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A new bixbyite family, Cur-,Ti,-,Fe,Or (0.15 s x 5 0.33) has been synthesized and characterized. 
The unit cell is cubic: a - 9.40 A. The X-ray powder diffraction study shows up an isotypism with the 
(Fe, MnbOr compounds. There is a disordered distribution of Cur’, Ti’“, and Fe”’ over the two 
cyrstallographic sites: PI and PII. Pu is highly distorted (two long MO distances) by the Jahn-Teller 
effect of Curt. The bixbyite structure is described in terms of polyhedra arrangement, as a particular 
case of the C-MrO, family. The cation packing is discussed in relation with the existence of the 
bixbyite structure for the Cul-,Til-,FezxOr compounds. The electrical properties (o. - 10-5(fJ cm)-’ for 
x = 0.286 at room temperature) show an electron conduction with probably a hopping mechanism. 
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Introduction 

11 n’y a que tres peu d’exemples de tita- 
nates substitues riches en cuivre II. C’est 
essentiellement le cas de la famille des com- 
poses ACu3Ti4012 (A = Ca, Sr, Cd) (1, 2) 
derivant de la perovskite; jusqu’a mainte- 
nant, aucun autre type structural n’a Ct6 
signal& Ainsi, la structure ilmenite des ox- 
ydes MnTi03 n’existe pas pour le cuivre II; 
seul un domaine de faible &endue, de type 
corindon, a et6 observe recemment dans la 
famille des composes CuXTiXFe2-ti03 (0 < x 
5 0.20) (3). Des teneurs plus Clevees du 
couple Ct.&Tt ‘Iv destabilisent la structure 
corindon, vraisemblablement en raison de 
la formation difficile de blocs bioctddri- 
ques Cu-Ti par mise en commun d’une 
face. 

Ntanmoins, la possibilite de caracteriser 
une structure differente pour des titanates 

de cuivre partiellement substitues par le fer 
a CtC envisagee. Les presents resultats ont 
trait a la synthese et l’etude des caracteris- 
tiques structurales et Clectriques d’oxydes 
mixtes Cul-,Til-,Feti03, isotypes de la 
bixbyite (Fe,Mn)zO3. Dans un but de com- 
paraison, nous avons Cgalement aborde l’e- 
tude de 1’ introduction du manganese au de- 
grC III dans ces phases. 

Partie exph-imentale 

Synthbse 

Les melanges d’oxydes CuO, Ti02, et cy- 
Fez03, pris dans les proportions stoe- 
chiometriques correspondant a la composi- 
tion Cui-,Tii-,FekOx, ont CtC chauffes a 
l’air en creusets de platine, d’abord a 800°C 
pendant 2 heures, puis a 930°C pendant 24 
hr, pour les valeurs de x: 0.25 5 x I 0.33. 

Pour les valeurs de x < 0.25, a la suite du 
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prechauffage a 8Oo”C, un recuit de 2 x 24 hr 
a 950°C en tube scelle a l’air est effectue. A 
l’issue de chaque traitement thermique, les 
produits sont trempes a l’air. Les composes 
contenant du manganese au degre III 
ont CtC obtenus a partir des melanges 
CuO, TiOz, ac-Mn203 en tube scelle a l’air 
selon le mode operatoire utilise pour les va- 
leurs de x < 0.25. 

L’analyse radiocristallographique est 
faite a l’aide d’une chambre de Guinier type 
Nonius et les diffractogrammes de poudre 
enregistres avec un goniometre Philips 
fonctionnan avec la raie Xa du cuivre. 

Mesure des proprie’te’s tlectriques 

Les proprietes Clectriques, conductivite 
et pouvoir thermoelectrique (PTE), ont CtC 
Ctudiees sur des Cchantillons frittes. Apt-es 
synthese le produit a CtC rebroye et com- 
pact& d’abord sous vide, puis sous pres- 
sion isostatique de 400 MPa. L’echantillon 
cylindrique obtenu (0 6 mm, 1 = 20 mm) 
est fritte pendant 24 hr a 9OO”C, a l’air. Qua- 
tre electrodes de platine sont ensuite fixbes, 
les contacts laques au platine et l’ensemble 
est recuit a 850°C. La mesure de la conduc- 
tivite en courant continu est faite en quatre 
points selon la methode classique, de la 
temperature ambiante a 850°C. 

