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A new copper (+III) compound SrLaCuO4 has been prepared under oxygen pressure and investigated. It 
has the K2NiF4 structure (a = 3.765 J: 0.002 A,; c = 13.27 ± 0.02 /~). A comparison with La2Lio.so- 
Cuo.soO4 suggests a low-spin d 8 state for copper +III, but with associated Cu-O bonding that is linear 
rather than square-coplanar. A cooperative displacement of the oxygen ions is inferred, extensive short- 
range order occurring within planes, but no order between planes. 

Les compos6s oxyg6n6s du cuivre trivalent 
actuellement connus comportent tous un second 
cation nettement 6lectropositif. Ce sont les 
phases MCUOE (M = Na, K, Rb, Cs), Na3CuO3 
(1-4) et plus r6cemment LaCuO3 et La2Lio.5o- 
Cuo.5oO4 pr6pardes au laboratoire (5). Dans 
LazLio.soCuo.5oO 4 de structure KaNiF4, les ions 
Cu 3+ et Li + s'ordonnent vraisemblablement ~t 
courte distance entrainant un diamagn6tisme 
qui contraste avec le caract6re m6tallique de 
LaCuO3. Nous avons port6 notre attention sur 
la phase isostructurale SrLaCuO4 dans laquelle 
les ions Cu 3+ sont n6cessairement proches 
voisins. 

Synth~se de SrLaCuO 4 

SrLaCuO4 a 6t6 pr6par6 A 800°C par action de 
l'oxyg6ne sous pression de 3 kb sur un m61ange 
st~chiom6trique d'oxydes SrO, La203 et CuO. 
L'oxyg6ne a 6t6 pr6alablement dess6ch6 ~t basse 
pression. La r6action dure 48 h. La phase 
obtenue est noire. 

D6termination du Degr6 d'oxydation du Cuiwe 

Le degr6 d'oxydation du cuivre +II I  a 6t6 
v6rifi6 d'une part gravim6triquement par r6- 
duction sous hydrog6ne ~ 950°C, d'autre part 
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par iodom6trie apr6s dissolution sous atmosph6re 
inerte darts une solution r6ductrice d'iodure (6). 

Etude Radiocrist allographique 

La phase SrLaCuO4 pr6sente un spectre de 
poudre analogue b, celui de La2Lio.5oCuo.5oO4 
dont elle est isotype. De sym6trie quadratique 
(groupe d'espace I4/mmm, 17 D J ,  elle comporte 
une structure de type KzNiF4 (7). Ses param6tres, 
compar6s ~ ceux de la phase LazLio.5oCuo.5oO4, 
sont les suivants: 

a ~ 0 . 0 0 2 A  e ± 0 . 0 2 A  e/a 

SrLaCuO4 3.765 13.27 3.52 
La2Lio.5oCuo.~oO4 3.731 13.20 3.54 

Le rapport c/a est anormalement 61ev6 com- 
parativement ~ celui de la plupart des phases de 
structure K2NiF4 (c/a ~_ 3.30) (8). Une 6tude 
structurale sur poudre a 6t6 effectu6e en pla~ant 
les cations Sr  2+ et La 3+ de mani6re statistique 
dans les sites 4(e), le cuivre +I I I  dans les sites 
2(a) et l'oxyg6ne dans les positions 4(c) et 4(e). 
La comparaison des facteurs de structure 
mesur6s et calcul6s conduit pour les valeurs des 
coordonndes r6duites donn6es au Tableau I ~ un 
coefficient de reliabilit6 R = 0.08. L'indexation 
du spectre de poudre, ainsi que les intensit6s 
mesur6es et calcul6es des raies de diffraction X 
sont donndes au Tableau II. 

