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La perovskite LaVO; a été étudiée entre 77 et 700°K par diffraction X et par mesures de suscepti-
bilit¢ magnétique, de conductivité électrique et de pouvoir thermoélectrique. Les diverses pro-
priétés mises en évidence sont en bon accord avec le modéle d’électrons localisés de Goodenough
(b < b.). La conduction extrinséque de type p due vraisemblablement & des trous V** est décrite de
fagon satisfaisante par un mécanisme de sauts thermiquement activés de petits polarons.

The LaVO; 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 < b.). The p-type extrinsic
conductivity probably due to V** holes is well described by a thermally activated hopping mechanism

of small polarons.

Dans le contexte général d’une étude de
I’évolution d’un état d'électrons localisés
vers un état d’électrons collectifs dans les
composés oxygénés du vanadium possédant
la structure perovskite, nous nous sommes
intéressés aux propriétés physiques de I'ortho-
vanadite de lanthane LaVO;. Ce composé a
été relativement peu étudié et des différences
notables apparaissaient entre les résultats
annonceés.

Reuter et Wollnik ont signalé pour LaVO;
un comportement semiconducteur avec une
énergie d’activation mesurée sur barreau
fritté de 0.20 eV (/). Nous-mémes au cours
d’un précédent travail avions trouvé, égale-
ment sur barreau fritté, une valeur plus faible
(0.10 eV) (2). Rogers et al. effectuant des
mesures sur cristaux, ont constaté que la
variation thermique de la résistivité compor-
tait plusieurs accidents, I'un d’eux associé a
une transition cristallographique pseudo-
cubique % pseudoquadratique a Ty = 130°K;
a partir des portions linéaires de la courbe,
ils ont déterminé des énergies d’activation
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différant sensiblement de celles obtenues sur
barreaux frittés (3). Les mesures magnétiques
ont également conduit les auteurs précédents
a des résultats contradictoires.

Le Tableau I rassemble les divers résultats
obtenus précédemment. Il semble que les
contradictions observées soient intimement
lides aux techniques de préparation des
échantillons et qu’elles résultent en particulier
d’écarts a la stoechiométrie. Nous avons donc
repris cette étude en nous efforgant de limiter
ceux-ci le plus possible.

Résultats Experimentaux

LaVO,; a été préparé a I’état pulvérulent par
réaction en phase solide d’un mélange
équimolaire de sesquioxyde La,O; préalable-
ment recuit 24 hr a 1200°C sous courant
d’oxygéne sec, et d’oxyde V,0; obtenu par
réduction a I’hydrogéne du pentoxyde V,O;
a 500°C, puis a 800°C pendant-48 hr. Le mé-
lange, convenablement broyé et pastille,
a alors subi plusieurs traitements thermiques
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TABLEAU I

Mesures de transport

Mesures magnétiques

Réf. T°K AE(meV) Méthode Ty°K x(T)aT>Ty
1 77 < T< 500 200 Balance =225 C-W por. =2.78up
magnétique 0, =-320°K
2 77 < T< 400 100 ' <150 C-W pere. =2.83 pg
0, = —400°K
120< T'< 130 =200 Magnétometre Pas de loi de
3 130<T<270 2 a 137 C-w
270 < T < 670 160 éch. vibrant

entrecoupés de nouveaux broyages, a 1300°C
sous courant d’un gaz réducteur contenant
859, d’argon U et 159 d’hydrogeéne.

Pour éviter I'intervention dans les phéno-
ménes de transport des résistances dues aux
joints de grains, nous avons tenté d’obtenir un
cristal en utilisant la technique de tirage
Czochralsky—Kyropoulos a partir d’un bain
fondu de composition 1La,0;, 1V,0; en
présence du mélange gazeux précédent (A:
85%, H,:15%). Le barreau cristallin obtenu
comportait malheureusement de nombreuses
dislocations, nous avons néanmoins pu en
extraire des fragments monocristallins de
dimensions suffisantes pour nos mesures.

