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VI-,Mn,02-2,Ft samples (0 < x 5 0,lO) have been prepared by solid state reaction in sealed platinium 
tubes. The metal s insulator transition occurs at a quickly decreasing temperatures as MnFZ in- 
creases. The crystallographic, magnetic, transport properties, and DTA have been determined and 
discussed. 0 1987 Academic Press, Inc. 

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

Westman (2) et Minomura et Nagasaki 
(3) ont montre que, pour T > T,, caracteri- 
sant le domaine de la phase metallique, V02 
est quadratique de type t-utile (P4,lmnm). 
Magneli et Andersson (4, 5) puis Longo et 
Kierkegaard (6) ont attribue B V02 pour 
T < T,, une symetrie monoclinique (P*,lc) 
correspondant a la phase isolante de l’oxy- 
de. Le passage de l’une a l’autre a en par- 
ticulier CtC decrit par Longo et Kierke- 
gaard (6). 

L’oxyde VOp constitue un materiau 
“modele” dans la mesure ou le passage de 
l’etat isolant a l’etat metallique s’accom- 
pagne d’une modification structurale 
augmentant la symetrie du reseau cristallin: 

* Adresse permanente: Institute de Chimie, Univer- 
site Scientifique et Technique H. Boumediene, B.P. 
N” 9, Dar-El-Beida-Alger, Algerie. 

monoclinique e quadratique 
isolant metal 

L’origine de la transitation isolant-metal 
dans V02, a fait l’objet de nombreuses con- 
troverses (7, 8). 

A partir de ces resultats les etudes se 
sont orientees vers l’influence des impure- 
tes metalliques sur les proprietes de VOZ. 

Ainsi MacChesney et Guggenheim (9) 
ont Ctudie les proprietes electriques de 
monocristaux de V02 dopes par Al, Ti, Cr, 
Mn, Fe, Co, et Nb. 11s ont mis en evidence 
des variations de la temperature de transi- 
tion T,, Tt augmentant ou diminuant selon 
la nature de l’impurete. 

G. Villeneuve et ~011. ont observe le 
meme phenomene lors de l’etude des syste- 
mes Cr,Vt-,O, (IO) et Nb,Vi-,02 (II). 

Bayard et ~011. ont eux aussi confirm6 ces 
resultats lors de l’etude des systemes Cr, 
Vi-x02-XFX (12) et VOz-XFX (13) stabilisant 
en outre l’etat d’oxydation +IV du vana- 
dium dans les phases Cr,Vt-,O2-,F, et les 
Ctats +I11 et +IV dans V02-+FX. 
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Tout recemment, nous avow entrepris 
l’etude des systemes V1-xMgx02-2rF2u et 
V1-xNix02-2rF2r (14) dans lesquels est sta- 
bilise le degre +IV du vanadium. La substi- 
tution de l’ion Mg2+ diamagnetique au va- 
nadium a mis en evidence le role essentiel 
de la substitution O-F dans VO,; alors que 
celle de N?+(d*) a montre le role joue par 
les electrons &,z et dz2 sur la transition 
isolant-metal. 

I-Etudes et rcisultats expbrimentaux 

I.1. Preparation chimique des mate’riaux 

I.1 .I. Prod&s de d&part. 
VOz. Le dioxyde vanadium est obtenu 

par interaction de quantites equimolaires de 
sesquioxyde de vanadium V20S et d’anhy- 
dride vanadique VZOs . Cette reaction a lieu 
en tube de quartz scelle sous vide durant 24 
h. a 600°C. 

V,O,. Le sesquioxyde de vanadium est 
obtenu prealablement par reduction de 
V205 (produit Merck 99,9% utilise apres se- 
chage a I’air pendant 24 h.) sous courant 
d’hydrogene d’abord a 600°C durant 24 h., 
puis a 900°C pendant 24 h. 

MnF2. Le fluorure de manganese est 
un produit commercial Merck (optipur). 

I.l.2. Pkparation des e’chantillons. Les 
phases V1-xMnx02-2rF2w ont CtC obtenues 
par reaction a l’etat solide a partir de VOZ et 
de MnF2 suivant le processus reaction- 
nel: 

(1 - x)V02 + xMnF;! + V1-xMn,02-2rF2x 

Apres melange en proportions requises, 
les produits de depart sont intimement 
broyes, puis introduits dans un tube de pla- 
tine, scelle sous argon set, apres degazage 
a 150°C sous vide dynamique. 

