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Deux phases originales, Ln4-ZsBaZ+2Z Zn2--1010--2c, ont &tC isolbes pour Ln = La, Nd et 0 5 x % 0,25. 
Ces compo&s cristallisent dans une maille quadratique de paramktres a et c voisins respectivement de 
6.91 et 11.59 8, dans le cas du lanthane, et 6,7.5 et 11,54 8, dans le cas du nkodyme. La structure de ces 
phases a 6t6 determike B partir des diagrammes de poudre de rayons X dans le groupe d’espace le plus 
symktrique 14imcm au moyen des fonctions de Patterson et de Fourier diffkence pour x = 0. Elle doit 
btre cornparke B celle des composks du cuivre Lad-z,BaZ+z, Cu - 0 _ . elle est constituke de couches 2 3 to 25’ 
&OS identiques form&es de polyidres LnOs joints par les a&es et par les faces, entre lesquelles sont 
ins&&s les ions baryum et zinc. A la di%rence des composCs du cuivre, deux couches LnzOs 
successives sont toumkes de 90”, entrainant un doublement du paramktre c. 11 en rksulte pour le zinc 
une coordinence tttrakdrique tandis que le polykdre de coordination du baryum devient un antiprisme 
bi-coiffk. 

Two original compounds, Ln4--21Ba2+25ZnZ--1010--25, were isolated for Ln = La, Nd and 0 5 x % ,0.25. 
These oxides are tetragonal with a and c parameters close to 6.91 and 11.59 A, respectively, for 
lanthanum, and 6.75 and 11.54 d for neodymium. The structure of these phases was determined from 
X-ray powder patterns in the most symmetric space group, 14/mcm, using Patterson and Fourier 
functions for x = 0. The structure should be compared to that of copper oxides 
La4-tiBa2+&u - 0 - it is built up of identical LnzOs layers formed from face- and edge-sharing 2 I 10 21’ 
LnO, polyhedra, between which Ba2+ and Zn*+ ions are inserted. Contrary to the copper compounds, 
two successive LnzOs layers are rotated by 90”, involving a doubling of c. The result for Zn2+ is 
tetrahedral coordination, while the coordination of Ba2+ becomes a bicapped antiprism. 

Introduction Ba, La) joints par les a&es et par les faces 
constitue une caractkristique originale, qui 

Dans le cadre g&&al d’une itude effec- explique la possibilitk d’bcart B la stoe- 
t&e sur les oxydes ternaires de cuivre chiomitrie sur le cation de petite taille, le 
(I, 2), le composk La4-22Ba2+2~Cu2-I010-21 cuivre. Dans un but de comparaison, nous 
(3) a retenu plus particulikrement notre at- nous sommes attach&s k Ctudier le com- 
tention. Cette phase se distingue en effet portement d’un cation de taille voisine de 
des diff&ents oxydes de cuivre actuellement celle du cuivre dans une matrice “La,- 
connus par le fait que les groupements Ba,Olo” de composition voisine. La pr& 
CuOl sont isol&. La cohksion de la struc- sente Ctude est relative g la structure d’une 
ture d’un tel composi, essentiellement as- phase de composition voisine de celle du 
surke par des polyttdres AOlo et A08 (A = cuivre Ln4-2sBaz+zrZn,_,0,,_, (Ln = La, 
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Nd), dans laquelle le zinc presente egale- TABLEAU I 
ment la coordinence IV, mais tetraedrique. PARAMETRES CRISTALLINS ET DENSITfS DESOXYDES 

Ln,-2,Baz+zsZn,-,01~-~ (Ln = La, Nd) 

