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L’oxygene de l’air se fixe spontanement a la temperature ordinaire sur les composes Cu,,$Tez et 
Cu0,SRTel,7S (R = La et Nd) de type structural CU~,~ LaTez. Ce comportement se manifeste par 
une variation continue et relativement importante des parametres cristallins (rtseau orthorhombique, 
groupe Pbcm). Dans le cas du lanthane, les phases oxygen&es obtenues sont diamagnttiques et ont 
un comportement semi-metallique alors que les derives non oxygen& sont semi-conducteurs. Un 
mecanisme est propose, decrivant l’insertion de I’oxygene dans des espaces lacunaires du reseau, sa 
liaison a la charpente du tellure, la reduction du cuivre divalent b l’etat monovalent des composes 
Cu,,$Ter et l’expulsion d’une partie des ions cuivreux a l’origine du comportement semi-metallique. 

Atmospheric oxygen is spontaneously fixed at room temperature on Cu,,,RTe, and Cu0,$?Te,,7S (R = 
La or Nd) compounds with the Cu,,zsLaTez structural type. This behavior is revealed by a continuous 
and relatively large variation in the crystal parameters (orthorhombic cell, space group Pbcm). In the 
case of lanthanum compounds, all of the obtained products are diamagnetic and are semimetallic, 
whereas the non oxygenated compounds are semiconductors. A mechanism describing the insertion 
of oxygen into the vacancies of the crystal array, the reduction of the divalent copper of Cur,sRTez 
compounds to the monovalent state, and the expulsion of a small part of the cupreous ions, which is 
at the origin of the semimetallic behavior, is proposed. o 1991 Academic PRSS, ~nc. 

Introduction jours -2, quelles que soient les liaisons 
dans lesquelles ils se trouvent engages 

Nous avons precedemment montre que (chaines rectilignes covalentes ou ions 
des composes de meme structure de base isoles). 11 faut souligner, en particulier, le 
sont observes avec les terres rares leg&es comportement semi-conducteur de tous ces 
pour les deux compositions Cu,,$Te, et composes. 
Cu, 5RTeI,,5 U-4). Les composes precedents fixent spon- 

L’etude des proprietes de ces composes tanement l’oxygene atmospherique a la 
conduit a admettre que la charge formelle temperature ordinaire, en donnant une solu- 
du cuivre passe de + 2 a + 1, en allant de la tion solide de meme type structural de base, 
premiere a la seconde composition tandis mais de parametres progressivement differ- 
que la charge des atomes de tellure est tou- ents suivant l’importance de l’oxygenation. 
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Les phases oxygenees obtenues presentent 
une modification spectaculaire des pro- 
prietes Clectriques et deviennent semi-met- 
alliques . 

Analyse cristallographique de 
l’oxyg6nation spontan6e des phases 
Cu,,&Te, et Cu&Te1,,5 (R = La et Nd) 
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Ce phenomkne a CtC decouvert en effectu- 
ant a 24 heures d’intervalle le diffracto- 
gramme de rayons X d’un meme film de 
Cu, 5NdTe, qui avait CtC abandonne B l’air. 
Le hiffractogramme montre un net change- 
ment dans la disposition relative des raies 
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(par exemple, dans les couples 102, 220 et 
112, 130 les raies se rapprochent nettement) 
sans que son allure generale ne soit modi- 7.75 

flee, et en particulier, sans que les intensites I ii*- 
i--- 

relatives des pits ne changent de facon ap- 
preciable. De plus, il n’apparait pas de t-e- 
flexions nouvelles, Cventuellement attribua- 
bles a un produit d’oxydation. L’etude 

FIG. 1. Variation des paramktres cristallins au cows 

systematique de ce phenomene a alors CtC 
de l’oxyghation B l’air de Cu,,,LaTe, en fonction du 
temps. 

entreprise, et a montre le role de l’oxygene 
de l’air. 