Durant les traitements thermiques, la 
temperature est Clevee graduellement jus- 
qu’ a 9OO”C, temperature a laquelle est 
maintenu l’echantillon pendant plusieurs 
jours. Ces traitements sont souvent suivis 

de broyages et de recuits successifs des- 
tines a assurer l’homogeneite de l’oxy- 
fluorure prepare. 

1.2. ktude radiocristallographique 

Les diagrammes de controle des oxy- 
fluorures obtenus (0 < x 9 0,lO) ont ete 
effect& a l’aide d’un spectrogoniometre 
Philips en utilisant la radiation Ecu du cuivre 
(A = I,5405 A). 

Les spectres de diffraction, corriges par 
l’emploi de silicium comme Ctalon interne, 
ont permis la determination des parametres 
cristallins par affinement selon une 
methode des “moindres car&.” 

L’analyse radiocristallographique effec- 
tuee a la temperature ambiante (300 K) con- 
firme la formation d’une phase Vi_,Mn, 
OZ-~F~ de structure monoclinique (P2,1c) 
pour 0 < x 5 0,02 et d’une autre phase de 
symetrie quadratique de type rutile (P+/ 
mnm) pour 0,03 5 x : 0,lO. 

L’evolution des parametres cristallins 
des composes correspondant a 0 d x I 
0,02 pour lesquels la temperature de transi- 
tio TI est superieure a la temperature am- 
biante, est representee a la Fig. la; la va- 
leur x = 0, correspondant a l’oxyde V02 
lui-meme, est celle donnee par Marezio et 
~011. (15). L’evolution des parametres re- 
latifs aux phases correspondant a 0,03 5 
x I 0,lO est indiquee a la Fig. 1 b. 

1.3. l&de des propriktks magnktiques 

La susceptibilite magnetique molaire X~ 
a ete determinCe entre 77 et 400 K a l’aide 
dune balance magnetique de Faraday. 

La Fig. 2 represente la variation de I’in- 
verse de la susceptibilite magnetique mo- 
laire des oxyfluorures V~-,M~I,O~~~F~, 
(0 5 x 5 0,lO) avec la temperature. 

Le dioxyde de vanadium non substitue 
presente a 340 K une large discontinuite 
correspondant a la transition isolant-metal 
annoncee dans les travaux anterieurs (7- 
13). 

Dans les phases V,-xMnx02-2xF2x (0 < 
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FIG. 1. (a) Evolution des paramktres cristallins des phases monocliniques 0 5 x 5 0,02. (b) Evolution 
des paramhtres cristallins des phases rutiles 0,03 5 x 5 0,lO. 

x 5 0, lo), I’amplitude de cette discontinuite 
et la temperature Tt B laquelle elle se pro- 
duit diminuent quand le taux de substitu- 
tion en MnFz augmente. Ces resultats mon- 
trent, par ailleurs, que la susceptibilite 
magnetique molaire xu augmente alors que 
la temperature de transition Tr diminue de 
340 K a 240 K quand x croft. 

Des resultats semblables ont ete recem- 
ment mis en evidence lors de l’etude des 
phases VI-,MX02-2xF2x (0 5 x 5 0,lO) avec 
M = Mg, Ni : Tr decroit de 340 a 250 K 
quand x augmente et disparait brutalement 
pour x > 0,06 (14). 

A partir de ces resultats nous avons de- 

termine la contribution du substituant a la 
susceptibilite magnetique: 

AXM = XM - xo (1) 

ou x~ represente la susceptibilite magneti- 
que molaire de l’echantillon et x0 = 65. 1O-6 
uem/mole la susceptibilite de VOz pur. Les 
courbes Ax$ = f(T) relatives aux divers 
taux de substitution sont represent& a la 
Fig. 3. 

A$, correspond done ici a la contribution 
magnttique des ions Mn2+. A basse tempb 
t?itUre XM suit une loi de Curie-Weiss de 
sorte que l’on peut Ccrire: 



FIG. 2. Susceptibilitt? magrktique rkciproque en fonction de la temp6rature des phases VI-,Mn, 
Oz+Fk (0 5 x 5 0,lO). 

