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The crystallographic, electrical, and magnetic properties of the system Lar-,Ca,VO, have been 
investigated as a function of x and temperature. An insulator s metal transition similar to that 
observed in the system La,-,Sr,V03 appears for x 2: 0.25: It may be described as a Mott-Anderson 
transition in an impurity band. 

Une etude anterieure relative au systeme 
La,-,Sr,VO, a permis de mettre en evidence 
une transition isolant --f metal par accroisse- 
ment du taux de substitution x (I). Cette 
transition a CtC d&rite a l’aide du modele de 
Anderson applique par Mott a la transition 
non metal z metal dans les materiaux de- 
sordonnts (24). 

11 Ctait interessant de comparer a ces 
resultats ceux obtenus pour un systeme 
La,-,Ca,VO,, dans lequel la presence de 
calcium au lieu de strontium entrainerait une 
contraction du reseau. 

Le seul travail anterieur relatif au systeme 
La,-,Ca,VO, est dG a Reuter et Wollnik 
(7-9). Ces auteurs ont mis en evidence une 
solution solide continue comportant la struc- 
ture perovskite sur tout l’intervalle 0 < x G 1. 
11s ont en outre signale une diminution avec x 
de la rtsistivite a 300 K de leurs Cchantillons. 

Rbultats ExpCrimentaux 

Les Cchantillons ont CtC prepares a l’etat 
pulverulent par reaction en phase solide selon 
le processus reactionnel : 

1-X 
2La,0,+xCaO+T 2 3 1-xvo 

+ xVOz --f La,-,Ca,VO,. 

Des melanges correspondant a 0 < x < 0,50 
ont et6 broyts en boite a gants ultra-s&he, de 
man&e a tviter l’hydratation de l’oxyde CaO. 
11s ont ensuite Ctt trait& a 1400°C en tubes de 
platine scelles sous argon pendant 48 heures. 
Les traitements thermiques renouveles plus- 
ieurs fois et entrecoupes de broyages en boite 
a gants ont CtC suivis d’une trempe a la 
temperature ambiante. 

Analyse radiocristallographique 
Les spectres de diffraction X a temperature 

ambiante caracterisent une phase perovskite 
comportant la deformation recontree pour la 
variete allotropique Mr de LaVO, (2) (Fig. 1). 
11s sont indexables soit sur la base dune maille 
cubique de paramttre double de celui de la 
maille perovskite ideale a,, soit a l’aide d’une 
maille orthorhombique pseudo-quadratique 
de type GdFeO, de parametres a0 21 b0 N a,%6 
et c0 N 2a,; ceux-ci sont donnes en fonction de 
x a la Fig. 2. La deformation reste trop faible 
pour que a0 et b, soient differencib : a, 21 b, et 
co/a0 N z/2, quel que soit le taux de substitu- 
tion dans l’intervalle considere : 0 < x < 0,5. 

Les diffractogrammes a 77 K relatifs aux 
compositions 0 < x < 0,15 mettent en evidence 
une distorsion quadratique (c/a < 1) de la 
pseudomaille cubique de parametre 2a,. 
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FIG. 1. Diffractogrammes de La&~,10V03 k deux tempkratures diffkrentes. 

Cette distorsion rksulte de l’existence d’une 
transition pseudo-cubique (M,) z? pseudo- 
quadratique (M,,) dkjja recontrke dans LaV03 
(Fig. 1) (IO, II). Les variations thermiques du 
rapport c/a de la pseudo-maille quadratique 
de (MI,) sont reprCsentCes ZI la Fig. 3 pour 
plusieurs valeurs de X. La temptrature de 
transition T, dkroit lentement avec x selon un 
processus linkaire (dT,/dx 2: -3” par at. % de 
Ca), jusqu’$ x N O,IO, valeur au-deli de 
laquelle elle diminue rapidement (Fig. 4). 

ProprieS magn&iques 
La susceptibilitk magnktique xM a kttB 
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FIG. 2. Variation en fonction de la composition des 
paramktres de la pseudomaille orthorhombique de M,. 

l’aimantation M au moyen d’un magrkto- 
mbtre B khantillon vibrant de type Foner 
(I.& 231. 

