaire puis a basse temperature. 
Rappelons auparavant la nature des gran- 
deurs mesurees: la position du signal de 
resonance d’un noyau dans un compose 
chimique don&, exprimee, par la frequence 
de resonance o. dans un champ magnetique 
exterieur Bo, diffbre de la position de la 
resonance du m&me noyau dans un compose 

900 T'K . 
50 100 150 200 250 300 cI 

FIG. 2. Susceptibilid magnktique molaire en fonction de la tempkrature de CuV$& 
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de reference, w. = -yoBo, ou y. est le rapport 
gyromagnetique de noyau consideri (14). 

Le deplacement de la resonance, 
w -wo/wo, est la somme d’une contribution 
de la couche de valence, le deplacement 
chimique paramagnetique ou deplacement 
orbital, note K,,, proportionnel au 
paramagnetisme de Van Vleck, et d’une 
contribution des porteurs libres, le 
deplacement de Knight des porteurs s et d, 
note KS, Kd, proportionnel au paramag- 
netisme de Pauli des etats s et d cor- 
respondants. 

Pour le noyau de cuivre, le compose de 
reference est CuCl. Pour le noyau de 
vanadium on peut utiliser l’ion V5+ (VOC13 
ou NaV03). 

a. Mesures h Tempbature Ordinaire 

Les noyaux 63Cu, de spin nucleaire 312, et 
‘IV, de spin nucleaire 712 occupent des sites 
de symetrie assez &levee pour que les 
gradients quadrupolaires vus par les noyaux 
soient nuls. Le signal de cuivre est observe a 
11.351 MHz dans un champ magnetique de 
10 000 G: le deplacement par rapport au 
compose de reference vaut 5.8 10e3, la 
largeur du signal est Cgale a 2.2 G pit a pit, et 
le temps de relaxation spin-reseau T1 est 
Cgal a 1 ms. 

Le signal de vanadium est observe a une 
frequence de 11.170 MHz dans un champ de 
10 000 G, le deplacement de la resonance est 
Cgal a -1.96 10e3. Des d&placements nega- 
tifs sont observes pour d’autres composes de 
vanadium, V203 metallique (I-T), VO* rutile 
(16). La largeur de ce signal est &gale a 6 
Gauss pit a pit, et sa forme suggere une 
distribution anisotrope des deplacements. 

b. A TempCrature plus Basse 

Les signaux de resonance des deux noyaux 
presentent des variations t&s differentes 
avec la temperature. Ces variations sont 
representees par la Fig. 3. 

La frequence de resonance du cuivre varie 
de facon continue, et le deplacement de la 

CUIVRE 

T’K 

10 

t 

+ 

(b) : + CUIVRE 

4 4 
2 + + 

:T’K 

KV .1z3 
t 

100 200 300 

4. 

(c) 2. &H=lSG 

0. 

VANADIUM 

6H=7G 

-2 ’ T’K 

100 200 300 

FIG. 3. RCsultats RMN en fonction de la temperature 
(a) dtplacement du signal de rksonance du ‘%u par 
rapport au composk de rtfhence (CuCI) (b) largeur du 
signal de rtsonance du 63Cu (c) dtplacement du signal 
de rksonance du “V par rapport g VOC13. 

resonance passe de +5.8 a+4.7 10-3. En 
mtme temps la largeur du signal augmente, 
de 2.2 a 10 Gauss pit a pit. Cet Clargissement 
croissant entraine une decroissance rapide 
de l’amplitude du signal; a 895°K le signal 
n’est plus detectable, a la precision de nos 
experiences; a 77°K et 4.2”K nous n’avons 
pas non plus vu la resonance du cuivre 
malgre l’accroissement de polarisation 
magnetique des noyaux a basse temperature. 

Le signal de resonance du vanadium 
presente des caracteristiques constantes de 
300°K h 90”K, puis change de position et de 
largeur. Aux temperatures de 89”K, 77°K et 
4.2”K le deplacement de la resonance vaut 
+ 5 10e4 et sa largeur est de l’ordre de 15 G 
avec une forme complexe faisant apparaitre 
une structure de 10 G. 