La fixation d’oxygbne a tout d’abord CtC du cerium ou du samarium, en raison des 
Ctudiee en utilisant un film de poudre colle possibilites d’oxydo-reduction presentees 
sur une bande de plastique, exposee en per- par ces derniers elements qui risquent de 
manence a l’air a temperature ambiante, et modifier les phenomenes observes. 
examine par diffraction de rayons X, d’a- Avec le lanthane, la fixation d’oxygene 
bord toutes les 24 heures, puis ensuite a huit sur Cu,,,LaTe, conduit a de nettes variations 
jours d’intervalle (figure 1 et figure 2). des parametres b et c, le premier croissant 

La variation des parametres est continue, et le deuxibme diminuant fortement, tandis 
quel que soit le produit de depart. Elle est que a presente une croissance peu su- 
sensiblement regulibre au debut de la reac- perieure aux erreurs experimentales (figure 
tion. Puis un palier apparait apt-es une duree 1). Dans le cas de Cu,,,LaTe,,,, ne se man- 
variable, dependant en particulier de l’etat ifestent par contre aucune variation des par- 
de pulverisation, de la nature de la terre ambtres a et b, et seulement une decrois- 
rare, de la formule de depart et de la temper- sance relativement importante de c. 
ature. L’etude a CtC limitee a deux derives Avec le ne’odyme, les variations de para- 
de compositions Cu,,&Te2 et Cuo,sRTe1,,5 metres sont toujours moins importantes que 
pour le lanthane et pour le neodyme (tableau les precedentes ce qui semble montrer que 
I). Nous n’avons pas cherche a faire porter les domaines d’homogtneite form& par 
cette etude sur les derives correspondants fixation d’oxygene sont toujours d’etendues 
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FIG. 2. Variation des paramktres cristallins au cows 
de l’oxygknation h l’air de Cu,,,NdTe2 en fonction du 
temps. 

plus restreintes qu’avec le lanthane. Les 
variations des parametres presentent les 
memes caracteristiques que pour les derives 
du lanthane. A partir de Cu,,,NdTe, , on ob- 
serve une croissance de a peu superieure 
aux erreurs experimentales, une nette aug- 
mentation de b et une forte diminution de 
c (figure 2); a partir de Cu,,,NdTe,,,, , on 
observe une Constance de a et de b et une 
nette decroissance de c. 

On peut deduire de ces observations que 
le mecanisme de fixation d’oxygene est 
dune part le meme dans les phases 
Cu,,,RTe,, d’autre part le meme dans les 
phases Cu,,,RTe,,75 mais qu’il differe en par- 
tie entre ces deux series de phases. 

Nous designerons provisoirement les 
compositions des phases Cu,,,RTe, et 
Cu,,,RTe,,,5 ayant fix6 de l’oxygene par les 

formules respectives (Cu, R, Te, 0)A et 
(Cu, R, Te, O)B, avant de les preciser a la 
fin de cette etude. Apt-es un certain temps 
d’exposition a l’air, les parambtres cessent 
de varier. On peut alors admettre que les 
reseaux cristallins ont fix6 tout l’oxygene 
qu’ils sont susceptibles d’accueillir. La fix- 
ation d’oxygene se poursuit cependant , 
mais plus lentement et conduit a une amor- 
phisation progressive des materiaux. Au 
bout de quelques mois d’exposition a l’air, 
les diffractogrammes de rayons X sont ex- 
empts de reflexions. 

(2) Oxyge’nation d 100°C 

Les composes Cu,,,LaTe, et Cu,,,NdTe, 
ont et6 soumis a l’action de l’air au sein 
d’une Ctuve maintenue a lOO”C, les diffrac- 
togrammes &ant realises toutes les 24 
heures . 

