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J-es perovskites SrVOI,I)o et SrVOa ont et& ttudiees par mesures de susceptibilitt magnetique, de 
resistivite, de pouvoir thermoelectrique et de reflectivite optique. L.es diverses proprietbs mises 
en evidence sont decrites a partir dun modele comportant un recouvrement partiel de deux bandes 
d’energie pour des &tats de pseudoparticules correspondant a 1 et 2 electrons R* par ion vanadium. 
Un ferromagnttisme faible observe pour SrVOj peut etre interpret6 comme une onde de densite 
de spin ferromagnetique qui rappelle l’onde de densitt de spin antiferromagnetique que comporte 
le chrome metallique. 

The magnetic, electrical and optical properties of the perovskite-type phases SrVOZ.9,, and SrV03 
have been investigated. They have been explained by an overlapping band model corresponding 
to two pseudoparticle states with 1 and 2 x* electrons per vanadium ion. A weak ferromagnetism 
in SrVOj can be interpreted to be due to a ferromagnetic spin-density wave analogous to the 
antiferromagnetic spin-density wave occurring in elemental chromium. 

Au tours d’un travail anterieur nous 
avions signale au sein du systbme Lal-,Sr,VO, 
une evolution avec x dun comportement 
d’tlectrons localises vers des proprietes 
d’electrons collectifs (I a 3). Le domaine 
d’existence de la phase perovskite ne s’etendait 
pas toutefois jusqu’a x = 1 (SrVO,) tout au 
moins dans nos conditions experimentales. 
Plus recemment B. L. Chamberland et 
P. S. Danielson ont prepare SrVO, par action 
de SrO sur VO, sous haute pression et obtenu 
une perovskite cubique de conductivite tlevee 
et presentant au-dessus de 200 K un comporte- 
ment paramagnetique de type Pauli (4). 

Pour mieux connaitre les perovskites metal- 
liques nous avons entrepris ici l’etude des 
proprietes magnetiques, tlectriques et optiques 
de deux compositions particulibres z = 0.10 

et z = 0 de la phase SrVO,-z dont nous avons 
recemment effectue l’etude cristallochimique 
(5). 

Resultats Experimentaux 

Les Bchantillons pulverulents de composi- 
tion SrVOJ (z = 0) ont Cte prepares par 
synthese directe selon le schema reactionnel: 

SrO + VO, + SrV03 (1) 

en tube scellt d’or a 850°C sous une pression 
de 65 kb dans un appareillage de type belt 
(0 

Cette methode qui ne met en jeu que de 
faibles quantites de produits s’averait inope- 
rante pour la synthese de monocristaux de 
dimensions importantes exiges en particulier 
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pour les mesures de reflectivite optique. 
NOUS avons alors opt& de la facon suivante: 

Un cristal d’environ 20 mm de longueur et 
7 mm de diametre Ctait obtenu par tirage 
selon la mtthode Czochralsky-Kyropoulos a 
partir d’un bain fondu de composition 2SrO- 
V,O, sous courant d’argon U (7). 11 a ensuite 
Bte oxyde a temperature ambiante selon une 
reaction d&rite par ailleurs (5). Nous appelons 
A le cristal ainsi obtenu. 

Une fraction du cristal A a alors subi un 
recuit prolong6 a T = 380°C sous courant 
d’oxygene set : soit B ce nouvel Cchantillon. 

Les diffractogrammes de Lai.ie des cristaux 
A et B sont caracteristiques de perovskites 
de symetrie cubique. Le parambtre de la 
maille est respectivement a, = 3.8557 f 0.0005 
A pour le cristal A et a, = 3.8428 i- 0.0003 A 
pour le cristal B. Cette derniere valeur est 
identique pratiquement a celle obtenue pour 
SrVO, prepare sous haute pression (a, = 
3.8426 + 0.0003 A). 

L’analyse thermogravimetrique sous cou- 
rant d’oxygene effect&e sur une portion du 
cristal B montre que celui-ci comporte 
effectivement la composition SrV03.00~0.01 
(z = 0) ; elle conduit a 1000°C au pyrovanadate 
Sr,V,O,. 

xM (lC-6~en CGS ndr-‘) 
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FIG. 1. Variation avec la tempbrature des suscepti- 
bilitk molaires de SrV02.90 (z=O.lO) et SrVOj 
(2’0). 

L’analyse chimique et thermogravimetrique 
effect&e sur une fraction du cristal A conduit 
a la formulation SrV02.90 (z = 0.10). 

La Fig. 1 donne la variation des suscepti- 
bilites magnttiques molaires xM relatives a 
SrV02.90 et SrV03 (prepare sous haute 
pression). L’evolution des valeurs inverses 
est donnte a la Fig. 2. 

Les valeurs de xM obtenues sont comparees 
au Tableau I a celles extraites de travaux 
anterieurs. 

