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Transition métal—isolant dans V;_,Mn,0,_,,F,, (0 < x < 0,10)
étude des propriétés structurales, magnétiques, et électriques
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V1-xMn,0,_,. F,, samples (0 < x = 0,10) have been prepared by solid state reaction in sealed platinium
tubes. The metal = insulator transition occurs at a quickly decreasing temperatures as MnF, in-
creases. The crystallographic, magnetic, transport properties, and DTA have been determined and

discussed. © 1987 Academic Press, Inc.

En 1959, Morin (/) signalait que le dio-
xyde de vanadium VO, comporte une tran-
sition isolant-métal du premier ordre, a T, =
340 K, qui s’accompagne d’un changement
de structure cristalline. )

Westman (2) et Minomura et Nagasaki
(3) ont montré que, pour T > T,, caractéri-
sant le domaine de la phase métallique, VO,
est quadratique de type rutile (Py,/mnm).
Magnéli et Andersson (4, 5) puis Longo et
Kierkegaard (6) ont attribué a VO, pour
T < T,, une symétrie monoclinique (P,,/c)
correspondant a la phase isolante de I’oxy-
de. Le passage de I'une a l'autre a en par-
ticulier été décrit par Longo et Kierke-
gaard (6).

L’oxyde VO, constitue un matériau
““modele’” dans la mesure ol le passage de
I’état isolant a I'état métailique s’accom-
pagne d’une modification structurale
augmentant la symétrie du réseau cristallin:
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monoclinique = quadratique
isolant métal

L’origine de la transitation isolant-métal
dans VO,, a fait I’objet de nombreuses con-
troverses (7, 8).

A partir de ces résultats les études se
sont orientées vers I’influence des impure-
tés métalliques sur les propriétés de VO,.

Ainsi MacChesney et Guggenheim (9)
ont étudié les propriétés électriques de
monocristaux de VO, dopés par Al, Ti, Cr,
Mn, Fe, Co, et Nb. IIs ont mis en évidence
des variations de la température de transi-
tion T;, 7T, augmentant ou diminuant selon
la nature de I'impureté.

G. Villeneuve et coll. ont observé le
méme phénomeéne lors de I’étude des syste-
mes Cr,V,_,0, (10) et Nb,V,_,0, (I1).

Bayard et coll. ont eux aussi confirmé ces
résultats lors de I’étude des systémes Cr,
V12202 F, (I12) et VO,_,F, (I13) stabilisant
en outre I’état d’oxydation +IV du vana-
dium dans les phases Cr,V,_,0,_,F, et les
états +I1I et +1IV dans VO,_,F,.
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Tout récemment, nous avons entrepris
I’étude des systemes V;_,Mg, 0, , F, et
V1-xNi,0,-5,F;, (I14) dans lesquels est sta-
bilisé le degré +IV du vanadium. La substi-
tution de I’ion Mg?" diamagnétique au va-
nadium a mis en évidence le réle essentiel
de la substitution O-F dans VO,; alors que
celle de Ni2*(d®) a montré le role joué par
les électrons d,»_;,» et d,» sur la transition
isolant-métal.

I—Etudes et résultats expérimentaux

1.1. Préparation chimique des matériaux

1.1.1. Produits de départ.

VO,. Le dioxyde vanadium est obtenu
par interaction de quantités équimolaires de
sesquioxyde de vanadium V,0; et d’anhy-
dride vanadique V,0s. Cette réaction a lieu
en tube de quartz scellé sous vide durant 24
h. a 600°C.

V,05. Le sesquioxyde de vanadium est
obtenu préalablement par réduction de
V,0s5 (produit Merck 99,9% utilisé apres sé-
chage a l’air pendant 24 h.) sous courant
d’hydrogene d’abord & 600°C durant 24 h.,
puis a 900°C pendant 24 h.

MnF,. Le fluorure de mangancse est
un produit commercial Merck (optipur).

1.1.2. Préparation des échantillons. Les
phases V_;Mn,0,_,.F,, ont été obtenues
par réaction a 1’état solide a partir de VO, et
de MnF, suivant le processus réaction-
nel:

(1 — x)VO, + xMnF; — Vl_anxO2—lrF2x

Aprés mélange en proportions requises,
les produits de départ sont intimement
broyés, puis introduits dans un tube de pla-
tine, scellé sous argon sec, apres dégazage
a 150°C sous vide dynamique.