Synthese et caracterisation 

La substitution du cuivre par le zinc dans 
Composition 

l’oxyde La3,,Ba2,3Cu1,8509,7 fait apparaitre La&h~zO,o 6,914(l) 11,594(7) 6,66 6,72 

t&s rapidement une nouvelle phase qui est 
Lada2J~l,75%5 6,913(2) 11,593(5) 6,60 6,57 
N4Baz&Olo 6,756(l) 11,540(5) 7,16 7,20 

obtenue pure dans l’intervalle 80 a 100% de Nd3,5%&l.750~.~ 6,754(l) 11,536(6) 7,03 7,03 

zinc. Par analogie avec le systtme conte- 
nant du cuivre (3), nous avons Ctudii le 
systeme La,ZnO,-BaO. Cette etude a CtC deux groupements formulaires par maille 
realisee a l’air, a lOOo”C, a partir des ox- ilementaire (Tableau I). 
ydes La,Os, ZnO, prealablement calcines et 
du carbonate BaCO, &he. Des temps de Etude structurale 

chauffage de 24 heures sont suthsants pour Malgre l’absence d’isotypie entre les 
obtenir des produits bien cristallisis. diagrammes de poudre de ces composes et 

Une nouvelle famille d’oxydes non-stoe- ceux des phases contenant du cuivre (3), 
chiometriques ripondant a la formulation plusieurs elements nous ont permis de pen- 
g&k-ale La,_,,Ba,+,,Zn,_,Olo-,, est ainsi ser qu’il devait exister une filiation entre les 
isolee dans l’intervalle 0 5 x 5 0,25. La deux structures: 
substitution du lanthane par le niodyme -identiti de composition, a l’etendue du 
conduit a une phase isotype pour un inter- domaine d’homogeneite prts. 
valle de composition identique. -m&me systime cristallin avec, entre les 

Les produits obtenus sont blancs ou gri- parametres, les relations: a,, = a,, et czn = 
satres, selon que le lanthanide est le lan- 2cc, qui conduisent a un volume de maille 
thane ou le neodyme. double dans le cas du zinc, pour deux fois 

Bien que de compositions voisines, les plus d’atomes par maille elementaire. 
spectres de diffraction X de ces composes L’etude structurale de ces oxydes a done 
ne presentent pas d’isotypie marquee avec ite entreprise. En l’absence de monocris- 
ceux des homologues du cuivre. A l’aide de taux, elle a CtC &alike sur poudre a partir 
la diffraction electronique, ils ont cependant des intensites mesurees par planimetrage 
pu etre indexes dans une maille quadratique des pits des diffractogrammes enregistres a 
de parametres cristallins a et c respective- 
ment voisins de 6,9 et 11,6 A. Ces parame- 

la vitesse de l/4” en 28 par minute et pour la 
raie CuKa sur un diffractometre de poudre 

tres sont plus petits dans le cas du Philips, travaillant en reflexion. 
neodyme, ce qui est en accord avec la taille Les conditions de riflexion observees en 
de cet ion par rapport a celle du lanthane. diffraction X et electronique: hkl: h + k + 1 
Par contre, pour une serie donnee, les para- = 2n; Okl: 1 = 2n, conduisent a trois 
metres sont pratiquement independants de groupes d’espace possible: 14cm, 14~2, 
la composition (Tableau I). 14/mcm. 

Contrairement aux oxydes La,-,,Ba,+,, 
Cu2-z010--2z, ces composes ne sont pas sen- L’oxyde La4Ba,Zn,0,,, 
sibles a l’humiditk atmospherique. Les den- Nous avons applique a l’etude de ce com- 
sites, mesurees par pycnometrie a 25°C pose les methodes utilisees pour la determi- 
dans le tetrachlorure de carbone, nation de la structure de l’oxyde La&3a,,d 
contirment la compositon et impliquent CU~,~O~,~ (3), c’est-a-dire l’utilisation des 
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178 MICHEL, ER-RA KHO, ET RAVEAU 

calculs de fonction de Patterson et de 
Fourier difference. 

Entre 0 et 55” en 8, les intensites de 86 
reflexions ont CtC enregistrees, parmi les- 
quelles 36 sont totalement independantes. 
Les intensites de ces 36 reflexions, corri- 
gees de la multiplicite et du PLG ont permis 
de realiser ces calculs. 

