
JOURNAL OF SOLID STATE CHEM/STRY, 11,265-271 (1974) 

Etude Structurale et Magn6tique des Oxydes Perovskites BazNbVO6 et 
S r z T a V 0 6  

JEAN-CLAUDE BERNIER 

Ddpartment Science des 3faI&iaux--ENSCS--B.P. 296]R8---67008 Strasbourg 
CEDEX France 

CHRISTIAN CHAUVEL 

Laboratoire de Chhnie Min&ale--Universitd Paris Sud--Bt. 420--91400--Orsay 
France 

ET 

OLIVIER K A H N  

ENSCP--Rue Pierre et 3Iarie Curie--75231 Paris CEDEX 05 France 

Received January 14, 1974 

Two new perovskites Ba2NbVO6 and SrzTaVO6 are investigated. These compounds are prepared 
by solid state reaction between 1100 and 1200°C in a special high temperature furnace. The crystallo- 
graphic study of polycrystalline powder samples gives the spatial group Pm3m for the 2 perovskites. 
Magnetic susceptibilities were determined in the temperature range 4.2-1200°K. Above 400°K a 
theoretical interpretation is proposed by magnetic exchange interaction between pairs of vanadium. 
The parameters corresponding to this interpretation are calculated. 

Les structures de type perovskites pr6sentent 
assez souvent de tr6s int6ressantes propri6t6s 
di61ectriques ou magn6tiques. Ces propri6t6s 
d6pendent ~. la fois de la structure de ces 
compos6s et de la nature des ions qui entrent 
dans le r6seau. Depuis un certain nombre de 
travaux (1-3) de diff6rentes dcoles on sait qu'il 
est possible d'obtenir des perovskites rdpond- 
ant ~. la formule g6n~rale A2+(B3.+ s B~.+5) 03 (4). 
Nous avons voulu 6tudier deux nouveaux 
compos6s de formule BazNbVO6 et Sr2TaVO6 
qui comportent du vanadium ~ l'6tat d'oxyda- 
tion III et qui entrent dans ce cadre gdndral 
des perovskites que l 'on peut 6crire aussi 
A2 2+ (B 3+ B s + ) O  6. 

Comme leurs.homologues comportant du 
calcium (5, 6) la pr6paratioa a 6t6 raise au 
point par l 'un de nons (7). Nous exposerons 
successivement la pr6paration" de ces oxydes, 
l'fitude structurale par radiocristallographie 
et l'6tude des propri6tds magn6tiques. 
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Preparation 

Les deux phases 6tudi6es font partie d'une 
nouvelle s6rie d'oxydes mixtes de formule 
g6n6rale I A~ + M s+ V 3÷ O~-I de type perovskite 
(5, 6). Les techniques de pr6paration font 
appel b. la diffusion dans l'6tat solide ~. haute 
temp6rature. Cependant, la pr6sence de 
vanadium h l'6tat d'oxydation prfsum6 V lit 

nfcessite de grandes pr6cautions afin d'6viter 
l 'oxydation de ce cation et son passage aux 
6tats de valence sup6rieurs, passage qui est 
ensore rendu plus facile par la pr6sence de 
Ba et de Sr qui sont d'assez bons vecteurs 
d'oxyg6ne. C'est pourquoi nous avons pens6 
que la prfparat ion en deux 6tapes pouvait 
apporter une solution partielle tt ce probl6me. 
Au cours d'une premi6re 6tape, nous essayons 
de stabiliser V nI dans une structure d'oxyde 
double, puis et seulemeut lorsque V m est 
fix6, nous tentons les rfactions avec les oxydes 
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FIG. 1. Installation du four haute tempdrature avec 
son syst~me de rccyclage et de purification d'hOium. 

d'alcalino-terreux. Nous avons utilis6, pour 
la premiere 6tape, les oxydes de type "rutile" 
NbVO4 et TaVO, prdpards par recuits/l 900 
et 950°C des m6langes d'oxydes Nb,Os + V2Oa 
ou Ta2Os + V2Oa dont la purer6 et la stoechio- 
m6trie sont contr61ds (8). Ces recuits se font 
en ampoules de quartz scelldes sous vide. 
Les rdactions du second stade de prdparation 
sont alors: 

MVO4 + 2A (COO)2, 2H20 -->- A2MVO6 

+ 2CO + 2CO2 + 4H~O. 