L’etude cristallographique du compose 
Cu,,,LaTe, montre apt-es 24 heures de 
chauffage a 100°C a l’air, un melange de 
(Cu, La, Te, 0)A presentant la variation 
maximale des parametres, et d’une phase 
dont le diagramme correspond a celui de 
LaTe,-, (5). Apres 48 heures de chauffage, 
les deux memes phases sont observees, la 

TABLEAU I 

PARAM~TRES DESPHASES NON OXYG~N~ESET 

OXYGdNdES AU MAXIMUM 

b(& 

Cu,,,LaTez 7,723 8,564 6,323 
(Cu, La, Te, 0)A 7,730 8,613 6,266 

A O/O0 + 0,9 +5,7 -9,0 

Cuo,&aTe,,75 7,127 8,601 6,328 
(Cu, La, Te, 0)B 7,127 8,600 6,298 

A O/O0 0 0 -4,7 

C%NdTez 7,622 8,365 6,257 
(Cu, Nd, Te, 0)A 7,630 8,395 6,212 

A O/O0 + l,o +3,6 -I,2 

Cuo,WTel,75 7,676 8,436 6,262 
(Cu, Nd, Te, 0)B 7,676 8,437 6,248 

A O/O0 0 0 -1,8 
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seconde &ant en plus grande proportion. 
Apt-es 72 heures aucun changement n’est 
note et la fixation d’oxygbne parait done 
achevee. Ce dernier produit, chauffe a 
800°C en ampoule scellee est profondement 
modifie. Dans le melange obtenu la phase 
quaternaire (Cu, La, Te, 0)A a disparu 
tandis que l’oxytellurure La,O,Te apparait 
a c&C de LaTe, --x. Ce phenomene trouvera 
son explication au travers du developpe- 
ment du mecanisme de fixation d’oxygene 
presente plus loin. 

Le derive du neodyme, meme apres trois 
jours de chauffage a 100°C ne montre pas 
d’autre phase que (Cu, Nd, Te, 0)A. De 
plus la fixation d’oxygene est nettement 
plus lente que pour le lanthane, puisque le 
parametre de la phase oxygenee ne se 
stabilise qu’apres 48 heures. Enfin cette 
phase chauffee a 800°C en ampoule scellee 
sous vide persiste avec les memes parame- 
tres, tandis qu’une seconde phase apparait 
en faible proportion. Cette phase est differ- 
ente de celles observees avec le derive du 
lanthane . 

Evolution pond&ale au cows de la 
fixation d’oxyghe 

Cet essai a CtC realise en laissant environ 
deux grammes de poudre de Cu,,,LaTe, a 
l’air, a la temperature ordinaire et en suivant 
l’evolution progressive du diffractogramme 
de la phase (Cu, La, Te, 0)A en fonction 
de l’augmentation pond&ale du produit . La 
reaction est nettement plus lente que lors de 
l’exposition d’un film a l’air. La variation 
parait cesser lorsque la fixation d’oxygene 
est voisine de 0,2 atome relativement a la 
formule de depart. En realite, elle se pour- 
suit mais de facon beaucoup plus lente. 

L’augmentation de poids observee ne re- 
presente pas necessairement la quantite 
d’oxygene fixee a l’interieur du reseau, 
comme nous le montrerons plus loin. 

Proprie’te’s magne’tiques 

Elles ont CtC mesurees a l’aide de la meth- 
ode utilisee pour les produits ne contenant 
pas d’oxygbne (4). Elles n’ont CtC determi- 
trees que pour les derives du lanthane pro- 
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FIG. 3. Variation de la rtsistivitt klectrique d’un Cchantillon de Cu0,5NdTe2 oxygtnt B l’air en fonction 
de la tempkrature. 
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FIG. 4. Variation en fonction de la tempkrature des rCsistivitts klectriques d’khantillons de 
Cu,,5LaTe2 diversement oxygCnts: (a) produit non oxygCnC, (b et c) produits partiellement oxygtds, 
et (d) produit complttement oxygCn6. 

fondement oxygenes et de 77 a 230 K. On 
observe dans tous les cas un diamagnetisme 
sensiblement identique, mais de susceptibi- 
lit6 plus faible que celle du compose 
Cuo,&aTeI,75: elle est comprise suivant les 
Cchantillons entre xg = -2 x 10e8 et -7 
x 1O-8 CGS. 

En consequence, la fixation d’oxygene 
dans les composes Cu,,,LaTe, et Cu,,, 
LaTe, 75 ne conduit dans tous les cas qu’a 
des derives du cuivre monovalent. Nous ad- 
mettons qu’il en est de meme pour les deux 
composes form& avec le neodyme. 