Les vecteurs interatomiques obtenus a 
partir de la Patterson sont tres voisins de 
ceux obtenus dans le cas du cuivre. 11s per- 
mettent de proposer pour les atomes metal- 
liques en considerant, pour ne pas multi- 
plier les variables, le groupe le plus 
symetrique: 

Groupe I4/mcm 
La, Ba: sites 4(a) 0, 0, + 

et sites 8(h) x, t + x, 0 (x = 0,17), 
Zn: sites 4(b) 0, +, 4. 

Dans ces conditions, les coordonnees des 
maxima des pits obtenus a partir des 
calculs de Fourrier difference permettent 
d’attribuer aux oxygenes les sites 4(c): 0, 0, 
0 et 16(l): x, fr + x, z, avec x et z respective- 
ment voisins de 0,35 et 0,13. 

Des calculs d’intensite ont alors CtC en- 
trepris en utilisant toutes les intensites me- 

surees. La structure Ctant supposie ioni- 
que, les facteurs de diffusion des difIerents 
ions (4) ont Cti corriges de la diffusion ano- 
male (5). Les ions La3+ et Ba2+ isoelectroni- 
ques, ont ite repartis statistiquement sur les 
deux types de sites 4(a) et 8(h). Apres plu- 
sieurs cycles d’aflinement portant sur les 
coordonnees variables des positions atomi- 
ques et sur les facteurs d’agitation thermi- 
que isotropes, le facteur de confiance 
calcule sur les intensites: RI = ZIZ, - Z&Z, 
se fixe a la valeur de 0,067 pour les valeurs 
des diverses variables contenues dans le 
Tableau II et des intensites contenues dans 
le Tableau III. 

L’oxyde Nd4Ba2Zn2010 

Les calculs ont CtC realises a partir des 
intensites des 41 premieres reflexions visi- 
bles avec ou sans superpositions, soit 67 
hkl. Nous avons utilise pour ces calculs les 
resultats obtenus precedemment. Apres 
affinement des diverses variables, le facteur 
de confiance se fixe a la valeur de 0,067 
pour les valeurs des divers parametres con- 
tenus dans le Tableau II. Ceux-ci different 
tres peu de ceux obtenus dans le cas du 
lanthane. 

TABLEAU II 

PARAM~TRESVARIABLESOBTENUS APR~SAFFINEMENTS POURLESOXYDES 
Ln4B02Znz010 (Ln = La, Nd) (GROUPE D'ESPACE 14imcm) 

CoordonnCes 

Atomes Sites x Y Z 

A(1) (La, Ba) 
A(2) (La, Ba) 

Zn 
O(l) 
O(2) 

41) W, Ba) 
AC4 (Nd, Ba) 

2n 
O(l) 
O(2) 

w 
0,1744(4) 
w 
w 
0,351(4) 

o,o 
0,1711(7) 
030 
W-J 
0,352(6) 

030 t+x t 090 
t+x 
04 *+x 1 
ffx 

t 
04 
a 
070 
0,135(2) 

a 
o,o 
I 
04 
0,135(3) 

0,7( 1) 
041) 
1,7(4) 
kl(l3) 
1,0(6) 

0,6(3) 
W(2) 
l,W) 
W20) 
0,7(7) 
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TABLEAU III 

L’OXYDE La,Ba.&,O,~ DISTANCES INTERR~TICULAIRES ET INTENSIT~S 

hkl d ObS d eae I ObS I ca,c hkl d ObS d ealc I oils I ca,e 

002 
112 
211 
202 
004 
114 
220 
213 
222 
204 
310 
312 
006 
224 
215 
116 
314 
400 
206 
411 
402 
330 
332 
420 
413 
226 
422 
404 
217 
008 
316 
334 
431 
424 
415 
510 
512 
406 
521 
228 
336 
440 
523 

5,80 
3,739 
2,988 
2,971 
2,898 
2,494 
2,444 
2,414 
2,256 
2,220 
2,186 
2,046 

- 

1,869O 
1,8552 
1,7976 
1,746o 

- 

1,6872 
1,6586 
1,6572 
1,629O 
1,5695 
1,546o 
1,5383 
1,5158 
1,4935 
1,4843 
1,4603 