L'oxyde alcalinoterreux AO produit "in 
situ" par la ddcomposition de l'oxalate est 
particuli~rement rdactif, et permet une di- 
minution apprdciable des dur~es et des tem- 
pdratures de recuits. Par contre, le caract~re 
fortement rdducteur de l 'ion V m m~me 
engag6 duns une structure, oblige ~ travailler 
b. haute tempdrature en l'absence de toutes 
traces d'oxyg~ne prdsent soit dans le gaz 
inerte du rdacteur, soit sous forme de CO, CO2, 
ou H20. Afin de rdaliser ce point particulier, 
nous avons mis au point un rdacteur de haute 
tempdrature dont le schdma est donn6 /t la 
Fig. 1. Ce dispositif permet de travaiiler sous 
courant d'hdlium ~ ddbit 61ev6 continue]le- 
ment recyc]6, apr~s une purification soignde. 
Cette purification s'effectue par passage 
successivement sur anhydrite, duns un pi~ge 
b. azote liquide et enfin, sur alliage titane 
zirconium en copeaux port6 ~ 900°C duns un 
four auxiliare. Le d6bit dlev6 de gaz chasse 
tr~s rapidement CO, CO2, et H20 creds lors 
de la d~composition de l'oxalate. Ces gaz 

sont fixds sur les diffdrents pi~ges et duns le 
four de purification, et, d'autre part, la 
tempdrature assez basse A laquelle s'effectue 
la d~composition de l'oxalate, 6vite l 'oxyda- 
tion du vanadium. Ajoutons qu'aucune 
canalisation plastique n'intervient duns ]e 
circuit qui est constitu6 de verrerie assemblde 
par rodages. Le tube rdacteur lui-m~me 6tant 
un tube d'alumine trds pure fritt6 /~ haute 
tempdrature et 6tanche au vide secondaire 
1400°C. Les tempdratures de prdparation 
sont de 1200°C maintenus 100 H. Un broyage 
d'homogdndisation pr~cbde le second recuit 
duns les rn~mes conditions qui est en gdndral 
ndcessaire pour obtenir des ~chantillons purs 
et relativement bien cristallisds. Les produits 
finaux se prdsentent sous forme d'une poudre 
noire faiblement frittde et de fine granulo- 
m~trie. 

Structure  Cristal l ine  

La ddtermination des param~tres de maille, 
ainsi que la structure cristaIline de ces deux 
phases a dr6 effectude sur poudre b. l'aide 
d 'un diffractom~tre de Rayons X Philips 
PW 1300. La radiation utilisde est ).~ du 
cuivre. Les 2 diagrammes de diffraction 
s'indexent sur la base d'une maille cubique 
Les r6sultats sont rdsumds au Tableau I. 

Les mesures d'intensit6 de rules de diffrac- 
tion X ont dt6 rdalisdes par planimdtrie de 
plusieurs enregistrements. La raie de rdfdrence 
est la plus intense. Les calculs mends sur 
ordinateur avec un programme COhen au 
laboratoire ~ confirment bien le groupe 
d'espace probable Pm3m pour les 2 perov- 
skites et conduisent aux rdsultats exposds aux 
Tableaux II et III. 

Deux remarques sont ~ faire concernant 
la structure de ces composds. Tout d'abord 

TABLEAU I 

Param~tres A Densitds 

Formule CalculUs Mesurds Calcul~es Mesurdes 

Sr2TaVO6 3.97 3.968 6.69 6.60 
Ba,NbVO6 4.06 4.051 6.43 6.35 
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TABLEAU II ° 

Indices Io /~,o 

TABLEAU III ° 

Indices Io I~i¢ 

100 6.8 5.1 
110 I00 100 
200 35.6 35.2 
210 3.5 2.2 
211 40.9 39 
220 20.7 19.7 
310 16.6 16.2 
222 5.9 6.4 
321 19.7 19.7 
400 3.1 3.4 
411 12.4 12.9 
330 
420 12.1 13.6 

"Formule, Sr,TaVO6. Groupe, Pm3m. R&idu 
cristallographique R = 0.04. 

les param~tres de maille sont en bon accord 
avec les param~tres calcul6s selon la m6thode 
empirique de P. Poix (9) qui &rit en appelant 

la distance anions cations en coordinence 
6 et fl la distance en coordinence 12. 