La Fig. 5 donne la variation en fonction de 
la tempkrature des susceptibilitts magnktiques 
molaires pour diverses compositions. Les 
courbes relatives aux compositions x < 0,15 
mettent en tvidence l’existence d’un ordre 
antiferromagnktique & basse tempkrature. 
La temperature d’ordre TN diminue avec x 
selon la m&me loi que la tempkrature de 
transition cristallographique, avec laquelle 
elle co’incide pratiquement (Fig. 6). 

Aucun des Cchantillons ttudiks ne comporte 
de composante ferromagrktique M, mesurable 
en dessous du point d’ordre; il est cependant 
probable qu’il en existe une au voisinage 
immkdiat de x = 0, composition pour laquelle 
un faible ferromagrktisme a ttt signal6 (10). 

Le comportement de &l(T) dans le domaine 
paramagnktique a CtC CtudiC dans un large 
intervalle de tempkrature pour deux com- 
positions : x = 0,05 et x = 0,26 (Fig. 7). 

Interprtftation des donne’es cristallographiques 
et magmftiques 

La transition cristallographique observte 
caractkrise un rCgime d’klectrons localis& 
sans surface de Fermi; elle constitue un 
critbre particulibrement sensible pour dis- 
tinguer les Electrons localis& des Clectrons 
collectifs correspondant g des bandes Ctroites 
(14). 

La quasi coincidence de la tempkrature de 
transition cristallographique et de la tem- 
pkrature de NCel implique que l’tvolution des 
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FIG. 3. Variation avec la tempkrature du rapport 
c/a de la pseudomaille quadratique de M,,. 
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FIG. 4. Evolution en fonction du taux de substitution 
x de la temperature de transition cristallographique T,. 

propriCk% structurales est intimement like a 
celle des proprietes magnetiques. 

La variation de la temperature d’ordre anti- 
ferromagnetique est conforme a celle prevue 

par la thtorie du champ moleculaire dans le 
cas d’une substitution du vanadium +I11 
(S = 1) par le vanadium +IV (S= +), qui 
entraine une dilution des spins. Elle tend 
cependant ?t s’en Ccarter au-de18 de x = O,lO, 
d,,/dx dtkroissant plus rapidement (Fig. 6). 

Dans le domaine paramagnetique l’allure 
des courbes x;(T) rappelle pour les valeurs 
ClevCes de x le comportement propose par 
Mott dans l’hypothese oti les porteurs de 
charge formeraient des polarons de spin en 
orientant les moments des proches voisins. 
L’accroissement de J&~(T) observe pour 
x = 0,26 pourrait Ctre associe a la destruction 
de ces polarons par l’agitation thermique 
(Fig. 7) xk’:(T) tendant asymptotiquement 
vers un comportement de type Curie-Weiss. 

Remarque 
Pour x = 0,05 et x = 0,26 nous observons 

deux valeurs voisines de la constante de Curie 
molaire, respectivement 1,49 et I,44 (Fig. 7). 
A l’aide des donntes actuelles, nous n’avons 
pu tirer des conclusions sur cette observa- 
tions, de meme que sur Ie comportement 
particulier de la susceptibilite dans le domaine 
paramagnetique. 

Etude des PropriCtCs Electriques 

Conductivite’ Plectrique 
La conductivite a Ctt mesuree entre 77 et 

500 K sur des barreaux frittes comportant un 

2 ‘00 200 300 400 500 EOO ‘(K) 

FIG. 5. Variation de l’inverse de la susceptibilitt! magn&ique molaire en fonction de la temperature. 
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FIG. 6. Variation avec x de la temperature de NCel. 

taux de compacitC d’au moins 80 %. Elle varie 
de faGon trbs sensible avec le taux de sub- 
stitution du lanthane par le calcium. Les 
courbes logo =f(T-‘) relatives aux com- 
positions les plus significatives sont reprt- 
sentkes B la Fig. 8. 