Aux basses temperatures (4.2 K < T < 
77 K), la sensibilite de l’appareillage utilise 
(magnetombtre a Cchantillon vibrant du type 
Foner) a limit6 notre etude a la settle composi- 
tion SrV03. Pour celle-ci une faible compo- 
Sante ferromagnetique apparait (oO II 7.10-3 
fig). Celle-ci s’annule a une temperature 
Tc N 85 K; I’allure de la courbe de variation 
semble caracteriser une transition du second 
ordre (Fig. 3). Au-dela de Tc la susceptibilite 
decroit brutalement. 

Pour les deux compositions xM(T) tend 
au-dessus de 200 K vers un comportement 
independant de la temperature du type 
Pauli. 

La resistivite p a CtC mesuree sur des 
fractions parallClepipediques de cristaux A 
et B. Les variations thermiques de p 

0 loo 200 3CO.TK 

FIG. 2. Variation avec la temphture des suscepti- 
bilitds molaires kciproques de SrVO,.,O et SrV03. 
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TABLEAU I 

SUSCEPTIBILI~~S MAGN~TIQUES RELATIVES A SrV02.90 ET SrVOa 

SusceptibilitC magnktique molaire 
(uem mole-‘) 

Z 4.2 K 77 K 295 K R6f. 

z=O.lO 333.10-h 222.10-S ce travail 
z=o 1300~10-6 1300*10-6 243 * 1O-6 ce travail 

265*1O-6 254. 1O-6 (8) 
z=o 

888.10+ 315.10-e (4) 

representtes A la Fig. 4 comportent un co- 
efficient dp/dT > 0 caracteristique de metaux. 

L’allure de ces courbespermet aisement de les 
parametrer. Elle traduit une variation lineaire 
de la forme p =pl +BT2 (Fig. 5). Pour 
z=Op,=0.7~10-4D~cm/?=7~10-3~~Q~cm 
Ke2, pour z=O.lO p1 = 3*10m4 Q*cm et 
ji = 1.5*10-3 P-Q-cm Ke2. 

Un comportement similaire apparait pour 
la resistivite sur barreau fritte dans le cas de 
SrVO, prepare sous haute pression (Fig. 6a); 
la difference observee pour les valeurs 
absolues des resistivites est imputable aux 
joints de grains. 11 faut noter toutefois qu’en 
dessous de TE 100 K, la conductivitt reste 
sensibiement constante (Fig. 6b). 

La Fig. 7 donne la variation du coefficient 
Seebeck en fonction de la temperature. 

p(lOm’R.tml 

t 

0 NYJ 200 300 TK 

FIG. 4. Variation de la rksistivitt avec la tempt- 
rature pour SrV02.90 (cristal A) et SrV03 (cristal B). 

x1 hem CGSnale-‘1-l ” p (lo-‘R.cm) 

FIG. 3. Variation en fonction de la tempkature de 0 2 4 6 T2104Kr 
l’aimantation spontanke et de la susceptibilitC molaire FIG. 5. Variation de la rGstivit6 en fonction du 
rhiproque de SrV03. car& de la tempkrature. 

10 
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FIG. 6. Variation (a)-de la r&.istivit& en fonction 
du car& de la temp&ature (b)-du logarithme de la 
conductivitC en fonction de l’inverse de la temphature 
absolue pour SrV03 prkpart sous pression de 65 
kb. 

i 
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FIG. 7. Variation avec la tempkrature du coefficient 
Seebeck. 

La reflectivite des cristaux A et B a 6th 
mesuree a temperature ambiante sur des 
surfaces non orient&es cristallographiquement 
a incidence presque normale. L’orientation 
s’averait en fait sans importance dans la 
mesure oh les cristaux, de symetrie cubique, 
etaient optiquement isotropes. Une descrip- 
tion detaillee de l’appareillage et des methodes 
de determination des constantes optiques est 
don&e dans la these de J.C.C. Fan (9). 

L&s spectres de Mectivitk R(E) expCrimen- 
taux sont represent& aux Figs 8 (z = 0.10) et 
9 (z=O). 

Les Figs 10 a 14 ont Cte obtenues a partir de 
ces deux courbes par analyse de Kramers- 
Kronig. Une methode de dtpendance angu- 
laire a CtC employee pour determiner les 
constantes optipues A I,96 eV et 2,54 eV. Ces 
constantes ont CtC utili&s pour calculer le 

I * 
0 2 d Enrrgle kV) 

FIG. 8. Spectre de r&ztivit6 B 300 K d’un cristal 
de SrV02.90 obtenu par analyse de Kramers-Kronig. 

O1 2 4 Encrgie kVl 

FIG. 9. Spectre de r&ctivid h 300 K d’uu cristal 
de SrVOJ obtenu par analyse de Kramers-Kronig. 
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FIG. 10. Variation en fonction de l’energie des 
photons incidents des parties rkelle &I et imaginaire 
c2 de la constante dielectrique E obtenues par analyse 
de Kramer+Kromg pour SrV02.w. 

