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Single crystals of CuV,S, 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 1.5°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 CuV,S, ont été élaborés par transport chimique en phase vapeur avec du chlore en
tant qu’agent de transport. La caractérisation de ce matériau a été effectuée par diffraction de rayons X,
par des mesures hydrostatiques de masse spécifique et par une analyse a 'aide d’une microsonde
électronique. Ces déterminations confirment le caractére stoechiométrique de ce composé. L affinement
de la structure (groupe spatial Fd3m) a été réalisé. Les propriétés de transport, la susceptibilité
magnétique et les résultats R.M.N. de 1.5 4 300°K indiquent une discontinuité des propriétés physiques en
dessous de 100°K. Les propriétés observées peuvent étre interprétées en fonction de la structure de bande.
Ce texte analyse également les relations entre la susceptibilité magnétique et les déplacements de Knight.

Introduction

Les chalcogénures des éléments Va ont €té
étudiés récemment sur le plan expérimental
et théorique en relation avec une localisation
électronique liée a des modifications struc-
turales et a ’apparition d’ondes de densité de
charges.

J. Goodenough (7) a proposé une inter-
prétation du comportement métallique ou
isolant des chalcogénures de structure
spinelle & partir de la théorie du champ des
ligands (électrons d localisés) et de la théorie
des bandes (électrons d délocalisés). Le cas
du spinelle CuV,S, a été envisagé.
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Récemment il a été montré que VSe,
présente une transition entre 50°K et 110°K
(1, 2, 3). Celle-ci semble liée & I'apparition
d’une onde de densité de charge en relation
avec le caractére bidimensionnel de ce
composé (de structure type Cdl,). Plus
récemment une transition analogue a été
observée dans Cug 75VS, (4). Dans le cas de
structures tridimensionnelles 1’existence
d’une onde de densité de charge peut éven-
tuellement étre envisagée (5, 6).

Décrit en 1957 par Hahn et al. (8) CuV,S,
était par la suite successivement étudié¢ par
Bouchard et al. (9) qui établissaient la varia-
tion thermique de la résistivité et le
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coefficient de Seebeck (+5.2pv/°). La
susceptibilité magnétique de ce matériau
était également mesurée et une anomalie a
140°K était constatée. L’étude par R.M.N.
effectuée par Locher (10) a pu confirmer
I’existence de cette transition (disparition du
signal du cuivre a 90°K). CuV,S, présen-
terait une transition supraconductrice a
4.45°K (11) transition qui n’a pas été
confirmée par la suite, ni d’aileurs dans ce
travail. Enfin, deux sché mas de bande étaient
proposés par Locher (I10) et par J.
Goodenough (7).

Nous présentons ici un ensemble de
mesures physiques et une évaluation de la
contribution des couches électroniques de
chaque atome aux liaisons interatomiques.
Cette estimation qualitative rend compte de
fagon cohérente des grandeurs expérimen-
tales.

Preparation des Poudres et des Cristaux

La synthése des poudres a été réalisée a
partir des sulfures préalablement élaborés:
Cu (99.999%), V (99.9%) et S (99.999%).
Toutes les réactions ont été conduites dans
des tubes de silice dégazés sous une pression
inférieure 2 10> torrs remplis avec chaque
constituant pris dans les proportions
adéquates.

Les précautions habituelles, purification
du soufre et réduction des métaux sous
hydrogéne, ont été respectées. Nous avons
également évité de laisser les poudres
synthétisées (Cu,S et V,S3) au contact de
I’atmosphére.
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La synthése a fait appel au schéma réac-
tionnel suivant: Cu,S+2V,8;+S->
2CuV,S, a 800°C. L’analyse radiocristallo-
graphique (chambre de type Guinier-Lenné
utilisant le rayonnement K,, du Cu, étalon-
née par rapport au silicium ultra pur) donne
un parametre cubique “a” en accord avec
celui déterminé par Bouchard et al. (9). Le
tableau I indique les différentes valeurs
obtenues.