I1 en r6sulte que les distances Cu-On sont 
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TABLEAU I 

COORDONNI~ES RI~DUITES DES ATOMES ET FACTEURS 
D'AGITATION THERMIQUE AU SEIN DE LA MAILLE DE 

SrLaCuO, 

Sites x y z B (A) 2 

Sr t 4(e) 0 0 0.360 ± 0.001 0.27 ~ 0.02 
La ) 
Cu 2(a) 0 0 0 0.7 ± 0.1 
Oi 4(c) 0 1/2 0 0.80 ± 0.09 
On 4(e) 0 0 0.169 ± 0.005 1.32 ± 0.05 

TABLEAU II 

DISTANCES RI~TICULAIRES DE SrLaCu04 

h k I dobs. (.~) dc,,c. (A) I/1oo~. I/Io¢.,~. 

0 0 2 6.63 6.63 4 5 
1 0 1 3.619 3.622 15 13 
004  3.317 3.317 14 11 
1 0 3 2.865 2.867 100 92 
1 1 0 2.662 2.662 59 61 
1 1 2 2.470 2.471 3 1 
006  2.112 2.112 13 13 
1 0 5 2.169 2.169 19 17 
1 1 4 2.076 2.076 25 27 
2 0 0 1.883 1.882 32 30 
1 1 6 1.702 1.701 9 12 
1 0 7 1.694 1.693 12 9 
2 1 1 1.670 1.670 5 4 
0 0 8 1.659 1.659 5 5 
2 0 4 1.637 1.637 5 6 
2 1 3 1.574 1.574 32 30 
2 0 6 1.4337 1.4335 13 10 
2 1 5 1.4222 1.4218 8 7 
1 1 8 1.4080 1.4078 7 7 
2 2 0 1.3309 1.3311 7 8 
2 1 7 1.2589 1.2589 7 7 
2 0 8 1.2445 1.2445 5 6 
2 2 4 1.2354 1.2354 4 3 
3 0 3 1.2075 1.2074 5 6 
3 1 0 1.1902 1.1906 9 8 
1 0 11 1 . 1 4 8 9  1.1488 5 7 

6gales h 2.23 A selon l 'axe c, les distances Cu-O~ 
/t 1.88 A seulement dans le p lan  de base. Une telle 
diff6rence entre les deux types de distances 
C u - O  sugg6re pour  les ions Cu 3+ une structure 
d s h spin faible. Des 6tats d s h spin faible se 
rencontrent  couramment  pou r  les ions Pd 2+ et 
Pt 2+. Ils peuvent  exister 6galement pou r  les ions 
Ni  2+ lorsque la cont r ibut ion  des l igandes ~ la 
l iaison est impor tante ,  plus forte en tout  c a s q u e  
celle qu 'en t ra lnent  les ions oxyg6ne. Comme la 

l iaison est plus covalente pour  les ions Cu 3+ que 
pour  les ions Ni  2+, l 'existence d 'une  configurat ion 
61ectronique en d s / t  spin faible n 'es t  pas  surpre- 
nante  lorsque Cu 3+ est 1i6 h l 'oxyg6ne. 