Discussion des Resultats 

L’interprttation de ces resultats comporte 
deux parties: A temperature ordinaire nous 



SPINEL cUv& 273 

pouvons relier les mesures de transport, de 
susceptibilite magnetique, de d&placements 
RMN, g la structure de bande de CuV& 

A basse temperature, se pose le probleme 
d’une transition a 90°K dans ce materiau, 
transition qui dans l’unique experience rea- 
Ii&e par diffraction sur poudre n’a pu $tre 
mise en evidence. 

Un point fondamental a la base de la dis- 
cussion est la similitude des variations ther- 
miques de p, x et Kcuivre cela indique que la 
contribution des Ctats Clectroniques du 
cuivre a la susceptibilite est importante, et 
cet ordre de grandeur implique une contri- 
bution de type (Y des &tats Clectroniques du 
cuivre contrairement aux travaux de 
plusieurs auteurs (17 B 23) dans les spinelles 
de cuivre et de chrome oh il est dit que 
l’environnment du cuivre est 3d”. 

1. A temperature ordinaire, les faits 
experimentaux essentiels sont: 

Une valeur Clede de la susceptibilite 
magnetique 1350 10e6 uem cgs/mole; 

Une rtsistivite Clectrique relativement 
&levee pour un compose de type metallique 
6.5 1O-4 I-I cm; 

Une constante de Hall, RH= 
1.2 10v4 cm3 C-’ qui dans un modele a une 
bande conduirait a un nombre de porteurs 
libres de type n d’environ 5 par formule; 

Un grand d&placement positif de la 
resonance du cuivre; 

Un d&placement negatif de la resonance 
du vanadium. 

La valeur de la constante de Hall indique 
une densite d’etat &levee au niveau de 
Fermi. Dans la suite de cet article nous 
allons confronter plus en detail les valeurs 
de la susceptibilite magnetique et des 
d&placements de Knight. La valeur de la 
susceptibilite est trop &levee pour $tre une 
susceptibilite de Van Vleck due au 
paramagnetisme orbital. La largeur faible 
des signaux de RMN prouve que les Clec- 
trons sont dClocalisCs. En comparant au 
nombre de porteurs libres (5 par formule) 
nous voyons qu’il ne peut s’agir non plus de 

paramagnetisme de Pauli d’electrons s, ti 
cause de l’ordre de grandeur Clev6 de la 
masse effective que cela impliquerait (m* = 
10) et nous ne pouvons done attribuer cette 
susceptibilite &levee qu’a un paramag- 
netisme de Pauli d’electrons d (done a des 
electrons du cuivre et du vanadium dans une 
bande Ctroite avec de fortes masses 
effectives). 

Le grand d&placement positif de la 
rbonance du cuivre peut en premiere 
approximation 6tre attribue a un deplace- 
ment de Knight (cf pour le cuivre metallique, 
K = +2.5 10p3). Le deplacement negatif du 
vanadium indique la presence d’une bande d 
avec une forte densite d’ttats d du vanadium 
au niveau de Fermi (24). 

Nous avons done envisage d’en faire une 
evaluation (voir Annexe), en accord avec les 
autres donnees experimentales, dans le cadre 
du schema de la structure de bande de 
CuV& propose par Goodenough (7). Les 
differentes composantes de la susceptibilite 
(voir Annexe pour la decomposition) sont 
estimees a partir des nombres d’electrons s, d 
de chaque type d’atomes contribuant aux 
liaisons, en utilisant, faute de valeurs 
experimentales la masse et le facteur g 
d’electrons libres. Les susceptibilites de Van 
Vleck sont &al&es en utilisant des &carts 
d’energie atomiques. La contribution des 
Ctats s du cuivre est estimee a 1 electron s par 
atome, cells des &tats d a 8 electrons par 
atome. Le modele de Goodenough fait &tat 
dune hybridation des orbitales s, d du cuivre 
avec les orbitales du soufre, creant une bande 
a%(Cu), avec un transfert electronqiue du 
cuivre vers le soufre. Nous Cvaluons le 
nombre d’ttats d du vanadium occupCs a 
nd = 2 a 3 dans la bande tz&( V), la aussi en 
supposant un transfert Clectronique 
important vanadium-soufre. En ce qui 
concerne la contribution du soufre, 
celle des 2 Ctats s au paramagnetisme 
de Pauli est minime, celle des etats p au 
paramagnetisme de Van Vleck est d’autant 
plus faible que le nombre d’etats p occupes 
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est proche dea, et nous en donnons la borne 
superieure. 