Le PTE a CtC mesure sur le meme Cchan- 
tillon. Deux trous (0 0.8 mm) ont CtC per- 
fores, afin d’y loger les soudures des ther- 
mocouples Pt-PtRh 10, fixees par de la 
laque de platine. Le contact thermique en- 
tre l’echantillon et le thermocouple est 
ainsi excellent. Un gradient de temperature 
de 5 a 20Wcm au maximum est obtenu en 
soufIlant periodiquement de l’air dans un 
tube d’alumine ins&e a proximite d’une ex- 
tremitt de l’echantillon. La f.e.m. Seebeck 
est mesuree entre deux des fils de platine, 
simultanement avec la difference de tem- 
perature des deux thermocouples. Le PTE, 
(Y, est obtenu par la relation (Y = - (Vchaud - 

Vfroid)/(Tchaud - Tfr&j) + apt oti apt est ie co- 

efficient Seebeck absolu du platine (4). 

Rdsultats et discussion 

Selon le mode operatoire decrit ci-des- 
sus, now avons isole une nouvelle famille 
de titanates de cuivre substitues par le fer, 
de formulation Cul-,Tii-,Feti03 avec un 
domaine d’homogeneite limit6 aux valeurs 
de X: 0.15 5 x I 0.33. 11 faut noter que les 
compositions les plus riches en cuivre et en 
titane (0.15 5 x 5 0.25) sont obtenues a &at 
de puretC seulement aprks des recuits pro- 
long& a 950°C en tube scelle a lair. Dans 
ces conditions, l’augmentation de la pres- 
sion au sein de l’ampoule entraine une 
meilleure reactivite; de plus une Cventuelle 
reduction du cuivre au degre I est empe- 
thee. L’analyse radiocristallographique 
montre que pour les valeurs de x < 0.15, le 
produit de reaction renferme le titanate 
substitue et les oxydes CuO et Ti02 en ex- 
ces, tandis que pour les valeurs de x > 0.33 
apparaissent a cott du titanate substitue 
deux phases de type pseudobrookite 
FezTi05 et de type spinelle CuFe204, re- 
spectivement. 

Les diffractogrammes de cette famille 
sont semblables 2 ceux des phases de type 
bixbyite du systkme Fez03-Mnz03 (5). Une 
tres faible distorsion orthorhombique de la 
maille cubique telle que celle observee pour 
Mn203 (6) ne peut Ctre detectee a partir de 
ces donnees. C’est pourquoi un examen en 
diffraction electronique a CtC realise: il a 
confirm6 la symetrie cubique en accord 
avec les resultats concernant les composes 
(Mni-,FeJzOJ de type bixbyite (7). 

Les valeurs observees du parametre a de 
la maille cubique diminuent faiblement en 
fonction du remplacement du couple (Cu”- 
Tin’1 par Fe”‘, comme le montre l’examen 
du Tableau I. Ces valeurs sont un peu plus 
grandes que celle signalee pour un compose 
bixbyite tel que Mn0.74Fe1.2603 (7): a = 
9.4126 A, en accord avec la taille moyenne 
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TABLEAU I TABLEAU II 

PARAM~TRE ETVOLUME DE LA MAILLECUBIQUE DES 
COMPOSLS Cu,~,Ti,~,Fe~O, 

PARAM~TRESATOMIQUESDU COMPOST 
CuwxTiU,FeUzO,: GROUPE D'ESPACE Ia (RI = 0.071) 

a + o.ooo5 V 
Cu,+,Ti,+,Fe~O, (‘Q (A’) 

x = 0.15 9.4440 842.3 
x = 0.27 9.4351 839.9 
x = 0.33 9.4312 838.9 

Occupation Sites x Y z A 

Co, Ti, Fe 8(a) 0.25 0.25 0.25 1.3(2) 
Cu, Ti, Fe ?4(d) -0.030(2) 0.0 0.25 0.3(l) 

0 48(e) 0.377(2) 0.158(5) 0.395(5) 0.3(l) 

du couple ICu”-TirVI plus Clevee que celle 
de Mn”‘. 