La structure pr6sente cependant  une apparente  
anomalie.  Paul ing (9) a montr6 qu 'une  con- 
f iguration e n d  s/~ spin faible ~tait g6n6ralement 
associ6e /L la fo rmat ion  de quatre  liaisons co- 
planaires  identiques.  L 'or igine en serait  une 
d6stabil isat ion p a r  r appor t  au niveau de Fe rmi  
des orbitales hybrides d~2_~2sp~p~ du cat ion en d s 
pa r  suite de fortes l iaisons covalentes avec les 
quatre  l igandes les plus proches (les axes Ox  et 
Oy sont  d6finis ici comme les axes de liaison). I1 
en r6sulte le crit~re ~nerg6tique suivant pou r  
qu 'appara i s se  une configurat ion e n d  S /t spin 
faible:  le gain d '6nergie occasionn6 par  l ' appar i -  
t ion d 'un  environnement  cart6 au d&riment  d ' un  
octa~dre doi t  ~tre sup6rieur ~t la perte d '6nergie 
coulombienne in t ra-a tomique  due au passage de 
deux 61ectrons de deux orbitales diff6rentes/~ une 
m~me orbitale.  Ce crit6re est beaucoup  plus 
difficile/t satisfaire que celui auquel  doi t  r6pondre 
la dis torsion statique de Jahn-Tel ler  pour  un 
cat ion en d 9, qui n ' impl ique  l 'existence d 'un  
ordre  que pour  un t rou isol6. La  d&ormat ion  
d 'un  site octa6drique due / t  une configurat ion en 
d s h spin faible devrai t  done &re sensiblement 
deux fois plus impor tan te  que celle r6sultant d ' un  
tel ordre  de type Jahn-Teller ,  deux trous s ' o rdon-  
nant  cette lois-el. Longo et Raccah signalent  des 
distances C u - O n  de 2.40 A et C u - O i  de 1.90 A 
dans LazCuO4, off la dis torsion des sites octa6- 
driques r6sulte de l 'o rdre  statique de t rous  
isol6s sur les ions CuZ+(d 9) (10), ils observent  
essentiellement une dis tors ion de Jahn-Teller ,  
bien que la sym6trie quadra t ique  du r6seau 
entralne de toute  mani6re une lev6e de d6- 
g6n6rescence pour  le trou. Loin d 'e t re  deux lois  
plus faible la d6format ion est plus impor tan te  
que celle que nous observons nous-m~mes pour  
SrLaCuO4. Cette remarque  exclut que quat re  
liaisons coplanaires  C u - O  const i tuant  un en- 
v i ronnement  carr6 /t •.88 A puissent  satisfaire 
ici le crit+re 6nerg6tique de fo rmat ion  d 'une  
configurat ion en d s / l  spin faible. 

Une compara i son  des rappor t s  c/a relatifs ~t 
quelques phases isostructurales  confirme cette 
conclus ion:  le r appor t  c/a est un bon  indice de la 
dis tors ion locale du site octa6drique.  Pour  
K2NiF , ,  qui peut  servir ainsi de r6fdrence, c/a est 
6gal h 3.30: les ions Ni 2+ sont  h spin fort,  et leurs 
octa6dres de coordinence ne sont  pas  d6form6s. 
En revanche un ion Cu 2+ (d  9) cont ient  un t rou  
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qui peut s'ordonner, entra~nant une distorsion. 
Bien qu'en-dessous de 260°C une rotation 
coop6rative des octa6dres oxyg6n6s entralne un 
abaissement de la sym6trie qui devient ortho- 
rhombique, La2CuO4 est quadratique h tem- 
p6rature plus 61ev6e (10). Le rapport  61ev6 

I c/a = 3.47 traduit la pr6sence des trous dans les 
orbitales d~2_y~ (les axes xyz sont les axes cristal- 
lographiques). Cette remarque est confirm6e par 
ha disparit6 des distances Cu-O~ et Cu-O], qui 
sont de 2.40 et de 1.90 A, respectivement. Par 
contre dans KzCuF4 (11), Pr2CuO4 (10), 
NdzCuO4 et SmzCuO4 (12), c/a comporte une 
valeur anormalement faible (3.07-3.09), qu i  
implique que les trous 61ectroniques des ions 
Cu 2+ s 'ordonnent dans les orbitales d== L'6ta- 
blissement d 'un ordre pour ces trous peut donc 
stabiliser aussi bien quatre liaisons courtes et 
deux liaisons longues que l'inverse. Le signe de 
la distorsion d6pend d'un terme 6nerg6tique de 
second ordre. 