C 
bf=xo+ T-0’ c-4 

1.4. lhde des propriMs e’lectriques 

La conductivit6 klectrique u a CtC mesu- 
La lin6aritC suivie par Ax2 entre 80 et r& entre 77 et 400 K par une methode des 4 

200 K correspond B une constante de Curie pointes en ligne. 
molaire CM qui varie proportionnellement Ces mesures ant Ctd effectu&es sur des 
avec X, CM exptrimentale Ctant calculCe B produits finement broyCs, puis compact& 
partir des pentes des droites AxG’ = f(T). sous une pression de 4 kbars sous forme de 
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disques de 8 mm et de 1 mm d’epaisseur, 
qui sont ensuite frittes pendant 12 h. a 
1000°C. 

Les courbes log u = f(103/T) relatives 
aux phases V1-xMnx02-tiFh (X I 0,lO) de 
la Fig. 4, ont et6 obtenues par accroisse- 
ment de la temperature a partir de la tem- 
perature d’ebullition de l’azote. 

Les courbes de la Fig. 5 ont CtC realisees 
en revanche par abaissement progressif de 
la temperature, depuis la temperature am- 
biante. Cette methode, qui conduit a une 
plus nette mise en evidence de la tempera- 
ture de transition, est malheureusement 
tres difficile a mettre en oeuvre experimen- 
talement, les Cchantillons se cassant pres- 
que systematiquement lors du passage a la 
transition. 

La difference de comportement a la mon- 
tee et a la descente provient d’une double 
perturbation: 

-resistance aux joints de grains et 
-resistance propre du materiau. 

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

Au Tableau I nous avons report6 les C- 
nergies d’activation E, basse temperature 
(BT) (pentes des parties lineaires des 
courbes log o = f(103/T) correspondant au 
comportement semi-conducteur de nos 
Cchantillons. Elle est nettement plus forte 
lorsque l’evolution thermique est dbcrois- 
Sante (x = 0,005 et x = 0,04). 

Toutes les compositions cornportent une 
transition a une temperature Tt qui decroit 
quand x augmente. Ce phenomene s’ac- 
compagne Cgalement d’une diminution de 
l’amplitude de la transition comme il a et6 
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FIG. 3. Variation en fonction de la temperature de I’inverse de 1’Ccart de susceptibilitk AX,, dCfini 
par l’tquation (l), pour les phases V1-,Mn,0z-hF2, (0,005 5 x 5 0,04) dans le domaine de basse 
tempkrature T < T,. 
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FIG. 4. Variation logarithmique de la conductivitk tlectrique des phases V,-,MII,O~-~F~ (0 5 x 5 
0,lO) avec l’inverse de la temptrature absolue. 

deja signale au tours des travaux anterieurs 
(9-14). 

A basse temperature pour T < Tt les 
courbes log CT = f(103/T) traduisent un 
comportement isolant. 

A haute temperature pour T > Tr l’allure 
des courbes log CT = f(103/T) est identique a 
celui de la phase metallique de.VO*, ce qui 
montre que la transition observee est du 
type isolant-metal. 

1.5. ktude du pouvoir thermodlectrique 

La mesure du coefficient de Seebeck (Y~ a 
CtC effect&e entre 70 et 300 K a l’aide d’un 
dispositif decrit par ailleurs (16). 

Les Cchantillons utilises sont des pla- 
quettes frittees dans les memes conditions 
que pour les mesures de conductivite. 

L’ttude a Ctt limitee 21 quatre composi- 
tions (x = 0,Ol; x = 003; x = 0,06; et x = 
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TABLEAU I 0,lO). Les resultats obtenus sont compares 
ENERGIE D'ACTIVATION BT DES PHASES V,_,Mn, a la Fig. 6 a celui obtenu sur l’oxyde V02 

Oz-rrJL lui-mCme (II). 

x E (eV) 

0,005 0,128 
0,228” 

0,OI 0,111 
0,02 0,109 
0,03 0,107 
0,04 0,106 

0,182” 
0,06 0,085 
0,OS 0,057 
0,lO 0,056 

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

1.6. &de de la transition par ATD 

Afin de completer les informations rela- 
tives aux temperatures de transition obte- 
nues par les mesures magnetiques et elec- 
triques, nous avons Ctudie par ATD 
l’evolution de cette temperature dans les 
phases Vr-,Mn#-tiFti (0 5 x 5 0,lO). 

a Energie d’activation calculke en descente en tem- 
pkrature. 