L’estimation de ces differents termes est 
don&e par le Tableau V. Ceci nous conduit a 
une valeur convenable pour le deplacement 
du cuivre, un peu plus faible pour celui du 
vanadium: le paramagnetisme de Pauli des 
Ctats d du vanadium, done le deplacement 
correspondant, sont sous-estimes en relation 
avec la masse effective qui a une valeur Cle- 
v&e dans la bande etroite t&B(V). 

En definitive, nous attribuons la suscep- 
tibilite magnetique au paramagnetisme de 
Pauli des etates d du cuivre et du vanadium 
qui contribuent a une densite d’etat ClevCe au 
niveau de Fermi. Pour le deplacement de la 
RMN du cuivre, la contributjon majeure est 
celle du deplacement paramagnetique orbi- 
tal des Ctats d, les deplacements de Knight 
des Ctats s et d Ctant de mSme ordre et de 
sens opposes. Le deplacement de la RMN 
du vanadium est essentiellement dQ au 
deplacement de Knight des &tats d. En 
rapport aux resultats de Goodenough, nos 
resultats ne presentent pas de contradiction 
sinon la nuance par rapport au schema quali- 
tatif qu’il donne de la position des differen- 
tes bandes, que la bande t&B (V) est plus 
proche de la bande (T%(CU). Comme le 
montre la Fig. 4, ceci entraine une contribu- 
tion plus grande a la conduction de type p des 
Ctats non occupes de la bande cr:(Cu) moins 

t B*(v) 

--- ----- __ __--- ----- -- 

57- 

6A*lc”) 

(a) (b) 

FIG. 4. Schema de la structure de bande &B(V) et 
u*A(Cu) (a) d’apres J. Goodenough (7) (b) suivant les 
resultats obtenus ici. 

remplie, et un remplissage plus important de 
la bande t&B(V). 

2. L’interpretation des resultats a basse 
temperature est plus difficile car nous 
n’avons pas pu determiner sans ambiguite la 
nature de la transition qui semble exister a 
90°K comme l’indiquent les variations de p, 
,y, le signal RMN du cuivre. Les rayons X ne 
montrent aucune modification dans cette 
region, la structure cristallographique ne 
subit pas de modification appreciable (aucun 
deplacement des raies hkl a 10d4 orbs) dans la 
limite de la precision du spectre RX de pou- 
dre. La persistance d’un signal de vanadium 
indique l’absence d’antiferromangetisme qui 
contribuerait A des champs locaux tres 
grands et Clargirait Cnormement ce signal. 11 
semble qu’il y ait cependant une modification 
des liaisons chimiques qui conduit 1 une 
valeur nettement differente, positive, du 
deplacement du vanadium, et peut-Stre a 

TABLEAU V 

ESTIMATION DES CONTRIBUTIONS DES DIFF~RENTS ETATS ELECTRONIQUES~ 

Paramagnttisme 
Paramagnetisme de Pauli de Van Vleck Paramagnetisme total 

Etats s Etats d Etats d p du soufre 
cu 31. lo+ 400 1o-6 31. 1o-6 

Susceptibilite V 0 570. 1o-6 77. 1o-6 
s 43.10+ <50. 1o-6 

,y = 1200. 10-6/mol 

D&placement du cuivre +1.8. 10-s -1.1. x0-3 +5 10-s Kcuivre = +5.7 10-s 
D&placement du vanadium 0 -3.1. 10-s +2. 1o-3 K” = -1.1 . 1o-3 