L' ion Li + comporte une sym6trie sph6rique, il 
ne peut donc distordre son octa6dre de co- 
ordinence. N6anmoins La2Lio.5oCuo.5oO4, dont 
la moiti6 des sites octa6driques sont occup6s par 
des ions Li +, comporte un rapport  c/a= 3.54 
61ev6. Si on admet un ordre entre les ions Li + et 
Cu 3+ des plans de base et si on retient les rayons 

ioniques de Shannon et Prewitt (13)(rLi + = 0.74 A 
en coordinence VI et ro2- = 1.40 A), le param&re 
a = 3.731 A implique dans le plan de base une 
distance Cu-O~ de 1.59 A. Si on compare les 
rapport  c/a obtenus pour LazLio.5oCuo.5oO4 et 
SrLaCuO4 (3.54 et 3.52, respectivement), on peut 
en dfduire une distance C u - O I I  sup6rieure 
2.23 A. Un rapport  G/a, des axes des octa6dres 
> 1.4 en est la cons6quence. Ce rapport  implique 
une distorsion au moins double de celle observ6e 
pour SrLaCuO4 off c+/a, = 1.19 et presque double 
de celle obtenue pour L a 2 C u O  4 (Cs/a s = 1.26). Ce 
r6sultat est compatible avec ha formation de 
quatre liaisons coplanaires identiques Cu-O~ 
dans les plans de base de La/Lio.soCuo.soO4, les 
deux trous des ions Cu 3+ s 'ordonnant dans les 
orbitales d~2_r2 pour donner une configuration 
e n d  8 ~t spin faible. La d&ormation des octa6dres 
au sein de SrLaCuO4 n'est 6gale qu'~t la moiti6 
environ de celle que laisserait pr6voir quatre 
liaisons identiques dans les plans de base. 

Dans une 6tude r6cente sur les compos6s 
A+Bs+O3 Goodenough et Kafalas (14) ont 
montr6 que lorsque la contribution covalente ~t 
la liaison B-O 6tait forte, la formation de liaisons 
B-O-B ~, 180 ° 6tait instable. Dans les phases 
A+SbO3 par exemple il est impossible de 
stabiliser la structure perovskite m6me ~t des 
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FIG. 1. Distorsions de l'octa6dre MO6 dans le r6seau d'un oxyde double de structure K2NiF4: (a) cas g6n6ral; 
(b) cas de SrLaCuO4; (c) cas de La2Lio.5oCuo.soO4. Distribution 61ectronique et niveaux d'6nergie pour les orbitales 
eg associ6es h ces distorsions (les couronnes des orbitales dx2, dy2 ou d=2 ne sont pas repr6sent6es dans un but de 
simplification). 
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pressions de 100 kb et avec un facteur de 
tolfErance de Goldschmidt favorable. Cependant 
des compos6s ordonnfEs A2B'SbO6 peuvent 6tre 
stabilis6s avec la structure perovskite pour peu 
que le cation B' soit suffisamment ionique. Les 
auteurs en concluaient qu'un anion fEprouvait 
des difficult6s 5- utiliser la m~me orbitale p pour 
former deux liaisons covalentes fortes. Comme 
la formation d'une configuration e n d  8 5- spin 
faible r6sulte de la stabilisation de liaisons forte- 
ment covalentes, la m~me exigence dolt s'appli- 
quer 5- l'fEtablissement d'un ordre entre liaisons 
covalentes Cu-O faisant intervenir le cuivre 
+III 5- spin faible. Comme dans La2Lio.5oCuo.5o- 
04 un ordre s'6tablit entre ions Li + et Cu a+ dans 
les plans de base, on peut pr6voir une situation 
analogue 5- celle observfEe pour les phases 
A2B'SbO6 ordonn6es. Chaque O~ n'a qu'un seul 
proche voisin cuivre +III, de sorte, ainsi que 
nous Favons fait remarquer, que de fortes 
liaisons covalentes Cu-Oi apparaissent dans les 
plans de base. En revanche dans SrLaCuO4 les 
plans de base contiennent des liaisons Cu-O-Cu 
5- 180°; une forte liaison covalente avec l'un 
seulement des deux atomes de cuivre voisins 
6carterait l'anion de l'autre en dormant des 
liaisons C u . . .  O~-Cu 5. 180 °. Un dfEplacement 
coop6ratif des ions O~ donne le sch6ma de 
distances alternativement courtes et longues 
illustr6 par la Fig. 1. Si la distance Cu-O~ courte 
est de 1,59 A, selon l'estimation fake pour 
La2Lio.5oCuo.5oO4, le param6tre a~3 .765  A 
entra~ne une distance Cu-Oi longue de 2.•8 A, 
proche de la distance de 2.23 A obtenue pour 
Cu-OH. II semble doric logique de penser 
qu'apparaissent deux distances Cu-O~ dans les 
plans de base de SrLaCuO4, de 1.54 et 2.32 A 
environ, avec une sfEparation moyenne de 1.88/~. 