Le remplacement de Fe”’ par Mn”’ nous 
a conduit a faire une investigation de la 
“droite” “CuTiO3”-MnZ03. L’existence 
d’une solution solide &endue de type bix- 
byite (4 I x I 1) a Ctb mise en evidence. 
Nous avons, en particulier, caracterise le 
compose CuujTi2,3Mn2,303 par sa maille cu- 
bique: a = 9.450 A. Le remplacement de 
Feul par Mnln entraine une faible augmen- 
tation du parametre de maille. 

sites ne peut toutefois etre pleinement i-e- 
solu, &ant donne la faible difference des 
facteurs de diffusion des elements con- 
cern&. Nous avons test6 differentes hy- 
potheses de distribution ordonnee. Parmi 
celles-ci une seule doit Ctre Ccartee: il s’agit 
d’un ordre Cu-Ti, qui se traduit toujours 
par une valeur de RI Cgale ou superieure a 
0.10. Par contre, une distribution preferen- 
tielle du fer sur le site 8(a) et du couple (Cu- 
Ti) sur le site 24(d) ne peut etre exclue: RI 
= 0.074. 

Z?ttude structurale 

De facon a confirmer l’isotypisme des 
composes CuI-,Tii-,Feb03 avec le modele 
bixbyite, nous avons CtudiC la structure 
d’un membre de la famille: Cu2,3Ti2,3 
Fe2130). Un examen en diffraction Clec- 
tronique a mis en evidence les deux condi- 
tions d’existence des reflexions (hkl): h + k 
+ 1 = 2n et (Ok/): k(l) = 2n qui conduisent 
au seul groupe d’espace Ia3. Nous avons 
alors 1 utilise les donnees du diffracto- 
gramme de poudre, c’est a dire les intensi- 
tes de 25 reflexions, soit 31 (hkl), pour un 
calcul du facteur de confiance RI. I La va- 
leur minimale de RI, 0.071 a CtC obtenue 
pour les valeurs des parametres atomiques 
indiqds, dans le Tableau II sur la base 
d’une distribution statistique Cu, Ti, et Fe 

sur les deux types de sites. S(a) et 24(d). 

Les principales distances interatomiques 
et angles sont regroup& dans le Tableau 
III. L’examen de ces valeurs fait apparaitre 
des differences significatives entre la geom- 

TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DU 
COMPOSI? CuulTizi,Fezl,O, 

Distances Angles 
(A) A = 0.5-0.9” 0% 

A = 0.03 - 0.06 A 

Le probleme de la distribution des ClC- 
ments metalliques sur les deux types de 

' RI = (Z/Z, - Z,l)EZ,,. 

Polyedre PI 6 M-O : 2.02 
6 O-O : 2.64 
6 O-O : 3.05 

Polykdre PII 2 M-O : 1.93 
2 M-O : 1.97 
2 M-O : 2.21 
2 O-O : 2.51 
2 o-o : 2.51 
2 o-o : 2.64 
2 O-O : 3.12 
2 o-o : 3.45 

O-O : 2.89 
o-o : 3.10 

81=9 
98”l 

73”6 
80”3 
78”2 
97”6 

113”O 
97”4 

104”l 



dtrie des deux polyedres situ& en g(a) et 
24(d), appeles respectivement PI et PII. Le 
polybdre PI est un octaedre presentant 
settlement une deformation angulaire en ac- 
cord avec la symetrie de site C3i. Par con- 
tre, le polybdre Pn, de symetrie de site plus 
basse: C, est nettement deform& 11 pre- 
sente, en effet trois types de distances M- 
O et sept types d’angles Om. Quatre liai- 
sons M-O sont sensiblement plus courtes: 
1.93 a 1.97 A et deux sont plus longues: 
2.21 A. Cette distribution est typique de 
l’effet Jahn-Teller de distorsion de l’en- 
vironnement octddrique par elongation 
provoque par l’ion Cu” de configuration d9. 
Elle s’accorde bien aussi avec la deforma- 
tion de l’octaedre TiOd telle qu’elle existe 
dans le rutile, par exemple (8). La geome- 
trie du polybdre PI, dans Cu2,3Ti2,3Fe2/303 
est proche de celle d&rite pour le meme 
polykdre dans les bixbyites Mn2-XFe,03 (7). 
En particulier, la presence de Fe”’ tend a 
reduire l’eclatement de l’environnement 
octaedrique. Ainsi, l’ecart maxima des dis- 
tances M-O, note A,++o prend dans notre 
compose la valeur AMo = 0.28 A, interme- 
diaire, entre 0.22 et 0.41 A pour les bixby- 
ites Mno.7&dA et Mn~.97Feo.&, re- 
spectivement (7). Ces donnees confirment 
la grande analogie des structures de Cu213 
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T&Fez,303 et des composes Mnz-,Fe,03, 
mettant en relief les roles cornparables du 
couple (Cu”-TirV) et de Mn”’ dans l’exis- 
tence de polybdres a coordinence octddri- 
que deformee par elongation. 