=I,=2 
A 

lo- 

c2 

FIG. 11. Variation en fonction de l’tnergie des 
photons incidents des parties r&Ale .Q et imaginaire 
ez de la constante di&ctrique complexe E obtenues 
par analyse de Kramers-Kronig pour SrV03. 

parametre d’extrapolation convenable tel que 
c’est d&it A la ref. (9). 

Les Figs 10, 11 et 12 donnent les variations 
en fonction de l’energie des photons incidents 
des parties rkelle s1 et imaginaire s2 de la 
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FIG. 12. Variation en fonction de l’energie des 
photons incidents du coefficient d’absorption K 
obtenu par analyse de Kramer+Kronig. 

constante dielectrique complexe E pour A et 
B, ainsi que de leur coefficient d’absorption 
K. 

L’examen des spectres R(E) permet de 
decomposer le domaine spectral en deux 
regions situ& de part et d’autre de l’energie 
qui correspond au minimum de reflectivitt 
(Figs. 8 et 9). 

Dans le premier domaine (I), celui des 
faibles energies (I.R.), les spectres relatifs a 
K comportent une bande d’absorption avec 
un maximum a 0.65 eV pour SrV02.90 et 
0.55 eV pour SrV03 (Fig. 12). 

Par ailleurs toujours dans le domaine I les 
courbes R(E) des Figs 8 et 9 comportent une 
decroissance abrupte de la reflectivite. Paral- 
lblement &,/SE > 0, &,/SE-c 0, et e, passe 
par zero pour une valeur de s2 relativement 
faible (Figs 10 et 11). Ce comportement est 
caracttristique dune resonance de plasma. 
11 est typique pour un semi-conducteur 
degerkre ou un metal comportant une 
Bnergie de resonance de plasma inferieure 
a l’energie correspondant ir la premiere 
transition interbandes, ReO, par exemple 
(10). L’Cnergie de plasma E, = fto, correspond 
A q(EJ = 0; les valeurs de la frequence de 
coupure o, relatives aux deux Cchantillons 
A et B sont donnees au Tableau II. Le com- 
portement optique de SrV02.90 et de SrV03 
dans l’infrarouge s’avtre done domine par 
une absorption due a des porteurs libres. 
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TABLEAU II 