0 Les termes diamagnetiques sont negliges a cause de leurs ordres de grandeur [,y dia CC ,y PauIi’d’]. 
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une distorsion des liaisons autour de l’atome 
de cuivre: la symetrie du site Ctant leg&-e- 
ment modifiee, les gradients quadrupolaires 
pourraient alors Clargir Cnormement ce 
signal. Une variation relative des distances 
Cu-S de l’ordre de 10-4-10-5 peut suffir a 
expliquer un Clargissement quadrupolaire de 
10 G du signal de cuivre. 

Cette m&me distorsion pourrait expliquer 
l’apparition d’un gradient quadrupolaire a 
l’emplacement des atomes de vanadium, 
conduisant a un Clargissement moindre a 
cause de la valeur plus ClevCe du spin 
nucleaire; le d&placement positif du 
vanadium peut $tre en rapport avec une 
reduction de la densite d’etats dans la bande 
f&B(V) au niveau de Fermi, rendant le 
d&placement de Knight inferieur au 
d&placement orbital. 11 y a un contraste entre 
les variations progressives de la plupart des 
grandeurs mesurees, et la transition que 
presente le d&placement du vanadium. Un 
fait remarquable est l’analogie des variations 
de la resistivite, de la susceptibilite 
magnetique, du deplacement de la RMN du 
cuivre. Ceci est en accord avec la parti- 
cipation importante des Ctats d du cuivre, a la 
susceptibilite magnetique et indique que la 
densite d’etats au niveau de Fermi dans la 
bande &(Cu) est importante et depend de la 
temperature. Nous pouvons en deduire 
Cgalement que la contribution des &tats d du 
cuivre Q la conduction est importante. 

Un diagramme K,,i,,,/susceptibilitC 
magnetique est presente par la Fig. 5. La 

+3 
K$ 

io(r+59 

"em cg, 

FIG. 5. D&placement de Knight du 63Cu en fonction 
de la susceptibilitt magnttique, K(X). La temperature 
est la variable implicite. 

temperature, de 90°K a 300”K, est la variable 
implicite. La non linearite de la relation liant 
ces deux termes indique que leur variation 
est complexe et n’est pas due a la variation 
thermique d’un seul des mecanismes contri- 
buant 21 Kcuivre et x. En particulier la pente 
moyenne AK/Ax positive, correspond a un 
champ hyperfin de 210 000 gauss (a = +4.9), 
trbs inferieur au champ hyperfin des Clec- 
trons s du cuivre et au champ orbital. Nous 
en deduisons qu’a la fois les contributions des 
electrons s et d du cuivre a la susceptibilite et 
au deplacement varient avec la temperature, 
s’additionnant dans la susceptibilid, et se 
compensant en partie pour le d&placement 
du cuivre. 

Des variations t&s semblables de position 
et de largeur du signal RMN du cuivre ont CtC 
observees par Krill, Panissod (6) dans Cu&, 
pour lesquelles ces auteurs ont propose 
l’apparition d’ondes de densite de charge; 
rien ne nous permet ni de tester leur hypo- 
these ni de l’etendre a nos resultats; notons 
que la RMN, outil d’etude local, ne peut 
facilement trancher par rapport a un 
phenomene localise sur un nombre 
important d’atomes. 