Les écarts entre les valeurs des parameétres
“a’ observées par les différents auteurs
pourraient s’expliquer par la présence
d’'impuretés ou des écarts a la
stoechiométrie. Les affinements d’occupa-
tion de sites (Cu et V) du monocristal de
paramétre 9.800+0.001 A n’ont pas permis
de confirmer une telle hypothése.

Les monocristaux de ia phase CuV,S, ont
été élaborés par la méthode du transport en
phase vapeur en présence de chlore ou
d’iode. Les teneurs respectives de ces deux
éléments ont été modifiées dans une gamme
de 1 2 10 mg/cm® pour I'iode et de 40 2
100 torrs pour le chlore. La teneur optimale
en ce qui concerne le rendement de la réac-
tion est approximativement de 5 mg/cm’ (1)
et 60 torrs (Cl,).

Les conditions de température, aprés de
nombreux essais, ont été fixées a Ty =760°C
et T, =690°C dans le cas de l'iode et T, =
820°C et T,=760°C dans le cas du chlore.'
Les tubes de silice utilisés ayant 12 mm de

T, est la température de la zone chaude ou se trouve
initialement la poudre; T, est la température de la zone
froide ou se forment les cristaux.

TABLEAU I

(8)

Références

(12) 9

Nos résultats

Paramétre a (A) de CuV,S,

9.824 +0.008

9.805+0.005

9.821
9.800+0.001°

9.808 +0.002

“ Résultat obtenu sur diffractométre 4 cercles.
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TABLEAU II
Agent de Nature
transport® des Morphologie
Composition température  température Cl,-pression Durée cristaux et
de la poudre max. min. (torrs) I,-mg/cm3  (jours) transportés dimensions
_50 octaédres
CuV,S, 760 690 Cl,-5 18 CuV,S, 200 3 500
CuV,S, 820 760 I-5 15 CuV,S, 200
CuVs, 920 850 Cl,—40 18 CuV,S, 400
CuVs, 920 850 Cl,-60 18 CuV,S, 500

* Cette quantité est définie a partir d’'une pesée dans le cas de 'iode et d’une pression mesurée 2 20°C dans le cas du

chlore.

diametre intérieur et 20 cm de longueur les
cristaux obtenus peuvent atteindre 2 a3 3 mm
de cbté. 1ls se présentent toujours sous forme
d’octaédres. Le tableau II donne 2 titre
d’exemple les conditions de quelques essais
qui ont été effectués.

Analyse et Caracterisation des Cristaux

Parallelement a la détermination des
paramétres cristallins des phases obtenues
par transport une analyse a Paide d’une
microsonde électronique a été réalisée. Le
résultat obtenu indique que I’écart entre les
valeurs expérimentales et les wvaleurs
théoriques ne dépasse pas 2%, écart qui est
en accord avec la précision de la microsonde
compte tenu de I’étalonnage préalable
(tableau III). Des mesures de masses volu-
miques par la méthode de la poussée

d’Archiméde dans un liquide de densité éle-
vée (1.92 g/cm® ont également confirmé
que I’écart a la stoechiométrie s’il existe ne
peut étre que trés faible.

Affinement de la Structure du Spinelle
ClleS4

Un cristal de CuV,S, de forme bipyrami-
dale a base rectangulaire de dimension 220 x
220% 110 p.> élaboré suivant les conditions
décrites au paragraphe I a ét¢ monté sur un
diffractomeétre 4 cercles P2,. Le réseau est
cubique de paramétre “a” 9.800 (1) A avec
z =8, de groupe spatial Fd3m (structure de
type spinelle).