L’Cnergie d’activation AE dCterminCe B 
partir des portions 1inBaires des courbes est 
reprCsentCe en fonction de x ti la Fig. 9. Son 
Cvolution comporte une anomalie pour 0,05 5 
x 5 O,lO, AE &ant indkpendante de x dans cet 
intervalle; au-deli de x N O,lO, elle tend vers 0 
pour une valeur de x, 2: 0,25. 

Pouaoir thermoklectrique 
Les variations thermiques du coefficient 

Seebeck mesurt entre 77 et 300 K sur des 
fractions de barreaux frittts destinCs aux 
mesures de conductivitC sont reprCsentCes 2 la 
Fig. 10 pour quelques valeurs caracttristiques 
du taux de substitution x. 

InterprPtation des mesures de transport 

L’introduction d’ions V4+ dans le rCseau 
V3+03 de LaVO, crCe des porteurs mobiles, 
de sorte que le nombre d’klectrons par atome 
et par orbitale d6gMrte devient infkrieur A 1. 
11 ttait done important de savoir si l’tnergie 
#activation mesur6e etait associCe A la varia- 
tion du nombre de porteurs de charge, B leur 
mobilitC, ou aux deux. 

L’examen des donntes expCrimentales nous 
a conduit 9 considtrer deux domaines de 
composition au sein de la phase semicon- 
ductrice (x < 0,25) : 

(a) Un premier domaine peut Ctre dCfini par 
le signe du coefficient de variation thermique 
de c1 (dsr/dT < 0) (Fig. 10). 11 correspond A 
0 < x 5 0,lO. 

Pour x = 0,lO AE(x) comporte un accident 
trbs probablement associ6 au changement de 
signe de dcr/dT (Fig. 9). 

Le fait que dcr/dT < 0 implique que le 
nombre de porteurs n’est pas constant. 11 en 
rtsulte que la variation de la concentration en 
porteurs (trous) joue un rBle non ntgligeable 
dans la conductivitt. Nous appellerons EB la 
contribution de ce mtcanisme A 1’Cnergie 
d’activation. 

Dans la mesure oti la conduction peut Ctre 
attribuCe & un seul type de porteurs, la 
dCpendance thermique de c1 est dCtermin6e par 
le nombre de ceux-ci; en revanche celle de p 
est like A la fois au nombre de porteurs et A 
leur mobilit Par conskquent, si la mobilitt p 
comporte elle-m&me un processus d’activation, 
la variation thermique de logp doit Ctre plus 
forte que celle de ~(15). 

soot L ~~~ i! 200 400 ml 800 ---looorld 
FIG. 7. Variation en fonction de la tempkrature de l’inverse de la susceptibilitk molaire. 
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FIG. 8. Variation du logarithme de la conductivite 

Blectrique en fonction de I’inverse de la temperature 
absolue. 
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FIG. 9. Variation en fonction de la composition de 
I’tnergie d’activation pour la conduction. 

Nous avons reprCsentC A la Fig. 11 les 
valeurs mesurCes de CL en unites 2,3k/e(2,3k/e = 
198 PV *K-l) en fonction de l’inverse de la 
temperature absolue pour trois valeurs de x. 
Nous y avons adjoint les variations corre- 
spondantes du logarithme de la resistivite p. 
La comparaison des courbes relatives a une 
m&me valeur de x montre que Idlogp/dTl > 
I&/S]. Autrement dit AE > EB, I’Ccart entre 
les deux valeurs &ant d’autant plus important 
que x est plus Cleve. 

Ce resultat met en evidence la super- 
position d’un mecanisme de creation de 
porteurs au sein d’une bande (EJ et d’un 
mccanisme de sauts actives (EJ. 

Nous avons schematise a la Fig. 12 les 
mtcanismes susceptibles d’&tre mis en jeu 
dans les processus de conduction. 

