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La perovskite LaVOa a 6t6 6tudi6e entre 77 et 700OK par diffraction X et par mesures de suscepti- 
bilit6 magn6tique, de conductivit6 61ectrique et de pouvoir thermo61ectrique. Les diverses pro- 
pri6t6s mises en 6vidence sont en bon accord avec le mod61e d'61ectrons localis6s de Goodenough 
(b < be). La conduction extrins+que de typep due vraisemblablement b. des trous V 4+ est d6crite de 
fagon satisfaisante par un m6canisme de sauts thermiquement activ6s de petits polarons. 
The LaVOa perovskite has been investigated between 77 and 700°K by X-ray diffraction, and 
magnetic susceptibility, electrical conductivity and thermoelectric power measurements. The 
observed properties fit with Goodenough's localized electron model (b < be). The p-type extrinsic 
conductivity probably due to V 4+ holes is well described by a thermally activated hopping mechanism 
of small polarons. 

Dans  le contexte  g6n6ral d 'une  6tude de 
l '6volu t ion  d ' un  6tat d'61ectrons localis6s 
vers un 6tat d'61ectrons collectifs dans  les 
compos6s  oxyg6n6s du v a n a d i u m  poss6dant  
la s t ructure  perovski te ,  nous  nous sommes  
int6,ress6s aux propridtds  physiques  de l ' o r tho -  
vanad i t e  de l an thane  LaVOa.  Ce compos6  a 
6t6 re la t ivement  peu 6tudi6 et des diff6rences 
no tab les  appa ra i s sa i en t  entre  les r6sultats  
annonc6s.  

Reuter  et W o l l n i k  ont  signal6 pour  LaVO 3 
un c o m p o r t e m e n t  semiconduc teur  avec une 
6nergie d ' ac t iva t ion  mesur6e sur ba r r eau  
fri t t6 de 0.20 eV (1). Nous-m~mes  au cours  
d ' u n  pr6c6dent t rava i l  avions trouv6, 6gale- 
ment  sur  ba r reau  fritt6, une valeur  plus faible 
(0.10 eV) (2). Rogers  et al. effectuant  des 
mesures  sur cr is taux,  ont  consta t6  que la 
var ia t ion  thermique  de la r6sistivit6 compor -  
ta i t  p lusieurs  accidents ,  l 'un  d ' eux  associ6 5. 
une t rans i t ion  c r i s ta l lographique  pseudo-  
cubique~--~pseudoquadrat ique 5. Tr ~ 130°K; 

pa r t i r  des por t ions  lin6aires de la courbe,  
ils ont  d6termin6 des 6nergies d ' ac t iva t ion  
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diff6rant sens ib lement  de celles obtenues  sur 
ba r r eaux  fritt6s (3). Les mesures  magn6t iques  
ont  6galement  condui t  les auteurs  pr6c6dents 
5. des r6sultats  cont rad ic to i res .  

Le Tab leau  I rassemble  les divers  r6sul ta ts  
obtenus  pr6c6demment .  I1 semble que les 
con t rad ic t ions  observ6es soient  i n t ime me n t  
li6es aux techniques de p r6para t ion  des  
6chant i l lons et qu 'el les  r6sultent en par t icu l ie r  
d '6car ts  5. la s toechiom6tr ie .  Nous  avons done  
repris  cette 6tude en nous efforgant de l imi ter  
ceux-ci le plus possible.  

R6sultats Experimentaux 

LaVO3 a ~t~ pr~par4 5. l '6tat  pulv~rulent  pa r  
r6act ion en phase  solide d 'un  m4lange 
6quimola i re  de sesquioxyde La203 pr6alable-  
ment  recuit  24 hr  5. 1200°C sous couran t  
d 'oxyghne  sec, et d ' oxyde  V~O3 obtenu par  
r6duct ion 5. l 'hydroghne  du pentoxyde  V205 
5. 500°C, puis 5. 800°C pendant .48  hr. Le m6- 
lange,  convenab lement  broy6 et pastill6, 
a alors subi plusieurs  t ra i tements  thermiques  
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TABLEAU I 

