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The magnetic and electrical properties of the CuxV20+ phase (0.85 Q x Q 1) are those of localized but mobile 
carriers. On the basis of the vanadium-oxygen distances the authors show that localized polarons are in the 
V1 and V, sites of the network, the V, subarray being preferentially occupied. They conclude that copper has 
the oxidation state +I. 

Introduction 

L’Ctude radiocristallographique du sysdme ter- 
naire V*O,--V02-Cu20 a permis d’identifier trois 
phases de type “bronzes oxygCnCs de vanadium”: 
une phase cc (0 <X Q 0.02 g 62O”C), une phase /3 
(0.26 < x < 0.64) et une phase E (0.85 < x Q 1) 
(0 

nombre est d’autant plus tlevt? que les ions Cu+ 
ins&s ont plus nombreux (9. 

Dans la phase Q les ions Cu+ s’insbrent entre des 
feuillets de formule (V,O,), dont ils assurent la 
coh&ion. L’apport au rkseau de quelques Clectrons 
d entraine un accroissement sensible de la con- 
ductivitk. 

Les propriCt& magnktiques et Clectriques de la 
phase CuXV20+ ont Ctt ttudikes par l’un de nous en 
fonction de la tempkrature et de la composition (5). 
Les r&hats mis en Evidence ktaient trb voisins de 
ceux anttrieurement obtenus au laboratoire pour la 
phase homologue riche en argent Ag,V,O$ 
(0.67 < x < 0.86) (6). Cette analogie avait permis de 
ne proposer qu’un seul mkanisme de conduction 
pour ces deux phases, compte tenu de la proximitk 
prkvisible des structures cristallines. 

A. Casalot et P. Hagenmuller ont Ctudit les pro- 
pri&Cs magnktiques et hlectriques de la phase 
Cu,V,O,fi en fonction du taux d’insertion x en 
cuivre et de la tempkrature (2,3). 11s ont montrt que 
la susceptibilitk magktique suivait une loi de 
Curie-Weiss au-deli de 300°K et que la conductivitk 
Clectrique ttait du type semiconducteur. De 1’6tude 
de la variation avec x des propriCtCs magnttiques et 
Blectriques, ils concluent toutefois a une tvolution 
progressive avec x croissant vers des propriktts 
metalliques; ils proposent finalement un mtcanisme 
de conduction par sauts entre des domaines de 
dClocalisation d’autant plus Ctendus que x est plus 
grand. J. B. Goodenough a approfondi le mkcanisme 
de cette Cvolution et l’a g&CrafisC & l’ensemble des 
bronzes M,V,O$: les Clectrons d provenant des 
centres V, (“small polarons”) se dkplacent le long 
de l’axe 0~ par l’intermkdiaire d’orbitales molC- 
culaires V3-O,-V3’ paralkles g cet axe, dont le 

La structure de la phase CU,V~O,E ayant ttC 
determike dans la premikre partie de cette publica- 
tion (7), il devenait possible d’en interprgter les 
propri&& magnktiques et Clectriques. Notre but 
Ctait de prkiser le mkanisme de conduction et d’en 
dkduire saris ambiguitt le degrC d’oxydation du 
cuivre au sein des tunnels oxygk6s. 

PropriSs Magnhtiques 

Les phases Cu,V20+ prCsentent toutes ii basse 
temperature des interactions antiferromagnktiques 
relativement importantes. Celles-ci se caractkisent 
par une tempkature de Nobel pratiquement indC- 
pendante de x (TN N 125°K). 

A tempkrature plus tlevCe la susceptibilitd mag- 
nktique suit une loi de Curie-Weiss. Dans le domaine 
paramagnttique la constante de Curie par atome de 
vanadium Gtravalent (ou constante de Curie 
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atomique) Cv4+ ne varie que trb legerement avec x: 
elle decroit lin6airement de 0.403 (pour x = 0.85) a 
0.377 (pour x = 1). 