Un aspect surprenant de cette conclusion est 
que la configuration e n d  s 5- spin faible n'est pas 
associfEe 5- la formation de quatre liaisons 
constituant un environnement oxygfEn6 carrfE, 
comme darts La2Lio.5oCuo.5oO~ par exemple, 
mais 5- celle de deux liaisons colinfEaires. Selon le 
sch6ma de Pauling (9) cette structure implique 
uned6stabilisation d'orbitales hybrides d~:s ou 
d~2s plut6t que d'orbitales hybrides d~_~.2spxp~. 
Quatre liaisons coplanaires identiques eussent pu 
Otre envisagfEes en interchangeant les orbitales 
pleines et vides de la Fig. 1, mais il en efit r6sult6 
un rapport c/a tr~s faible, de l'ordre de 3.0. 

Ce sont des consid6rations 6nerg6tiques de 
second ordre qui dfEcideront si la configuration 
e n d  8 5- spin faible est associ6e 5- quatre liaisons 

courtes et deux liaisons longues ou si c'est 
l'inverse qui se produit. Ainsi que le montre la 
Fig. 1 la distorsion entraine un fEclatement ou 
accentue l'6clatement des niveaux dz~ et d~2_y2 et 
le gain d'fEnergie dfi aux deux types de d6forma- 
tion possibles est identique en premibre approxi- 
mation. Deux facteurs contribuent ~t l'effet de 
second ordre: l'anisotropie 661astique (15, 16) et 
les vibrations anharmoniques dues aux diffE- 
rences de d6pendance radiale des forces d'attrac- 
tion et de r66pulsion interatomiques (17). Lorsque 
dominent les interactions cation-anion les vibra- 
tions anharmoniques stabilisent une configura- 
tion carrfEe, mais quand l'emportent les 
interactions anion-anion, elles stabilisent des 
liaisons colin6aires. Pour une sfEparation Cu-O~ 
de 1.6 A, la s6paration O r O i  pour des liaisons 
coplanaires identiques serait 6gale 5- 2.26 A. Un 
rayon ionique de 1.4/~ implique des interactions 
anion-anion importantes lorsque les distances 
OrO~ sont nettement inffErieures ~ 2.8 A. C'est 
pourquoi les vibrations anharmoniques ten- 
draient 5- stabiliser des liaisons colinfEaires quand 
Cu 3* comporte une configuration e n d  8 5- spin 
faible. Dans SrLaCuO4 oO de telles liaisons 
colin6aires semblent se former, l'orientation de 
l'axe de liaison devrait d6pendre de l'anisotropie 
fElastique. Dans les compos6s Ln2CuO4 la dis- 
torsion de Jahn-Teller pour les ions Cu 2+ donne 
un rapport cjas > 1 pour l'ion La a+, le plus 
ionique, mais < 1 pour tousles autres ions Ln 3+. 
La substitution /~ Fun des ions Ln 3+ d'un ion 
Sr z+ plus gros encore et plus ionique, et le fait 
que la distorsion due aux ions Cu 3+ de spin faible 
dolt 6tre plus importante que celle due aux ions 
Cu 2+, laissent supposer que l'anisotropie fElas- 
tique fEcarte l'axe de liaison de l'axe c dans 
SrLaCuO4, comme le montre la Fig. lb. Dans 
La2Lio.soCuo.5oO4 les ions Li + introduisent de 
fortes contraintes fElastiques dans les plans de 
base aussi bien que le long de l'axe c. L'apparition 
de liaisons courtes Cu-O~I ne serait pas com- 
patible avec l'extension des liaisons Li-On et la 
formation de deux liaisons Cu-O~ courtes et de 
deux liaisons longues supposerait une distorsion 
orthorhombique incompatible avec la liaison 
La-O. Les contraintes d'anisotropie fElastique 
favorisent donc clairement dans ce cas la forma- 
tion dans le plan de base d'un environnement 
carr6 pour les ions Cu 3+, cornme le rnontre la 
Fig. lc. 