Pour VOz pur, nous observons a 340 K un 
pit reversible de caractbe endothermique 
lors de la montee en temperature, pour les 
oxyfluorures, les pits d’ATD obtenus par 
elevation graduelle de la temperature (vi- 
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-6 

FIG. 5. Variation logarithmique de la conductivitk Clectrique (descente de tempkrature) phases V,-, 
Mn,OzmkF, (x = 0,005 et x = 0,04) avec l’inverse de la tempkrature absolue. 
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FIG. 6. Variation du pouvoir thermotlectrique des phases Vl-xMn,02-tiFzx (x = 0,Ol; 0,03; 0,06; 
0,lO) avec l’inverse de la tempkrature absolue. 

tesse de chauffe 6OWh.) revelent pour cha- sont obtenues a des temperatures d’equili- 
que compose un pit endothermique a des bre resultant d’une hysteresis thermique 
temperatures decroissant lorsque le taux de plus ou moins dilatee selon les phases tan- 
substitution en fluorure augmente. dis que ceux relatifs aux mesures Clectri- 

L’aire des pits de la transition diminue 
lorsque x augmente, ce qui traduit une dimi- 
nution de l’enthalpie mise en jeu au tours 
de la transition isolant-metal. L’evolution 
de cette enthalpie de transformation est re- 
presentee a la Fig. 7. 

TABLEAU II 

TEMPERATURE DE TRANSITION T, DES PHASES 

Vt-xMnx02-2xF~ 

Au Tableau II, les temperatures de tran- 
sition determinees par ATD sont compa- 
rees a celles obtenues par les mesures 
magnetiques, electriques, et thermoelectri- 
ques; elles sont en general en bon accord. 

Tr (K) Tr (J-9 
par mesure par mesure Tt (W Tr W 

x de xM Blectrique par ATD par 01~ 

Les temperatures de transition obtenues 
par ATD semblent Ctre les plus precises 
(?2”C), car elles sont determinees lors 
d’une montee et d’une descente continues 
en temperature. En revanche, les resultats 
des mesures de susceptibilite magnetique 

0,oo 340 340 340 - 
0,005 324 332 325 - 
0,Ol 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 2.50 254 
0,lO 240 244 243 238 
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ques sont effectues sur des Cchantillons 
dont les conditions de compactage et de 
frittage et l’etat des joints de grains varient 
d’un Cchantillon a l’autre, ce qui rend 
moins fiable cette derniere technique pour 
une determination exacte de Tt. 

Le diagramme de phases obtenu a partir 
de l’analyse radiocristallographique, com- 
plete par les resultats des mesures de sus- 
ceptibilite magnetique et de conductivite 
Clectrique et d’ATD, est represente a la 
Fig. 8. 

II. InterprCtations des rksultats obtenus 

II.1. Rayons x et diagramme de phases 

L’analyse radiocristallographique effec- 
tuee a 300 K montre la formation d’une 
phase de symetrie monoclinique de groupe 
d’espace P2,/c, connue sous le nom de MI 
(10-13) pour x 5 0,02. Ce resultat a et6 

1 AH,(Cal/mole) , 
1000 _ 

confirm6 par les mesures magnetiques, 
Clectriques, thermoelectriques, et d’ATD 
qui ont rev616 que, pour ces compositions, 
la temperature de transition Tt reste supe- 
rieure a 300 K. Les parametres de la maille 
cristalline b, et c, augmentent tres leghe- 
ment alors qu’en revanche le parametre a,,, 
diminue, lorsque x augmente. Cette Cvolu- 
tion, sensiblement lineaire, conduit par ex- 
trapolation a x = 0 aux parametres de V02 
monoclinique. 11 n’en va pas de meme, en 
revanche, pour l’angle /3 et par suite du 
volume V,, de la maille qui passent par un 
minimum pour x = 0,005, indiquant une dis- 
continuite a x = 0, de l’evolution de ces 
parametres au sein de la solution solide 
Vi-,MnX02-tiF2,. 