L’analogie avec la phase AgXV20SG et la difference 
sensible de comportement entre le cuivre d’une part, 
le magnesium, le zinc et le cadmium de l’autre nous 
amenait a penser que le cuivre ttait vraisemblable- 
ment au degrt d’oxydation +I. Mais en fait aucune 
des deux configurations 

cu,+v~+v;‘,os, (1) 
ou 

cu2+v4+v?! 0 X x 2 2x 59 (2) 

n’etait absolument exclue, ni bien entendu leurs 
intermediaires. Le moment magnetique total se 
deduit, lorsque plusieurs ions magnttiques sont 
presents, de l’additivite des constantes de Curie des 
atomes isoles porteurs de moment. 

La configuration (l), qui ne comporte qu’un seul 
type d’ions paramagnttiques (V4+) conduit a une 
constante de Curie molaire theorique Cgale a 
0.375 x dans l’hypothbe de la seule contribution de 
spin. Celle-ci serait de 1.125x pour la configuration 
(2) par suite de la presence simultante des ions 
Cu2+ et V4’. 

Les constantes de Curie molaires exptrimentales 
sont donntes au Tableau I. Leur comparaison avec 
les valeurs theoriques peut laisser supposer que dans 
une grande partie du domaine d’existence de la 
phase E les ions Cu+ coexistent avec quelques ions 
Cu2+. TV &ant la fraction du cuivre qui se trouve a 
Petat monovalent, Cu,V20,~ s’ecrit : 

CL cu:+v~+v:‘,05 + (I - CL) cu~+v~:v:‘2x05. (3) 

Les valeurs de a et le nombre N d’atomes de vana- 
dium tetravalent correspondants apparaissent egale- 
ment au Tableau I. L’evolution de la constante de 
Curie montre qu’au moins au voisinage de x = 1, 
le cuivre est essentiellement au degre +I. 

TABLEAU I 

C mo, C mcd 
C mo, (thkor) (thkor) 

x G-p) (1) (2) fx N 

-______ 

0.85 0.342 0.318 0.954 0.96 0.89 

0.90 0.366 0.338 1.014 0.96 0.94 

0.95 0.355 0.356 1.068 1.00 0.95 

1.00 0.377 0.375 1.125 1.00 1.00 

PropritSs de Transport 

La conductivite Clectrique des diverses phases E 
varie exponentiellement avec la temperature selon 
une relation du type : 

CT = u. exp (-E/kT). (4) 

Les courbes log a =f(T-i) presentent toutes une 
discontinuite a une temperature de 140”K, done 
legerement superieure au point de NCel. 

L’energie d’activation mesuree est voisine de 
0.12 eV; elle est toujours plus tlevte a basse tempera- 
ture (cBT) qu’a haute temperature (E,.,~). L’abaisse- 
ment observe pour l’energie d’activation 
(%T - cHT = 0.02 eV) rtsulte de la disparition des 
couplages antiparalleles de spins qui apparaissent en 
dessous de la temperature de NCel. I1 permet d’ex- 
pliquer, au moins qualitativement, la nature de la 
discontinuite observee pour la conductivite. 

A 300°K le coefficient de Seebeck varie trb 
rapidement avec x. D’abord ntgatif (a = -lOpV/K 
pour x= 0.85) il change de signeet augmente jusqu’a 
+224pV/K pour x = 1. Le coefficient de Seebeck 
reste independant de la temperature dans tout 
l’intervalle de temperature le long duquel il a CtC 
mesure (150 tT < 800°K). Le signe positif de a 
traduit le fait que les porteurs majoritaires sont des 
trous lorsque x2 0.90. Pour 0.85 G x < 0.90, u 
semble resulter de la presence simultanee d’electrons 
et trous. 

Comme le pouvoir thermoelectrique est pro- 
portionnel au nombre de porteurs de charge, il faut 
en conclure que la densite des trous n, est indepen- 
dante Cgalement de la temperature dans l’intervalle 
de 150-800K. De la relation g&&ale : 

a=n+y+e (5) 

on peut alors deduire que l’energie d’activation E 
mise en evidence par les mesures de conductivite 
provient d’une activation de la mobilite CL+. Ce 
resultat est caracteristique d’un mtcanisme de 
transfert dans lequel des porteurs de charge localis%, 
mais mobiles, sautent d’un cation a un autre 
equivalent (hopping). De tels porteurs sont souvent 
appeles polarons de faible amplitude (“small 
polarons”). 