1,4495 

1,4205 
- 

1,364O 
1,3592 

- 

1,3202 
1,2885 
1,276O 

1,2463 

1,222o 
1,2182 

5,80 
3,738 
2,988 
2,970 
2,900 
2,494 
2,444 
2,415 
2,256 
2,222 
2,186 
2,046 
1,9337 
1,8692 
1,8559 
1,7981 
1,7459 
1,7285 
1,6876 
1,6596 
1,6565 
1,6296 
1,5689 
1,546o 
1,5385 
1,5165 
1,4939 
1,4848 
1,4608 
1,4502 
1,4485 
1,4207 
1,3731 
1,3643 
1,3591 
1,3559 
1,3204 
1,2886 
1,2761 
1,2473 
I,2461 
1,2222 
1,2185 

7,7 
15,9 
46,7 

100,o 
37,7 
290 

27,7 
53,5 

423 
331 

23,3 
23 
0,8 

21,4 
23,0 

3,2 
11,2 

0,4 
21,0 

26,9 

4,8 
14,3 
8,2 

15,l 
038 

775 

535 

7,7 

1,2 
094 

17,9 

52 
67 
1~3 

ll,o 

270 
4,1 

799 
17,0 
44,5 

104,6 
37,l 
136 

27,2 
58,6 
56 
23 

22,7 
370 
097 

20,7 
22,2 

2,7 
11,3 
076 

19.6 

i 
13,6 
ll,o 

4,O 
13,0 

9,l 
14,9 

099 

1 
397 
2,6 
523 

t 
6,7 
13 
1,7 
033 

i 

W- 
9,1 
w 
320 
438 
272 
5,l 
636 
137 
398 

318 
426 
442 
219 
435 
530 
417 
532 
00 10 
600 
611 
602 
1 1 10 
444 
525 
408 
516 
20 10 
534 
338 
541 
622 
604 
329 
428 
543 
624 
419 
615 
527 
21 11 
545 
710 
550 
712 
552 
40 10 
626 
1 1 12 

721 
642 
3 3 10 
439 

1,2077 

- 
1,1894 

- 
1,186O 
1,1786 
1,1612 

- 

1,1524 
- 
- 
- 

1,1258 
1,1229 

- 
1,1097 
1,0995 
1,0976 
1,0833 
1,0756 
1,0743 
I,0709 

- 
1,0575 
1,0398 

- 
1,0215 

- 
- 

0,9978 
0,9785 

- 
- 
- 

0,9635 

0,9515 
- 

0,947o 
- 

0,9457 
- 

1,2085 
1,2075 
1,196O 
1,1898 
1,1879 
1,1857 
1,1788 
1,1617 
1,1602 
1,1523 
1,1312 
1,1302 
1,1288 
I,1263 
1,1234 
1,lllO 
1,1102 
1,0999 
1,0976 
1,0834 
1,075 1 
1,0743 
1,0709 
1,0698 
1,0577 
1,040o 
1,0229 
1,022o 
1,0208 
1,015o 

0,9982 
0,979o 
0,9778 
0,9778 
0,9642 
0,9642 
0,9633 
0,9516 
0,9485 
0,9465 
0,946O 
0,945 1 
0,9429 

65 

1,6 

827 

4,5 

132 
631 

4,9 

2,4 

9,O 

136 

17,5 

573 
23 

4,5 

2J 

2,4 

337 

20,o 

595 
14 
l,l 

i 

3,4 
031 
3,7 
423 

f 
1,4 
031 
5,4 

1 

W 
033 
‘U-5 
177 
2,7 

I 
0,3 
1,9 

f 
4,2 
53 
137 

1 

2,.2 
779 
6,7 
091 
46 
23 

i 

032 
3,4 
033 
12 
373 

r 

2S 
091 
0.1 

i 

0,5 
1,3 
1,9 
66 
l,O 
23 
470 
679 
O,l 

Des calculs effectuks dans les deux cas, Description de la structure et discussion 
dans les groupes d’espace moins symktri- 
ques (14cm et I&2), n’ont pas apportrk Bien que rksultant d’une ktude sur pou- 
d’amklioration sensible de la valeur du fac- dre, compte tenu du nombre limit6 de para- 
teur R. mktres variables, de la valeur du facteur R, 
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et du nombre important d’informations, les 
resultats obtenus ici Ctablissent saris ambi- 
gui’ti ce modele structural. 

