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L’Bvolution des propriMs structurales et Blectroniques des sCries de type perovskite La,-,&V03, La,-,Sr,VO,, 
La,-,Ba,VOo, GdI-Sr,VOo a &5 &dike. Les auteurs expliquent le passage progressif de propriMs de type 
semi-conducteur B des propriMs mballiques par l’&olution des liaisons chimiques en fonction de la composition. 

Pendant une longue pCriode les perovskites 
ABX3 n’ont &e CtudiCes que pour leurs propri&% 
ferro6lectriques. Dans un ouvrage recent J. B. 
Goodenough et J. M. Longo, dressant une revue 
exhaustive de leurs propriCtCs cristallographiques 
et magnCtiques, ont signal6 que les propriCt& 
electriques peuvent en fait tvoluer de l’isolant 
parfait tel que BaTiO, a celles d’un m&al (LaTi03 
par exemple) (I). 

Dans le cadre d’une Ctude g&&ale visant & 
dCterminer l’influence respective de la nature, de la 
taille et de la charge des ions occupant chacun des 

e 

FIG. 1. Structure perovskite ABXS. 

sites A, B et X sur le mCcanisme de conduction, nous 
avons entrepris 1’Ctude des propri&Cs physiques des 
perovskites de formule AVO,. Dans cette expression 
A reprCsente globalement l’ensemble des ions ou 
lacunes de coordinence 12 (Fig. 1). 

Nous limiterons en fait le travail g l’ttude des 
perovskites lacunaires Lnl-,VOj et & celle des series 
Ln,-,M,VO, (Ln = La, Gd; M = Sr, Ba). 

Les vanadites de terres rares sont isostructuraux 
de GdFe03. Toutefois, si la distorsion orthorhom- 
bique s’avkre importante pour GdV03 (a = 5.345 8, 
b = 5.623 A et c = 7.638 A), le spectre de diffraction 
X de LaVO, semble pouvoir s’indexer, en premikre 
approximation, dans le systbme quadratique (a = 
5.549 8, c = 7.828 A). 

B. Reuter et M. Wollnik ont indiquC que ces 
vanadites ttaient semi-conducteurs avec une Cnergie 
d’activation, dCterminCe a partir de mesures de 
conductivitC, comprise entre 0.1 et 0.2 eV (2). Ces 
rCsultats, obtenus B partir d’Cchantillons poly- 
cristallins, diff&rent sensiblement de ceux d’autres 
auteurs qui utilisent des monocristaux de LaVO, (3). 
D’aprb ces derniers, il existerait & 270°K une 
transition qui correspondrait au passage d’un 
mCcanisme de semi-conduction extrinstque & un 
mCcanisme de semi-conduction intrindque, les 
Cnergies d’activation etant de 0.02 et 0.16 eV. 

I. Etude des Perovskites Lal-,VO, 

Le systkme La2,3+Y •,,~-,,VO~ a CtC Ctudit par 
Kestigian, Dickinson et Ward (4). Ces auteurs ont 
montrt l’existence d’une solution solide de structure 
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quadratique pour 0.33 > y > 0.23. Le parametre a 
de la maille diminue regulierement avec X, jusqu’a 
la valeur limite a = 5.499 A qui correspond a la 
formule LaO.sVOj (x = l/3 -v). 

Nous avons repris l’etude de ce systeme. Une 
deformation orthorhombique analogue a celle de 
GdV03 apparait nettement. A la limite inferieure 
du domaine (x N 0.23) les parametres cristallins : 

a = 5.496 -f 0.005 A, 
b = 5.536 + 0.005 ii, 
c = 7.768 i 0.006 A, 

ont CtC affines a partir de spectres dant lesquels le 
germanium tient lieu d’etalon interne. 

La conductivite Clectrique de La,.,V03 a Ctt 
mesuree de 77 a 800°K. La courbe experimentale est 
representee a la Fig. 2. Semi-conducteur a basse 
temperature, La,,,V03 possede une Cnergie 
d’activation AE = 0.053 i 0.005 eV. Au-deli de 
125°K cette Cnergie d’activation diminue rtguliere- 
ment avec la temperature et tend vers zero pour 
T 2: 220°K. Au-dessus de cette valeur la conductivite 
de La,,9VOj est done de type metallique. 