L’analyse chimique a été effectuée sur une
quantité significative de cristaux (800 mg
environ). Les taux pondéraux en lanthane,
en vanadium et en oxygeéne, déterminés
respectivement par fluorescence X, spectro-
photométrie, et thermogravimétrie sous
oxygene sont donnés au Tableau 11. Bien que
les valeurs obtenues soient en trés bon accord,
une faible proportion des sites du lanthane
semble étre inoccupée.

Les spectres de diffraction X ont été

TABLEAU 11
% exp. % théor,
La 58.3 +0.1 58.40
v 21.50+0.2 21.42
(o) 20.25 20.18

obtenus a I'aide de la radiation X, du cuivre.
Toutes les raies du diffractogramme a tempé-
rature ambiante sont indexables, conformé-
ment aux travaux de Yakel et de Bertaut et
Forrat, sur la base d’une maille perovskite
cubique de paramétre double de celui de la
maille perovskite simple: a=2a.= 7,838 +
0,005 A (4, 5). Comme le souligne Geller,
on peut également considérer LaVO, comme
isostructural de GdFeO; orthorhombique,
avec une déformation trop faible pour étre
totalement observable (6). Le spectre de
poudre de LaVO; peut alors étre indexé a
I’aide d'une maille quadratique de dimensions:

a~b~-S=5540A, ¢=7838A.
V2

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

Par suite de la présence de deux électrons
localisés dans des états 1, triplement dégénérés
de I'ion V3%, une distorsion cristallographique
abaissant la symétrie était & prévoir a basse
température (7). L’indexation du diffracto-
gramme a 77°K se déduit aisément de celle
du spectre 4 température ambiante si I’on
considére qu'il résulte d’une déformation
quadratique de la maille cubique de para-
meétre 2a,; il correspond alors aux parametres:

a=7.868 + 0.005 A,

c=7.738 + 0.005 A avec‘—j <.
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FiG. 1. Variation thermique des paramétres et du
rapport c/a.

L’évolution des parameétres et du rapport
c/a en fonction de la température mettent
clairement en évidence une transition du
premier ordre & T = 139 £+ 1°K (Fig. 1).

Les mesures de conductivité électrique ont
été effectuées entre 100 et 700°K sur cristal
et sur barreau fritté comportant un taux
de compacité d’environ 809%,; la technique de
mesure précédemment décrite a subi quelques
modifications, les contacts sur cristaux étant
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Fi1G. 2. Variation du logarithme de la conductivité
avec I'inverse de la température absolue. O cristal 1;
® cristal 2; O barreau fritté.
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TABLEAU III

T°K 4E(meV)
100<T<137 17145
139<T<210 176+5
20ST<300 209+5

réalisés a la laque d’argent (8, 9). Les
variations thermiques de la conductivité repré-
sentées a la Fig. 2 pour les deux types d’échan-
tillons présentent un coefficient (do)/(dT)
largement positif. Le léger écart entre les
valeurs absolues est imputable aux joints de
grains de I’échantillon polycristallin.

Deux accidents sont remarquables, le
premier d’amplitude 4g=5.107°Q"! cm™!
lors du passage a la transition cristallo-
graphique, le second & environ 210°K. Les
énergies d’activation AE; déterminées a
partir des portions linéaires des courbes sont
pratiquement les mémes pour les deux types
d’échantillons. Leurs valeurs sont données
au Tableau ITI.

Le pouvoir thermoélectrique «, mesuré sur
cristal, est largement positif et sensiblement
constant («¢ ~ 280 uV°K~") (Fig. 3). Son évalu-
ation a basse température était limitée
cependant par la résistivité élevée de I'échan-
tillon.

La détermination de la susceptibilité mag-
nétique en fonction de la température a été
effectuée sur poudre (cristaux broyés) a
I'aide d’'un magnétométre 4 échantillon vibrant
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FiG. 3. Variation du pouvoir thermoélectrique avec
la température.
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F1G. 4. Variation thermique de l’aimantation a
saturation et de l'inverse de la susceptibilité molaire.

de 77 a 300°K et d’une balance magnétique
de 300 a 1100°K.