Aucun essai de repartition entre les sites 
A(1) et A(2) des ions La3+ et Ba2+ ou Nd3+ 
et Ba2+, n’a pu etre serieusement envisage 
en raison des valeurs voisines des facteurs 
de diffusion. Cependant, l’examen des dis- 
tances A(l)-0 et A(2)-0 (Tableau IV) 
montre que les ions baryum occupent 
vraisemblablement les sites A(1) les plus 
volumineux (sites 4(a)). Les sites A(2) (ions 
La3+ ou Nd3+) sont entoures par 8 atomes 
d’oxygene situ& a des distances comprises 
entre 2,32 et 2,74 A (Tableau IV) et formant 
un prisme trigonal LnO, dont les faces 
rectangulaires sont coiffees (Ln = La ou 
Nd) (Fig. la), identique a celui observe dans 
les oxydes La,-2XBa2+2,Cu2-,010-2X (3). 
Comme dans ces oxydes, cette structure 
peut etre d&rite a partir de couches Ln20, 
paralleles au plan (001). Ces couches sont 
constituees a partir de blocs Ln2012 form& 
de deux prismes trigonaux bi-coiffes LnO, 
mettant en commun leur seule face libre 
parallele a l’axe c. Ces blocs sont alors lies 
entre eux dans la couche par les a&es 
paralleles a I’axe c; les atomes d’oxygene 
qui coiffent les faces de ces prismes sont 
alors communs a quatre blocs. La Fig. 2 
represente l’une de ces couches. S&ant c, 
entre deux couches Ln20S successives, 
viennent s’insirer les ions baryum et zinc. 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES 

Distances (A) 

M-O Lanthane Neodyme 

A(l)-O(l) 2,898(2) x 2 2,885(l) x 2 
A(l)-W) 2,95 (3) x 8 2,89 (4) x 8 
.4GWX1) 2,554(3) x 2 2,505(S) x 2 
A(2)-O(2) 2,32 (3) x 2 2,33 (4) x 2 
AWW) 2,74 (3) x 4 2,67 (4) x 4 
z&O(2) 1,98 (3) x 4 1,95 (4) x 4 

a b 

FIG. 1. Polyedres de coordination: (a) LnO, (Ln = 
La, Nd); (b) BaO,,. 

La difference essentielle entre la struc- 
ture de ces oxydes et celle de ceux a base 
de cuivre reside dans le fait que dans ce 
dernier cas, les couches ~52~0, s’empilent 
suivant c exactement les unes au-dessus des 
autres, alors que dans le cas du zinc, cha- 
que couche est dicalee par rapport a la 
precedente d’un vecteur + a + 4 b, ce qui 
explique notamment le doublement du para- 
metre c. 

Ce glissement d’une couche par rapport a 
l’autre revient en fait a une rotation de 90” 
d’un bloc Ln2012 par rapport a celui qui le 
precede suivant c. Cette rotation est plus 
aisement mise en evidence en considerant 
le reseau des ions metalliques “Ln4Bu2.” 
Ces cations forment en effet des couches 

FIG. 2. Representation perpendiculairement a c 
dune couche LnzOs avec mise en evidence de quel- 
ques blocs &n,O,, (hachures). 
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FIG. 3. Projection sur le plan (001) des couches 
d’octaedres “Ln,Ba,.” Les ions baryum occupent les 
sommets des octabdres qui sont communs a deux 
couches successives. Les lanthanides occupent les 
sommets des plans Cquatoriaux. 