En conclusion 

Pour decrire de facon coherente l’ensem- 
ble des variations thermiques observees, 
nous proposons le schema suivant: de 300 a 
90”K, une distorsion minime des liaisons 
cuivre-soufre Clargit et deplace progres- 
siuement le signal de RMN du cuivre. A la 
fois le gradient quadrupolaire au niveau du 
site d’un atome de cuivre prend une valeur 
non nulle, et les liaisons Cu-S sont modifiees. 
La symetrie moindre des liaisons est compa- 
tible avec une contribution plus forte des 
orbitales d du cuivre, qui correspond bien au 
sens de variation du d&placement et de la 
susceptibilite (Note 2). Quand cette dis- 
torsion autour des atomes de cuivre, souvent 
assez mobiles dans les mailles cristallines 
atteint un certain seuil, les atomes de 
vanadium moins mobiles, 21 leur tour se 
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deplacent dans la maille ce qui correspond au 
brusque changement de position du signal de 
vanadium B 90°K. On peut comprendre 
qu’une telle distorsion entraine Cgalement 
des deformations de la surface de Fermi et 
fait apparaitre des anomalies des variations 
thermiques des proprittes de transport. 

Annexe 

Les deplacements de la frequence de la 
RMN sont relies aux differentes composan- 
tes de la susceptibilite magnetique par 
I’intermediaire des champs hyperfins crCCs 
par @s electrons au niveau des noyaux qui 
caracterisent chaque mecanisme de polari- 
sation magnbtique. Deplacement K et 
susceptibilite sont relies par des relations du 
type K = 1 Ki, Ki = asi oii les xi sont les 
composantes de la susceptibilite (terme de 
Pauli s, d, terme de Van Vleck). (pi = Hi/JVpB 
oti Hi est le champ hyperfin correspondent 
au mCme mecanisme de polarisation 
magnetique et X est le nombre d’avogadro. x 
est ici exprime en uem cgs/mole. Le 
d&placement de chaque noyau est deco- 
mpose ainsi en K = KS + Kd + K,,. La 
susceptibilite magnetique totale est deco- 
mposee en somme de contribution des orbi- 
tales Clectroniques de chaque atome, 
indiquees xi pour le cuivre, ,Y; pour le 
vanadium, xi pour le vanadium, ~7 pour le 
soufre. 

Xtot.4 =cus+xd+xu”)+(x:+x~+x:“) 

+cx’s’+x~+x’:u) 

Kcuivre = %xs + adxd + %vxvv 

K vanadium =cY~:+cu~~+a:"x:" 

Les coefficients (Y sont estimes a partir des 
references (25) (26). 

Nous utilisons les valeurs suivantes: 

terme orbital 
terme s terme d (Van Vleck) 

(Y cuivre 59 -2.8 160 
CY vanadium 54 -5.4 60 

Notons que les champs hyperfins cor- 
respondant a la susceptibilite de spin des 
electrons d sont negatifs: c’est le mecanisme 
de “core-polarization” (25). 

Note 1 -Ce type de diagramme est utilise 
dans les composes de metaux de transition 
(12), pour Cvaluer diverses contributions a la 
susceptibilite magnetique: en general la 
variation thermique est due au remplissage 
d’une bande d Ctroite, sensible a la tempera- 
ture, et la pente de la droite K-x donne le 
champ hyperfin des electrons d, * qui est 
negatif. 

Dans le cas de CuV&, la valeur constante 
du d&placement du vanadium, de 89 a 300°K 
indique que la contribution des electrons du 
vanadium a la susceptibilite est constante; 
nous avons done compare Kcuivre a la 
susceptibilite totale. Dans cette gamme de 
temperature il faudrait Cgalement tenir 
compte de la contribution, des &tats Clec- 
troniques du soufre, mais cette contribution 
ellemcme est faible. 

Note 2-De 90°K a 300°K les variations de 
Kcuivre (x) sont decomposees en S,y* = 
+0.5 16 &yd = +3.1 lop6. cette separation 
utilise les coefficients xs, xd du tableau V. Cet 
ordre de grandeur correspond a une aug- 
mentation de la contribution des Ctats, s, 
An, > 0, et a une diminution de celle des &tats 
d And < 0 puisque la bande d du cuivre est 
presque pleine. La plus forte valeur de nd B 
basse temperature est compatible avec une 
symetrie plus basse des liaisons au voisinage 
de la transition a 90°K. 
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