11 est done important de verifier si les electrons d 
sont effectivement localises dans certains sites du 
vanadium et d’en preciser la nature. 

Localisation des V4+ 

Nous donnons a la Fig. 1 une representation 
idealiste des octatdres oxygenes du rtseau de la 
phase E parallblement au plan xOy. L’axe Y corres- 
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FIG. 1. Chaines d’octatdres idtalises parallkles a l’axe b. Les pointilles representent les orbitalesp des oxygenes qui partici- 

pent nkcessaiment a des liaisons ?r avec les orbitales tzg du vanadium. 

pond a l’axe cristallographique Oy, l’axe Xcoincide 
sensiblement avec Ox et l’axe Z constitute le troi- 
sibme axe du referentiel carttsien. Dans cette repre- 
sentation schematique les liaisons u entre atomes de 
vanadium et d’oxygene sont done parallbles aux 
axes. Les orbitales anioniques p non actives dans les 
liaisons cation-anion de type (T sont representees 
par des pointilles. Elles participent necessairement a 
des liaisons T avec les orbitales tZI du vanadium. Les 
principales distances interatomiques cation-anion 
sont rassemblees au Tableau II. 

Le deplacement des atomes de vanadium du 
centre de symetrie de leurs octaedres respectifs 
rtsulte alors de l’action de deux forces cooperatives : 
les forces de repulsion Clectrostatiques cation- 
cation et les interactions cation-anion dont I’im- 
portance varie fortement avec la contribution des 
liaisons QT a la liaison vanadium-oxygene. 

Dans un oxyde de transition les orbitales 
anioniques p sont plus stables que les orbitales d du 
metal. Les orbitales d sont done antiliantes par 
rapport aux orbitales p des anions. Comme l’a 
montre J. B. Goodenough, le couplage covalent 
cation-anion stabilise les Ctats p occupes et destabil- 
ise de ce fait les Ctats d puisque l’tnergie du systeme 
se conserve (8). C’est d’ailleurs la raison pour 

laquelle il est possible d’utiliser l’etat de valence 
formelle pour rep&enter le nombre d’tlectrons d 
par cation. Le systeme stable est celui dans lequel les 
orbitales d vides assurent des liaisons fortes avec les 
anions proches voisins. 11 en resulte que les ions 

TABLEAU II 

vt-0, = 2.01 
VI-O2 = 1.62 
VI-00 = 1.95 
VI-OS, = 1.96 
V,-O,,, = 2.28 

V3-05 = 2.24 
V,-0, = 1.89 
V3-0, = 1.67 
V,-0, = 1.87 
V3-01,,,= 1.92 

Cul-0; = 2.03 
Cul-O;, = 2.50 
cu*-0, = 1.99 
Cu,-09, = 2.28 

v2-01, = 1.93 
VI--O3 = 1.74 
v2-04 = 1.60 
v2-0, = 1.99 
V&s =2.35 

V,-0, = 2.27 
V,-O,, = 1.89 
V.,-Or, = 1.78 
V.,-0, = 1.62 
V&&, = 2.16 

cul-o;, = 1.94 
Cut-O;, = 2.50 
C&-O, = 2.02 
Cuz-09 = 2.42 

Distances interatomiques (en A). 
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V5+ tendent a se deplacer du centre de symetrie de A, il est clair que l’orbitale dXu de V, est plus stable 
leurs sites octaedriques pour former des liaisons que l’orbitale dXY de V,. La conduction par trous 
doubles et triples qui destabilisent les orbitales d qu’exprime le coefficient Seebeck se produira done 
correspondantes. Lorsqu’il se forme une liaison essentiellement le long des chaines V3-Or,,,-V3. I1 est 
cation-anion de type rr, on peut affirmer que effectivement possible d’envisager une liaison 7r le 
l’orbitale dengagte dans la liaison est necessairement long de cette chaine, les liaisons u entre 010, et les 
vide. vanadiums V,, et V,, Ctant relativement laches. 