Durant les traitements thermiques, la
température est élevée graduellement jus-
qu’ a 900°C, température a laquelle est
maintenu 1’échantillon pendant plusieurs
jours. Ces traitements sont souvent suivis
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de broyages et de recuits successifs des-

tinés & assurer I’homogénéité de I’oxy-
fluorure préparé.

1.2. Etude radiocristallographique

Les diagrammes de contrdle des oxy-
fluorures obtenus (0 < x = 0,10) ont été
effectués a I'aide d’un spectrogoniometre
Philips en utilisant la radiation K« du cuivre
(A = 1,5405 A).

Les spectres de diffraction, corrigés par
I’emploi de silicium comme étalon interne,
ont permis la détermination des parametres
cristallins par affinement selon une
méthode des ‘‘moindres carrés.”

L’analyse radiocristallographique effec-
tuée a la température ambiante (300 K) con-
firme la formation d’une phase V,.,Mn,
03-2.Fy de structure monoclinique (P, /c)
pour 0 < x < 0,02 et d’'une autre phase de
symétrie quadratique de type rutile (Py/
mnm) pour 0,03 < x = 0,10.

L’évolution des paramétres cristallins
des composés correspondant 4 0 = x =
0,02 pour lesquels la température de transi-
tio 7, est supérieure & la température am-
biante, est représentée a la Fig. la; la va-
leur x = 0, correspondant a 1’oxyde VO,
lui-méme, est celle donnée par Marezio et
coll. (15). L’évolution des paramétres re-
latifs aux phases correspondant a 0,03 <
x = 0,10 est indiquée a la Fig. 1b.

1.3. Etude des propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique molaire xy
a ¢té déterminée entre 77 et 400 K 4 ’aide
d’une balance magnétique de Faraday.

La Fig. 2 représente la variation de I’in-
verse de la susceptibilité magnétique mo-
laire des oxyfluorures V,_ Mn,0,_, Fs,
(0 = x = 0,10) avec la température.

Le dioxyde de vanadium non substitué
présente a 340 K une large discontinuité
correspondant & la transition isolant-métal
annoncée dans les travaux antérieurs (7-
13).

Dans les phases V., Mn, 0, ,, F) (0 <
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Fic. 1. (a) Evolution des paramétres cristallins des phases monocliniques 0 = x = 0,02. (b) Evolution
des paramétres cristallins des phases rutiles 0,03 = x = 0,10.

x = 0,10), 'amplitude de cette discontinuité
et la température T, a laquelle elle se pro-
duit diminuent quand le taux de substitu-
tion en MnF, augmente. Ces résultats mon-
trent, par ailleurs, que la susceptibilité
magnétique molaire s augmente alors que
la température de transition 7, diminue de
340 K 2 240 K quand x croit.

Des résultats semblables ont été récem-
ment mis en évidence lors de I'étude des
phases V- M,;0,_2, F», (0 = x = 0,10) avec
M = Mg, Ni : T, décroit de 340 a 250 K
quand x augmente et disparait brutalement
pour x > 0,06 (I4).

A partir de ces résultats nous avons dé-

terminé la contribution du substituant a la
susceptibilité magnétique:

Axy = Xm — Xo 0y

ol yy représente la susceptibilité magnéti-
que molaire de I’échantillon et xp = 65.107¢
uem/mole la susceptibilité de VO, pur. Les
courbes Ay, = f(T) relatives aux divers
taux de substitution sont représentés a la
Fig. 3.

Ay correspond donc ici 4 la contribution
magnétique des ions Mn?*. A basse tempé-
rature x, suit une loi de Curie—~Weiss de
sorte que 1’on peut écrire:
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FiG. 2. Susceptibilité magnétique réciproque en fonction de la température des phases V., Mn,

Oz_szzx (0 =x= 0,10)

C

La linéarité suivie par Ayj entre 80 et

200 K correspond & une constante de Curie
molaire Cy qui varie proportionnellement
avec x, Cy expérimentale étant calculée a
partir des pentes des droites Axy = A(T).

1.4. Etude des propriétés électriques

La conductivité électrique o a été mesu-
rée entre 77 et 400 K par une méthode des 4
pointes en ligne.

Ces mesures ont été effectuées sur des
produits finement broyés, puis compactés
sous une pression de 4 kbars sous forme de
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disques de 8 mm et de 1 mm d’épaisseur,
qui sont ensuite frittés pendant 12 h. a
1000°C.