84 réfiexions indépendantes ont été
mesurées en 26 scan, jusqu’a 26 = 60° avecle
rayonnement Ko du molybdeéne. Toutes les
réflexions, y compris celles d’intensité nulle,

TABLEAU II1

Parameétres cristallins

Masse volumique

Masse volumique

+0.005 (A) caltulée +0.006 g/cm®  expérimentale g/cm’
Cristal A 9.808 4.135 4.11+£0.02
Cristal B 9.805 4.138 4.11£0.02
Ensemble de cristaux 9.806 4.137 4.12+0.04
Dosage par microsonde Composition pondérale ¥ Cu %V %S
électronique expérimentale +2% 23 35 44
calculée CuV,S, 21.6 34.6 44.6
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ont été conservées pour 'affinement aprés
correction  d’absorption.  L’affinement
définitif portant sur les coordonnées x du
soufre et les coefficients d’agitation ther-
mique anisotrope nous a conduit aprés cor-
rection d’extinction secondaire, a une valeur
du facteur de reliabilité final R égale 2 0.031
pour 84 réflexions (R =0.026 pour 76
réflexions non nulles). Des affinements
ultérieurs pour tenter de mettre en évidence
des lacunes éventuelles sur les sites du cuivre
ou du vanadium n’ont donné aucun résultat.

Le tableau IV représente les résultats de
I’affinement final.

Les coeflicients d’agitation thermique
anisotropes (A%x 10*) sont définis par

exp(=27° Y hih;Via¥a¥).
i

Dans ce composé de structure spinelle
direct, les atomes de vanadium occupent 16
sites octaédriques avec des distances V-S de
2.30A. Les cuivres occupent 8 sites
tétraédriques avec 4 distances Cu-S égales a
2.22 A et les distances S-S valent 3.63 A.

Etude Structurale a Basse Température

L’étude structurale a été également
effectuée en fonction de la température a
90°K et a 4.2°K pour tenter de confirmer
I’existence de la transition & basse tempéra-
ture observée dans le cadre de I'étude des
propriétés physiques (cf. p. suiv.). L’enregis-
trement réalisé a 'aide d’un diffractométre
de poudre (rayonnement ka du Cr, étalon-
nage par rapport au silicium) a permis de
déterminer le paramétre a de la maille a

300°K, 30°K et 4.2°K respectivement
TABLEAU IV
Position atomique x Vi? Vi*
16 Ven 164 5/8 196(7) 75(5)
8Cuen8a 0 148(8) 0
32S8en32a 0.3810(1) 126(7) —-9(5)

avecx=y=2; Vi1 =Vpu=V33; Vi, =V,3=Vy;

@ Coefficients d’agitation thermique anisotropes.
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9.810(6), 9.790(2) et 9.782(2) A. Il n’a re:
vélé aucun indice structural permettant de
confirmer l’existence d’une transition de
phase. Les trois plans enregistrés 311, 222 et
400 ne présentent aucun élargissement a
basse température. Les paramétres expéri-
mentaux ainsi déterminés indiquent que le
coefficient de dilatation thermique de la
maille est da/a # 107> degrés™".

Etude des Proprietes Physiques

1. La resistivité électrique a été mesurée
entre 4.2°K et 300°K par la méthode de Van
der Pauw (13). Les échantillons d’épaisseur
irréguliére ont été usinés de fagon a obtenir
des plaquettes d’épaisseur faible et constante
(=100 ). Les mesures de résistivité sont
réalisées en courant continu a l’aide d’un
nanovoltmétre et d’une source de courant
stabilisée 2 mieux que 107>,

Les valeurs de la résistivitt que nous
observons sont en bon accord avec celles que
Bouchard et al. (9) ont mesurées dans la
gamme 77°K a 300°K (Fig. 1). A basse
température, la résistivité présente un
comportement s’écartant considérablement
d’une loi de dispersion par les phonons. La
résistivité diminue entre 300°K et 120°K
traduisant un comportement meétallique.
Entre 120°K et 20°K la résistivité augmente
ce qui semble étre I'indication de I’existence
d’une transition dans ce domaine de
température, enfin la résistivité diminue a

nouveau entre 20°K et 4.2°K. La
o408 cm
65 R
60
35 K
50 100 150 200 250 300

F1G. 1. Résistivité en fonction de la température d’un
monocristal de formule CuV,S,.
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comparaison entre les divers cristaux montre
que ’augmentation de la résistivité entre 120
et 20°K est bien un phénomene intrinséque,
en effet les cristaux différent de par leurs
résistivités résiduelles, par contre le terme

p20°K—-p120°K
p300°K - p200°K

est constant quelque soit I'échantillon et égal
4110%.