La structure bixbyite: un cas particulier 
de la structure C-M203 

La structure bixbyite des oxydes de tran- 
sition Cur -*Tir -,Fek03 et MtrpXFeX03 ap- 
partient a la famille C-M203. La descrip- 
tion idealisee de la structure C-M203 est 
faite selon le modtle d’une fluorine defici- 
taire ou le quart des sites anioniques est 
vide. L’ordre sur les lacunes fait apparaitre 
deux types d’environment de l’element me- 
tallique, de coordinence 6: le polyedre PI 
obtenu en Climinant deux sommets diago- 
naux du cube MO8 et le polyedre PI1 oti les 
deux positions inoccupees sont celles d’une 
diagonale de face (Figs. la et b). Les polye- 
dres PII sont trois fois plus nombreux que 
les polyedres PI. 

Une description originale de la structure 
C-M203 sous la forme d’arrangement des 
polyedres PI et PI, peut alors Ctre donnee, 
en considerant l’existence de deux types de 
couches distinctes: la couche lP& et la 
couche IPI-P& comme le montrent les 
Figs. la et b. Dans ces conditions, la struc- 

FIG. 1. (a) Polykdre P,, et couche IF’&; (b) Polytdres PI et PII et couche I&Plllr. 



ture C-&O3 sera envisagee comme I’em- 
pilement selon une direction (001) de 
couches alternees IP& et IPi-PitI, (Fig. 2). 
Chaque polyedre Pi est entoure de 12 Pii et 
chaque polyedre Pii de 8 Pi, et 4 Pi. 

Alors que le sous-reseau anionique ne 
presente pas de caractere regulier, a l’i- 
mage de la gtometrie des polyedres PI et 
PH, le sous-reseau cationique peut Ctre de- 
crit de facon simple. 11 adopte, en effet, le 
modele cubique compact et en presente les 
proprietes, en accueillant dans les a de ses 
sites tetraedriques, de facon ordonnee, les 
atomes d’oxygene. La notion d’assemblage 
de tetraedres OM4, introduite par Caro (9, 
10) permet de decrire la structure C-M203 
en termes d’arrangement tridimensionnel 
de ces tetraedres ou chaque unite Cchange 
quatre a&es avec les unites voisines. La 
Fig. 3 montre l’assemblage des tetraedres 
OM4 de la structure C-M203. 

Comme c’est le cas pour plusieurs types 
structuraux d’oxydes mixtes: spinelle, oli- 
vine, grenat, hexagonal double LiFeSn04 
(ZZ-13), le sous-reseau cationique est, la 
encore, celui d’un alliage metallique 
connu. Dans le cas de la structure C-M203, 
nous pouvons reconnaitre que le reseau ca- 
tionique est celui de la phase UA13 (14), ou 
les atomes Al, occupant les positions d’un 
reseau kagome et les atomes U situ& dans 
les sites vides de ce reseau kagome, jouent 
le role de PI1 et PI, respectivement (Fig. 4). 

C’est a ce niveau qu’apparait l’originalite 
du type bixbyite au sein de la famille C- 

FIG. 2. Empilement des couches lP,& et IPI-PllIr, 
dans la structure C-M,O, 

FIG. 3. Arrangement des tktratdres OkI, dans la 
structure C-M203. Chaque tktratdre Cchange quatre 
a&es avec les tktratdres voisins. 