Proprie’te’s e’lectriques 

Les proprietes electriques ont CtC dbter- 
minces pour la plupart des Cchantillons de 
90 B 290 K. Tous les composes oxygen& 
presentent le mtme comportement illustre 
figure 3 pour le compose (Cu, Nd, Te, 0)A. 
On observe un comportement semi-met- 
allique, avec une ddcroissance continue de 
la resistivite lorsque la temperature dim- 
inue, suivie d’un leger redressement au-des- 

sous de 30 K environ. La resistivite Clec- 
trique a temperature ordinaire est nettement 
plus faible que celle des produits non-oxy- 
genes (environ 100 fois). 

Une courbe tres comparable est obtenue 
avec le compose completement oxygen6 
(Cu, La, Te, 0)A. Par contre, avec un pro- 
duit partiellement oxygen6 les valeurs de la 
conductivite sont intermediaires entre celles 
du produit non oxygen5 et celles du produit 
fortement oxygen6 (figure 4). Ces courbes 
sont en accord avec la progressivite de la 
fixation d’oxygene. 

Analyse des faits exphimentaux 

Les faits experimentaux suivants pre- 
cisent le mecanisme de la fixation d’ox- 
ygene: 

(1) La variation progressive des parame- 
tres au tours de la reaction prouve qu’il 
se forme des domaines d’homogeneite qui 
conservent le type structural des phases ini- 
tiales. 
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(2) Les variations des parambtres se man- 
ifestent essentiellement par la diminution de 
c, quelle que soit la phase de depart, et par 
une leg&e croissance de b a partir des com- 
poses Cu,,,Z?Te,. Elles ne correspondent a 
aucune des variations observees lors des es- 
sais de modification des proportions du cui- 
vre ou du tellure a partir des phases de de- 
part. On doit done admettre que l’oxygene 
penetre dans les rbseaux, en formant des 
domaines d’homoge’ne’ite’ quaternaires. 

(3) La structure cristalline d&rite sous la 
composition Cu,,,,LaTe, (3) correspond en 
realite a celle de la phase oxygenee (Cu, La, 
Te, 0)A. En effet les parametres de la maille 
cristalline orthorhombique sont ceux de la 
phase (Cu, La, Te, 0)A profondement oxy- 
genee. La presence d’oxygene n’avait pas 
CtC recherchee a cette Cpoque, car nous ne 
connaissions pas la possibilite de la fixation 
d’oxygene sur ces composes. Malgre cette 
imperfection, la precision de l’evaluation 
des taux d’occupation des sites conduit a 
admettre que, par action de l’oxygene: 

-1e rapport lanthanekellure n’est pas 
modifie, 

-la proportion de cuivre est nettement 
diminuee . 

(4) Les mesures magnetiques prouvent 
que le cuivre passe de l’etat divalent a l’etat 
monovalent par fixation d’oxygene sur les 
composes Cu,,$?Te, et qu’il reste monova- 
lent dans le cas des composes Cu,,,RTe,,,,, 
Ces observations sont en accord avec le fait 
que lors de la fixation d’oxygene le parame- 
tre b croit a partir des composes Cu,,,Z?Te, 
et reste constant a partir des composes 
Cuc&Te,,~~. En effet, on observe une crois- 
sance semblable du parambtre b lorsqu’on 
compare les composes Cu,,,RTe, et 
Cud’%,,, y oti le cuivre est respec- 
tivement divalent et monovalent (4). 

(5) La diminution de la proportion de cui- 
vre dans les reseaux des phases oxygentes 
de meme que le passage de l’etat Cu2+ a 
l’etat Cu+ au tours de la fixation d’oxygene 

sur les composes Cu,,,RTe, entrainent une 
diminution de la charge positive formelle de 
l’ensemble des cations du reseau. En conse- 
quence le reseau des atomes de tellure doit 
subir parallelement une diminution de sa 
charge formelle negative. 