La formule Clectronique developpee de cette 
phase s’ecrit: La,,, •,.iV$V~~OX, puisque les 
lacunes cationiques entrainent une augmentation 
de la charge formelle du vanadium. 

11 est bien connu que, si le couplage covalent entre 
les fonctions d’onde des electrons d du vanadium 
et les orbitales p. et pn des atomes d’oxygene 
voisins est suffisant, les orbitales cationiques 
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FIG. 2. Variation avec l’inverse de la tempkrature du 
logarithme de la conductivitC de La0.9V03. 

localisees de la theorie du champ cristallin se trans- 
forment en bandes antiliantes c* et 7~* partiellement 
occuptes. 

L’existence de 0.1 lacune cationique par groupe- 
ment Lao.gV03 en site A va done avoir un double 
effet : 

D’une part, puisque les ions La3+ sont statisti- 
quement absents dans 10% des sites, il se produit 
un affaiblissement moyen de la competition entre les 
liaisons La-O de type u et V-O de type T. 11 en 
resulte une augmentation du parametre de couplage 
covalent h,. 

D’autre part, l’accroissement de la charge 
formelle du vanadium entralne un accroissement du 
champ cristallin et une diminution de l’energie 
d’echange intra-atomique A, (pour V4+ la configura- 
tion t&e: implique A, = 0). I1 en r&suite une 
augmentation de la probabilite de formation de 
bandes u* et 7~*, ainsi que leur Clargissement. 

La presence de lacunes en site A entraine pour 
cette raison Cgalement un accroissement du re- 
couvrement des orbitales tzs du vanadium et 
p,,* de l’oxygene, autrement dit de h,. L’elargisse- 
ment de la bande g* a pour consequence une 
delocalisation des electrons de symttrie ey et par 
suite un accroissement de h,. La leg&e contraction 
du volume de la maille ceuvre d’ailleurs dans le 
m&me sens. 11 n’est done pas Ctonnant de constater 
une diminution de l’energie d’activation AE lorsque 
s’accroit le taux en lacunes. 

Une telle evolution vers un modble d’electrons 
collectifs est tout a fait compatible avec le modele 
general propose par Goodenough (5). 

II. Etude des Shies Ln,-,M,V03 
(M=Sr,Ba;Ln=La,Gd) 

B. Reuter et M. Wollnick ont CtudiC la variation 
de la rtsistivite avec la composition a 20°C pour 
les phases La,-,Ca,VO, et Lai-,SrXV03 (2). Nous 
avons repris cette etude fragmentaire et l’avons 
Ctendue au cas du baryum. 

1. Le Systeme La,-,Sr,VO, 
Les auteurs precedents ont signale la formation 

d’une perovskite cubique de composition SrVOJ 
(ou CaVO, dont l’existence a deja ettc mise en doute 
par Bouloux (6)). Nous n’avons retrouve cette phase 
ni en reprenant leurs propres conditions experi- 
mentales, ni en travaillant a des pressions atteignant 
5 kbars. 

Dans les diverses conditions experimentales 
envisagkes le spectre de diffraction du compose 
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FIG. 3. Variation avec la composition des paramktres de la 
maille hexagonale de la phase La-,SrXVOo. 

obtenu pour la composition SrV03 posdde des 
raies analogues aux raies parasites observees par 
Kestigian, Dickinson et Ward dans le systeme 
LaV03-SrV02.j (4). 

La solution solide de type perovskite est limitee 
au domaine 0 G x G 0.40. La diminution des para- 
metres de la maille quadratique avec x s’accompagne 
d’une leg&e distorsion rhomboedrique compatible 
avec l’augmentation du facteur de tolerance. Nous 
avons represente a la Fig. 3 l’evolution en fonction 
de x des paramktres de la maille multiple hex- 
agonale. La Fig. 4 permet de se rendre compte 
de la faGon dont les mailles multiples quadratique 
(et sa distorsion orthorhombique) et hexagonale se 
deduisent de la maille de la perovskite cubique 
ideale de parametre a,. Les relations entre les divers 
systbmes d’axes sont rassemblees au Tableau I. 