Les porteurs p constitues par les ions V4+ 
sont susceptibles, en particulier pour les 

FIG. 10. Variation thermique du coefficient Seebeck. 
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FIG. Ii. Variation en fonction de I’inverse de la 
temperature absolue de la resistivite et du pouvoir 
thermoelectrique exprimi en unites 2,3(/~&J 
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FIG. 12. Reprksentation schtmatique des m&an- 
ismes susceptibles d’intervenir dans les proprittk de 
transport pour x < 0,lO. 

faibles valeurs du taux de substitution, d’etre 
piCgt5s au voisinage des ions Caz+ qui portent 
une charge effective negative par rapport aux 
ions La3+. Leur liberation ntcessiterait une 
Cnergie E, de la for-me : 

E, E e2/(sd) 

00 E represente la constante dielectrique du 
milieu et d la distance moyenne entre l’ion 
accepteur CaZS et le trou (16). Cette tnergie E1 
doit diminuer avec x par suite dun accroisse- 
ment de E da a l’augmentation du nombre 
d’associations polaires Ca2+-V4+ (17). Dans 
la mesure oh les porteurs V4+ lib&es con- 
stituent des polarons, leur mobilite peut 
ntcessiter une Cnergie d’activation EA (Fig. 
12). Ce mecanisme pour lequel AE = El + EA 
peut effectivement rendre compte des pro- 
priCtCs observtes pour 0 < x 5 0,lO. 11 est 
cependant probable qu’il n’est preponderant 
que pour les faibles valeurs du taux de sub- 
stitution pour lesquelles la contribution 
essentielle a AE serait Es = El. 

11 convient d’envisager un second mecanisme 
de conduction. Une Cnergie E2 peut aussi &tre 
definie comme celle requise pour prendre un 
porteur au voisinage dun ion Ca2+ et le 
placer sur l’un des 8 sites vanadium voisins 
d’un autre ion Ca2+ (Fig. 12). Dans ces 
conditions, la densite d’etats pour les porteurs 
de charge peut @tre representte par deux 
bandes de Hubbard de larguer W, corre- 
spondant a l’etat fondamental Ca’+-V4+ et 
a l’etat excite Ca*+-2V4+, Ca2+-OV4+ separes 

par une Cnergie U. E, = U - W, represente 
alors l’excitation des porteurs dans la bande 
superieure de Hubbard. 

Aux faibles valeurs de x, la mobilitt dans la 
bande suptrieure de Hubbard est certaine- 
ment tres faible; toutefois, lorsque x aug- 
mente, les bandes s’tlargissent et tendent g se 
recouvrir. Deux effets peuvent contribuer a 
leur elargissement : 

-1’accroissement de l’integrale de recouvre- 
ment par suite de la diminution des distances 
entre sites d’impuretes, 

-l’apparition d’un champ electrostatique 
dfi a la distribution aleatoire des ions Ca’+. 

Dans la mesure oh les porteurs V4+ con- 
stituent vraisemblablement des polarons, le 
second de ces deux effets est sans doute le plus 
important (6, 15). 

E, dtcroit progressivement lorsque x 
augmente : d( W,/ U)/dx > 0. L’energie E2 n’est 
pas une tnergie de hopping; un mecanisme de 
sauts peut cependant intervenir comme le 
montre les considerations suivantes : 

La repartition desordonnee des ions Ca2+ 
peut entrainer l’existence dun potentiel 
perturbateur aleatoire V, suffisamment tleve 
pour localiser, au sens d’Anderson, les Ctats 
situ& dans les queues des deux bandes de 
Hubbard (verre de Fermi). Si le taux de 
substitution du lanthane par le calcium est 
suffisant pour que se produise un recouvre- 
ment partiel des deux bandes de Hubbard, la 
localisation peut subsister pour les Ctats 
situ6 dans la pseudobande interdite, dans la 
mesure ou la densite d’etats comporte un 
minimum profond. Ce modele implique 
l’existence de seuils de mobilite EC et E’, tels 
que, si EF,]E’,,Ec[, la diffusion des porteurs 
necessite une Bnergie (Fig. 13). Celle-ci peut 
&tre soit E2 qui represente alors l’excitation des 
porteurs jusqu’au seuil de mobilitt (Ez = 
JEF - EC!) soit une tnergie E3 associee a des 
sauts actives au voisinage du niveau de Fermi 
et qui est preferentielle a basse temperature; 
les deux mecanismes peuvent Cventuellement 
coexister dans un certain domaine de tem- 
perature. 