Les courbes log o = f(103/T) relatives
aux phases V{_,Mn,0,_,, F,, (x < 0,10) de
la Fig. 4, ont été obtenues par accroisse-
ment de la température & partir de la tem-
pérature d’ébullition de I’azote.

Les courbes de la Fig. 5 ont été réalisées
en revanche par abaissement progressif de
la température, depuis la température am-
biante. Cette méthode, qui conduit & une
plus nette mise en évidence de la tempéra-
ture de transition, est malheurecusement
tres difficile 4 mettre en oeuvre expérimen-
talement, les échantillons se cassant pres-
que systématiquement lors du passage a la
transition.

La différence de comportement a la mon-
tée et a la descente provient d’une double
perturbation:
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—résistance aux joints de grains et
—résistance propre du matériau.

Ces deux résistances varient dans le
méme sens a la descente (elles augmentent)
rendant brutale la transition de phase, alors
qu’elles ont tendance a se compenser a la
montée.

Au Tableau I nous avons reporté les é-
nergies d’activation E, basse température
(BT) (pentes des parties linéaires des
courbes log o = f(10%/T) correspondant au
comportement semi-conducteur de nos
échantillons. Elle est nettement plus forte
lorsque 1’évolution thermique est décrois-
sante (x = 0,005 et x = 0,04).

Toutes les compositions comportent une
transition a une température 7, qui décroit
quand x augmente. Ce phénomeéne s’ac-
compagne €galement d’une diminution de
I’amplitude de la transition comme il a été
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FiG. 3. Variation en fonction de la température de I'inverse de ’écart de susceptibilité A X,,, défini
par I’équation (1), pour les phases V;_,Mn,0,_,,F,, (0,005 = x = 0,04) dans le domaine de basse

température T < T,.
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FI1G. 4. Variation logarithmique de la conductivité électrique des phases V;_ . Mn, 0, , F,, 0 = x =

0,10) avec I'inverse de la température absolue.

déja signalé au cours des travaux antérieurs
(9-14).

A basse température pour T < T, les
courbes log o = f(103/T) traduisent un
comportement isolant.

A haute température pour T > T, I’allure
des courbes log o = f(103/T) est identique &
celui de la phase métallique de-VO,, ce qui
montre que la transition observée est du
type isolant-métal. '

L5. Etude du pouvoir thermoélectrique

La mesure du coefficient de Seebeck as a
été effectuée entre 70 et 300 K & I’aide d’un
dispositif décrit par ailleurs (/6).

Les échantillons utilisés sont des pla-
quettes frittées dans les mémes conditions
que pour les mesures de conductivité.

L’étude a été limitée a quatre composi-
tions (x = 0,01; x = 003; x = 0,06; et x =
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TABLEAU I
ENERGIE D’ACTIVATION BT DES PHASES V,_ Mn,
O35 Fa,
x E (eV)
0,005 0,128
0,228«
0,01 0,111
0,02 0,109
0,03 0,107
0,04 0,106
0,182¢
0,06 0,085
0,08 0,057
0,10 0,056

¢ Energie d’activation calculée en descente en tem-
pérature.

log o (2 em™
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0,10). Les résultats obtenus sont comparés
a la Fig. 6 a celui obtenu sur I'oxyde VO,
lui-méme (/7).

La transition isolant-métal est encore ici
fortement marquée, son amplitude dimi-
nuant fortement quand x augmente.

1.6. Etude de la transition par ATD

Afin de compléter les informations rela-
tives aux températures de transition obte-
nues par les mesures magnétiques et élec-
triques, nous avons étudié par ATD
I’évolution de cette température dans les
phases V,_,Mn,0,_,, F» (0 = x = 0,10).

Pour VO, pur, nous observons 4 340 K un
pic reversible de caractére endothermique
lors de la montée en température, pour les
oxyfluorures, les pics d’ATD obtenus par
élévation graduelle de la température (vi-
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Fig. 5. Variation logarithmique de la conductivité électrique (descente de température) phases V,_,
Mn, 0, 5. Fs (x = 0,005 et x = 0,04) avec 'inverse de la température absolue.
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F1G. 6. Variation du pouvoir thermoélectrique des phases V,_,Mn,0,_, F,, (x = 0,01; 0,03; 0,06;

0,10) avec I'inverse de la température absolue.

tesse de chauffe 60°C/h.) révelent pour cha-
que composé un pic endothermique a des
températures décroissant lorsque le taux de
substitution en fluorure augmente.