Dans le cas particulier des composes oxygenes du 
vanadium, les longueurs R,, des liaisons vanadium- 
oxygene ont CtC reliees a la multiplicite de la liaison 
par J. B. Goodenough (4): 

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

R,, > 1.85 A : liaison simple. 

Toutes les distances vanadium-oxygene au sein 
de la phase Cu,VZO+ correspondent a des liaisons 
simples a l’exception de six d’entre elles. Celles-ci 
sont rassemblees au Tableau III avec la multiplicite 
correspondante et l’indication des orbitales d qui 
sont destabilisees du fait des liaisons 7~. 

Nous remarquons incidemment que l’orbitale pz 
de Oh, se trouve partagee identiquement entre deux 
V4 le long d’une chaine parallele a l’axe Y. Elle 
va done avoir tendance a destabiliser l’orbitale dYZ 
de V4 et a reduire de ce fait la force de la triple 
liaison V,-09. 

La presence d’atomes de cuivre dans les positions 
Cu, et Cuz tend a affaiblir la triple liaison VI-O2 et 
davantage encore la triple liaison V,-O,, au point de 
conferer a celle-ci un certain caractere de double 
liaison. Une des deux liaisons n possibles entre V, et 
0, peut ainsi Ctre consideree comme rompue et 
remplacee par des liaisons (T (Cu-0). 

Conclusions 

L’examen des proprietes chimiques et physiques 
de la phase CuxVZO+ laissait presager la presence de 
cuivre monovalent dans le reseau de V20, (2). La 
structure trb complexe de cette phase ne permettait 
pas de trancher definitivement au seul vu de I’en- 
vironnement des ions cuivre (7). 

L’analyse de ces resultats montre que les seules 
orbitales d qui soient nonliantes et done susceptibles 
de contenir un electron d sont les orbitales d,, de 
VI et V3. Dans ces conditions il y aura un maximum 
de deux electrons d localises dans les quatre sites 
possibles du vanadium. A la limite x = 1 la seul 
configuration Clectronique qui puisse &tre envisagte 
est alors : 

cu -v4+v5+o 5. 
En outre puisque V,-O,, = 1.96 A et VI-O, = 

2.01 A, alors que V3-O10, = 1.92 A et V3-O6 = 1.89 

TABLEAU III 

La comparaison des distances vanadium-oxygene 
montre en revanche que, sans discussion possible, 
les electrons dsont localises dans les orbitales dxu des 
vanadiums V, et V3. Une conduction par trous 
intervient au sein des chaines V3-O,,,-V,. Une 
Cnergie d’activation de 0.1 eV semble d’ailleurs tout a 
fait compatible avec un mecanisme de sauts entre 
atomes de vanadium couples indirectement par 
I’intermtdiaire d’un atome d’oxygene. L’existence 
d’electrons d dans les sites V, et V, explique en outre 
pourquoi les forces des couplages magnetiques sont 
relativement fortes. Le fait que la temperature de 
Ntel soit independante de x doit &tre rapproche de 
la variation du nombre N d’electrons d tel que le 
laisse apparaitre le Tableau I. Tout se passe comme 
si la stabilite de la structure ntcessitait une 
occupation quasi totale des orbitales d,, des sites 
V, et V3 par des electrons d. 

Orbitales Vanadium 
Liaison MultiplicitC destabilistes concern6 

Le mecanisme de conduction mis en evidence 
implique done, sans equivoque possible, que le 
cuivre present est essentiellement a 1’Ctat mono- 
valent. 

vz-04 
v,-0, 
v4-0, 
VT-07 
V2-03 
V4-0, 

20 

3 dYZ et dZX V2 
3 d yz et d,, VI 
3 d YZ et dzx V4 
3 d yz et dZX V3 
2 d XY V2 
2 d XY V4 
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