I (0~ltI d~ 0~V t_ fill). 
a = 1.20"~-7 2 

Les indices indiquant les 6tats d'oxydation. 
Le Tableau I montre que la diff6rence entre 

les valeurs calcul&s et exp6rimentales est 
meilleure que 10 -2 A. On peut done consid~rer 
comme trSs raisonnable l'hypothSse de l 'ion 
V m dans ces structures. 

D'autre part, si le groupe d'espace Pm3m 
parait pouvoir &re affect6 avec une bonne 
certitude ~ Sr2Ta VO6 (R = 0.04). Les r6sultats 
sont moins bons pour Ba2Nb VO6 (R = 0.09). 
Des calculs dans d'autres groupes d'espaces, 
en particulier Fm3m et Pa3, n'ont  pas am61ior6 
de faqon sensible cet accord. Diverses raisons 
peuvent expliquer ces quelques divergences, 
tout d'abord, les mfthodes expfrimentales de 
mesures par planimftrie, et le fair que la 
poudre soit relativement mal cristallisfe, 
certaines raies aux grands angles 6rant 

Nous remercions M. Nogues pour l'6laboration 
du programme de calcul qui a permis l'6tude structurale 
de ces compos6s. 

I00 5.3 7.5 
1 l0 80 78.6 
111 14.4 13.0 
200 34.2 26.7 
210 2.8 3.5 
211 31.9 30.1 
220 18.6 15.5 
300.221 1.5 1.9 
310 15.8 12.6 
311 3.2 3.9 
222 4.6 5.0 
321 17.7 15.5 
400 2.8 2.7 
330.411 9.8 9.8 
420 I1.1 10.3 
332 7.1 7.5 
422 11.9 13.6 
431.510 39.9 40.7 

° Formule, BazNbVO6. Groupe, -Pm3nh R6sidu 
cristallographique R = 0.09. 

particuli~rement larges. Notons enfin que 
la valeur du facteur de tol6rance de Golsch- 
midt (6) proche de 1 pourrait expliquer la 
moins bonne qualit6 des diagrammes par 
l 'apparition d 'une faible distorsion quad- 
ratique. 

Cependant, pour les 2 compos6s, le groupe 
Pin3m indique l'absence d 'un ordre cristallo- 
graphique h longue distance entre V m et 
Ta 5+ ou Nb 5÷. Ces 2 cations sont r6partis 
sur les sites octa6driques (2a) de la maille 
suivant un d6sordre statistique. On ne peut 
cependant 6carter l'hypoth~se d'une ordre 
partiel ~ courte distance. 

Donn~es Magnetiques 

Ces deu× perovskites sont paramagn&iques 
variables. Les mesurcs de susceptibilit~s 
magn6tiques en fonction de la temp6rature 
ont ~t6 effectu~es entre 300 et 1500°K sur une 
balance 5. suspension horizontale utilisant 
le principe de Faraday (10)..Pour les mesures 
au-dessous de la t6mperature ambiante, c'est 

dire entre 4 et 300°K, sur un magn~tom~tre 
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TABLEAU IV 

Correction Susceptibilit6 
diamagn6tisme molaire .-'1 20~C 

Formule 106 emu cg/s (106 emu cg/s) 

Sr2TaVO6 --140 1.770 
Ba2NbVO6 --160 1.480 

vibrant P A R ,  de type Forner (11). Les 
corrections de diamagn6tismes calcul6es par 
la m6thode de Slater Angus (12.) sont donn6es 
au Tableau IV. 

Les valeurs de susceptibilit6s molaires e t a  
fortiori des susceptibilit6s par grammes sont 
faibles particuli~rement .h haute temp6rature, 
et ceci nuit ~. une bonne pr6cision des mesures 
En effet, h haute temp&ature, la masse 
d'6chantillons pouvant etre utilis6e est limit6e 
par les probl6mes d'encombrement qu'impo- 
sent les dimensions de la zone homog6ne du 
gradient de champ dans l'entrefer. D~s lors, 
dans la zone 300-1500°K, il existe une 
temp&ature d'annulation du signal off le 
diamagndtisme du porte-6chantillon en quartz 
compense le faible paramagn6tisme de l'dchan- 
tillon. Pour les basses tempdratures, seules 
sont utilis6es les gammes de haute sensibilit6 
du magn6tom~tre, sensibles aux parasites 
ext&ieurs. C'est pourquuoi nous pensons que 
la precision des mesures est comprise entre 
5 et 2 ~o suivant les temp&atures. 