DON&= OPTIQUES RELATIVES A SrVOZ.9, ET SrV03 

Domaine I Domaine II 
0.05 c E(eV) < 1.8 1.8<E(eV)<5 

SrV4.90 

a, = 3.8557 ii 

SrVOJ 
a,= 3.8428 A 

~~~~ = 1.20 eV 
En = 2.79 eV 
EC=0.48eV~=1.4-10-‘5s 
n, = 1.2/at. = 2.1 -10z2 crne3 
m* 2: 3.7 m 
pop, II 0.7 cm2 V-’ s-l 
0.05 c E(ev) < 1.5 

ho,, = 1.36 eV 
E. = 2.48 eV 
EC=0.16eVr=4.1~10-15s 
n,=l/at.=1.8~1022cm-3 
m* 213.9 m 
pop* 2: 1.9 cm2 V-’ s-l 

Pit de E* (E) 
ii 3.4 eV 

1.5s E(eV)< 5 

Pit de Q(E) 
h 3.05 eV 

Puisque la frequence de plasma w, comporte 
une constante dielectrique effective inconnue, 
elle ne peut Ctre utiliste pour determiner la 
mobilite optique et la masse effective des 
porteurs de charge. Nous avons done eu 
recours a la methode par ajustement d’oscil- 
lateurs (9). Dans cette methode la parambtre 
de densite de porteurs w, et la frequence de 
collisions w, sont definis par les relations : 

4m,e2 Ii2 
wn= m* ( ) (2) 

e 
0, = * = l/z 

ht m 
(3) 

ou n, est la concentration en porteurs de 
charge e, de mobilite optique pOLoot et de masse 
effective m* ; z est le temps de relaxation des 
porteurs. 

Les parametres w, et 0, ont et6 calcules a 
partir de la contribution des electrons libres 
B la constante dielectrique dans l’analyse 
par ajustement d’oscillateurs. Celle-ci s’ex- 
prime selon la relation de dispersion : 

s(w) = El(W) + i&z(W) 

= E, - %2 
w2+iw,w 

+ 2 1 - w~/w,~: ir,(w/w,) (4) j=l 

Dans cette expression le premier terme 
represente une contribution constante a la 
partie reelle s1 des transitions Clectroniques a 
haute frequence. Le second terme donne la 
contribution des electrons libres. Le troisieme 
terme reprbente diverses contributions sup- 
plementaires a l’interieur du domaine spectral 
consid&: celles-ci sont dues soit aux vibra- 
tions de reseau qui ne sont pas a considerer 
dans ce cas, soit a des transitions inter- 
bandes d’electrons lies. S,, r, et wj repre- 
sentent respectivement la force, l’amplitude 
et la frequence du j &me oscillateur. Nous 
avons utilise q = 6 oscillateurs. 

Les valeurs des energies E,, = ho, et 
EC = Aw, qui s’en deduisent sont tgalement 
repartees au Tableau II. 

Dans l’hypothbe dun modele a une bande 
dans lequel tous les electrons externes par- 
ticiperaient a la conduction, n, serait Cgal au 
nombre d’electrons d par unite de volume. 
Les valeurs de m* et de pOpt qui decoulent 
alors des relations (2) et (3) sont donrkes au 
Tableau II. 

Les temps de relaxation ‘t se deduisent 
directement des valeurs de w,. Bien que du 
mCme ordre de grandeur, les valeurs de r 
different d’une composition a I’autre. 11 
suffit pour s’en rendre compte de comparer les 
largeurs a mi-hauteur du pit de la fonction 
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perte d’energie associte h l’existence d’oscil- 
lations de plasma (Fig. 13) (II, 12). Celle-ci 
definie par la relation : 

Im-L= ” 
( ) & E,2 

est proportionnelle A la probabilite pour un 
electron rapide de perdre l’energie ti o lors 
de la traversee de l’echantillon (13). On 
peut penser que l’tlargissement et l’affaiblis- 
sement du pit relatif a SrV02.90 par rapport 
a cellui de SrVO, resulte dun abaissement de 
la mobilite optique popf = ez/m* probable- 
ment par suite de I’existence de lacunes 
d’oxygene. 

Le second domaine spectral considere 
(II) est defini pour des energies superieures A 
celle qui correspond au minimum de reflecti- 
vite (E > 1.8 eV pour SrV02.90 et E > 1.5 eV 
pour SrVO,) (Figs 8 et 9). 11 est caracterist 
pour les deux Cchantillons par une bande 
d’absorption intense qui se traduit par un pit 
large dans la variation de .sz en fonction de 
l’energie. 

Les valeurs des energies assocites a ces 
pits de Ed sont reportees au Tableau II 
qui regroupe ainsi les principales caracteristi- 
ques de SrV0,.9, et SrV03 dtduites des 
mesures optiques. 

- Im (&I 
I 

1. 

Q6- 

FIG. 13. Fonction perte d’knergie (analyse de 
Kramer.+Kronig). 

11 Ctait inttressant de calculer le nombre 
effectif d’electrons par ion vanadium N,,, 
contribuant a I’absorption optique. Nerr a 
CtC determine A partir de la relation : 

~m2(co) do = re) N,,, (6) 
0 

oh N est le nombre d’atomes de vanadium 
par unite de volume et m la masse de l’electron 
libre; nous prendrons pour Cnergie limite 
consideree ho, = 5 eV (II). 

La Fig. 14 represente la variation de N,, 
en fonction de l’energie des photons incidents. 
Nous observons un accroissement rapide 
de N,,, au-de15 de 2.8 eV environ pour 
SrW.90, de 2.4 eV pour SrVO,. Cet accrois- 
sement peut Ctre attribue a l’existence de 
transitions interbandes dans la region II. 
Si l’on 6te de N,,, la contribution des transi- 
tions interbandes a E > 2.8 eV pour SrV0,.90 
et E > 2.4 eV pour SrVO,, il reste essentielle- 
ment la contribution des electrons d du 