Mesures de transport Mesures magn6tiques 

R6f. T°K AE(meV) M6thode Tu °K x(T) ~ T> Tu 

1 77 < T <  500 200 Balance .~225 C-Wpcrr.  = 2.78/tB 
magn6tique 0p = - 320°K  

2 77 < T <  400 100 ,, <150 C - W  pelt. = 2.83 ltB 
O, = - 400°K  

120 < T <  130 >200  Magn6tom+tre Pas de loi de 
3 130 < T <  270 2 ~ 137 C - W  

270 < T <  670 160 6ch. vibrant 

entrecoup6s de nouveaux broyages, 5. 1300°C 
sous courant d'un gaz r6ducteur contenant 
85 % d 'argon U et 15 % d'hydrog6ne. 

Pour 6viter l ' intervention dans les ph6no- 
m6nes de transport  des r6sistances dues aux 
joints de grains, nous avons tent6 d 'obtenir  un 
cristal en utilisant la technique de tirage 
Czochralsky-Kyropoulos  5- partir d 'un bain 
fondu de composition 1La203, 1V203 en 
pr6sence du m61ange gazeux pr6c6dent (A: 
85 %, H2:15 %). Le barreau cristallin obtenu 
comportai t  malheureusement de nombreuses 
dislocations, nous avons n6anmoins pu en 
extraire des fragments monocristallins de 
dimensions suffisantes pour nos mesures. 

L'analyse chimique a 6t6 effectu6e sur une 
quantit6 significative de cristaux (800 mg 
environ). Les taux pond6raux en lanthane, 
en vanadium et en oxyg6ne, d6termin6s 
respectivement par fluorescence X, spectro- 
photom6trie, et thermogravim6trie sous 
oxyg6ne sont donn6s au Tableau H. Bien que 
les valeurs obtenues soient en tr6s bon accord, 
une faible proportion des sites du lanthane 
semble ~tre inoccup6e. 

Les spectres de diffraction X ont 6t6 

TABLEAU II  

% exp. % th~or. 

La 58.3 + 0.1 58.40 
V 21.50 + 0.2 21.42 
O 20.25 20.18 

obtenus 5- l'aide de la radiation K, du cuivre. 
Toutes les raies du diffractogramme h temp6- 
rature ambiante sont indexables, conform6- 
ment aux travaux de Yakel et de Bertaut et 
Forrat,  sur la base d'une maille perovskite 
cubique de param6tre double de celui de la 
maille perovskite simple: a = 2 a c = 7 , 8 3 8 _ +  
0,005 A (4, 5). Comme le souligne Geller, 
on peut 6galement consid6rer LaVO3 comme 
isostructural de GdFeO3 orthorhombique,  
avec une d6formation trop faible pour ~tre 
totalement observable (6). Le spectre de 
poudre de LaVO3 peut alors ~tre index6 5- 
1'aide d'une maille quadratique de dimensions : 

c 
a _~ b -~ ~/~ = 5.542 A, c = 7.838 A. 

Une 6tude fine sur monocristal actuellement 
en cours au laboratoire devrait nous permettre 
de trancher. 

Par suite de la pr6sence de deux 61ectrons 
localis6s dans des 6tats t,,j triplement d6g6n6r6s 
de l'ion V 3+, une distorsion cristallographique 
abaissant la sym6trie 6tait 5- pr6voir 5- basse 
temp6rature (7). L'indexation du diffracto- 
gramme 5- 77°K se d6duit ais6ment de celle 
du spectre b. temp6rature ambiante si l 'on 
consid6re qu'il r6sulte d 'une d6formation 
quadratique de la maille cubique de para- 
m6tre 2ac; il correspond alors aux param6tres: 

a = 7.868 + 0.005 A, 

c = 7.738 + 0.005 A avec c < I. 
a 
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FIG. 1. Variat ion the rmique  des param+tres  et du 
rappor t  c/a. 

L'6volution des param+tres et du rapport 
c/a en fonction de la temp6rature mettent 
clairement en 6vidence une transition du 
premier ordre 5- Tr = 139 + I°K (Fig. 1). 