L’aire des pics de la transition diminue
lorsque x augmente, ce qui traduit une dimi-
nution de I’enthalpie mise en jeu au cours
de la transition isolant-métal. L’évolution
de cette enthalpie de transformation est re-
présentée a la Fig. 7.

Au Tableau II, les températures de tran-
sition déterminées par ATD sont compa-
rées a celles obtenues par les mesures
magnétiques, électriques, et thermoélectri-
ques; elles sont en général en bon accord.

Les températures de transition obtenues:

par ATD semblent étre les plus précises
(£2°C), car elles sont déterminées lors
d’une montée et d’une descente continues
en température. En revanche, les résultats
des mesures de susceptibilité magnétique

sont obtenues a des températures d’équili-
bre résultant d’une hystérésis thermique
plus ou moins dilatée selon les phases tan-
dis que ceux relatifs aux mesures électri-

TABLEAU II

TEMPERATURE DE TRANSITION T; DES PHASES
Vi Mn, 0, ,F),

T, (K) T, (K)

par mesure par mesure T, (K) T, (K)

x de xu électrique  par ATD par as
0,00 340 340 340 —
0,005 324 332 325 —
0,01 313 316 311 312
0,02 304 299 302 —
0,03 292 294 298 295
0,04 280 286 282 —_—
0,06 263 261 267 260
0,08 253 250 254 —
0,10 240 244 243 238
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ques sont effectués sur des échantillons
dont les conditions de compactage et de
frittage et 1’état des joints de grains varient
d’un échantillon a T'autre, ce qui rend
moins fiable cette derniére technique pour
une détermination exacte de T,.

Le diagramme de phases obtenu & partir
de T’analyse radiocristallographique, com-
plété par les résultats des mesures de sus-
ceptibilité magnétique et de conductivité
électrique et d’ATD, est représenté & la
Fig. 8.

II. Interprétations des résultats obtenus

IL.I. Rayons x et diagramme de phases

L’analyse radiocristallographique effec-
tuée a 300 K montre la formation d’une
phase de symétrie monoclinique de groupe
d’espace P, /c, connue sous le nom de M,
(10-13) pour x = 0,02. Ce résultat a €té

AHy{Cal /mole)
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confirmé par les mesures magnétiques,
électriques, thermoélectriques, et d’ATD
qui ont révélé que, pour ces compositions,
la température de transition 7, reste supé-
rieure & 300 K. Les paramétres de la maille
cristalline b,, et ¢,, augmentent trés légere-
ment alors qu’en revanche le paramétre a,,
diminue, lorsque x augmente. Cette évolu-
tion, sensiblement linéaire, conduit par ex-
trapolation 4 x = 0 aux paramétres de VO,
monoclinique. Il n’en va pas de méme, en
revanche, pour I'angle B8 et par suite du
volume V,, de la maille qui passent par un
minimum pour x = 0,005, indiquant une dis-
continuité a x = O, de I’évolution de ces
paramétres au sein de la solution solide
VlﬂanxOZ—Zx sz .

Pour 0,03 = x < 0,10, I’analyse radiocris-
tallographique confirme ’existence d’une
phase rutile unique, pour laquelle les para-
métres cristallins a,, ¢, et le volume de
maille V, augmentent avec le taux de substi-
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F1G. 7. Variation de 1’enthalpie de transition avec la composition pour les phases V,_,Mn,0,_, . F,.

0 =x = 0,10).
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FiG. 8. Variation de la température de transition 7, avec la composition pour les phases V,_,Mn,

0;-2,F2, (0 = x = 0,10). Diagramme de phase.

tution x. Cet accroissement des parameétres
cristallins ne saurait surprendre compte
tenu de I’évolution des rayons ioniques des
diverses espéces. La diminution du rayon
ionique de 1I’anion:

ARA = RF~ - Rozv
=1,36 — 1,40 = —0,04 A

engendrée par la substitution de O?* par
F~, est largement compensée par la taille
du cation Mn?* introduit simultanément
avec le fluor dans la matrice de VO,, en
lieux et place du vanadium:

ARC = Ran+ - RV“* »
= 0,80 — 0,60 = +0,20 A.
De plus, pour une liaison du type cation—

anion—cation, il est logique que a, aug-
mente avec x et ce pour deux raisons:

—d’une part, augmentation apparente de
la somme AZR; des rayons ioniques

ASR; = ARc + AR, = +0,16 A

—d’autre part, diminution de la force des
liaisons covalentes: en effet dans la struc-
ture rutile ce parametre dépend de la liaison
cation—anion dont la covalence diminue
lors du remplacement de I’oxygéne par le
fluor qui est plus électronégatif: les liaisons
covalentes 7ry.r sont moins fortes que les
liaisons 7v_o.