vanadium; celle-ci devrait Ctre pour des 
electrons libres de 1.2 electrons par atome 
de vanadium pour SrV0,.90 (SrV~f;V4,~80,.,o), 
de 1 electron pour SrV4+0,. On s’ apercoit 
en fait que N,,, tend vers une saturation 
correspondant a des valeurs trts nettement 
inferieures : N,,, ~0.23 electron pour SrV02.90 
et N,,, N 0.16 electron pour SrV03. Ce 
comportement n’est pas particulier aux phases 

N .R 

FIG. 14. Variation en fonction de l’knergie des 
photons incidents du nombre effectif d’blectrons par 
ion vanadium contribuant & l’absorption optique. 
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SrV03-, puisque H. W. Verleur et al. ont 
obtenu un resultat analogue pour la phase 
metallique de type r-utile de V02 (14). 

Discussion 

L’un d’entre nous a propose pour SrVO, 
un schema de bandes qui neglige le couplage 
spin-orbite et les correlations Blectroniques. 
Celui-ci est represent6 a la Fig. 15a (15). 

La conductivite metallique ne peut &re 
Ate a des electrons s et p, puisque le niveau 
de Fermi EF tombe dans la large bande 
interdite entre le sommet de la bande 02-: 
2p, -+ TZ et les bandes Sr, V: sp + o*. D’autre 
part les bandes c* correspondant aux Btats 
V4+: e, sont nettement plus Clevees que EF 
par suite du caractere tres covalent de la 
liaison V-O de type cr. La conductivite 
metallique est done due a des bandes a* 
partiellement remplies. 

L’existence d’une aimantation spontanee 
pour SrVO, indique que le modble de bandes 
de la Fig. 15a doit dtre modifie de man&e A 
introduire les correlations tlectroniques. Puis- 
que le niveau de Fermi est situ6 entre le 
sommet de la bande K et le bas des bandes 
o*, le nombre d’electrons d par atome de 
vanadium est don& par le nombre d’oxyda- 
tion 4+. Si les electrons d sont localises, la 
configuration V4+ : d’ est stabilisee par 
rapport a la configuration V3+: d2 par une 
Cnergie U’ < U. Les principales contributions 
a U’ et U sont les energies coulombiennes 

Sr V 

assocites a I’introduction d’un electron dans 
une orbitale d vide (U’) ou dans une orbitale 
d occupte (U) de l’ion V4+. Pour des electrons 
d delocalises, mais correles, les niveaux d’ 
et d2 sont Blargis en bandes rr*r et Zig. Si les 
correlations sont relativement faibles, l’eclate- 
ment U’ de ces bandes peut Ctre inferieur 
a leur largeur w,, comme nous I’avons 
represent6 de facon schematique a la Fig. 
15b. 

Les resultats donnes par les mesures de 
reflectivite optique et de rtsistivite sont 
compatibles avec le schema de bandes propose 
a la Fig. 15b. La reflectivite optique a tempk- 
rature ambiante met en evidence une absorp- 
tion caracteristique d’tlectrons itinerants dans 
des bandes partiellement remplies, ce qui 
implique U’ < wb. Cependant si U’ # 0 on 
doit utiliser, au lieu d’un modtle Q une 
bande, un modele a deux bandes, et N,,, 
n’est plus le nombre d’electrons d par vana- 
dium (n,), mais le nombre total d’electrons 
et de trous situ& dans la partie des bandes 
n* correspondant a un recouvrement. Le 
fait que la valeur de N,,, observte est beaucoup 
plus petite que n, indique que le recouvrement 
des bandes est faible. Le coefficient de tem- 
perature metallique et la faible valeur de la 
resistivite Clectrique montrent que le recouvre- 
ment partiel des bandes subsiste a basse 
temperature. 

La variation lineaire en fonction de T2 de 
la resistivite au-dessus de Tc s’explique dans 
le modele propose; une telle variation est 
en effet associee a une resistance dominee 

03 

Ia) lb) 

FIG. 15. Sch&na de bandes de SrV03. (a) d’aprb la tifkrence (15). (b) pour des 6tats de pseudoparticules cor- 
respondant A 1 et 2 &ctrons R* par ion vanadium dam SrVOs. 
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par des collisions electrons-trous (16). La 
faible variation observee pour log rs =f(l/T) 
vers 100 K (temperature voisine de Tc) 
peut etre associee a l’apparition de l’ordre 
magnetique. 

La mobilite des porteurs popt, de l’ordre 
de 1 cm2 V-’ s-l, correspond tgalement a 
une largeur de bande wb 2: U’. Dans ce 
cas on peut s’attendre, en particulier dans 
les oxydes de vanadium, a une competition 
Cnergetique entre l’aimantation spontanee et 
l’instabilite du rtseau qui tend a l’annuler (17). 
Ce fait peut expliquer l’instabilite chimique 
de SrVO, et l’absence apparente d’aimantation 
spontanee pour SrV0,.90. 

Par exemple dans VO, la formation de 
“clusters” moleculaires V-0,-V a basse 
temperature entraine l’appariement des spins 
dans une orbitale moleculaire (18). La 
stabilisation qui en resulte est diminuee de 
l’bnergie U,, due a la repulsion Clectro- 
statique entre deux electrons dans la m&me 
orbitale moleculaire. Dans la structure perov- 
skite la formation de liaisons homopolaires 