Les résistivités résiduelles sont comprises
entre 4.5 et 7.10™* Q cm 4 4.2°K; ces valeurs
élevées de la résistivité a 4.2 K semblent éire
I'indication d’un mécanisme de dispersion
complexe & cette température.

2. La susceptibilité magnétique diminue
d’abord trés faiblement entre 300°K et 90°K,
ce qui s’accorde avec un paramagnétisme
indépendant de la température (Fig. 2). Puis
dans un domaine de température étroit de
90°K a 70°K, la susceptibilité accuse une
diminution plus marquée. Nous retrouvons
ici la transition observée sur la courbe de
résistivité. Et enfin dans le domaine de basse
température, au dessous de 70°K, nous
observons une augmentation de la suscep-
tibilité que nous attribuons & un parama-
gnétisme d’impuretés. Il semble d’ailleurs
que les cristaux aient un taux d’impuretés

i
XX 10°
1004

50

AX10%Suem cqs
1500

2711

plus élevé que celui de la poudre dont ils sont
issus (I'augmentation de la susceptibilité
étant plus marquée pour les cristaux). La
courbe (x —xo) ' = f(T) dans ce domaine de
température suit la loi de Curie-Weiss avec
une constante de Curie C de 3.610™° pour
T <35°K (Fig. 2).

3. Résonance magnétique nucléaire. Les
expériences de R.M.N. ont permis de
mesurer les positions et largeurs des signaux
des noyaux Sy, ©Cu (Iautre isotope du
cuivre, *°Cu, donne des résultats tout-a-fait
équivalents).

Ces mesures ont été faites sur des poudres,
2 4.2°K, 77°K et de 89 a 300°K, en utilisant
un spectromeétre Varian a bobines croisées,
dans des champs magnétiques de 4 3 16 KG.
Une partie de ces mesures, concernant le
déplacement de la résonance du cuivre, est
en bon accord avec les résultats publiés par
Locher (10). Nous allons présenter les
résultats obtenus, d’abord a température
ordinaire puis a basse température.
Rappelons auparavant la nature des gran-
deurs mesurées: la position du signal de
résonance d’un noyau dans un composé
chimique donné, exprimée, par la fréquence
de résonance wo dans un champ magnétique
extérieur B,, différe de la position de la
résonance du méme noyau dans un composé

X=1010 10_6uem cgs

1300

1100

900

T°K

50 100 150

F1G. 2. Susceptibilité magnétique molaire

200 750 300

en fonction de la température de CuV,S,.
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de référence, wo = yoBo, Ol Y, est le rapport
gyromagnétique de noyau considéré (I14).

Le déplacement de la résonance,
w —wq/wo, €st la somme d’une contribution
de la couche de valence, le déplacement
chimique paramagnétique ou déplacement
orbital, noté K,, proportionnel au
paramagnétisme de Van Vleck, et d’'une
contribution des porteurs libres, le
déplacement de Knight des porteurs s et d,
noté Ks, Kd, proportionnel au paramag-
nétisme de Pauli des états s et d cor-
respondants.

Pour le noyau de cuivre, le composé de
référence est CuCl. Pour le noyau de
vanadium on peut utiliser I'ion V>* (VOCI;
ou NaVvO,).

a. Mesures a Tempeérature Ordinaire

Les noyaux ®3Cu, de spin nucléaire 3/2, et
*1V, de spin nucléaire 7/2 occupent des sites
de symétrie assez élevée pour que les
gradients quadrupolaires vus par les noyaux
soient nuls. Le signal de cuivre est observé a
11.351 MHz dans un champ magnétique de
10 000 G: le déplacement par rapport au
composé de référence vaut 5.8 107>, la
largeur du signal est égale 4 2.2 G pic a pic, et
le temps de relaxation spin-réseau T, est
égal a 1 ms.