M20j. 11 existe, en effet, une possibilite de 
mise en ordre dans “l’empilement des cat- 
ions” de la structure C-M203 qui est ou 
n’est pas exploitee selon l’element M consi- 
d&C. Dans le cas des elements M de plus 
grande taille tels que les lanthanides (de Pr 
a Yb) le caractere nettement ionique des 
liaisons M-O se traduit par une coor- 
dinence octaedrique reguliere. La distor- 
sion de l’environnement oxygene dans le 
polyedre PII est limitee et AM-o est generale- 
ment inferieure a 0.10 A. La notion de mise 
en ordre sur PI et PII est alors sans significa- 
tion, 11 n’en va pas de meme dans les 

FIG. 4. Structure de la phase UA13 et rkseau cationi- 
que de la structure C-M203. 
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phases bixbyite et plus specialement les 
composes Cur -xTii -xFeti03. Nous avons, 
dans ce cas, affaire a des ions de transition 
de taille moderee 0.60 A I r 5 0.75 A, et 
dont le caractere covalent des liaisons avec 
l’oxygbne est marque, comme en temoigne 
la presence de plusieurs distances O-O 
comprises entre 2.64 et 2.51 A. Le polyedre 
PII, de symetrie de site plus basse que le 
polyedre PI en autorisant des deformations 
importantes de la geometric des liaisons M- 
O pourra accueillir ces elements. Dans le 
cas des composes Cui-,Til-,Feti03, le do- 
maine d’homogeneite caracterise: 0.15 5 x 
5 0.33 est centre sur la valeur x = 0.25 
correspondant a la possibilite d’une occu- 
pation ordonnee des polyedres PI et PII par 
Fe”’ et le couple ICu”, Ti’“I, respective- 
ment. Les resultats de l’etude structurale 
par rayons X ont montre qu’une telle repar- 
tition ne peut Ctre Ccartee. 

lholution de la notion d’empilement de 
cations dans la famille C-M203 

La structure C-Mz03 presente un do- 
maine d’existence Ctendu en fonction de la 
taille de l’element M. Le parametre a de la 
maille cubique peut ainsi varier de plus de 
llA(M=Pr)Bmoinsde9.5A(M=Mn, 
Cu, Ti, Fe). Cette propriete suffit a elle 
seule a poser le probleme de la stabilite de 
la structure C-M203 en des termes differ- 
ents de ceux habituellement utilises pour 
beaucoup de structures d’oxydes. Ici, en 
effet, la priorite ne peut Ctre accordee a 
l’empilement anionique, comme le met en 
evidence l’examen des facteurs geometri- 
ques. O’Keefe et Hyde ont souligne (12) 
que la prise en compte de la notion d’e- 
mpilement de cations permet d’eclairer 
l’evolution structurale de plusieurs grandes 
familles d’oxydes (olivine-spinelle, zircon- 
scheelite). Dans la structure C-M203 , l’em- 
pilement de type cubique compact ordonne 
des cations, decrit ci-dessus, permet de 
satisfaire dans les meilleures conditions a 
l’equilibre des forces de repulsion MII1 . . . 

M”‘. Lorsque la taille de l’element M dimi- 
nue, la plus courte distance Mu1 . . . MII1 
Cvolue de 3.72 A (Pr203) a 3.14 A (CLI~.~ 
Ti0.66Fe0.6603) soit une diminution de 15% 
alors que le rayon de M”’ diminue de 30%. 
Simultanement, la plus courte distance 
0 . . . 0 decroit de 3.04 a 2.51 A. 11 est 
done clair que l’evolution de la stabilite de 
la structure C-M203 depend pour une 
bonne part de l’equilibre des forces de re- 
pulsion cation-cation. Ce schema conduit a 
minimiser la portee de la notion de rayon 
ionique basee sur un ion oxyde plus volumi- 
neux que les cations, mais plutot a utiliser 
le concept de rayons non lies (15) ou l’oxy- 
gene est sensiblement plus petit (R = 1.12 
A) que les elements metalliques de la 
famille C-M203. 

Compte-tenu de tous ces elements, il ap- 
parait que le probleme de l’existence de la 
structure bixbyite pour les composes 
Cui-,Tii-,Feti03 (0.15 I x % 0.33), qui se 
substitue a la structure corindon des memes 
titanates de cuivre substitues, mais riches 
en fer (0.8 I x I 1) est bien compris. 11 
suffit, en effet, de comparer les plus courtes 
distances M-M dans les deux types de 
structure: 2.89 A dans le type corindon et 
3.14 A dans la bixbyite. Cette difference sig- 
nificative permet de minimiser les forces de 
repulsion Cu-Ti et justifie l’obtention de ti- 
tanates de cuivre substitues de composition 
proche de l’oxyde mixte non existant 
CuTi03. 