Les mesures de conductivit6 61ectrique ont 
6t6 effectu6es entre 100 et 700°K sur cristal 
et sur barreau fritt6 comportant un taux 
de compacit6 d'environ 80 ~ ;  la technique de 
mesure pr6c6demment d6crite a subi quelques 
modifications, les contacts sur cristaux 6tant 

Io 9 o ( ~ - I cm ' l )  

' 2 4 

- 2 . _  ~ 

T A B L E A U  III 

T°K  d E ( m e V )  

1 0 0 <  T <  137 1 7 1 + 5  
139 < T <  210 176 + 5 
210 < T <  300 209 ___ 5 

r6alis6s /t la laque d'argent (8, 9). Les 
variations thermiques de la conductivit6 repr6- 
sent6es 5- la Fig. 2 pour les deux types d'6chan- 
tillons pr6sentent un coefficient (da)/(dT) 
largement positif. Le 16ger 6cart entre les 
valeurs absolues est imputable aux joints de 
grains de l'6chantillon polycristallin. 

Deux accidents sont remarquables, le 
premier d'amplitude Atr=5.10-6Q -1 cm -z 
lors du passage 5- la transition cristallo- 
graphique, le second 5. environ 210°K. Les 
6nergies d'activation AE~ d6termin6es 5- 
partir des portions lin6aires des courbes sont 
pratiquement les m~rnes pour les deux types 
d'6chantillons. Leurs valeurs sont donn6es 
au Tableau III. 

Le pouvoir thermo61ectrique c~, mesur6 sur 
cristal, est largement positif et sensiblement 
constant (c~ ~ 280 pV°K -~) (Fig. 3). Son 6valu- 
ation 5- basse temp6rature 6tait limit6e 
cependant par la r6sistivit6 61ev6e de l'6chan- 
tillon. 

La ddtermination de la susceptibilit6 mag- 
n6tique en fonction de la temp6rature a 6t6 
effectu6e sur poudre (cristaux broy6s) /t 
l'aide d'un magn6tom+tre h 6chantillon vibrant 

400~- 

' "  L 

i 
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FIG. 2. Variat ion du logar i thme de la conductivi t6 
avec l ' inverse de la temp6rature  absolue.  © cristal 1; 
• cristal 2; [] barreau fritt& 

n n o o o # ~ ~*^  _ oO 

~o 3~o 3~o T~ 

FIG. 3. Variat ion du pouvoir  thermo61ectrique avec 
la temp6rature.  
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Fro. 4. Variation thermique de l'aimantation & 
saturation et de l'inverse de la susceptibilit6 molaire. 

de 77 fl 300°K et d'une balance magn6tique 
de 300 ~ 1100°K. 

LaVO3 est antiferromagn6tique avec un 
point de N6el ~. 156 + 5°K. Une composante 
ferromagn6tique apparaR en dessous de cette 
temp6rature, les courbes d 'a imantat ion en 
fonction du champ appliqu6 6tant de la forme 
a = ao + z H .  La Fig. 4 repr6sente les variations 
de ao et de l'inverse de la susceptibilit6 
molaire Z~ 1 avec la temp6rature. Cette 
derni~re est 6galement donn6e h la Fig. 5 
pour un large domaine de temp6rature. 
Au-del~t de la temp6rature d 'ordre LaVO3 
manifeste un paramagn6tisme qui varie 
lin6airement avec la temp6rature dans les 
intervalles 420< T <  800°K et T >  840°K 
s6par6s par un accident ~t 820°K environ 

x~ G,m C G 5/m*l,)'l 

110C 

90( 

70f 

500, 

200 400 600 800 1000 T 

FIG. 5. Variation thermique de l'inverse de la su- 
sceptibilit6 molaire. 

(Fig. 5). Les constantes de Curie associ6es 
ces deux portions lin6aires de courbe sont 

respectivement C1=1 .18  et C 2 =  1.00, les 
temp6ratures de Curie paramagn6tiques cor- 
respondantes 0p~ ~ - 4 0 0 ° K  et 0p2 "" -200°K.  