(6) La contraction des parambtres c est 
une caracteristique de la fixation d’oxygbne. 
Rappelons en effet que ce parametre est in- 
dependant de la teneur en tellure des phases 
non oxygenees (4) (tableau I), ce qui peut 
s’expliquer par la presence de chaines rec- 
tilignes d’atomes de tellure lies les uns aux 
autres par covalence et tous porteurs de 
deux charges negatives. 

En consequence la variation du parametre 
c au tours de la fixation d’oxygene montre 
que ces chaines de tellure sont affectees par 
cette reaction. Par exemple, la distance 
Te-Te, Cgale a c/2, passe de 3,162 A dans 
Cu,,,LaTe, a 3,133 A dans (Cu, La, Te, 0)A 
(tableau 1). Cette distance est a comparer a 
celle observee pour les chaines existant dans 
l’element tellure (2,86 A); sa grandeur plus 
Clevee doit Ctre attribuee aux charges nega- 
tives portees par les atomes de tellure des 
phases de type structural Cu,,,,LaTe,. La 
contraction du parametre c au tours de la 
fixation d’oxygene ne peut Ctre attribuee a la 
substitution partielle d’oxygbne aux atomes 
de tellure des chaines, car cela entrainerait 
une diminution de la teneur en tellure de ces 
phases. Cette contraction peut etre attribuee 
a une double cause, necessairement like a l’in- 
troduction d’oxygbne dans le reseau: la dispa- 
rition d’une par-tie des charges negatives des 
atomes de tellure des chaines, le deplacement 
d’une pat-tie de ces atomes qui cessent d’etre 
dans I’axe des chaines. Nous verrons que ces 
deux causes peuvent resulter de l’etablisse- 
ment de liaisons entre l’oxygbne et le tellure 
des chaines. 

Le deplacement des atomes de tellure Te(2) 
se manifeste dans la resolution structurale ef- 
fectuee en 1983 par Nguyen-Huy et al. (3) 
par une agitation thermique anisotrope plus 
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FIG. 5. Structure de Cu,,,,LaTe2 (3). 

importante pour ces atomes que pour les 
atomes Te( 1) ou La. Mais de plus nous avons 
constate en reprenant cette etude, que l’ellip- 
sdide d’agitation thermique de Te(2) est tres 
allonge dans une direction sensiblement paral- 
lele a l’axe c, c’est-a-dire le long des chaines 
de tellure Te(2). 

(7) Le caractke semi-metallique des 
phases oxygenees peut correspondre a l’ex- 
istence d’un exces de charges positives des 
cations relativement aux charges negatives 
du reseau anionique: un mecanisme de ce 
type est bien connu dans les monochalco- 
genures de terres rares et en particulier dans 
les monotellurures RTe (6). 

InterprCtations des faits expckimentaux 

La structure de type Cu,,,,LaTe, (figure 
5) montre la presence de larges lacunes a 
l’interieur des canaux de section pentago- 
nale form& par l’ensemble des atomes de 
tellure. Dans les canaux pentagonaux se 

trouvent des sites d’atomes de cuivre dis- 
poses par paire, tres partiellement occupes 
par 0,14 atome. Ces canaux pentagonaux de 
tellure ont done un contenu tres lacunaire, 
propice a l’insertion d’atomes d’oxygbne. 
Le seul emplacement de volume suffisant 
est situ6 au centre de gravite des paires de 
cuivre en position: 

x = 0,592, y = 0,250, z = 0,000. 

L’environnement de ce site est constitue 
de 3 atomes de tellure situ& aux distances 
suivantes: 

1. Te(2) des chaines de tellure a 2.523 A 
2. Te(1) isoles a 2,626 A. 
Ces distances sont compatibles avec des 

liaisons de covalence entre le tellure et l’ox- 
ygbne. Deux autres atomes de tellure Te(j) 
se trouvent a plus grande distance (3,34 A) 
et ne peuvent Ctre lies a l’oxygbne. 