Le signal de vanadium est observé a une
fréquence de 11.170 MHz dans un champ de
10 000 G, le déplacement de la résonance est
égal 3 —1.96 107°. Des déplacements néga-
tifs sont observés pour d’autres composés de
vanadium, V,0; métallique (15), VO, rutile
{16). La largeur de ce signal est égale a 6
Gauss pic a pic, et sa forme suggére une
distribution anisotrope des déplacements.

b. A Température plus Basse

Les signaux de résonance des deux noyaux
présentent des variations trés différentes
avec la température. Ces variations sont
représentées par la Fig. 3.

La fréquence de résonance du cuivre varie
de facon continue, et le déplacement de la
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Keud *3
s [0 gt
56
5 4
(o) 52
} CUIVRE
50 *
8 .
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F1G. 3. Résultats RMN en fonction de la température
(a) déplacement du signal de résonance du S3Cu par
rapport au composé de référence (CuCl) (b) largeur du
signal de résonance du ®*Cu (¢) déplacement du signal
de résonance du >'V par rapport 3 VOCl,.

résonance passe de +5.8 3+4.7107°. En
méme temps la largeur du signal augmente,
de 2.2 2 10 Gauss pic a pic. Cet élargissement
croissant entraine une décroissance rapide
de I'amplitude du signal; a 89.5°K le signal
n’est plus détectable, a la précision de nos
expériences; a 77°K et 4.2°K nous n’avons
pas non plus vu la résonance du cuivre
malgré l'accroissement de polarisation
magnétique des noyaux a basse température.

Le signal de résonance du vanadium
présente des caractéristiques constantes de
300°K a 90°K, puis change de position et de
largeur. Aux températures de 89°K, 77°K et
4.2°K le déplacement de la résonance vaut
+5107* et sa largeur est de 'ordre de 15 G
avec une forme complexe faisant apparaitre
une structure de 10 G.

Discussion des Resultats

L’interprétation de ces résultats comporte
deux parties: A température ordinaire nous
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pouvons relier les mesures de transport, de
susceptibilité magnétique, de déplacements
RMN, 2 la structure de bande de CuV.S,.

A basse température, se pose le probléme
d’une transition a 90°K dans ce matériau,
transition qui dans I'unique expérience réa-
lisée par diffraction sur poudre n’a pu étre
mise en évidence.

Un point fondamental a la base de la dis-
cussion est la similitude des variations ther-
miques de p, x et K.ivre cela indique que la
contribution des états électroniques du
cuivre 2 la susceptibilité est importante, et
cet ordre de grandeur implique une contri-
bution de type a des états électroniques du
cuivre contrairement aux travaux de
plusieurs auteurs (17 a 23) dans les spinelles
de cuivre et de chrome ou il est dit que
I'environnment du cuivre est 34 '°.

1. A température ordinaire, les faits
expérimentaux essentiels sont:

Une valeur élevée de la susceptibilité
magnétique 1350 107° uem cgs/mole;

Une résistivité électrique relativement
¢levée pour un composé de type métallique
6.5107* Qcm;

Une constante de Hall, Ryg=
1.2 10™* cm® C™" qui dans un modgéle 2 une
bande conduirait 2 un nombre de porteurs
libres de type n d’environ 5 par formule;

Un grand déplacement positif de la
résonance du cuivre;

Un déplacement négatif de la résonance
du vanadium.

La valeur de la constante de Hall indique
une densité d’état élevée au niveau de
Fermi. Dans la suite de cet article nous
allons confronter plus en détail les valeurs
de la susceptibilité magnétique et des
déplacements de Knight. La valeur de la
susceptibilité est trop élevée pour étre une
susceptibilitt de Van Vleck due au
paramagnétisme orbital. L.a largeur faible
des signaux de RMN prouve que les élec-
trons sont délocalisés. En comparant au
nombre de porteurs libres (5 par formule)
nous voyons qu’il ne peut s’agir non plus de
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paramagnétisme de Pauli d’électrons s, a
cause de l'ordre de grandeur élevé de la
masse effective que cela impliquerait (m* ~
10) et nous ne pouvons donc attribuer cette
susceptibilité élevée qu’a un paramag-

nétisme de Pauli d’électrons d (donc a des

électrons du cuivre et du vanadium dans une
bande étroite avec de fortes masses
effectives).