Proprie’te’s tlectriques 

La mesure de la conductivite Clectrique a 
CtC faite dans l’air entre la temperature am- 
biante et 850°C sur un Cchantillon de com- 
position Cu0.714Ti0.71~Feo.57203, situee au 
sein du domaine d’homogeneite. La con- 
ductivite est voisine de lop5 (a cm)-’ a tem- 
perature ambiante: elle est thermiquement 
activee selon une loi d’ArrhCnius avec une 
Cnergie d’activation E = 0.44 eV (Fig. 5). 
Nous n’avons pas detect6 de phenomene de 
polarisation aux electrodes, ce qui est en 
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forme 

(2) 

l_ 
FIG. 5. Evolution de la conductivitC en fonction de 

la tempfxature pour le composk Cu0.714Ti0.714Fe0 51203. 

faveur d’un transport de charges, de type 
essentiellement Clectronique. L’influence 
de la pression partielle d’oxygene n’a pas 
CtC examinee. Le PTE, qui a CtC mesure sur 
le meme Cchantillon et dans les memes con- 
ditions de temperature et de pression par- 
tielle d’oxygene, est negatif et augmente en 
valeur absolue avec la temperature (Fig. 6). 

La seule don&e de la conductivite Clec- 
trique ne permet pas d’analyser le me- 
canisme de transport de charges. La prise 
en compte du PTE est fort utile car son 
evolution avec la temperature depend 
largement du type de transport. Dans un 
modele simplifie de semi-conduction a large 
bande, la theorie prevoit que le coefficient 
Seebeck cy, s’exprime par la relation 

ou EF est l’energie du niveau de Fermi par 
rapport au niveau de conduction. A est une 
constante qui depend des mecanismes de 
diffusion. Dans ce modele, (Y est fortement 
dependant de la temperature. Lorsque les 
electrons sont majoritaires, le PTE prend la 

a = - k (log ; + A) 
e 

oh N et IZ sont respectivement les densites 
d’etats Cquivalentes et la concentration de 
porteurs. La conductivite Clectrique, (T = 
nep (p est la mobilite) augmente avec la 
temperature alors que cx diminue en valeur 
absolue. Les Figs. 5 et 6 montrent claire- 
ment que le compose Cul-,Til-,Feti03 
pour x = 0.286 ne suit pas ce comporte- 
ment . 

Lorsque la conduction se fait par saut 
d’electrons de site en site, le PTE reste con- 
stant avec T, si la concentration en sites 
accessibles a la conduction ne varie pas 
avec T (16). Les resultats obtenus pour no- 
tre compose impliquent une diminution de 
la concentration en porteurs entre l’am- 
biante et 850°C. 11s ne permettent pas 
d’identifier quels sont les sites porteurs. 
D’autres etudes seront necessaires pour 
repondre a cette question, et preciser la 
forme de la variation de la concentration en 
sites porteurs avec la temperature. 

Conclusion 

La structure bixbyite a CtC caracterisee 
dans une famille d’oxydes mixtes de formu- 
lation Cul-,Til-,FetiO~ (0.15 I x 5 0.33). 

FIG. 6. bolution de pouvoir thermoklectrique 
en fonction de la temptrature pour le compost 
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La stabilisation de cette structure est 
directement like A la prksence d’une quan- 
tit6 notable de cuivre (II). 11 en rksulte une 
dkformation d’une des deux familles de po- 
ly&dres MO6 (Pn) par effet Jahn-Teller, an- 
alogue B celle rencontrke dans les oxydes 
(Fe, Mn)203 de type bixbyite. Le manga- 
n&se (III) peut d’ailleurs remplacer le fer 
(III) dans ces phases. L’Ctude des pro- 
priCt& Clectriques fait apparaitre un com- 
portement thermiquement active bask 
vraisemblablement sur un transport de 
charges electroniques par saut. Un travail 
actuellement en tours devrait permettre de 
prkciser les sites responsables de la con- 
duction dans ces oxydes. 
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