LaVO; est antiferromagnétique avec un
point de Néel a 156 + 5°K. Une composante
ferromagnétique apparait en dessous de cette
température, les courbes d’aimantation en
fonction du champ appliqué étant de la forme
o =o0,+ xH.LaFig. 4représente les variations
de o, et de I'inverse de la susceptibilité
molaire yy' avec la température. Cette
derniére est également donnée a la Fig. 5
pour un large domaine de température.
Au-deld de la température d’ordre LaVO,
manifeste un paramagnétisme qui varie
linéairement avec la température dans les
intervalles 420 < T < 800°K et 7> 840°K
séparés par un accident & 820°K environ
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Fi1G. 5. Variation thermique de l'inverse de la su-
sceptibilité molaire.
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(Fig. 5). Les constantes de Curie associées
a ces deux portions linéaires de courbe sont
respectivement C, =1.18 et C,=1.00, les
températures de Curie paramagnétiques cor-
respondantes 6, ~—400°K et 6,, ~ —200°K.

Discussion

De nombreux oxydes d’éléments de transi-
tion comportent une distorsion cristallograph-
ique spontanée a basse température. Good-
enough en a dressé un catalogue et a proposé
une interprétation pour une configuration d?
en site octaédrique (10, 7). Dans le cas de
LaVO, cette distorsion structurale résulterait
d’une déformation coopérative des sites
octaédriques par suite de la création d’un
ordre électronique entre orbitales localisées.
L’abaissement de symétrie renforcerait la
stabilisation due a lalevée de la triple dégéné-
rescence orbitale de I’état fondamental 3T,
de I’ion V3* par le couplage spin orbite. Les
quatre états J = 3/2 stabilisés par rapport aux
deux états J = 1/2 sont alors & moitié remplis
par les deux électrons ¢ du vanadium 3+,
résultat qui implique un nombre n;=1
d’électron d par orbitale et par atome. Les
orbitales 4 a demi remplies sont couplées
magnétiquement par I'intermédiaire d’orbit-
ales p, de I'oxygéne le long de chaque direction
[100], [010] ou [001] conduisant & un anti-
ferromagnétisme de type G a T < Ty, struc-
ture dans laquelle chaque atome de vanadium
est entouré par six proches voisins possédant
une direction de spin opposée.

Plusieurs mécanismes peuvent expliquer la
création d’une composante ferromagnétique:
en I'absence de porteurs de charge mobiles
I’existence d’un vecteur de Dzialoshinskii
D;; qui détermine le terme antisymétrique
de ’hamiltonien de superéchange, en présence
de porteurs mobiles un double échange ferro-
magnétique (17, /2). Bien que la présence de
trous V** mobiles dus a des lacunes de lan-
thane soit tout a fait possible, la disparition
trés rapide, lorsque x augmente, de la compo-
sante ferromagnétique dans le systéme La,_,
Sr, VO, semble exclure toutefois ce mécanisme
de double échange (/3). Le mécanisme
prépondérant est donc vraisemblablement
le superéchange anisotrope (/4).
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Par analogie avec les orthoferrites de terres
rares LnFeQ;, on peut penser que la direction
d’aimantation du vanadium due aux inter-
actions d’échange est dirigée suivant 'axe a,
la composante ferromagnétique étant orientée
selon ¢ (15-22).

Dans le domaine paramagnétique I’accident
de susceptibilité 4 820°K parait correspondre
a Pannulation du couplage spin orbite, les
moments magnétiques effectifs de part et
d’autre étant respectivement: p, =(8C,)'/? =
3.07 ug et p, =(8C,)"2 =2.83 pug. L’analyse
thermique différentielle ne présente aucun pic
a cette température; elle nous a permis
cependant de mettre en évidence une transition
réversible a 1140°K, probablement pseudo-
cubique*rhomboédrique; I'étude de cette
transition est actuellement en cours.