Pour aucun des deux compos6s, la suscepti- 
bilit6 magn6tique ne suit une loi de Curie. 
Les lois de Curie-Weiss, qu'il serait 6ventuelle- 
ment possible de mettre en 6vidence dans 
certains domaines de temp6rature, ont des 
constantes de Curie et des temp&atures de 
Curie trop grandes (en valeur absolue). 
Aussi avons-nous pr6fdr6 prdsenter les rdsul- 
tats sous forme de variation en fonction de la 
temp6rature T du moment effectif Pert d~duit 
de la suseeptiblit6 7. selon 

m , ,  = ( ( 3 k r / N p  2 ) "Z) '~2 , 

off k est 1,a constante de Boltzmann, N le 
nombre d 'Avogadro et // le magn6ton de 
Bohr. A partir de ces dontt6es expgrimentales, 
nous avons tent6 d'interprgter le comporte- 
ment magnftique observ6. 

3. Ip,m 

2. 

1. • 

o° 

T(*K) 
i I 

500 I0(10 
raVSr206 .,; 

FIG. 2. Variation de ltctt en fonction de la temp6ra- 
ture pour Sr2TaVO6. Les points sont les points 
exp6rimentaux. La courbe trac6e correspond aux 
valeurs calcul6es par la formule (4) avec les param~tres 
correspondants du Tableau V. 

3.2. [ v'" ". 

1.° 

T ( C K )  

500 1000 
N b V Ba206 

FJ6.3. Variation de p,~f en fonction de la temp&ature 
pour Ba:NbVO6. Les points sont les points exp&i- 
mentaux. La courbe trac6e correspond aux valeurs 
calcul6es par la formule (4) avee les pararn~treg 
correspondants du Tableau V. 
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In terpre ta t ion  

Dans ces deux pdrovskites, chaque cation 
paramagn6tique V m est en site octa6drique 
entour6 de 6 anions 0 2- b. une distance de 
a[2 (a: param6tre de maille). Dans un tel 
environnement, la d6g6n6rescence du terme 
fondamental 3F de V a÷ libre est partiellement 
levee. Les termes r~sultants sont 3A2~, 3T~, 
e t aT~g qui est le terme fondamental. Dans 
l'hypoth6se off chaque cation V a÷ est magn6ti- 
quement isol6, on peut pr6voir le variation de 
Pert en fonction de T. Le premier calcul 
pour un tel cas a 6t6 effectu6 par Figgis (13), 
3 param6tres sont ~t consid6rer: 

1. le param~tre de covalence k,  
2. le coefficient de couplage spin orbite 2; 
3. un param6tre A qui tient compte de 

l'interaction des deux termes 3T~g issus, 
respectivement, des termes 3F et 3p 
de l'ion libre. 

L'interaction entre le terme 3T~g fonda- 
mental et les termes de symdtrie diff6rente 
via le couplage spin orbite peut Etre n6gligde 
pour V 3+. 

L'Hamiltonien du probl~me s'6crit: 

~ = ~ r .  + A k L . , . q +  p ( A k L  +ge,.q) (1) 

• .¢FE = ,~f'o + V .  (2)  

• ,~o est l 'Hamiltonien 61ectronique de l'ion 
libre sans couplage spin orbite, Vle potentiel 
dfi au champ octa6drique, L et ~q les op6rateurs 
moment orbital et moment de spin. Le demier 
terme est la perturbation cr~6e par le champ 
appliqu6 H, ge le rapport gyromagn6tique 
de l'61ectron libre. 

k est d'autant plus petit par rapport ~ 1 
que les liaisons V-O sont moins ioniques, 
done que les orbitales T2g sont plus d6- 
localis6es vers les oxyg~nes. ~/est certainement 
compris entre 0.7 et 1. On peut adopter pour 
le coefficient de couplage spin orbite une 
valeur proche de celle de l'ion libre soit 
2 = 110 cm -1. Quant au param~tre A, il peut 
varier de 1 h 1.5 selon que l 'on passe de la 
limite du champ fort ~t celle du champ faible. 