V-V est impossible, la distance minimale 
cation-cation &ant trop Clevee (-5.5 A). 
En revanche cette structure pouvait etre 
compatible Cventuellement avec une dismuta- 
tion Sr,V3+VJS0, necessitant une Cnergie 
U’ : une telle dismutation placerait en effet 
deux electrons dans deux orbitales 3d diffe- 
rentes d’un mCme atome de vanadium. On 
eut pu la comparer a celle trouvee pour le 
fluorure q PdF, pour lequel les mesures 
magnetiques ont montrt qu’il existait une 
dismutation Pd2+Pd4+F, conduisant a la 
formation de “clusters” (PdF#- (19). Cepen- 
dant une phase de ce type n’est pas competitive 
dans le cas de SrV03, puisque le vanadium 
-I-V est trop petit pour Ctre stabilist en site 
octaedrique. Dans ces conditions la dismuta- 
tion, si elle se produisait, ne peut entrainer 
une simple transformation saris diffusion, 
mais occasionnerait une decomposition 
en deux ou plusieurs phases. Cette remarque 
explique la facilitt avec laquelle SrV03 se 
decompose avec depart d’oxygene. 

Le comportement particulier de la suscepti- 
bilite magnetique suggere tgalement l’exis- 
tence d’un Cclatement U’ des bandes rr*l et 
racy dQ aux correlations, dont la valeur est 

proche de la largeur de bande moyenne 
w,,, conformement a la Fig. 15b. Si w,, etait 
inferieur a U’, comme cela se produit pour 
de fortes correlations, la susceptibilitt para- 
magnetique devrait tendre vers une loi de 
Curie-Weiss (modifiee cependant par les 
Cclatements de multiplets). Elle tend en fait 
au-dessus de 300 K vers un paramagnetisme 
independant de la temperature du type 
Pauli, accru par Cchange. Par ailleurs si U’ 
ttait nettement inferieur a wb, les correlations 
seraient trop faibles pour entrainer une 
aimantation spontanee. Nous pouvons par 
consequent conclure que les largeurs de 
bandes effectives sont w, 21 U’, comme nous 
l’avons represente a la Fig. 15b, et que les 
conditions d’existence d’un magnetisme de 
bande spontane sont exactement remplies 
dans SrV03. 

La nature de l’aimantation spontanee 
conduit a la mCme conclusion. Si une bande 
est au quart remplie au moins (nl < +), 
les correlations Clectroniques sont ferro- 
magnetiques (20). De fortes correlations dans 
SrV03, pour lequel n, = 3, devraient done 
entrainer un moment de spin ferromagnetique 
de 1 pB par mole (eventuellement modifie par 
une contribution orbitale pour des electrons 
localises) (21); c’est le cas par exemple de 
GdTiO, (22). Si le remplissage des bandes 
est tel qu’on peut prevoir des correlations 
d’echange ferromagnetiques, le faible ferro- 
magnetisme observe ne peut Ctre attribue a 
une faible inclinaison de spins localises 
couples antiferromagnetiquement. 11 pourrait 
cependant resulter dune inclinaison des 
spins d’electrons couples antiferromagndtique- 
ment, si ceux-ci etaient dtlocalises. On a 
montre que pour n, = 3, si la largeur de 
bande dun compose ferromagnetique aug- 
mente, la nature de l’aimantation spontanee 
peut evoluer de la man&e suivante: ferro- 
magnetisme, onde de densitc de spin ferro- 
magnetique (FS), onde de spin antiferro- 
magnetique (AFS), paramagnttisme de Pauli, 
comme le montre la Fig. 16 (20). Dans 
l’approximation des liaisons fortes, la largeur 
de bande est: wb N 2zb; a la Fig. 16, wb est 
remplacee par l’energie de transfert b relative 
aux z plus proches voisins. Par consequent, 
dans la mesure oh les conditions pour un 
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Temperature 

Energw de transfert b - 

FIG, 16. Diagramme sch&natique de phases T-6 
pour nl = 3 ou 3 d’apr&s la r&f&ence (20). 

magnCtisme spontanC sont juste remplies 
@ = &A une onde du type AFS peut 
s’ttablir, m&me si les corrClations Clec- 
troniques sont ferromagn&iques. 

L’inclinaison de spins localis& couplts anti- 
ferromagn&iquement peut resulter de chacun 
des trois mCcanismes suivants : l’tchange 
anisotrope de Dzialoshinskii, l’anisotropie 
magnCtique du cation, ou un Cchange entre 
spins localists et spins mobiles (23 ?I 27). Les 
deux premiers mCcanismes entrainent frC- 
quemment un faible ferromagnCtisme dans 
les perovskites ABO, qui comportent une 
distorsion par rapport a la sym&rie cubique. 
En fait, le ferromagn&isme faible a 6tB 
observt aussi bien dans CaCrO, qui comporte 
un antiferromagn&isme d’tlectrons dkloca- 
1isCs que dans LaCrO, oti l’antiferroma- 
gnCtisme conceme des electrons localis& 
(28, 29). Nous avons effectuC une Etude 
cristallographique de SrV03 g basse tem- 
pCrature, celle-ci a montrk que la symCtrie 
cubique Ctait apparemment conservCe jusqu’g 
4.2 K. En effet, les raies de diffraction X B 
basse temptrature ne comportent aucune 
modification sensible de profil, mCme aux 
grands angles. En outre aucune raie de sur- 
structure susceptible d’impliquer un double- 