Le grand déplacement positif de la
résonance du cuivre peut en premiére
approximation étre attribué i un déplace-
ment de Knight (cf pour le cuivre métallique,
K =+2.5107°). Le déplacement négatif du
vanadium indique la présence d’une bande d
avec une forte densité d’états 4 du vanadium
au niveau de Fermi (24).

Nous avons donc envisagé d’en faire une
évaluation (voir Annexe), en accord avec les
autres données expérimentales, dans le cadre
du schéma de la structure de bande de
CuV,S, proposé par Goodenough (7). Les
différentes composantes de la susceptibilité
(voir Annexe pour la décomposition) sont
estimées a partir des nombres d’électrons s, d
de chaque type d’atomes contribuant aux
liaisons, en utilisant, faute de wvaleurs
expérimentales la masse et le facteur g
d’électrons libres. Les susceptibilités de Van
Vleck sont évaluées en utilisant des écarts
d’énergie atomiques. La contribution des
états s du cuivre est estimée 4 1 électron s par
atome, cells des états d a 8 électrons par
atome. Le modéle de Goodenough fait état
d’une hybridation des orbitales s, d du cuivre
avec les orbitales du soufre, créant une bande
o%(Cu), avec un transfert électrongiue du
cuivre vers le soufre. Nous évaluons le
nombre d’états d du vanadium occupés a
nq =2 a3 dans la bande t3,B(V), 12 aussi en
supposant un transfert électronique
important vanadium-soufre. En ce qui
concerne la contribution du soufre,
celle des 2 états s au paramagnétisme
de Pauli est minime, celle des états p au
paramagnétisme de Van Vleck est d’autant
plus faible que le nombre d’états p occupés
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est proche de o, et nous en donnons la borne
supérieure.

L’estimation de ces différents termes est
donée par le Tableau V. Ceci nous conduit a
une valeur convenable pour le déplacement
du cuivre, un peu plus faible pour celui du
vanadium: le paramagnétisme de Pauli des
états d du vanadium, donc le déplacement
correspondant, sont sous-estimés en relation
avec la masse effective qui a une valeur éle-
vée dans la bande étroite 13.B(V).

En définitive, nous attribuons la suscep-
tibilité magnétique au paramagnétisme de
Pauli des étates d du cuivre et du vanadium
qui contribuent 4 une densité d’état élevée au
niveau de Fermi. Pour le déplacement de la
RMN du cuivre, la contributjon majeure est
celle du déplacement paramagnétique orbi-
tal des états d, les déplacements de Knight
des états s et d étant de méme ordre et de
sens opposés. Le déplacement de la RMN
du vanadium est essentiellement di au
déplacement de Knight des états d. En
rapport aux résultats de Goodenough, nos
résultats ne présentent pas de contradiction
sinon la nuance par rapport au schéma quali-
tatif qu’il donne de la position des différen-
tes bandes, que la bande ¢3,B (V) est plus
proche de la bande o%(Cu). Comme le
montre la Fig. 4, ceci entraine une contribu-
tion plus grande a la conduction de type p des
états non occupés de la bande o (Cu) moins
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(b)

(a)

F1G. 4. Schéma de la structure de bande 1%,B(V) et
o*A(Cu) (a) d’aprés J. Goodenough (7) (b) suivant les
résultats obtenus ici.

remplie, et un remplissage plus important de
la bande 5.B(V).