La substitution du vanadium par Mn?*
entraine également la rupture des paires V—
V, et comme la distance Ry_y est égale au
paramétre ¢ dans VO, rutile, il est donc
normal d’observer que c, augmente avec x:
la liaison V-V étant rompue, la répulsion
devient donc plus importante entre cations
voisins le long de ’axe c.

Le diagramme de phases des oxy-
fluorures V,_,Mn, 0, , F, (0 = x = 0,10)
tracé a I'aide de mesures de susceptibilité
magnétique, de conductivité électrique,
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de pouvoir thermoélectrique, et d’ATD
s’avere donc conforme aux résultats de
I’analyse radiocristallographique effectuée
a 300 K.

Le diagramme de phases laisse appara-
itre deux domaines différents 1’un corres-
pondant & la variété monoclinique de
basse température 7' < T, et I’autre corres-
pondant a la variété rutile de haute tempé-
rature T > T,.

Ce diagramme montre que 7, décroit
quand x augmente. La décroissance est
pratiquement linéaire pour x > 0,02 (dT,/
dx = —7,8 K/at.% Mn). Des résultats iden-
tiques ont été obtenus au cours de I’étude
du systéme VO,_,F, (dT,/dx = —13 K/at.%
F) (13) et du systéme Vl—xNixOZ—Zxle
(dT,/dx = —8 K/at.% Ni) (14).

La substitution couplée du vanadium par
le manganése et de ’oxygéne par le fluor
engendre pour la transition M; = R la rup-
ture de quelques paires V-V de la phase M,
par substitution du vanadium par le manga-
nése déstabilisant la phase monoclinique
M, qui se forme alors a plus basse tempéra-
ture.

Les liaisons covalentes mv_g, plus faibles
que les liaisons 7y_o en raison du caractére
fortement électronégatif du fluor, contri-
buent également & la déstabilisation de la
phase monoclinique comme I’ont laissé pré-
voir les études des systemes VO,_,F, (I3)
et VI_XMx0272XF7J; M= Mg, Ni (14)

I1.2. Propriétés physiques

L’abaissement de la température de tran-
sition T, lorsque x croit peut s’expliquer par
des considérations cristallographiques. La
structure monoclinique de VO, est en effet
stabilisée par la formation de liaisons d—d
entre atomes de vanadium (/7), or la substi-
tution du vanadium par Mn?* va rompre
progressivement ces liaisons et déstabiliser
cette phase monoclinique qui n’existera
qu'a plus basse température, d’oll un
abaissement de la température de transition
quand x augmente.
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L’évolution de cette température de tran-
sition avec le taux de substitution en MnF,
peut s’expliquer par ailleurs a partir du mo-
dele de bandes proposé par Goodenough
(18).

En effet, la substitution -des atomes
d’oxygéne par les atomes de fluor a pour
effet d’abaisser la bande #* en raison de la
forte électronégativité du fluor, Ja liaison
V-F étant plus ionique que la liaison V~O.
Le rapprochement de la bande #* de la
bande dj entraine la chute de la température
de transition T, quand le taux en fluorure
augmente.

11.2.1. Domaine T < T,. Dans VO, les
liaisons homopolaires V-V sont formées
par deux électrons a spins appariés et la
susceptibilité magnétique indépendante de
la température résulte des contributions op-
posées du diamagnétisme des ions et du
paramagnétisme constant de Van Vleck.

La substitution progressive du vanadium
par le manganése qui va rompre un certain
nombre de paires V4" -V**  se traduit par
un paramagnétisme dépendant de la tem-
pérature di a I’apparition de moments loca-
lisés.

L’introduction du manganese peut pro-
duire en outre des couplages V4*—Mn?* et
des couplages par super-échange Mn—0?~
{(ou F7)-Mn qui sont susceptibles d’en-
trainer la formation de clusters antiferro-
magnétiques dans le réseau.