Dans la perovskite 5- sym6trie rhombo6drique 
LaCuO3 les ions Cu a+ ne distordent pas leur site 
octa6drique par formation d'une configuration 
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en d 8 ~t spin faible. Les 61ectrons 3d des liaisons a 
sont collectivis6s cependant par suite du carac- 
t~re fortement covalent des liaisons avec les 
anions voisins (5). Dans SrLaCuO4 la covalence 
des liaisons avec les orbitales d vides de la con- 
figuration e n d  8 ~t spin faible doit donc ~tre 
suffisante pour donner naissance ~t une bande de 
conduction 6troite, comme le montre les dia- 
grammes d'6nergie des Fig. lb et lc. Le d6place- 
ment coop6ratif des ions O~ au sein de SrLaCuO4 
entraine un 6clatement des bandes de liaison 
3da en deux sous-bandes, de sorte que l'orbitale 
occup6e peut ~tre repr6sent6e comme une bande 
de valence 6troite. 

Toute r6duction de SrLaCuO4 entra~ne l'ap- 
parition d'61ectrons suppl6mentaires. Si la r6duc- 
tion est due/~ un rapport cationique La/Sr > 1, 
on peut pr6voir que les 61ectrons en exc~s 
occuperont l'6troite bande de conduction ou 
formeront des petits polarons mobiles avec une 
6nergie 16g~rement inf6rieure ~t celle de la bande 
de conduction comme le montre la Fig. lb. Si la 
r6duction r6sulte d 'un d6ficit en oxyg~ne, les 
61ectrons devront ~tre pi6g6s par les atomes de 
cuivre proches des lacunes, du moins ~t basse 
tempdrature. Les petits polarons seraient des 
61ectrons pi6g6s sur un atome de cuivre par 
affaiblissement local des d6placements des oxy- 
g6nes Oi vers le site du cuivre. Cet affaiblissement 
cr6erait une distorsion compatible avec un ordre 
~t un trou d (Cu 2+) plut6t qu'~t deux (Cu 3+ ~t spin 
faible). Chaque ion Cu 2+ contribuerait ~t la 
susceptibilit6 magn6tique par un moment localis6 
de 1 /as, tandis que des 61ectrons itin6rants y 
contribueraient par un terme de Pauli ind6- 
pendant de la temp6rature. Bien plus, un petit 
polaron ne peut sauter sur un site voisin que par 
absorption d'un phonon ce qui introduirait une 
6nergie d'activation dans la mobilit6. Des 
61ectrons collectifs seraient diffus6s en revanche 
par des phonons d'o~ par cons6quent une 
conductivit6 variant avecla temp6rature comme 
celle d'un m6tal. 