Discussion 

De nombreux oxydes d'616ments de transi- 
tion comportent  une distorsion cristallograph- 
ique spontan6e ~ basse temp6rature. Good-  
enough en a dress6 un catalogue e t a  propos6 
une interpr6tation pour une configuration d 2 
en site octa6drique (10, 7). Dans le cas de 
LaVO3 cette distorsion structurale r6sulterait 
d 'une d6formation coop6rative des sites 
octa6driques par suite de la cr6ation d 'un 
ordre 61ectronique entre orbitales localis6es. 
L'abaissement de sym6trie renforcerait la 
stabilisation due ~ la lev6e de la triple d6g6n6- 
rescence orbitale de l'6tat fondamental  3Tlg 
de l'ion V 3+ par le couplage spin orbite. Les 
quatre 6tats J = 3/2 stabilis6s par rapport  aux 
deux 6tats J -- 1/2 sont alors ~ moiti6 remplis 
par les deux 61ectrons d du vanadium 3+, 
r6sultat qui implique un nombre n a =  1 
d'61ectron d par orbitale et par atome. Les 
orbitales d ~ demi remplies sont coupl6es 
magn6tiquement par l 'interm6diaire d 'orbit-  
ales p~ de l'oxyg6ne le long de chaque direction 
[100], [010] ou [001] conduisant ~ un anti- 
ferromagn6tisme de type G ~ T <  TN, struc- 
ture dans laquelle chaque atome de vanadium 
est entour6 par six proches voisins poss6dant 
une direction de spin oppos6e. 

Plusieurs m6canismes peuvent expliquer la 
cr6ation d'une composante ferromagn6tique: 
en l 'absence de porteurs de charge mobiles 
l'existence d 'un vecteur de Dzialoshinskii 
D u qui d6termine le terme antisym6trique 
de l 'hamiltonien de super6change, en pr6sence 
de porteurs mobiles un double 6change ferro- 
magn6tique (11, 12). Bien que la pr6sence de 
trous V 4+ mobiles dus ~ des lacunes de lan- 
thane soit tout fi fait possible, la disparition 
tr6s rapide, lorsque x augmente, de la compo- 
sante ferromagn~tique dans le syst6me Lal_x 
SrxVO3 semble exclure toutefois ce m6canisme 
de double 6change (13). Le m6canisme 
pr6pond6rant est donc vraisemblablement 
le super6change anisotrope (14). 
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Par analogie avec les orthoferrites de terres 
rares LnFeO3, on peut penser que la direction 
d 'a imantat ion du vanadium due aux inter- 
actions d'Echange est dirigEe suivant l 'axe a, 
la composante ferromagnEtique Etant orientEe 
selon c (15-22). 

Dans le domaine paramagnEtique l 'accident 
de susceptibilit6 & 820°K parait correspondre 

l 'annulation du couplage spin orbite, les 
moments  magnEtiques effectifs de part  et 
d 'autre Etant respectivement: Pt =(8C1) 1/2= 
3.07 PB et P2 = (8C2) 1/2= 2.83 PB. L'analyse 
thermique diffErentielle ne prEsente aucun pic 

cette temperature;  elle nous a permis 
cependant de mettre en Evidence une transition 
reversible /l I I40°K, probablement pseudo- 
cub ique~rhomboEdr ique ;  l'Etude de cette 
transition est actuellement en cours. 

La faiblesse des Energies d'activation mesu- 
rEes (~0.2 eV) et le pouvoir  thermo61ectrique 
largement positif sugg6rent une conduction 
extrins6que de type p due /~ des d6fauts de 
rEseau. La presence d'ions V 4+ consEcutifs /t 
des lacunes de lanthane est trEs probable, le 
d6ficit cationique qui est susceptible de corn- 
porter la phase Lal_xVO3 correspondant 
un domaine d'existence 6tendu (0 < x ~< 0.10) 
(2). 

Dans l 'hypoth~se off les dEfauts responsables 
de la conduction sont des trous positifs 
pi6gEs au voisinage des ions V 3+, ce qui est 
formellement Equivalent & l'existence d'ions 
V 4+, le processus de conduction consisterait 
selon Verwey en sauts de por teursp  entre sites 
vanadium voisins (23). La densitE des lacunes 
de lanthane 6tant faible, on pourrait  supposer 
que chacune est isolEe et qu'elle a tendance 
& pi6ger les trois ions V 4+ auxquels elle donne 
naissance, ceux-ci se dEpla~;ant en son voisin- 
age suivant le mEcanisme (1) propose ~ la 
Fig. 6. Le nombre de centres V 4+ libErEs de 
cette association aux lacunes augmenterait  
alors avec la temperature selon une loi ex- 
ponentielle. Le fait que le pouvoir thermo- 
Electrique soit constant dans tout l'intervalle 
de temp6rature consider6 permet de penser 
qu'en fait le nombre de porteurs est indE- 
pendant de la temperature et que les 6nergies 
d'activation mesurEes concernent leur 
mobilit6 au sein du rEseau (schEma 2, Fig. 6). 