Si l 'on fait ce calcul de Pert = f (T) ,  quelques 
soient les valeurs donn6es ~ ces 3 param6tres, 

et ceci dans un vaste domaine autour des 
valeurs les plus probables, on ne peut retrouver 
thdoriquement la variation exp6rimentale. 
Pen exp6rimental crolt de fa~on continue de 
z6ro jusqu'h une valeur limite qui est celle 
que l'on s'attendrait h obtenir d~s la tempf- 
rature ordinaire si chaque V 3+ 6tait magn6tique- 
ment isol6. A toute temp6rature, le moment 
exp6rimental reste infdrieur a u  moment 
calcul6 h partir de l 'Hamiltonien (1). Ce 
premier r6sultat montre clairement que les 
ions V 3+ ne sont pas magndtiquement isol6s, 
mais doivent se coupler de fa~on antiferro- 
magndtique. 

Le mod61e le plus simple que nous puissions 
envisager est celui off cette interaction se 
produit entre paires d'ions. Pour obtenir une 
telle r6partition, il taut supposer que les 
ions V 3+ d'une part et Nb 5+ (ou Ta 5+) d'autre 
part tendent h se distribuer pr6f6rentiellement 
par paires dans des micro domaines, la 
r6partition des micro domaines les uns par 
rapport aux autres pouvant ~tre statistique, 
ce qui n'est pas incompatible avec les r6sultats 
structuraux. 

La th60rie de l'interaction magn6tique 
d'6change entre ions orbitalement d6gdn6r6s, 
bien qu'au centre d'un nombre croissant de 
travaux, n'est pas encore 6tablie de fa~on 
pleinement satisfaisante. On repr6sente frf- 
quemment la perturbation magn6tique 
d'6change par l'op6rateur de couplage isotrope 
spin-spin du module de Heisenberg-Dirac- 
Van Vleck ('HDVV) alors que ce module 
est en principe applicable aux seuls cas des 
ions orbitalement non d6g6n6r6s. Dans le 
cas pr6sent, m~me en conservant ce mod61e, 
le calcul complet de la variation du para- 
magn6tisme de paires d'ions 3Tlg en fonction 
de la temp6rature est tr6s laborieux. L'Hamil- 
tonien ~ consid6rer dans ce module s'.~crit" 

. ,~ = . , ~ 1 +  .,~ 2 - ,,.¢ . ,q l ,q , . (3) 

.¢fl et of'2 sont deux Hamiltoniens semblables 
b. celui 6crit en (1); les indices 1 et 2 r6f~remt 
b. l 'un et l'autre ions V 3+ dans les paires et 
J est la constante d'6change magn6tique. 

Une solution math6matique requiert la 
diagonalisation des diff6rentes perturbations 
apparaisant dans (3)--couplage spin-orbite, 
couplage spin-spin, et perturbation Zeeman 
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sur une base de dimension 81 formEe b. 
partir des determinants [0,d,2jl, i variant 
de 1 h 9, o3 les 0 u  et ~'2j sont les fonctions du 
terme 3T, g pour respectivement les ions 1 et 
2. Nous ne chercherons pas ici 5- rdsoudre ce 
probl~me mais 5- interpreter semiquantitative- 
ment la variation expErimentale de Itefr. 

Dans le domaine des hautes temperatures 
dEfini par kT>> 2 (k 6tant ici la constante 
de Boltzmann), le comportement magnEtique 
d 'un  ion 3T1g magnEtiquement isolE auquel 
conduit l 'Hamiltonien (1) est tr~s proche 
d 'une loi de Curie./tel f vaut (8 + 2kZA 2) 1/2 
Cela montre que l'influence du couplage 
spin-orbite tend 5- disparaitre. I1 est alors 
possible au-dessus de 400°K d'interprdter 
la variation de Iterr 5. partir d 'un module 
trEs simplifi6 d'interaction entre deux triplets 
de spin en incluant la contribution orbitale 
au paramagndtisme dans un facteur de 
LandE effectif g. 