La structure 61ectronique sagg6r6e pour le 
cuivre +III, qui implique un d6placement de 
l'oxyg~ne Oi situ6 en 4(c), nous conduit ~ adopter 
une structure 16g~rement diff6rente de celle de 
K2NiF4. Or aucune raie de surstructure n'a 6t6 
observ6e sur des spectres Guinier-H~igg, ce qui 
nous ambne ~t supposer que l'ordre provenant de 
l'alternance de liaisons Cu-O longues et courtes 
n'existe qu'5~ courte distance dans le plan xOy, et 
que la r6partition est probablement d6sordonn6e 
entre plans successifs. 

Etude Magn~tique et Eleetrique 

Des mesures de susceptibilit6 magn6tique ont 
6t6 effectu6es entre 77 et 300 K /t l'aide d'une 
balance de Faraday en utilisant le mercurithio- 
cyanate de cobalt comme 6talon (18). 

SrLaCuO4 est caract6ris6 par une susceptibilit6 
magn6tique relativement faible. La variation 
thermique de la susceptibilit6 magn6tique r6ci- 
proque n'est pas lindaire (Fig. 2). La concavit6 de 
la courbe est tournde vers l'axe des temp6ratures. 
Ce r6sultat sugg~re le passage progressif/t tem- 
p6rature croissante de quelques cuivres +III  de 
l'6tat d s 5. spin faible 5. un 6tat excit6 de structure 
61ectronique 6 ~ t2gd~2_r2dz2 dans lequel les deux 
61ectrons ne sont plus appari6s. Le parama- 
gn6tisme r6siduel ~t basse temp6rature peut 
s'expliquer dans cette hypoth~se par la pr6sence 
de quelques ions magn6tiques Cu z+ ou Ln 3+ 
sous forme d'impuret6s non d6celables par 
analyse chimique. 

La variation thermique de la conductivit6 de 
SrLaCuO4 6tudi6e entre 77 et 300 K 6galement, 
par la m6thode des quatre pointes sur poudre 
comprim6e est lin6aire avec une tr6s faible pente 
(Fig. 3). Par comparaison avec LaCuOa, qui 
poss6de un caract6re m6tallique (5), SrLaCuO4 
comporte une conductivit6 I0 fois plus faible 
environ. Ceci sugg6re que, dans l'intervalle de 
temp6rature 6tudi6, SrLaCuO~ a l e  comporte- 
ment d'un semi-conducteur. La faible 6nergie 
d'activation (AE ~_ 0.003 eV) et la susceptibilit6 
magn6tique observ6e impliqueraient la pr6sence 
de quelques ions Cu z+ constituant des petits 
polarons. I1 faut en effet rappeler que SrLaCuO4 
pr6par6 sous pression de 3 kb d'oxyg~ne 
seulement est susceptible de pr6senter un taux 
plus 61ev6 en lacunes anioniques, donc en ions 

t ~  

1 0 0 - -  ' ' 200 3oo T ¢ 

FIG. 2. Variation avec la temp6rature de la susceptibilit6 
r6ciproque de SrLaCuO~. 



330 GOODENOUGH ET AL. 

0 

-2 

La Cu 03 

Sr La Cu 04 

2 4 6 - - - - ~  1~--1o3(K, ) 
T 

FK;. 3. Variation du logarithrne de la conductivit6 avec I'inverse de la temp6rature pour les phases SrLaCuO4 et 
LaCuO3 (poudres comprimdes). 

C u  2+ r6s iduels ,  q u e  L a C u O 3  o b t e n u  sous  p r e s s i o n  
de  65 k b  e n v i r o n .  

Conclusions 

L'utilisation de hautes pressions d'oxyg~ne a 
permis de stabiliser une nouvelle phase originale 
du cuivre +III ,  SrLaCuO,,  caract6ris6e par un 
6tat d s ~ spin faible. 