Pour 0,03 5 x 5 O,lO, l’analyse radiocris- 
tallographique confirme l’existence d’une 
phase t-utile unique, pour laquelle les para- 
metres cristallins a,, c, et le volume de 
maille V, augmentent avec le taux de substi- 

FIG. 7. Variation de l’enthalpie de transition avec la composition pour les phases VI-xMnx02-2xF2r 
(0 5 x = 0,lO). 
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I I I I I I I I I I 
0 0,oz 0,04 0,OS 0,06 910 x 

FIG. 8. Variation de la temperature de transition Tt avec la composition pour les phases VI-,Mn, 
02-ZrF2r (0 5 x 5 0,lO). Diagramme de phase. 

tution x. Cet accroissement des parametres 
cristallins ne saurait surprendre compte 
tenu de l’evolution des rayons ioniques des 
diverses espbces. La diminution du rayon 
ionique de l’anion: 

ARA = RF- - R02- 
= 1,36 - 1,40 = -0,04 A 

engendree par la substitution de O*- par 
F-, est largement compensee par la taille 
du cation Mn*+ introduit simultanement 
avec le fluor dans la matrice de VO2, en 
lieux et place du vanadium: 

ARc = R Mn~+ - Rv+ 
= 0,80 - 0,60 = +0,20 ii. 

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 ASRi des rayons ioniques 

ACRi = ARc + AR* = +0,16 W 

-d’autre part, diminution de la force des 
liaisons covalentes: en effet dans la struc- 
ture t-utile ce parambtre depend de la liaison 
cation-anion dont la covalence diminue 
lors du remplacement de l’oxygbne par le 
fluor qui est plus Clectronegatif: les liaisons 
covalentes rvsF sont moins fortes que les 
liaisons TV-O. 

La substitution du vanadium par Mn2+ 
entraine Cgalement la rupture des paires V- 
V, et comme la distance Rvmv est Cgale au 
parametre c dans VO2 rutile, il est done 
normal d’observer que c, augmente avec x: 
la liaison V-V &ant rompue, la repulsion 
devient done plus importante entre cations 
voisins le long de l’axe c. 

Le diagramme de phases des oxy- 
fluorures V1-,MnX02-2,F2x (0 5 x I 0,lO) 
trace a l’aide de mesures de susceptibilite 
magnetique, de conductivite electrique, 
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de pouvoir thermoelectrique, et d’ATD 
s’avere done conforme aux resultats de 
l’analyse radiocristallographique effect&e 
ii 300 K. 

Le diagramme de phases laisse appara- 
itre deux domaines differents l’un corres- 
pondant a la variete monoclinique de 
basse temperature T < T1 et l’autre corres- 
pondant a la variete rutile de haute tempe- 
rature T > Tt . 

Ce diagramme montre que Ti decroit 
quand x augmente. La decroissance est 
pratiquement lineaire pour x > 0,02 (dT,l 
dx = -7,8 K/at.% Mn). Des resultats iden- 
tiques ont Cte obtenus au tours de l’etude 
du systeme V02-,FX (dT,ldx = - 13 K/at.% 
F) (13) et du systeme V1-xNix02-tiFti 
(dT,ldx = -8 K/at.% Ni) (14). 

La substitution couplee du vanadium par 
le manganese et de l’oxygene par le fluor 
engendre pour la transition 441 e R la rup- 
ture de quelques paires V-V de la phase Ml 
par substitution du vanadium par le manga- 
nese destabilisant la phase monoclinique 
M, qui se forme alors a plus basse tempera- 
ture . 

Les liaisons covalentes %-v-F, plus faibles 
que les liaisons rv-o en raison du caractere 
fortement Clectronegatif du fluor, contri- 
buent Cgalement a la destabilisation de la 
phase monoclinique comme l’ont laisse pre- 
voir les etudes des systemes V02-,F, (13) 
et Vr-xMx02P2xF2r; M = Mg, Ni (14). 

11.2. Propride’s physiques 

L’abaissement de la temperature de tran- 
sition Tl lorsque x croit peut s’expliquer par 
des considerations cristallographiques. La 
structure monoclinique de VOz est en effet 
stabilisee par la formation de liaisons d-d 
entre atomes de vanadium (17), or la substi- 
tution du vanadium par Mn2+ va rompre 
progressivement ces liaisons et destabiliser 
cette phase monoclinique qui n’existera 
qu’a plus basse temperature, d’oti un 
abaissement de la temperature de transition 
quand x augmente. 

L’evolution de cette temperature de tran- 
sition avec le taux de substitution en MnF2 
peut s’expliquer par ailleurs a partir du mo- 
dele de bandes propose par Goodenough 
(10 

En effet, la substitution des atomes 
d’oxygene par les atomes de fluor a pour 
effet d’abaisser la bande 7~* en raison de la 
forte Clectronegativite du fluor, la liaison 
V-F &ant plus ionique que la liaison V-O. 
Le rapprochement de la bande 7~” de la 
bande dil entraine la chute de la temperature 
de transition Tt quand le taux en fluorure 
augmente. 