2. L’interprétation des résultats a basse
température est plus difficile car nous
n’avons pas pu déterminer sans ambiguité la
nature de la transition qui semble exister a
90°K comme I'indiquent les variations de p,
x, ie signal RMN du cuivre. Les rayons X ne
montrent aucune modification dans cette
région, la structure cristallographique ne
subit pas de modification appréciable (aucun
déplacement des raies hkl 4 10 orés) dansla
limite de la précision du spectre RX de pou-
dre. La persistance d’un signal de vanadium
indique I’absence d’antiferromangétisme qui
contribuerait & des champs locaux trés
grands et élargirait énormément ce signal. Il
semble qu’il y ait cependant une modification
des liaisons chimiques qui conduit a une
valeur nettement différente, positive, du
déplacement du vanadium, et peut-€tre a

TABLEAU V
ESTIMATION DES CONTRIBUTIONS DES DIFFERENTS ETATS ELECTRONIQUES®

Paramagnétisme
Paramagnétisme de Pauli de Van Vleck Paramagnétisme total
Etats s Etats d Etats d p du soufre
Cu 31-107¢ 400-107° 31-107°
Susceptibilité V 0 570-107° 77-107°
S 43.107¢ <50-107¢
x =1200-10%/mol
Déplacement du cuivre +1.8-107*  -1.1-1073 +5-1073 K cuivee =+5.7-107
Déplacement du vanadium 0 -3.1-107 +2-107° Ky=-11-1073

¢ Les termes diamagnétiques sont négligés a cause de leurs ordres de grandeur [y dia « y Pauli

(d)]
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une distorsion des liaisons autour de I’atome
de cuivre: la symétrie du site étant 1égére-
ment modifiée, les gradients quadrupolaires
pourraient alors élargir énormément ce
signal. Une variation relative des distances
Cu-S de l'ordre de 107*-107° peut suffir 2
expliquer un élargissement quadrupolaire de
10 G du signal de cuivre.

Cette méme distorsion pourrait expliquer
I'apparition d’un gradient quadrupolaire a
I'emplacement des atomes de vanadium,
conduisant a un élargissement moindre a
cause de la valeur plus élevée du spin
nucléaire; le déplacement positif du
vanadium peut étre en rapport avec une
réduction de la densité d’états dans la bande
t.B(V) au niveau de Fermi, rendant le
déplacement de Knight inférieur au
déplacement orbital. Il y a un contraste entre
les variations progressives de la plupart des
grandeurs mesurées, et la transition que
présente le déplacement du vanadium. Un
fait remarquable est ’analogie des variations
de la résistivité, de la susceptibilité
magnétique, du déplacement de la RMN du
cuivre. Ceci est en accord avec la parti-
cipation importante des états d du cuivre, ala
susceptibilité magnétique et indique que la
densité d’états au niveau de Fermi dans la
bande o3 (Cu) est importante et dépend de la
température. Nous pouvons en déduire
également que la contribution des états d du
cuivre a la conduction est importante.

Un diagramme  K_,../susceptibilité
magnétique est présenté par la Fig. 5. La

+3

A0
kA0
56
524
48 ~x=-28 +8
1100 1200 1300 0
Jem cgs

FIG. 5. Déplacement de Knight du **Cu en fonction
de la susceptibilité magnétique, K (x). La température
est la variable implicite.

275

température, de 90°K a 300°K, est la variable
implicite. La non linéarité de la relation liant
ces deux termes indique que leur variation
est complexe et n’est pas due i la variation
thermique d’un seul des mécanismes contri-
buant a K e €t x. En particulier la pente
moyenne AK/Ay positive, correspond i un
champ hyperfin de 210 000 gauss (« = +4.9),
trés inférieur au champ hyperfin des élec-
trons s du cuivre et au champ orbital. Nous
en déduisons qu’a lafois les contributions des
électrons s et d du cuivre a la susceptibilité et
au déplacement varient avec la température,
s’additionnant dans la susceptibilité, et se
compensant en partie pour le déplacement
du cuivre.