L’introduction de Mn?" dans le réseau
aura donc pour conséquence non seulement
la rupture d’une paire V-V, mais aussi
une perturbation des paires environnantes
avec apparition de couplages antiferromag-
nétiques entre électrons d localisés. Des
mesures a treés basses températures devrai-
ent permettre d’en apprécier I'importance.

La constante de Curie molaire résulterait
alors de la somme des contributions de
Mn?* et de V** couplés antiferromagnéti-
quement.

Aux basses températures (80 K = T' =<
180 K) le comportement magnétique est du
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type Curie—Weiss (Fig. 2) mais au dela et
au fur et & mesure que la température
augmente la variation de la susceptibilité
magnétique s’écarte progressivement de
cette loi, alors que dans VO, elle reste
constante. Une telle évolution peut résulter
d’une destructiom progressive des cou-
plages Mn-V ou Mn—-O-Mn plus rapide
que celle des couplages V-V dans VO, pur.

Afin de mettre en évidence la contribu-
tion de MnF, au comportement magnétique
de la solution solide V;_.Mn,0,_, F,,,
nous avons tracé a la Fig. 3 Axy' = (D)
entre 80 et 200 K pour 0,01 = x =< 0,04.

A la Fig. 9, nous avons porté la variation
avec x de la constante de Curie molaire ex-
périmentale (courbe (3)) obtenue & partir
des pentes des droites Ayi! = f(T), ainsi
que celle des deux constantes théoriques
calculées:

1. dans I’hypothése ot les ions Mn?* sont

les seuls a contribuer a I’évolution de la
susceptibilité x» dans ce domaine de tem-

Cp (uem/mole)K

o6 L
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pérature (courbe (1)). La constante de Cu-
rie molaire serait alors:

Cu = xCyp2+ = 4,375x 3

2. dans I’hypothése ou la valeur théori-
que de Cy,; dépend a la fois des ions Mn2* et
V4t (courbe (2)). Elle s’exprime par la rela-
tion

Cu = xCypz+ + (1 — x)Cyas
Cy = 4,375+ (1 — x)0,375

Cy = 4x + 0,375, (4)

Cette derniére hypothése traduirait le fait
que toutes les paires V-V du réseau se-
raient rompues, hypothése improbable dans
cet intervalle de température car la phase
monoclinique est liée a4 la présence de
paires.

La valeur expérimentale de la constante
de Curie molaire se traduit par la relation

Cy = 5,42x + 0,03 (courbe (3)).

(2)

3)
Q)]

0 001

003 904 x

F1G. 9. Valeurs-des constantes de Curie molaires observées et théoriques en fonction x des phases

Vi-:Mn,0;>. F,, (0,005 = x = 0,04).



TRANSITION DANS V,_Mn,0,_,.F,, (0 < x =< 0,10)

Les valeurs expérimentales obtenues
sont 1égérement supérieures a celles calcu-
lées par Cy = 4,375x; ce bon résultat ex-
prime vraisemblablement ’hypothése dans
laquelle, en plus de la contribution des
ions Mn?* localisés, il y aurait une autre
contribution par la formation de ‘‘clus-
ters’’ antiferromagnétique par couplage
entre Mn?" et V4, résultat auquel con-
duit I’étude magnétique des phases V,_,M,
0,-2.F5 (M = Mg, Mn, Ni) pour de faibles
taux de dopage (/9).

A basse température T < T; la conduc-
tivité électrique o des phases V,_,Mn,
0;-5,.F5 (0 < x = 0,10) présente le com-
portement d’'un semi-conducteur, le pou-
voir thermoélectrique indiquant par son
signe négatif que les porteurs de charge
sont des électrons.

L’évolution de [I’énergie d’activation
(Tableau I) avec le taux en fluorure, jointe
avec la variation linéaire du pouvoir ther-
moélectrique a4 basse température, avec
I'inverse de la température, montrent que la
conduction est du type hopping thermique-
ment activé, les électrons sautani d’un
atome de vanadium sur un autre atome de
vanadium voisin, faisant ainsi apparaitre
ponctuellement des ions V3* et V3+ 3
durée de vie trés courte:

4+ 4+ .yl 5+
Vi + Vi) = Vi + Vi

Les énergies d’activation obtenues pour
ces phases sont nettement inférieures a
celle de VO, pur (E, = 0,40 eV), ce qui
peut s’expliquer par ’existence de niveaux
localisés juste en dessous de la bande de
conduction.