d’octaedres paralleles au plan (001) et dont 
les sommets sont occupes de facon ordon- 
nee par Ln3+ (plan equatorial) et Ba2+ (posi- 
tion axiale). La geomitrie de ces couches 
(Fig. 3), semblable a celle observee pour le 
reseau des atomes d’oxygtne dans le cas 
d’une structure de type Re03 deformee 
jusqu’a 60”, a deja CtC rencontree dans le 
cas des intercroissances perovskite-bronze 
hexagonal de tungstene (6 a 9). Les octae- 
dres “ Ln,Ba,” sont tour&s de 35” entre 
deux couches successives impliquant ainsi 
un doublement de c. 

a b 

FIG. 4. Representation de la succession suivant E de 
deux blocs Ln,012 et du polyedre de coordination qui 
en resulte: pour le cuivre (a) et pour le zinc (b). 

11 en resulte pour les ions baryum et 
zinc, situ& entre deux couches LnzOS SW- 
cessives, des polyedres de coordination dif- 
ferents de ceux observes dans le cas du 
cuivre: 

-1es ions baryum sont toujours entoures 
par 10 atomes d’oxygene formant non plus 
un prisme droit bi-coil%, mais un anti- 
prisme bi-coiffe (Fig. lb). Les distances, 
comprises entre 2,88 et 2,95 A (Tableau 
IV), sont tout a fait compatibles avec les 
rayons ioniques (IO). 

-dans le cas du zinc, la coordinence IV 
est conservee, mais le plan cart-e est trans- 
formi en tetraedre (Figs. 4a et b), polyedre 
de coordination classique pour le zinc. Les 
ions ZP sont sit&s au centre des tetrae- 
dres puisque les quatre distances Zn-0 
sont &gales et ont pour valeur 1,98 et 1,94 A 
respectivement dans le cas du lanthane et 
du neodyme. Ces tetraedres sont allongis 
parallelement a l’axe c. Cette deformation 
titragonale est illustree par les distances 0 - 
0 qui sont respectivement de 2,92 et 3,38 
A, et les angles 0-Zn-0, voisins de 94 et 
118”, selon que les oxygtnes sont a la meme 
tote ou a des totes differentes. 

La non-stoechiometrie observie pour ces 
oxydes pose le probltme de la localisation 
des lacunes oxygine dans la structure. 
Aucun calcul sur des compositions dif- 
ferentes de la composition stoechiometri- 
que n’a it& effect&. Etant don& le nombre 
de lacunes mises en jeu ainsi que les valeurs 
des facteurs de diffusion des ions ZIP+ et 
02- vis a vis de ceux des ions Ln3+ et Ba2+, 
aucune response satisfaisante ne peut etre 
attendue d’une etude sur poudre en ce qui 
concerne les deux possibilitis de lacunes: 
oxygtnes O( 1) ou O(2). 

Conclusion 

L’etude des systemes La,CuO,-BaO et 
LnJnO,-BaO (Ln = La, Nd) a permis de 
mettre en evidence deux nouveaux types 
structuraux. 11s sont constitues des memes 
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couches LnzO, et ne different que par la 2. L. ER-RAKHO, C. MICHEL, J. PROVOST, ET B. 

nature de leur succession suivant l’axe c de RAVEAU, J. Solid State Chem. 37, 151 (1981). 

la maille quadratique, permettant ainsi aux 3. C. MICHEL, L. ER-RAKHO, ET B. RAVEAU, J. 

cations Cu2+ et ZtP+, sit&s entre deux Solid State Chem. 39, 161 (1981). 

couches, de posseder un environnement 
4. D. T. CROMER ET J. T. WABER, Acta Crystallogr. 

18, 104 (1965). 
oxygeni qui leur est habituel. 5. D. T. CROMER, Acfa CrystuLlogr. 18, 17 (1965). 

L’extension de cette etude a d’autres lan- 6. A. HUSSAIN ET L. KIHLBORG, Acta Crystallogr. 

thanides, de plus petite taille, est actuelle- Sect. A 32, 551 (1976). 

ment en tours. 7. M. GANNE, M. DION, A. VERBAERE, ET M. 

TOURNOUX, J. Solid State Chem. 29, 9 (1979). 
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