L’etablissement des trois liaisons Te-0, 
avec des atomes de tellure initialement por- 
teurs de deux charges formelles negatives, 
entrahre une diminution de la charge 
formelle negative du reseau du tellure. En 
effet les deux ions Te(l)*-, en Cchangeant 
chacun une liaison de covalence avec l’a- 
tome d’oxygbne, voient leur charge formelle 
diminuer a - 1. De plus l’atome d’oxygene 
ainsi lie a 2 Te( l)‘- peut alors ceder un dou- 
blet Clectronique a un atome de tellure 
Te(2), qui abandonne necessairement sa 
charge formelle. 

La fixation d’un atome d’oxygene dans 
le reseau provoque la disparition de quatre 
charges negatives. Sa representation est 
donnee dans la figure ci-dessous. 
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La diminution de la charge formelle nega- 
tive du reseau des anions est compensee au 
niveau des cations par une reduction de leur 
charge formelle positive. Les ions lanthane 
Ctant en nombre constant, et &ant toujours 
trivalents, cette reduction ne peut avoir lieu 
que sur les ions cuivre. Plusieurs possibilites 
se presentent suivant la composition ini- 
tiale . 

Fixation d’oxyghe dans Cu,,,RTe, 

Deux mecanismes peuvent intervenir: 
(a) Re’duction des ions Cu2+. Dans un 

premier temps le cuivre divalent passe a 
l’etat monovalent: CuII,,-,CuI,ORTe, . 
Lorsque x atteint la valeur 0,125 tout le cui- 
vre est a Petat monovalent et la composition 
est: CuI,,,00,125RTe2. 

(b) Expulsion des ions Cu+. Pour que la 
fixation d’oxygbne se poursuivre, il faut que 
des cations Cu+ soient expulses du reseau, 
afin que l’quilibre des charges anions/cat- 
ions soit assure. La formule du domaine est 
alors: CUI,,~.-+,O~,~~~+~RT~~. 

Mais un tel phenomene, qui exige le dt- 
placement des cations Cu + a l’interieur du 
reseau, ne doit pouvoir se realiser que diffi- 
cilement. Aussi est-il d’une part d’ampleur 
reduite et d’autre part imparfaitement real- 
ise avec apparition du comportement semi- 
metallique. 

(b,) II est d’ampleur re’duite. Dans le cas 
du lanthane, d’apres la formule resultant de 
l’etude structurale, la teneur en cuivre con- 
duit a limiter la fixation d’oxygene a y = 
0,055 puisque 0,5 - 4y = 0,28. La composi- 
tion globale limite est alors Cu,,,,O,,,, 
LaTe,. On notera que l’oxygene ainsi fix6 
est en quantite trbs comparable a celle 
trouvee par pesee. L’accord serait encore 
meilleur en tenant compte de la formation 
simultanee d’un oxyde de cuivre. 

Cette faible proportion d’atomes d’oxy- 
gene, tres legers par rapport aux trois au- 
tres, permet de comprendre pourquoi cette 
presence d’oxygene n’avait pas CtC decelte 

lors de l’etude structurale. Dans le cas du 
neodyme, l’expulsion du cuivre doit Ctre 
plus reduite, en raison de la plus faible varia- 
tion des parametres (tableau 1). 

(b2) Zl est imparfaitement re’alise’. Pour 
que le cation cuivre puisse etre expulsb, on 
peut admettre que le reseau presente une 
charge positive residuelle ou encore un 
defaut de charges negatives. Dans ces con- 
ditions l’expulsion des cations cuivre ne se 
fait pas en association exacte avec la fixation 
d’oxygene mais avec un certain retard. La 
formule de la phase oxygenee est alors (E 
representant l’excbs de cuivre par rapport a 
l’equilibre des charges): CuI,,,,, + E0,,125 -Y 
RTe,. Cet exds de charges positives ex- 
plique l’apparition du caractbre semi-met- 
allique, propriete remarquable de toutes les 
phases oxygenees obtenues. 

Trois remarques sont a ajouter: 
(1) 11 est probable que le cuivre expulse 

du reseau se trouve sous forme d’oxyde, 
mais cela n’a pu Ctre demontre, car la pro- 
portion de celui-ci est relativement faible 
(0,ll Cu,O par exemple pour la formule 
Cu0,280,,isLaTe2). De plus cet oxyde peut 
Ctre a l’etat amorphe. 