Nous avons effect& une etude magnetique et 
Clectrique en fonction de la temperature pour 
diverses valeurs du taux de substitution x en 
strontium. 

z 

k 
Y 

X 

FIG. 4. Relations entre les mailles cubique, quadratique et 
hexagonale dans la structure perovskite. 

La susceptibilite magnetique semble, pour toutes 
les compositions Ctudites, de type Curie-Weiss 
(Fig. 5). Theoriquement la constante de Curie 
molaire doit dependre de x selon la relation : 

C mol = (1 - X) cv3+ + xcv4+. (1) 
Dans l’hypothese d’un blocage total des moments 
orbitaux : 

C mol = (1 - x). 1.0 + x.0.375 = 1 -0.625x. (2) 

Le moment magnetique effectif P, 2: 48C,,, 
devrait done diminuer avec x. L’examen de la Fig. 6 
montre qu’au contraire il subit un accroissement 
cooptratif dbs que x differe de zero pour devenir 
rapidement constant. 

TABLEAU I 

Systeme 

Nomenclature Relations 
Axes dans le systeme entre les 

cristallographiques cubique parambtres 

Quadratique 

Hexagonal 
IlIOl 
110Il 
ill11 
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FIG. 5. Variation avec la temperature de l’inverse de la susceptibilitk paramagnktique de la phase La,-,Sr,VO,. 

La conductivite Clectrique varie de facon t&s 
sensible avec la concentration en strontium: pour 
de faibles teneurs elle augmente exponentiellement 
avec la temperature, mais pour des teneurs plus 
tlevees du/dT devient negatif (Fig. 7). L’energie 
d’activation AE decroit trbs rapidement avec x pour 
tendre vers zero pour x N 0.20 (Fig. 8). La com- 
paraison des Figs. 6 et 8 montre que P, et AE varient 
en sens inverse l’un de l’autre lorsque x augmente. 

L’ensemble de ces proprietes physiques caracterise 
une evolution progressive semi-conducteur z metal 
en fonction de la composition, evolution qui n’est 
pas saris rappeler celle mise en evidence par Casalot 
et Hagenmuller pour la phase CuXV20$ (7). 

Comme dans le cas de La,.,V03, l’introduction 
d’ions V4+ dans le sous-rbeau des ions V3+ et celle 
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FIG. 6. Variation avec x du moment magnktique effectif 
P,,, de la phase La, -,Sr,VO, . 

d’ions Sr2+ moins acides que les ions La3 + en site A 
vont entrainer une augmentation des integrales de 
transfert cation-anion 6, et b,,, done des parametres 
de couplage covalent h, et h, (5). L’accroissement de 
charge formelle du vanadium diminue parallelement 
l’integrale de transfert critique b,. 11 en resulte que 
b, > b, > b,, de sorte que la conductivite metallique 
qui apparait pour x 2: 0.20 s’explique par la presence 
d’electrons collectifs. La diminution du volume de la 
maille joue dans le mCme sens. 

La brutale evolution de P, avec x nous incite a 
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FIG. 7. Variation aver I’inverse de la tempkrature du 
logarithme de la conductivitt de la phase LaI-,Sr,V03. 
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FIG. 8. Variation avec x de l’bnergie d’activation de la 
phase La,-,Sr,VO,. 

penser que la transition semi-conducteur $ metal 
est cooperative. 

2. Le Systeme La, -,BaXV03 
Le spectre de diffraction Xde BaV03 est analogue 

a celui de SrV03. Cette analogie exclut I’existence 
pour cette composition d’une structure perovskite. 

Comme nous pouvions nous y attendre, compte 
tenu de l’encombrement sterique de l’ion BaZ+, la 
solution solide Lar-,BaXV03 ne possbde une 
structure perovskite que dans un ttroit domaine de 
composition (0 < x < 0.20). La distorsion rhombo- 
Cdrique semble beaucoup moins accentute que dans 
la strie homologue du strontium, puisque les 
parametres varient relativement peu (Fig. 9). 