Dans le module HDVV, une telle inter- 
action conduit 5. 3 niveaux dont les multi- 
plicitEs de spin sont respectivement, 1, 3, et 5 
et situEs 5. 2 J .  ,,¢ et - J  par rapport au 
niveau du triplet de spin. En supposant que 
ces niveaux sont peuplEs selon une loi de 
distribution de Boltzmann. lt,ff est donne 
par 

• { 3[exp(,,¢/kT) + 5exp(3aC/kT)] / '/2 
Pert = g / 1 + 3 exp (aC/kT) + 5 exp (3J /kT)J  " 

(4) 

Dans le domaine 400-1200°K, la relation 
(4) conduit 5. une variation tMorique de 
ltefr en fonction de T qui est en excellent 
accord avec les rEsultats expdrimentaux, 
ainsi que le montrent les Figs. 2 et 3. Les 
paramEtres ,,¢ et g ont alors les valeurs 
donndes au Tableau V. 

En de~h de la temperature ordinaire, il 
n'est plus 1Egitime de nEgliger le couplage 
spin-orbite et de fait la relation (4) conduit 5. 
une courbe llerf = f ( T )  que est nettement au- 
dessous de la courbe expErimentale. L 'un 
d'entre nous (14) a rEcemment calcul6 
tMoriquement la variation du paramagndt- 
isme en fonction de la te~npErature dans le 
cas de l'interaction de deux ions 2T2, en 
utilisant le module dEfini par l 'Hamiltonien 

TABLEAU V 

NbVBa206 ,,,¢ = --330 cm -t g = 2.0 
TaVSr206 J = -330 cm -1 g = 2.1 

(3). Ce calcul montrait effectivement que 
la dEcroissance de Itefr lorsqu'on descend en 
temperature est beaucoup plus lente que ne le 
sugg~re un module qui ne tient compte que 
de la dEgEnErescence de spin. Ce rEsultat 
tient 5. ce que lorsque deux ions orbitalement 
dEgEnErds interagissent antiferromagnEtique- 
ment, le niveau fondamental est un singulet 
de spin mais poss~de une certaine contribution 
orbitale. C'est Egalement parce que le terme 
fondamental poss~de un moment orbital, 
donc est sensible au couplage spin-orbite, que 
la variation de la susceptibilit6 magnEtique 
ne passe pas par un maximum. 

Conclusion 

Cette Etude structurale et magnEtique de 2 
perovskites comportant le vanadium 5. l'Etat 
d 'oxydation 3 conduit aux rEsultats suivants: 

1. Ces 2 perovskites sont cubiques, de 
groupe d'espace Pm3m. Les diagrammes de 
poudres ne permettent pas de dEceler un 
ordre appreciable entre les cations V 3+ et 
M 5+. 

2. La variation des susceptibilitfs para- 
magnEtiques de ces deux phases entre 4 et 
1200°K montre clairement que les ions V 3+ 
ne sont pas isolfs magnEtiquement. I1 est 
possible d'interprEter les donnEes expEri- 
mentales en considErant que ces ions V 3+ 
tendent 5. se distribuer par paires. Au-dels. de 
400°K, le modEle HDVV applique 5. l'inter- 
action entre des paires de triplets de spirt rend 
compte de fagon excellente des donnEes 
expErimentales; dans les 2 pErovskites EtudiEes 
la constante d'Echange magnEtique est de 
-330 cm -t .  En deq5 de 400°K, ce modEle 
n'est plus satisfalsant en ce qu'il ne tient 
compte ni du couplage spin-orbite, ni du 
moment orbital du terme fondamental aTlo de 
l'ion V 3+ en champ octaEdrique. 

En l'absence de donnEes cristallographiques 
sur l'existence de micro domaines ordonnEes, 
notre interpretation doit alors ~tre considErde 
comme pMnomEnologique. Cela signifie que 
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nous ne pouvons trancher entre les 2 pos- 
sibilit6s suivantes: ou bien, il existe dans des 
microdomaines cristallins des paires d'ions 
V 3+, ou bien le r6sultat n'est que statistique. 
Dans ce dernier cas, les interactions pour- 
talent rev~tir diff6rentes formes selon l'arran- 
gement des ions paramagn6tiques dans le 
r6seau cristallin et ce n'est qu'~ l'6chelle 
macroscopique que le comportement mag- 

n6tique correspondrait 5. celui de paires 
d'ions. 
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