ment de maille n’apparait. Nous pouvons 
done conclure que le ferromagnttisme faible 
n’est dO ni & un tchange anistrope ni & une 
anisotropic de l’ion. 

Un Cchange entre spins localists et spins 
mobiles exige la pr&ence d’tlectrons mobiles, 

condition qui est & 1’6vidence satisfaite 
dans SrV03. Si le nombre d’Clectrons 
mobiles est faible, les interactions entre 
spins local& et spins mobiles sont ferro- 
magnCtiques et du type double &change de 
Zener. Dans un mat&iau oh le nombre 
d’klectrons mobiles est Blevt, le couplage est 
antiferromagn6tique et du type Ruderman- 
Kittel (30). La Fig. 14 montre que SrVO, 
poss&de un petit nombre d’tlectrons itin& 
rants, ce qui implique des couplages ferro- 
magnCtiques de double Cchange. 

En plus de ceux-ci qui concernent les 
interactions entre spins localis& et mobiles, 
se produisent tgalement des interactions 
entre spins locali& eux-mCmes. Dans un 
systkme comme La,-,Sr,MnO, oti les spins 
localists sont associts B des tlectrons localids, 
leur Cnergie est proportionnelle B cos 8, 8 
&ant l’angle que forment entre eux les spins 
(31). D’autre part 1’Cnergie de double tchange 
est proportionnelle & cos 8/2. Si les couplages 
entre spins localists sont antiferromagdti- 
ques, la minimisation de 1’Cnergie totale 
donne un angle d’inclinaison 8,. Dans le 
cas d’une onde de type AFS, 1’Cnergie 
d’tchange entre spins I_oc..lids n’est pas du 
type Heisenberg -JijSiSj, car la thtorie 
conventionnelle du superCchange n’est pas 
applicable. On ne peut exclure cependant 
que les corrt$lations ferromagnCtiques entre 
spins localis& et spins mobiles sont respon- 
sables d’une composante ferromagnCtique 
faible, et par suite d’une onde de type 
FS. 

11 est intkressant de comparer les ondes 
FS de SrV03 et AFS de LuNiO,, pour 
lequel n, = + (32). Dans chacun des deux 
composts un Clectron dpar atome de transition 
occupe une bande dCg&%e. De plus les 
conditions propres g une aimantation spon- 
tante sont prkcistment remplies. Les structures 
cristallines sont semblables, mais LuNiO, 
comporte une 1Cgke distorsion orthorhom- 
bique. Les deux composCs sont des conduct- 
eurs metalliques. Ce qui les distingue est 
que pour SrV03 on a des bandes n* trois 
fois dCg&&es (nl = 3) et pour LuNiO, des 
bandes 8 deux fois d6gt?nt%es (n, = 3). A 
haute temperature LuNiO, suit une loi 
de Curie-Weiss, alors que SrV03 est para- 
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magnktique de type Pauli ; & basse tempB 
rature LuNi03 comporte une onde de 
densitk de spin de type AFS, tandis que 
celle-ci semble du type FS pour SrVO,. Pour 
LuNiOJ les corr6lations entrainent un ac- 
croissement plus important de la suscepti- 
bilitk. 11 en rksulte que b,/b, 5 1 pour 
LuNiO, est plus petit que b,/b,,, 5 1 pour 
SrVO,. Nous supposons alors que le petit 
domaine AFS stable pour nf = 3 disparait 
pour n, = + (20). Toutefois le vecteur de l’onde 
de densit de spin est probablement dktermint 
par la surface de Fermi pour les deux mattri- 
aux, comme elle l’est pour le chrome m&al- 
lique (22). 

L’absence apparemment d’une aimantation 
spontanke dans SrV02.90 mCrite attention. 
La simple introduction d’electrons dans la 
bande 7~*~ est supposke rktrkcir les bandes 
et accroitre la localisation Clectronique. On 
observe en effet un accroissement du para- 
mbtre a,. NCanmoins, il semble qu’il y ait 
annulation de l’aimantation spontante. De 
man&e 5 comprendre ce comportement, 
il est rkcessaire de considkrer plus soigneuse- 
ment la nature des lacunes d’oxygbne 
g&e auxquelles les Clectrons suppkmentaires 
ont ttt introduits. 

Chaque lacune d’oxygkne a deux vanadiums 
proches voisins. On peut penser que l’accrois- 
sement de a, observe rksulte des rtpulsions 
Clectrostatiques entre les deux ions vanadium 
et les quatre ions Sr”+ adjacents B une lacune. 
11 n’est pas ntcessaire de faire appel & la 
notion de localisation Clectronique. D’autre 
part chaque lacune d’oxygbne interagit avec 
les Clectrons et les trous comme un centre 
d’impuretk, abaissant ainsi le temps de 
relaxation z. C’est pourquoi la mobilit 
optique .u,,, = ez/m* est sensiblement plus 
faible dans SrV02.9,,, comme on peut le voir au 
Tableau II. L’intersection des courbes p = 
f(l/T) de la Fig. 4 est compatible avec un 
nombre effectif d’tlectrons Neff plus ClevC, 
mais une mobilit optique popt et &,,/dTplus 
faibles pour SrV02.9,,, les interactions avec 
les lacunes d’oxygkne distribukes de faGon 
statistique entrainant un accroissement de 
T-1. 

A travers une lacune d’oxygtne le champ 
cristallin devrait stabiliser des orbitales diato- 

miques 3rt relatives aux deux atomes de 
vanadium; adjacents. Un &at diatomique B 
quatre Ble@rons 7~: correspond g un “cluster” 