L’introduction d’ions F~ fortement élec-
tronégatifs diminue progressivement la mo-
bilité des électrons d du réseau, ce qui se
traduit par une diminution de la conduc-
tivité électrique quand x augmente, et u
abaissement de la température de transition
du type isolant-métal observée dans VO,:
cette transition est observable pour tout x
compris dans le domaine 0 = x < 0,10 con-
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trairement aux phases V; M,0, . F,
(M = Mg, Ni) ou cette transition dis-
parait & partir de x = 0,06 (/4).

I1.2.2. Domaine T > T,. A la transition
nous observons un accroissement brutal de
la susceptibilité magnétique, ’amplitude de
la discontinuité diminuant quand le taux de
substitution en fluorure augmente. Cette
augmentation de la susceptibilité magnéti-
que correspond a la destruction de toutes
les paires V-V dans le réseau cristallin et
les phases deviennent rutiles.

Au dela de la transition ¢’est-a-dire pour
T > T,, nous observons une diminution de
la susceptibilit¢ quand la température
augmente, propriéte qui exclut un para-
magnétisme de Pauli.

Ce phénoméne résulterait comme dans
V-« M; 0,5, F> (M = Mg, Ni) d’'un pas-
sage progressif d’un état électronique forte-
ment correlé & un état de plus grande locali-
sation par rapport a VO, (14).

Les propriétés de transport confirment
I’hypothése de la localisation électronique
qui se traduit par une diminution de la con-
ductivité électrique.

En effet, au dela de la température de
transition les composés présentent un com-
portement métallique, confirmé par la con-
stance du pouvoir thermoélectrique avec la
température pour 7 > T;, qui s’atténue pro-
gressivement, la conductivité de la phase
métallique diminuant lorsque x augmente.

Il en résulte, quand x augmente, une lo-
calisation électronique dans les bandes 7*
et dj, liée au caractere fortement électroné-
gatif du fluor par rapport a I’oxygeéne substi-
tué. De plus, cette substitution par le fluor
diminue le caractére covalent de la liaison
cation-anion et accentue donc le rap-
prochement de la bande 7* de la bande d
entrainant ainsi la chute de T; quand x
augmente.

D’autre part, en utilisant le méme
raisonement que Goodenough pour VO,
substitué (/8), nous dirons que l’atténua-
tion progressive du caractére métallique de
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la variété rutile résulte également de la per-
turbation apportée par les atomes de man-
ganése qui entrainent la rupture des sé-
quences V-V-V c¢n s’intercalant entre
deux atomes de vanadium ce qui implique
un rétrécissement de la bande de conduc-
tion 7*, responsable du caractere de moins
en moins conducteur des phases quand x
augmente.

Goodenough a par ailleurs montré que la
distance Ry_y = ¢, = 2,87 A observée pour
VO, rutile est suffisamment faible devant la
distance critique R, = 2,94 A pour qu’il y
ait formation d’unc bande d| par recouvre-
ment direct des orbitales f,, des cations et
assez proche de R, pour envisager de fortes
corrélations électroniques et dcs interac-
tions électrons-réseau.

Cependant dans les phases V;_,Mn,
03-5,F3, quand x augmente la distance
¢, = Ry_y augmente (Fig. 1b) et tend pro-
gressivement vers R, car la valeur de R,
diminue elle méme quand le taux en F~
augmente. La largeur de la bande d; devrait
décroitre lorsque x augmente, renforgant
ainsi les corrélations électroniques et les
interactions ¢lectrons-réseau par rapport
a VO, pur.

Ce type d’évolution est matérialisée par
la transition isolant-métal observée pour les
phascs V,_ Mn,0O, . F,, 0 < x = 0,10.
L’introduction progressive de MnF, dans la
matrice de VO, a pour conséquence:

—VI’apparition d’un potcntiel perturba-
teur désordonné sur les sites cationiques et
anioniqucs ct

—Vlaugmentation des parametres cristal-
lins a, et ¢, donc des distances interatomi-
ques qui tendent a retrécir les bandes d| et
7*, et a augmenter la densité d’états.

Ces deux conséquences vont donc en-
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tralner comme dans les phases V. M,
O,- Fy (M = Mg, Ni) (/4), une localisa-
tion d’Anderson dans les bandes d et 7*
(20).
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