Gurney et Mott  ont montr6 pourquoi la 

o 0 o 0 o 0 o 0  
0 0 0 0 0 0 0 0  
o 0 o 0 k~O~q 0 
0 o 0 o 0  ~ o  
o Q o Q o Q o Q  

Q o Q o Q o Q o  
~fG~o 0 o 0 o 0 

• V 4.  1 V 4+ ple9~ par une lacune 

0 V 3~ 2 V  4+ l l b re  
La 3. 

FIG. 6. Representation sch~matique du m~canisme de 
saut. 

mobilit6 comportai t  une 6nergie d'activation 
(24). Dans un cristal ionique, un trou positif 
peut etre pi6gE par la polarisation qu'il induit 
s'il demeure sur un meme site pendant un 
temps supErieur & la pEriode de vibration du 
rEseau; les trous ainsi piEgEs ne peuvent se 
dEplacer que si l 'interaction des vibrations du 
rEseau et du potentiel de deformation en- 
tra~ne & un moment  donne des rearrangements 
atomiques tels que le porteur de charge ait le 
mfime potentiel 61ectronique sur le site qu'il 
occupe et sur les sites voisins disponibles. 
L'ensemble cation-trou positif piEgE constitue 
un petit polaron. L'Energie d'activation SA 
pour ce processus de conduction peut ~tre 
dEfinie comme Etant le travail effectuE pour 
permettre le mouvement du trou; elle est 
donc associEe & la mobilitE des porteurs et 
non/ l  l 'augmentation de leur nombre. 

Le traitement thermodynamique de la 
diffusion des trous conduit, par l 'interm6diaire 
de la relation d'Einstein entre le coefficient 
de diffusion et la conductivitE, & une expression 
de la forme: 

2 9 ne a-v,, [ eA '~ 
a -  ~-~ exp~-~--~)  (1) 

avec: n =densi t6  des porteurs de charge; 
e = charge de l'Electron; a = distance mini- 
male entre cations de mEme nature; % =  
frEquence de sauts du trou positif h tempera- 
ture infinie. 
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FIG. 7. Variat ion du logar i thme du produi t  conduct i -  
vit6 temp6rature  en fonct ion de l ' inverse de la temp6ra-  
ture absolue,  o cristal ; • barreau fritt6. 

On constate que la variation de log [aT] 
en fonction de I/Tdoit  ~tre lin6aire, l 'ordonn6e 

l'origine log [aT]T_,~ permettant de calculer 
la fr6quence de saut vo. 

La variation de log [aT] en fonction de 1/T 
repr6sent6e ~ la Fig. 7 satisfait ~t la relation (1) 
aussi bien pour un cristal que pour un barreau 
fritt6. D'un point de vue quantitatif, seules les 
valeurs d6termin6es ",k partir des mesures sur 
cristal ont 6t6 retenues; elles sont donn6es au 
Tableau IV. 

On peut remarquer que l'6nergie d'acti- 
vation ~a qui est l'enthalpie n6cessaire au 
m6canisme est plus faible "~ T < T T  qu'h 
T > Tu, et que la discontinuit6 de log [aT] ~. la 
temp6rature de transition (Tr = 139°K) 
semble correspondre dans nos conditions 

T A B L E A U  1V 

T eA meV ( (TT)T~[ '2  - I  cm -1 °K 

T < T r  1 9 0 + 5  1 . 8 x  104 
T >  TN 2 0 3 + 5  1 . 5 x  103 

exp6rimentales h une variation de la mobilit6 
plut6t qu'h celle du nombre de porteurs. Le 
faible accroissement de l'enthalpie (Ae a _ 10 -2 
eV = 230 cal mole -1) au passage ~. la temp6ra- 
ture d'ordre magn6tique est de l'ordre de 
grandeur de kTN~-312 cal mole - t  et peut 
donc ~tre associ6 h la destruction de l'aligne- 
ment des spins. 