Des variations trés semblables de position
et de largeur du signal RMN du cuivre ont été
observées par Krill, Panissod (6) dans Cus$,,
pour lesquelles ces auteurs ont proposé
lapparition d’ondes de densité de charge;
rien ne nous permet ni de tester leur hypo-
thése ni de I’étendre & nos résultats; notons
que la RMN, outil d’étude local, ne peut
facilement trancher par rapport 4 un
phénoméne localis€é sur un nombre
important d’atomes.

En conclusion

Pour décrire de fagon cohérente ’ensem-
ble des variations thermiques observées,
nous proposons le schéma suivant: de 300 a
90°K, une distorsion minime des liaisons
cuivre-soufre élargit et déplace progres-
sivement 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 modifiées.
La symétrie moindre des liaisons est compa-
tible avec une contribution plus forte des
orbitales d du cuivre, qui correspond bien au
sens de variation du déplacement et de la
susceptibilit¢ (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, a leur tour se
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déplacent dans la maille ce qui correspond au
brusque changement de position du signal de
vanadium a 90°K. On peut comprendre
qu’une telle distorsion entraine également
des déformations de la surface de Fermi et
fait apparaitre des anomalies des variations
thermiques des propriétés de transport.

Annexe

Les déplacements de la fréquence de la
RMN sont reliés aux différentes composan-
tes de la susceptibilité magnétique par
Pintermédiaire des champs hyperfins créés
par |gs électrons au niveau des noyaux qui
caractérisent chaque mécanisme de polari-
sation magnétique. Déplacement K et
susceptibilité sont reliés par des relations du
type K =Y K, K;=ay; ou les x; sont les
composantes de la susceptibilité (terme de
Pauli s, d, terme de Van Vleck). o; = H;/Nup
ou H; est le champ hyperfin correspondent
au méme mécanisme de polarisation
magnétique et A est le nombre d’avogadro. y
est ici exprimé en uem cgs/mole. Le
déplacement de chaque noyau est déco-
mposé ainsi en K=K +K;+K,,. La
susceptibilité magnétique totale est déco-
mposée en somme de contribution des orbi-
tales électroniques de chaque atome,
indiquées y; pour le cuivre, x; pour le
vanadium, y; pour le vanadium, x pour le
soufre.

Xtotal = (Xs + Xa T Xoo) + (X s+ Xat Xoo)
+ xS+ xat xoo
K cuivee = atsxs + @aXa + AooXow
K vanadium = @ X st @axa +a puX oo

Les coefficients « sont estimés a partir des
références (25) (26).

Nous utilisons les valeurs suivantes:

terme orbital
terme s terme d (Van Vleck)

-2.8 160
-5.4 60

@ cuivre 59
a vanadium 54

LE NAGARD ET AL.

Notons que les champs hyperfins cor-
respondant a la susceptibilité de spin des
électrons d sont négatifs: c’est le mécanisme
de ‘“‘core-polarization” (25).

Note 1—Ce type de diagramme est utilisé
dans les composés de métaux de transition
(12), pour évaluer diverses contributions a la
susceptibilité magnétique: en général la
variation thermique est due au remplissage
d’une bande d étroite, sensible a la tempéra-
ture, et la pente de la droite K — x donne le
champ hyperfin des électrons d,: qui est
négatif.

Dans le cas de CuV,S,, la valeur constante
du déplacement du vanadium, de 89 a4 300°K
indique que la contribution des électrons du
vanadium & la susceptibilité est constante;
nous avons donc comparé Ko, a la
susceptibilité totale. Dans cette gamme de
température il faudrait également tenir
compte de la contribution, des états élec-
troniques du soufre, mais cette contribution
elleméme est faible.

Note 2—De 90°K a 300°K les variations de
Keoive (x) sont décomposées en &y;=
+0.5107° 8yy =+3.1107°. Cette séparation
utilise les coeflicients x,, x4 du tableau V. Cet
ordre de grandeur correspond a une aug-
mentation de la contribution des états, s,
An, >0, et a une diminution de celle des états
d Any <0 puisque la bande d du cuivre est
presque pleine. La plus forte valeur de nd a
basse température est compatible avec une
symétrie plus basse des liaisons au voisinage
de la transition a 90°K.
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