(2) 11 est Cgalement probable que les deux 
mecanismes (a) et (b) ci-dessus que nous 
avons decrits comme successifs soient par- 
tiellement superposes, le premier l’empor- 
tant au debut de la fixation d’oxygene et le 
second se developpant progressivement et 
finissant par etre exclusif. 

(3) On peut s’attendre a ce que l’oxydation 
se poursuive au-de18 des compositions pre- 
cedentes, comme le manifeste l’amorphisa- 
tion des produits apt-es une exposition pro- 
longee a lair. Si l’on admet qu’un m&an&me 
semblable se conserve, l’expulsion de tout 
le cuivre exigerait la fixation de 0,25 atome 
d’oxygene sur le reseau du tellure. Cet ar- 
rangement n’etant pas stable conduirait par 
chaulfage a 100°C a lair ou a 800°C a l’abri 
de lair a une reorganisation se traduisant par 
une faible proportion d’oxytelhnure R,O,Te 
et dune forte proportion de tellurure su- 
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p&ieur de terre rare, tel que RTe, ce qui est 
expkrimentalement observe dans le cas du 
lanthane. Ce faible exces de tellure pourrait 
se retrouver sous forme d’oxyde ou d’oxysel. 

Fixation d’oxygdne dans les compose’s 
Cu&%~~ 

Puisque dans ce cas, le cuivre est deja a 
l’ttat monovalent, la fixation d’oxygene ne 
peut Ctre accompagnee que de l’expulsion du 
cuivre hors du reseau (mecanisme (b) prece- 
dent). La formule du domaine est alors: 

11 en resulte que la fixation d’oxygbne sur 
les composes Cu,,,RTe,,,, est nettement 
moins importante que pour les composes 
Cu,,,RTe,. On observe en effet une varia- 
tion des parametres deux a trois fois plus 
faible au tours de l’oxydation a l’air (tableau 
1). La encore i’expulsion du cuivre doit etre 
legerement inferieure a ce qu’imposerait 
l’equilibre des charges, et un caractere semi- 
metallique apparait toujours. 

Conclusion 

En conclusion nous presentons dans ce 
memoire un modble de fixation spontanee 
d’oxygbne atmospherique qui depend es- 
sentiellement des caracteristiques structur- 
ales suivantes du compose de depart: 

-Une charpente solidement formee d’a- 
tomes de tellure et d’atomes d’une terre rare 
leg&-e. 

-De larges canaux form& par le tellure, 
et contenant des sites fortement lacunaires, 
capables d’accueillir des atomes d’oxygene. 

-Un second cation, le cuivre, present en 
faibles proportions, relativement mobile et 
susceptible d’etre expulse du reseau pour 

une double raison: d’une part par l’arrivee 
d’atomes d’oxygbne qui occupent des sites 
en competition avec les siens; d’autre part 
la diminution de la charge formelle negative 
du reseau. 

Le mecanisme propose, bien que sa rea- 
lite ne puisse etre demontree, est totalement 
en accord avec les faits experimentaux 
(variation des parametres cristallins, varia- 
tion pond&ale, proprietes magnetiques et 
electriques). En particulier le comporte- 
ment semi-metallique caracteristique de 
toutes ces phases oxygenees en resulte log- 
iquement. 

11 faut souligner que la fixation d’oxygene 
ainsi d&rite ne correspond pas aux reac- 
tions habituelles d’oxydation, qui font in- 
tervenir dans le cas des composes contenant 
des cations plurivalents comme le cuivre, 
le passage B un &at d’oxydation plus Cleve. 
Le caractere oxydant de l’oxygene n’inter- 
vient pas ici, mais seulement sa possibilite 
d’insertion dans un reseau fortement lacu- 
naire oti il n’est entoure que d’atomes 
de tellure, avec lesquels il peut se lier par 
covalence en raison de sa forte electronega- 
tivite. 
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