11.2.1. Domaine T < T,. Dans V02 les 
liaisons homopolaires V-V sont formees 
par deux electrons a spins apparies et la 
susceptibilite magnetique independante de 
la temperature resulte des contributions op- 
posees du diamagnetisme des ions et du 
paramagndtisme constant de Van Vleck. 

La substitution progressive du vanadium 
par le manganese qui va rompre un certain 
nombre de paires Vrf-V4+, se traduit par 
un paramagnetisme dependant de la tem- 
perature dti a I’apparition de moments loca- 
lises. 

L’introduction du manganese peut pro- 
duire en outre des couplages V4+-Mn2+ et 
des couplages par supertchange Mn-O*- 
(ou F-)-Mn qui sont susceptibles d’en- 
trainer la formation de clusters antiferro- 
magnetiques dans le reseau. 

L’introduction de Mn2+ dans le reseau 
aura done pour consequence non seulement 
la rupture dune naire V-V, mais aussi 
une perturbation des paires environnantes 
avec apparition de couplages antiferromag- 
netiques entre electrons d localises. Des 
mesures a tres basses temperatures devrai- 
ent permettre d’en apprecier l’importance. 

La constante de Curie molaire resulterait 
alors de la somme des contributions de 
Mn2+ et de V4+ couples antiferromagneti- 
quement. 

Aux basses temperatures (80 K I T I 
180 K) le comportement magnetique est du 
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type Curie-Weiss (Fig. 2) mais au dela et 
au fur et a mesure que la temperature 
augmente la variation de la susceptibilite 
magnetique s’ecarte progressivement de 
cette loi, alors que dans VOz elle reste 
constante. Une telle evolution peut resulter 
d’une destruction progressive des cou- 
plages Mn-V ou Mn-0-Mn plus rapide 
que celle des couplages V-V dans VOz pur. 

Afin de mettre en evidence la contribu- 
tion de MnFz au comportement magnetique 
de la solution solide V1-,MnX02-2xFzx, 
nous avons trace Q la Fig. 3 Ax&’ = f(T) 
entre 80 et 200 K pour 0,Ol 5 x I 0,04. 

A la Fig. 9, nous avons port6 la variation 
avec x de la constante de Curie molaire ex- 
perimentale (courbe (3)) obtenue a partir 
des pentes des droites Ax&’ = f(T), ainsi 
que celle des deux constantes theoriques 
calculees: 

1. dans l’hypothese ou les ions Mn2+ sont 
les seuls a contribuer a l’evolution de la 
susceptibilite X~ dans ce domaine de tem- 

CM (uem/mole)K 

oa - 

perature (courbe (1)). La constante de Cu- 
rie molaire serait alors: 

CM = XC&fnz+ = 4,375x (3) 

2. dans l’hypothese ou la valeur theori- 
que de CM depend a la fois des ions Mn2+ et 
V4+ (courbe (2)). Elle s’exprime par la rela- 
tion 

CM = XCM”W + (1 - X)Cv4+ 

c, = 4,375+ (1 - x)0,375 

c, = 4x + 0,375. (4) 

Cette dernibre hypothese traduirait le fait 
que toutes les paires V-V du reseau se- 
raient rompues, hypothese improbable dans 
cet intervalle de temperature car la phase 
monoclinique est like a la presence de 
paires. 

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

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

w: ; 

I I 1 I 1 I I I I 
0 op’ 402 403 404 x 

FIG. 9. Valeurs des constantes de Curie molaires observkes et thkoriques en fonction x des phases 
V,-,Mn,yO,-,F, (0,005 5 x 5 0,04). 
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Les valeurs experimentales obtenues 
sont legerement superieures a celles calcu- 
lees par CM = 4,375~; ce bon resultat ex- 
prime vraisemblablement l’hypothese dans 
laquelle, en plus de la contribution des 
ions Mn2+ localises, il y aurait une autre 
contribution par la formation de “clus- 
ters” antiferromagnetique par couplage 
entre Mn2+ et V4+, resultat auquel con- 
duit l’etude magnetique des phases V,-,M, 
02-tiF~~ (M = Mg, Mn, Ni) pour de faibles 
taux de dopage (19). 