Pour un semiconducteur extrins6que non 
d6g6n6r6 dont l'intdgrale de transfert b est 
inf6rieure ~ la valeur critique bc du module de 
Goodenough, le coefficient Seebeck est donn6 
par la formule de Heikes (25, 26) : 

c~ = - - log • (2) e 

Dans cette expression, S* repr6sente l'en- 
tropie effective du r6seau transport& par les 
porteurs (pour les oxydes (S*)/(k) est <10 
/tV°K -t  et ind6pendant de la temp6rature), 
et c la fraction des sites qu'ils occupent. S i c  
est ind6pendant de la temp6rature, c~ est donc 
sensiblement constant. 

La valeur mesur6e du coefficient Seebeck 
c~_~ 280 pV°K -1 conduit "~ un nombre c = 
0.037 de sites V 4÷ par maille, soit 17 = 6.2 1020 
trous c m  -3.  C e  nombre d'ions V 4+ correspond 
~. un taux en lacunes de lanthane de 1.3~, 
taux qui est de l'ordre de grandeur de Fin- 
certitude sur les r6sultats analytiques. 

On peut s'attendre "2 une fr6quence de sauts 
vo ~- z vR off zest  le nombre de proches voisins 
(z = 6) et vj~ la fr6quence de Reststrahl. Le 
calcul de vo au-dessus du point de N6el 
conduit h une valeur vo ~- 1013 s - t  qui corre- 
spond • ~ celles g6n6ralement obtenues pour 
des sauts activ6s par les vibrations optiques 
du r6seau (27). Pour la phase de basse temp6r- 
ature (T<  TT), le calcul de vo n'est pas signi- 
ficatif car vo pr6sente certainement une forte 
anisotropie par suite de la distortion. 

La mobilit6 de d6placement calcul6e 
300OK (p300 _~ 1 -~ 10 -4 cm-2 V-~ s -1) est carac- 
t6ristique de la formation de petits polarons et 
d'une inte~grale de transfert b inf6rieure ~. la 
valeur critique bc. 

Un modhle de conduction par sauts therm- 
iquement activ4s de petits polarons d6crit 
donc nos r6sultats exp6rimentaux de faqon 
satisfaisante. 
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Conclusions 

Les propri6t6s cristal lographiques et phys- 
iques de la perovskite LaVO3 sont bien 
d6crites par  un  mod61e d'61ectrons localis6s 
correspondant  h une int6grale de transfert  
b < bc dans le d iagramme de Goodenough .  

La conduct ion  semble r6sulter de la pr6sence 
d ' impuret6s,  tr6s p robab lement  des t rous 
positifs cons6cutifs ~. l 'existence de lacunes 
de lanthane.  Ces trous pi6g6s sur les sites du 
vanad ium const i tuent  des petits polarons  
V '~+. En nombre  appa remment  cons tant  dans 
l ' intervalle de temp6ratures consid6r6 dans ce 
travail,  leur mobili t6 n6cessite une 6nergie 
d 'ac t iva t ion  eA. La valeur de ea mesur6e est 
compat ible  avec une int6grale de transfert  
b <  b'c < be, oh b'c est la valeur cri t ique pour  
la format ion  de petits polarons.  

Bien que cette interpr6tat ion des r6sultats 
repose en partie sur une extrapolat ion jusqu'5. 
100°K de la constance du pouvoir  thermo- 
61ectrique, la var iat ion lin6aire de log [aT] en 
fonct ion de 1/Tsur tout  le domaine  de temp6ra- 
ture semble la justifier. U n  6tude ~t tr6s basse 
temp6rature  se heurte h la valeur 61ev6e de la 
r6sistivit6 mais reste cependant  dans le cadre 
de nos pr6occupations.  L'6tude syst6matique 
des propri6t6s de t ranspor t  dans le syst6me 
La~_xVO3 pour  des taux croissants en lacunes 
devrait  permettre d'6clairer certains poin ts ;  
cette 6tude est actuel lement  en cours au labora-  
toire. 
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