Pour toutes les phases Lar-,Ba,V03 de type 
perovskite la conductivite Clectrique varie exponenti- 

I 
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FIG. 9. Variation avec la composition des parametres de 
la maille hexagonale de la phase LaI-,BaXV03. 
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FIG. 10. Variation avec l’inverse de la temperature du 
logarithme de la conductivitk de la phase La,-,Ba,VO,. 

ellement avec la temperature (Fig. 10). L’tnergie 
d’activation dE diminue beaucoup plus lentement 
que dans le cas du strontium: elle vaut respective- 
ment0.083,0.026,0.008eVpourx=0.05,0.10,0.20. 
Ce resultat paraPt assez surprenant, puisque la seule 
variable qui distingue cette serie de la preddente 
repose sur la difference d’acidite des ions Sr2+ et 
Ba2+. Ces derniers &ant les plus basiques, il en 
resulte en effet un accroissement du parametre de 
couplage covalent h,. Cet effet semble toutefois 
cornpens? par une evolution moins rapide des 
distances vanadium-oxygene par suite de l’encom- 
brement sttrique de l’ion Ba2+. 

3. Etude de la SCrie Gd,-,SrXV03 
La grande analogie entre LaV03 et GdV03 

laissait esperer un comportement tres voisin pour 
les solutions solides Ln,-,SrXVOj (Ln = La, Gd). 
L’Ctude du systeme GdVOj-SrV03 montre qu’en 
fait cette serie se comporte de man&e sensiblement 
differente de la precedente. 

Lorsque le taux de substitution x en strontium 
augmente, apparaissent successivement une solu- 
tion solide de type perovskite a distorsion ortho- 
rhombique 0, un domaine biphase 0 + C, et un 
domaine monophase C tres ttroit, dans lequel la 
structure perovskite comporte la symttrie cubique 
idtale (a, = 3.842 f 0.003 A). Au-dela de C persiste 
le spectre qui caracterise la composition SrV03. 

L’existence d’une lacune de miscibilite entre les 
phases orthorhombique et cubique constitue un 
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FIG. 11. Evolution au sein de la solution solide Gd,-,Sr,V03 (a) des paramttres de la phase orthorhombique; 
(b) de l’intensitt relative des raies de diffraction (220) de la phase orthorhombique et (111) de la phase cubique; 
(c) de I’Cnergie d’activation. 

argument trb serieux en faveur de l’hypothese de 
S. Geller et V. B. Bala concernant l’absence de 
transition directe orthorhombique e cubique dans 
les perovskites (9). 

Les limites des divers domaines d’existence sont 
assez difficiles a preciser, aussi avons-nous utilise 
plusieurs techniques de determination. 

L’evolution des parametres de la phase ortho- 
rhombique est reprtsentee a la Fig. 1 la. Elle 
implique un redressement de la maille, celui-ci 
resulte de la substitution d’ions Gd3+ par des ions 
Sr2+ de rayon ionique plus Cleve, substitution qui 
entraine un accroissement du facteur de Gold- 
Schmidt egal a 0.78 pour GdV03 (pcd3+ = 0.97 A, 

pSrz+ = 1.12 A selon Ahrens (8). La determination de 
la limite d’existence de la solution solide 0 par 
cette methode est peu precise. L’utilisation des 
intensites des raies de diffraction X des deux phases 
ne donne guke de meilleurs rbultats; les raies les 
plus fortes sont difficiles a distinguer sur le spectre 
biphase (Fig. 1 lb). 

Pour lever l’ambiguite relative a la limite du 
domaine de 0 nous avons utilist une methode 
originale, deja employee avec WC&S par l’un de nous 
dans la mise en evidence du domaine d’existence 
de la varitte orthorhombique de Cu2S (10); elle 
repose sur la presence d’accidents dans les courbes 
de conductivite lors des changements de phases. 
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FIG. 12. ConductivitC theorique resultant de la superposition de dew m&anismes. 