Ce mecanisme (AE = E2 + Es) permet done 
Cgalement de decrire l’evolution des pro- 
prietes electriques pour 0 < x 5 0,lO. 11 est 
en fait difficile de &parer dans ce domaine les 
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FIG. 13. Reprksentations schkmatiques de l’Cvolu- 
tion avec x de deux bandes d’tnergie pour des &tats 
BI(CaZ+-VA+) et &(Ca2+-2V4+), (Ca*+-OV4+). 

contributions respectives de E, et E, k EB, E2 
se substituant neanmoins progressivement a 
El. E2, comme nous I’avons vu, diminue lui- 
m&me progressivement lorsque x augmente; 
il est probable que dans ces conditions le 
processus de sauts actives (Es) devient pre- 
pond&ant au voisinage de x = 0,lO. 

(b) Le second domaine de composition 
correspond a 0,lO < x < x,. Dans cet intervalle 
de composition, la diminution de CI et le signe 
de sa variation thermique suggerent la pre- 
ponderance du mtcanisme au voisinage du 
niveau de Fermi de sauts de type E3. 

L’energie d’activation tend vers 0 pour 
x, z 0,25. Dans l’hypothese oti le mecanisme 
de sauts E3 represente la contribution es- 
sentielle ?r la conduction, AE devrait tendre 
lineairement vers zero selon une loi en 
(x, - x)9/5 (18-21). Les points represent& a la 
Fig. 14 correspondent au paramttrage en 
(x,--x)~~~ de la fonction AE(x) (Fig. 9). I1 
semble’ effectivement que la variation est 
lineaire. 

Nous avons schematise l’ensemble de ces 
resultats dans le tableau suivant : 

x 0 0,lO xc 

AE=E,+E, El + EA -+ E2 + E3 -+ E3 

0,215 

t 

\ 0.20 0,a o,l4 0,13 0.10 a--x- 

2 

ylooe , 
,' 

so- 

0 10 20 30 40 

1 

I 

FIG. 14. Variation en fonction de (xc - .xY”’ de 
1’6nergie d’activation pour la conduction. 

Pour 0 < x 5 O,lO, un mecanisme de sauts 
se substitue ainsi progressivement a un 
mecanisme de bandes lorsque x croit; ce 
dernier correspond vraisemblablement pour 
les faibles valeurs du taux de substitution a la 
creation de trous dans la bande de valence 
(E,), et a leur excitation dans la bande 
suptrieure de Hubbard (EJ pour les valeurs 
plus Clevees de x. Pour 0,lO < x < x, un 
mecanisme de sauts actives entre Ctats localists 
au voisinage du niveau de Fermi semble 
rep&enter la contribution essentielle a la 
conduction. 

Conclusions 

Les vanadates La:Z,M:+VO, (M = Sr, La) 
constituent des exemples interessants de 
materiaux presentant a temperature ambiante 
le minimum de conductivite metallique p&u 
par Mott. La transition isolant-metal observee 
dans ces systemes apparait comme un exemple 
de transition d’Anderson, le dtsordre &ant 
dt3 a la distribution statistique des ions La3+ et 
Mz+. De nouveaux points restent cependant 
obscurs, en particulier le changement de signe 
du pouvoir thermoelectrique pour x > x, 
lorsque la conduction est de type mttallique. 
Une interpretation plus poussee de nos 
resultats necessiterait sans doute l’apport 
d’autres mesures, en particulier : 

-mesures de conductivite tlectrique entre 
la temperature de l’helium liquide et 77 K de 
man&e ZI verifier une Cventuelle loi de la 
forme : 0 = Do exp (-E3/kT1’4). 
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-mesures de chaleur spkifique Clectronique 
& 4,2 K, en fonction du taux de substitution x, 
celle-ci &ant probablement tlevke. 
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