V3+-•-V3?, et tous les spins d’un “cluster” 
sont app8rib. Chaque lacune d’oxygkne 
se comporte done comme un centre color6 
qui pibge deux Electrons. Les orbitales 7tz. 
sont &endues B la lacune, mais Bgalement aux 
ions V3+ adjacents, de sorte que U, est 
faible (comme U,, des “clusters” moku- 
laires dans V02). Une configuration nt de 
spins apparits ne contribue ni z+ la suscepti- 
bilitk magnktique ni Bl’aimantation spontanke. 
Les &tats nL4 se situent en-dessous du niveau 
de Fermi & la Fig. 15b et jouent un r81e 
d’ktats donneurs; les bandes n*l et n*2 sont 
relatives aux orbitales d des atomes de vana- 
dium qui ne sont pas adjacents a une lacune 
d’oxyghne. Tant que les &tats donneurs sont 
OCCULTS, le nombre d’blectrons et de trous 
dans le bandes n*l et n*2, qui se chevauchent, 
reste Cgal, comme dans SrV03. Si des Clectrons 
sont excitks B partir des dtats donneurs, le 
rapport tlectrons/trous augmente. En l’ab- 
sence d’excitation sensible d’tlectrons & 
partir des Btats donneurs en dessous de la 
tempkrature ambiante, la structure des bandes 
z*l et X*~ devrait &re identique % celle 
rencontrte dans SrVO,, si l’on ne tient pas 
compte des variations du rapport U’/w, et 
des perturbations dues aux lacunes d’oxygbne 
distribukes statistiquement. 

Si, conformkment & ce qui prkkde, le 
faible ferromagnktisme de SrV03 correspond 
g une onde de type FS rckultant de conditions 
similaires & celles qui entrainent l’onde 
AFS dans le chrome mktallique, l’introduction 
statistique de faibles quantitt% d’impuretts 
peut causer une perturbation suffisante pour 
que s’annule l’aimantation spontanke. 

La valeur plus 6levCe de N,,, observke 
pour SrV02.90 g tempkrature ambiante ne 
traduit probablement pas une excitation 
apprkiable d’klectrons & partir des ttats 
donneurs & spins apparib. De telles excita- 
tions Climineraient les trous dans la bande 
z*l et ajouteraient des electrons dans la 
bande x*~, de sorte que N,,, ne serait gdre 
modifit. Nous en concluons que N,,, est 
plus 6levC, parce que le rapport U’/w, est plus 
faible. Cette conclusion, qui est Cgalement 
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compatible avec les mesures de sus- 
ceptibilit6 $aramagn&ique, n’est pas sur- 
prenante si le param6tre a, plus grand dans 
SrV02.90 rksulte des rkpulsions Clectrostati- 
ques B travers les lacunes d’oxygkne. De telles 
&p&ions devraient ttre compensBes par 
des distances V-O plus courtes, et ainsi 
des liaisons V-O plus fortes. Puisque les 
largeurs des bandes TT* augmentent avec 
le caractke covalent des liaisons V-O, un 
rapport U’;liv, plus faible dans SrVO,.,, est 
possible. ’ 

Une attribution rigoureuse A des transitions 
particulikes de l’absorption observ6e ri 3.4 
eV pour SrVO,.w et 3.05 eV pour SrVO, 
est difficile. Le niveau de Fermi se situe A 
peu p&s A mi-chemin entre les bandes TC et 
les bandes CT*, ce qui entraine des tnergies 
comparables pour les transitions n -+ n* et 
rc* -+ rr*. Les pits relev& sur les courbes 
Ed sent en outre t&s larges (N 1 eV). 

Un couplage covalent plus important da A 
de plus fortes liaisons V-O devrait accroitre 
simultankment les Energies des transitions 
7-c + IT* et n* + CT*. Les pits d’absorption 
optique sont done d6plac& dans SrV02.90 
dans une direction compatible avec un 
rapport W/w, plus faible. 

Cbnclusions 

Malgr6 certaines difficult& que nous avons 
rencontrkes pour l’analyse d&aillte des r&ul- 
tats obtenus, les propri&tCs obserkes pour 
les phases SrVO, et SrV02,90 s’expliquent de 
faGon cohkrente A partir d’un modble A 
deux bandes d’tnergie correspondant A des 
Ctats de pseudoparticules zi 1 et 2 Electrons 
TC* par ion vanadium, bandes que si recou- 
vrent partiellement. 

Elles mettent en exergue le r6le jouB par 
les corrklations Clectroniques, I’kclatement 
U’ dQ aux corr6lations &ant dans le cas de 
3rV03 du mCme ordre de grandeur que la 
Jargeur de bande w,. Ce r&ultat pourrait 
expliquer l’instabiiit6 de ce composk signaIde 
par ailleurs (5). Les instabilitks de’s $seau 
frkquemment associ6es k U’ N wb dans les 
oxydes de vanadium se manifestent sans 
doute ici par la crhation spontanke de 

lacunes d’oxyg&e entrainant la formation 
de “clusters” moltculaires V3+-•-V3+. 

Les propriCt& magnetiques particulibres 
de SrV03 signalent la formation d’une onde 
de densit de spin ferromagnktique en 
dessous de la tempkrature de Curie Tc N 85 K; 
celle-ci est peut Ctre analogue & l’onde de 
densite de spin antiferromagnktique que 
comporte le chrome mktallique A basse 
tempkrature. L’existence de lacunes d’oxy- 
g&e distribukes statistiquement dans SrV02.90 
semble entrainer une perturbation suffisante 
pour annuler une telle aimantation spon- 
tanCe. 
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