A basse temperature T < Tt la conduc- 
tivite Clectrique (z des phases Vr-,Mn, 
OzmzxFzx (0 < x 5 0,lO) presente le com- 
portement d’un semi-conducteur, le pou- 
voir thermoelectrique indiquant par son 
signe negatif que les porteurs de charge 
sont des electrons. 

L’evolution de l’energie d’activation 
(Tableau I) avec le taux en fluorure, jointe 
avec la variation lineaire du pouvoir ther- 
moelectrique a basse temperature, avec 
l’inverse de la temperature, montrent que la 
conduction est du type hopping thermique- 
ment active, les electrons sautant d’un 
atome de vanadium sur un autre atome de 
vanadium voisin, faisant ainsi apparaitre 
ponctuellement des ions V3+ et V5+ a 
duree de vie tres courte: 

Les energies d’activation obtenues pour 
ces phases sont nettement inferieures a 
celle de V02 pur (E, = 0,40 eV), ce qui 
peut s’expliquer par l’existence de niveaux 
localises juste en dessous de la bande de 
conduction. 

L’introduction d’ions F- fortement Clec- 
tronegatifs diminue progressivement la mo- 
bilite des electrons d du reseau, ce qui se 
traduit par une diminution de la conduc- 
tivite Clectrique quand x augmente, et un 
abaissement de la temperature de transition 
du type isolant-metal observee dans V02: 
cette transition est observable pour tout x 
compris dans le domaine 0 5 x I 0,lO con- 

trairement aux phases Vr --x Mx02-2r I% 
(M = Mg, Ni) ou cette transition dis- 
parait a partir de x = 0,06 (14). 

11.2.2. Domaine T > Tt. A la transition 
nous observons un accroissement brutal de 
la susceptibilite magnbtique, l’amplitude de 
la discontinuite diminuant quand le taux de 
substitution en fluorure augmente. Cette 
augmentation de la susceptibilite magneti- 
que correspond a la destruction de toutes 
les paires V-V dans le reseau cristallin et 
les phases deviennent rutiles. 

Au dela de la transition c’est-a-dire pour 
T > T,, nous observons une diminution de 
la susceptibilite quand la temperature 
augmente, propriete qui exclut un para- 
magnetisme de Pauli. 

Ce phenomene resulterait comme dans 
V1-xMx02-tiFk (M = Mg, Ni) d’un pas- 
sage progressif d’un &at Blectronique forte- 
ment correle a un Ctat de plus grande locali- 
sation par rapport a VO;? (14). 

Les proprietes de transport confirment 
l’hypothese de la localisation Clectronique 
qui se traduit par une diminution de la con- 
ductivite electrique. 

En effet, au dela de la temperature de 
transition les composes presentent un com- 
portement metallique, confirm6 par la con- 
stance du pouvoir thermoelectrique avec la 
temperature pour T > Tt , qui s’attenue pro- 
gressivement, la conductivite de la phase 
metallique diminuant lorsque x augmente. 

11 en resulte, quand x augmente, une lo- 
calisation electronique dans les bandes r* 
et d/l, like au caractere fortement Clectrone- 
satif du fluor par rapport a l’oxygene substi- 
tue. De plus, cette substitution par le fluor 
diminue le caractere covalent de la liaison 
cation-anion et accentue done le rap- 
prochement de la bande rr* de la bande dll 
entrainant ainsi la chute de Tt quand x 
augmente. 

D’autre part, en utilisant le meme 
raisonement que Goodenough pour VOz 
substitue (18), nous dirons que l’attenua- 
tion progressive du caractere metallique de 
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la variCt6 r-utile rCsulte Cgalement de la per- 
turbation apportk par les atomes de man- 
gankse qui entrainent la rupture des SC- 
quences V-V-V en s’intercalant entre 
deux atomes de vanadium ce qui implique 
un rCtrCcissement de la bande de conduc- 
tion 7r*, responsable du caractkc de moins 
en moins conducteur des phases quand x 
augmentc. 

trainer comme dans les phases VI-,M, 
02-bFh (M = Mg, Ni) (/4), une localisa- 
tion d’Anderson dans les bandes (/I et T* 
(20). 

RCfirences 

Goodenough a par ailleurs montrC que la 
distance Rv-v = cI = 2,87 A observke pour 
VO2 rutile est suffisamment faible dcvant la 
distance critique R, = 2,94 A pour qu’il y 
ait formation d’unc bande dl par recouvrc- 
ment direct des orbitales t2,, des cations et 
assez proche de R,. pour envisager de fortes 
corrklations Clectroniques et dcs interac- 
tions dlectrons-rkseau. 