La faiblesse des énergies d’activation mesu-
rées (~0.2 eV) et le pouvoir thermoélectrique
largement positif suggérent une conduction
extrinséque de type p due a des défauts de
réseau. La présence d’ions V** consécutifs a
des lacunes de lanthane est trés probable, le
déficit cationique qui est susceptible de com-
porter la phase La,_,VOj; correspondant a
un domaine d’existence étendu (0 < x < 0.10)
2).

DansI’hypothése ol les défauts responsables
de la conduction sont des trous positifs
piégés au voisinage des ions V3*, ce qui est
formellement équivalent a I'existence d’ions
V4*, le processus de conduction consisterait
selon Verwey en sauts de porteurs p entre sites
vanadium voisins (23). La densité des lacunes
de lanthane étant faible, on pourrait supposer
que chacune est isolée et qu’elle a tendance
a piéger les trois ions V** auxquels elle donne
naissance, ceux-ci se déplagant en son voisin-
age suivant le mécanisme (1) proposé a la
Fig. 6. Le nombre de centres V** libérés de
cette association aux lacunes augmenterait
alors avec la température selon une loi ex-
ponentielle. Le fait que le pouvoir thermo-
électrique soit constant dans tout I'intervalle
de température considéré permet de penser
gqu’en fait le nombre de porteurs est indé-
pendant de la température et que les énergies
d’activation mesurées concernent leur
mobilité au sein du réseau (schéma 2, Fig. 6).

Gurney et Mott ont montré pourquoi la
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FiG. 6. Représentation schématique du mécanisme de
saut.

mobilité comportait une énergie d’activation
(24). Dans un cristal ionique, un trou positif
peut étre piégé par la polarisation qu’il induit
s’il demeure sur un méme site pendant un
temps supérieur a la période de vibration du
réseau; les trous ainsi piégés ne peuvent se
déplacer que si I'interaction des vibrations du
réseau et du potentiel de déformation en-
traine 4 un moment donné des réarrangements
atomiques tels que le porteur de charge ait le
méme potentiel électronique sur le site qu’il
occupe et sur les sites voisins disponibles.
L’ensemble cation-trou positif piégé constitue
un petit polaron. L’énergie d’activation &,
pour ce processus de conduction peut étre
définie comme étant le travail effectué pour
permettre le mouvement du trou; elle est
donc associée a la mobilité des porteurs et
non A 'augmentation de leur nombre.

Le traitement thermodynamique de la
diffusion des trous conduit, par I'intermédiaire
de la relation d’Einstein entre le coefficient
de diffusion et la conductivité, & une expression

ne*a*v,

de la forme:
€4
kT e"p(' kT) M

avec: n=densité des porteurs de charge;
e = charge de I'électron; ¢ = distance mini-
male entre cations de méme nature; v,=
fréquence de sauts du trou positif a tempéra-
ture infinie.

g
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Fi1G. 7. Variation du logarithme du produit conducti-
vité température en fonction de I’'inverse de la tempéra-
ture absolue. ¢ cristal; @ barreau fritté.

On constate que la variation de log [6T]
en fonction de 1/7 doit étre linéaire, I'ordonnée
a l'origine log [6T )1, permettant de calculer
la fréquence de saut v,.

La variation de log [¢7'] en fonction de 1/T
représentée a la Fig. 7 satisfait a la relation (1)
aussi bien pour un cristal que pour un barreau
fritté. D’un point de vue quantitatif, seules les
valeurs déterminées a partir des mesures sur
cristal ont été retenues; elles sont données au
Tableau 1V.