La comparaison des structures de LazLio.so- 
Cu0.5004, SrLaCuO4 et La2CuO4 a permis de 
formuler l'hypoth6se que la configuration en d s 
5. spin faible des ions Cu 3+ est associ6e ~t un 
environnement carr6 darts La2Lio.50Cuo.5004 et 

deux liaisons colin6aires darts SrLaCuO~. Cette 
hypoth6se suppose un ordre, au moins h courte 
distance, entre les ions Cu 3+ et Li +dans les plans 
de base de LazLio.soCuo.500#. Elle implique 
6galement un d6placement coop6ratif, au moins 
& courte distance, des ions O~ dans chaque plan 
de base de SrLaCuO4, chaque ion O~ ne donnant 
naissance qu'~t une seule liaison fortement 
covalente avec la m~rne orbitale p, comme le 
montre la Fig. 1. La petite taille de l'ion Cu 3+ 
entraine la stabilisation de deux liaisons co- 
lin6aires dans ce cas, quatre liaisons perpendicu- 
laires constituant un environnement carr6 
impliquant g6n6ralernent des cations plus gros. 
La stabilisation de deux liaisons colin6aires dans 
les plans de base de SrLaCuO, et quatre liaisons 
perpendiculaires clans ceux de La2Lio.soCuo.500, 
est attribude h l 'anisotropie 61astique. L'absence 
de raies de surstructure dans les spectres de 
poudre est attribu6e au ddsordre entre plans de 
base et 5. l 'absence d'ordre b, grande distance au 
sein de ceux-ci. 

Ces conclusions, qui d6coulent de la com- 
paraison des distances Cu-O dans les deux 

composds, sont en accord avec l'6tude de leurs 
propri6t6s magn6tiques, si toutefois on admet la 
pr6sence pour SrLaCuO, de niveaux d'impuret6s 
Cu 2+ constituant des petits polarons. 

R6f6rences 

1. W. KLEMM, G. WEHRMEYER, ET H. BADE, Z. Elektro- 
chem. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 63, 56 (1959). 

2. K. HESTERMANN ET R. HOPPE, Z. Anorg. Allg. Chem. 
367, 261 0969). 

3. K. HESTERMANN ET R. HOPPE, Z. Anorg. AIIK. Chem. 
367, 249 (1969). 

4. K. HESTERMANN ET R. HOPPE, Z. Anorg. Allg. Chem. 
367, 270 (1969). 

5. G. DEMAZEAU, C. PARENT, M. POUCHARD, ET P. 
HAGENMULLER, Mat. Res. Bull. 7, 913 0972). 

6. G. CHARLOT ET D. BEZmR, "M6thodes modernes 
d'analyse quantitative min6rale," 2 ° ed. Masson, 
Paris (1949). 

7. D. BALZ ET K. PLIETFI, Z. Electrochem. Ber. Bun- 
senges., Phys. Chem. 59, 545 (1955). 

8. G. BLASSE, J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 2683 (1965). 
9. L. PAULING, "The Nature of the Chemical Bond," 

3rd ed. Cornell Univ. Press, Ithaca, N.Y. (1960). 
10. J. M. LONGO ET P. M. RACCAH, J. SolidState Chem., 

6, 526 (1973). 
11. K. KNOX, J. Chem. Phys. 30, 991 0959). 
12. P. GANGULY ETC. N. R. RAO, Mat. Res. Bull., en 

8, 405 (1973). 
13. R. D. SHANNON ET C. T. PREWITT, Acta Cryst. Sect. 

B 25, 925 (1969). 
14. J. B. GOODENOUGH ET J. A. KAFALAS, J. Solid State 

Chem., 6, 493 (1973). 
15. A. D. LIEHR ETC. J. BALLHAUSEN, Amer. Phys. (N. Y. ) 

3, 304 (1958). 
16. J. KANAMORI, J. AppL Phys. Suppl. 31, 14S (•960). 
17. U. OPm ET M. H. L. PRYCE, Proc. Roy. Soc., Ser. A 

238, 425 (1957). 
18. B. N. FIOGIS ET R. S. NVrIOLM, Jr. Chem. Soe. 4•90 

(1958). 