I. F. J. MORIN, Phys. Rav. Ixrr. 3, 34 (1959). 
2. S. WESTMAN. Acta Chem. Stand. 15, 217 (1961). 
3. S. MINOMURA ET H. NAGASAKI. J. Phys. Sac. 

Japan 19, 131 (1964). 
4. A. MAGNI~LI TV G. ANDERSON, Acra. Chem. 

Stand. 9, 1378 (19.55). 
5. G. ANDERSSON. Acra. Chem. Stand. 10, 623 

6. 

7. 

Cependant dans les phases VI-, Mn, 
0-h FLY, quand x augmente la distance 
c, = Rvmv augmente (Fig. lb) et tend pro- 
gressivement vers R,. car la valeur de R,. 
diminue elle mCme quand le taux en F- 
augmente. La largeur de la bande dl. devrait 
dkroitre lorsque x augmente, renforqant 
ainsi les corrClations Clectroniques et les 
interactions Clcctrons-rCseau par rapport 
B VOz pur. 

8. 

9. 

IO. 

II. 

12. 

Cc type d’kvolution est matCrialisCe par 
la transition isolant-m&al observCe pour les 
phases VI-,Mn,02-rXFL, 0 < x P 0,lO. 
L’introduction progressive de MnF2 dans la 
matrice de V02 a pour conskquence: 

13. 

14. 

15. 

-1’apparition d’un potcntiel perturba- 
teur dCsordonn@ sur les sites cationiques et 
anioniqucs et 

16. 

-1’augmentation des paramktres cristal- 
tins a,- et c,- done des distances interatomi- 
ques qui tendent h retrkir les bandes dl et 
7~*, et li augmenter la densit d’ktats. 

17. 

18. 

19. 

Ces deux consCquenccs vont done en- 20. 

(1956). 
1. M. LONC;O ET P. KI~RKF.GAAKI). Arra. Chem. 
Stand. 24, 420 (1970). 
D. ADI.F,R. J. FEINLEIB, H. BROOKS, Ix W. PALL. 
Phys. Rev. 155, 851 (1967). 
J. P. POUGET, H. I.AUNOIS, T. M. R~cc, P. D. 
DERNIER, A. GOSSAR~, G. VIIXNEIJVE, ET I’. 
HAGENXIULI.ER. PlIyvs. Rev. B 10, 1801 (1974). 
J. B. MAC C4It.SNEY Iz’~ H. J. GUCi~iENIlFIM. 
J. Plops. C-hem. Solids 30, 225 (1969). 
G. VII.LENEUVE. A. BOKDET, A. CASAI.OT. F.T P. 
HAGENMULLER: Mater. Res. Bull. 6, 119 (1971). 
G. VILLENEUVF,, A. BOKIXT. A. CASALOT. J. P. 
POIJGET, H. LAUNOIS, ET P. LEIXRF.R, J. Phys. 
Chem. Solids 33, I953 (1972). 
M. BAYARD, M. POUCHARD. ET P. HAGEKM~L- 
I.ER, J. Solid .Sturc Chem. 12, 31 (1975). 
M. BAYARD. M. POU~IIAH~. P. HAGENIIULLER. 
F.T A. WOLD, J. Solid Srafe Chem. 12, 41 (1975). 
A. AKROUNC, J. CI.AVERIE. A. TAzAiKI, G. 
VI1 I.tNt;.UVF, t.~ A. CASAI.OI, f%~s. Slu/~~.s 
Solidi A 89, 27 I (198.5). 
M. MAREZIO. P. D. DERNIER. D. B. Mc WIIAN, 
F.T J. P. REMEIKA, Muter. Res. Bull. 5, 1015 
(1970). 
I’. DORDOK, E. MAKQUESIAI:T. CT G. VII-IX- 
NFXVF, Rev. Ph)s. A@. 15, 1607 (IYXO). 
J. B. GOOIXNOUGII, J. Appl. Phys. 37, 141.5 
(1966). 
J. B. GOODENOUGH, J. Solid State Chem. 3, 490 
(1971). 
A. CASALOT, G. VILLENF.~VE, ET A. AKROUNF., 
Solid. Stare Commun., en Cows de parution. 
1’. W. ANIXRSON, Php. Rev. 109, 1492 (1958). 