GdVOj est semi-conducteur avec une Cnergie 
d’activation de l’ordre de 0.2 eV. Elle se dCtermine 
grgce & une relation du type 

u = u. exp (-&!+W). (3) 

Cette Cnergie d’activation est sensiblement double 
de celle de LaV03 (dE N 0.09 eV). Ce rtsultat ne 
saurait toutefois surprendre. 11 rCsulte en effet de 
1’aciditC plus grande de l’ion Gd3+ qui renforce la 
liaison (T (Gd-0) et diminue done b, par effet de 
compCtition. La substitution de Gd3+ par SrZ+ et 
celle de V3+ par V4+ vont entrainer une diminution 
de dE pour les m&mes raisons que prCcCdemment. 
Dans le cas oti persisterait la structure perovskite, 
il est logique de s’attendre 9 une Cnergie d’activation 
t&s faible, voire nulle, pour des concentrations 
Clevtes en strontium. La phase cubique ayant elle 
aussi la structure perovskite, nous pouvons done 
pr&oir qu’elle sera t&s faiblement semi-conductrice 
et peutdtre mCme mttallique. Les tnergies d’activa- 
tion de la phase orthorhombique dEorth et de la 
phase cubique AE,,, doivent done diff&er assez 
fortement. 

Dans le domaine biphast la conductivitt mesuree 
sera la somme des conductivitts des deux phases 
limites, propriM sensiblement comparable g l’in- 
fluence des impuretts dans un semi-conducteur. 
Elle s’exprimera sous la forme 

u = a%,,, exP (-A&&T) + 

t1 - a)%~, exP (-A&&T) (4) 
avec 

A&b Q AEorth- (5) 

Pour un domaine biphad la reprtsentation de 
Log a en fonction de l’inverse de la tempirature 
absolue a sensiblement l’allure de la courbe III de la 
Fig. 12. Cette courbe coincide pratiquement & 
basse tempkrature avec la droite II dont 1’Cquation 
correspond au second terme du deuxikme membre 
de la relation (4) et & haute temperature d la droite I, 
dont 1’Cquation en est le premier terme. La prkcision 
de cette methode de dbtermination des limites de 
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x = 0.38 

x.0.30 

X:0.17 
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FIG. 13. Variation avec I’inverse de la temperature du 
logarithme dB la conductivit6 au sein de la solution solide 
Gd,-,Sr,VOp. 
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TABLEAU IL 

Mkthode Phase orthorhombique Phase cubique 

Paramktres 0 < x < 0.25 xa0.53 

IntensitCs 0 < x < 0.23 x z 0.56 

ConductivitC o<x<o.17 ? 

Domaine rtel o<x<o.17 0.52 Q x G 0.56 

phases ne fait aucun doute, dans la mesure oti les 
proprietes Clectriques d’un semi-conducteur sont 
tres sensibles aux &arts de composition chimique. 

La Fig. 13 rassemble les diverses courbes de 
conductivite obtenues pour le systeme Gd, -.,Sr,VO,. 
Les energies d’activation correspondantes sont 
repartees a la Fig. llc. La limite suptrieure du 
domaine d’existence de la phase orthorhombique 
apparait ainsi nettement (x = 0.17). puisqu’au-de18 
la courbe traduit l’existence d’un melange de deux 
phases comportant deux energies d’activation 
sensiblement differentes. La phase C est probable- 
ment metallique. 

Nous avons rassemble au Tableau II les valeurs 
limites pour chaque domaine d’existence, telles que 
les donnent les trois methodes envisagees. 

Remarque. Nous avons note que l’evolution des 
paramkres a et b de la maille orthorhombique 
conduit par extrapolation a la valeur a,2/2, et celle 
du parametre c a la valeur 2a,, a, &ant le parametre 
de la phase cubique. 

Conclusions 

L’etude de quelques series d’oxydes doubles de 
vanadium et de terres rares de structure perovskite 

nous a permis de mettre en evidence une evolution de 
proprietes d’electrons localises vers des proprietes 
d’electrons collectifs au fur et a mesure que les ions 
V4+ se substituent aux ions V3’ au sein du site B. 
Cette evolution est favoriste par la substitution 
des ions Ln3+ par des ions M2’ plus gros et plus 
basiques (M = Sr, Ba). 

Cette etude qui donne une nouvelle idee de 
l’importance des sites dans le mecanisme de con- 
duction sera completee ulterieurement par l’etude 
de perovskites de type LnV,-,B,O, (B = Clement de 
transition trivalent) et Ln,-,M,VO,-,, (M = Sr, Ba). 
Nous pouvons en effet esperer l’apparition d’interes- 
santes proprietes magnttiques dans le cas de series 
telles que LnVi-,Fe,03 et de proprietes supra- 
conductrices dans le cas de perovskites lacunaires en 
anions. 
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