On peut remarquer que I’énergie d’acti-
vation ¢, qui est I'enthalpie nécessaire au
mécanisme est plus faible & T< T, qu'a
T > Ty, et que la discontinuité de log [¢7] a la
température de transition (7= 139°K)
semble correspondre dans nos conditions

TABLEAU 1V
T esmeV  (6T)r-=R27'cm1°K
T<Tr 190+5 1.8 x 10*
T>Ty 203+5 1.5%x10°

DOUGIER ET HAGENMULLER

expérimentales & une variation de la mobilité
plutdt qu’a celle du nombre de porteurs. Le
faible accroissement de I’enthalpie (Ag, ~ 1072
eV = 230 cal mole™') au passage a la tempéra-
ture d’ordre magnétique est de I'ordre de
grandeur de kTy~312 cal mole~! et peut
donc étre associé a la destruction de I'aligne-
ment des spins.

Pour un semiconducteur extrinséque non
dégénéré dont I'intégrale de transfert b est
inférieure a la valeur critique b, du modéle de
Goodenough, le coefficient Seebeck est donné
par la formule de Heikes (25, 26):

k[(Sk c
T

Dans cette expression, Sy représente 1’en-
tropie effective du réseau transportée par les
porteurs (pour les oxydes (SE)/(k) est <I0
VK™t et indépendant de la température),
et c la fraction des sites qu’ils occupent. Si c
est indépendant de la température, o est donc
sensiblement constant.

La valeur mesurée du coefficient Seebeck
o~ 280 uV°K-! conduit 4 un nombre ¢ =
0.037 de sites V** par maille, soit n = 6.2 10%°
trous cm~3. Ce nombre d’ions V** correspond
a un taux en lacunes de lanthane de 1.39],
taux qui est de I'ordre de grandeur de I'in-
certitude sur les résultats analytiques.

On peut s’attendre a une fréquence de sauts
v, ~ z vg OU z est le nombre de proches voisins
(z=106) et v, la fréquence de Reststrahl. Le
calcul de v, au-dessus du point de Néel
conduit a une valeur v, ~ 10'? s™! qui corre-
spond a celles généralement obtenues pour
des sauts activés par les vibrations optiques
du réseau (27). Pour la phase de basse tempér-
ature (T < Ty), le calcul de v, n’est pas signi-
ficatif car v, présente certainement une forte
anisotropie par suite de la distortion.

La mobilité de déplacement calculée a
300°K (p3°° ~1~10"* cm™2V~!s~!) est carac-
téristique de la formation de petits polarons et
d’une intégrale de transfert b inférieure a la
valeur critique b..

Un modéle de conduction par sauts therm-
iquement activés de petits polarons décrit
donc nos résultats expérimentaux de fagon
satisfaisante.

@)
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Conclusions

Les propriétés cristallographiques et phys-
iques de la perovskite LaVO,; sont bien
décrites par un modéle d’électrons localisés
correspondant 4 une intégrale de transfert
b < b, dans le diagramme de Goodenough.

Laconduction semble résulter de la présence
d’impuretés, trés probablement des trous
positifs consécutifs a I’existence de lacunes
de lanthane. Ces trous piégés sur les sites du
vanadium constituent des petits polarons
V#*+. En nombre apparemment constant dans
I'intervalle de températures considéré dans ce
travail, leur mobilité nécessite une énergie
d’activation &4. La valeur de ¢, mesurée est
compatible avec une intégrale de transfert
b<b. < b, ol b, est la valeur critique pour
la formation de petits polarons.

Bien que cette interprétation des résultats
repose en partie sur une extrapolation jusqu’a
100°K de la constance du pouvoir thermo-
électrique, la variation linéaire de log [¢T] en
fonctionde 1/Tsur tout le domaine de tempéra-
ture semble la justifier. Un étude a trés basse
température se heurte a la valeur élevée de la
résistivité mais reste cependant dans le cadre
de nos préoccupations. L’étude systématique
des propriétés de transport dans le systéme
La,_.VO, pour des taux croissants en lacunes
devrait permettre d’éclairer certains points;
cette étude est actuellement en cours au labora-
toire.
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