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Single crystals of CuTa,O, have been synthesized in a CuO-Cu,O flux. X-ray investigations show that this 
compound has an orthorhombic pseudocubic symmetry and crystallizes with 4 molecules per unit cell in 
the space group Pmmm. The cell parameters are: a = 7.5228(9) A, b = 7.5248(9) A, and c = 7.5 199(9) A. 
The structure as determined from single crystal X-ray diffraction data is a defective perovskite-like 
structure. The Tas+ cations occupy the octahedral B sites of the ideal perovskite structure (the mean Ta-0 
distance is 1.985 A), while the Cu2+ cations partially occupy the A sites. Three Cu*+ cations are located in 
the middle of the cubic edges while the fourth is statistically distributed over the three face centers. The 
twelve oxygen atoms around the copper cations are arranged as three mutually perpendicular squares of 
different size. The three sets of the Cu-0 distances are 2.027, 2.763, and 3.293 A. Electronic scattering 
chemical analysis and cation charge calculations according Zachariasen’s method reveal the presence of 
Cut cations over all the Cu sites. This reduction gives rise to a stoichiometric range for this compound. The 
structure refinement shows that the chemical formula of the studied crystal is about Cu,,,,Ta,O,. 

Introduction 

L’existence, dans le systeme Cu-Ta-0, du 
compost CuTa,O, a ete signal&e en 1967 par 
deux auteurs differents: Kasper (I) et Felten 
(2). Tous deux indexent le diagramme de 
poudre obtenu aux rayons X dans une mailIe 
cubique de 7.52 A et proposent, pour ce 
compose, une structure de type perovskite 
deform&e. Propach et Reinen (3) confirment 
un peu plus tard les rlsultats de cette etude et 
etablissent, toujours d’aprh les don&es d’un 
diagramme de poudre, un modele de structure 
decrite dans le groupe d’espace Pm3. 
Recemment, Longo et Sleigh (4) ont prepare a 
haute temperature (l-400°C) dans un flux de 
Cu,O-CuO, des cristaux de CuTa,O,. Ces 
cristaux, malheureusement multiples, ne leur 
ont pas permis d’en determiner la structure. 
D’apres le cliche de poudre obtenu i l’aide 

d’une chambre de Guinier, les auteurs propo- 
sent ntanmoins, pour ce compose, une maille 
quadratique de parametres: 

a = 7.510 A; c = 7.526 A. 
Plus recemment encore dans une etude 

systematique de composes cubiques presentant 
une conductivite ionique Goodenough et al. 
(1.5) font reference i un rapport interne du 
M.I.T. dans lequel Hong expose les resultats 
d’un affinement de la structure de CuTa,O, 
obtenue i partir d’un monocristal et d&rite 
dans le groupe spatial Pm3 (16). 

Dans le cadre d’un programme d’itude 
dune nouvelle famille de composes de Lype 
perovskite deformce de formule 
X1l(ACu,)VIMnO,, (5-7) et en raison des 
analogies apparentes entre le tantalate de 
cuivre et ces composes, nous nous sommes 
interessb 1 l’itude de CuTa,O,. 
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Synthese de Monocristaux 

Les monocristaux de CuTa,O, Ctudies, ont 
et6 prepares dans un flux de CuO a une 
temperature relativement modeke; le melange 
de depart, 10 CuO/Ta,O,, a en effet son point 
de fusion vers 1050°C environ. Le liquide 
Porte Q 1200°C a It& refroidi lentement 
(SWhr) jusqu’a 900°C. Apres dissolution 
dans HNO, de l’oxyde de cuivre en exces, 
apparaissent des cristaux sombres a l’tclat 
metallique dont les dimensions depassent 
quelquefois le millimttre. Ces cristaux etudies 
aux rayons X se sont rev& etre monocristal- 
lins et de bonne qualite. 

Remarques sur la stychibmt!trie; Etude par 
Spectroscopic &&onique ESCA. 

Les cristaux ainsi prepares, comme ceux 
obtenus par Longo et Sleight, sont noirs; apres 
broyage la poudre obtenue. est noire. Or le 
compose CuTa,O,, prepare a 1000°C Bpartir 
des oxydes melanges selon les proportions 
stoechiomkriques, est d’une couleur vert clair. 
Les diagrammes de rayons X obtenus i partir 
des poudres vertes et noires sont extr&mement 
voisins; tous deux s’indexent dans une maille 
cubique simple, mais celle du compose vert est 
sensiblement plus petite. 

Ces differences de couleur et de volume 
eltmentaire sont dues a un tcart a la stoechio- 
metric des ions cuivre rendu possible, comme 
nous le verrons plus loin, par la presence, a 
c6te des ions Cuz+, de cations monovalents 
Cu+. La formule g&kale de ces composes 
peut s’ecrire: Cu,+,Ta,Os. A partir des oxydes 
CuO et Ta,O, meles et broyes dans des 
proportions variables, nous avons prepare, 
sous forme de poudre, des Bchantillons 
monophasb, c’est-a-dire saris trace d’impurete 
visible sur un cliche de chambre i focali- 
sation, pour des valeurs de E comprises entre 0 
et 0.3. L’arete de la maille variait de 7.514(2) 
A a 7.527(2) A et la couleur passait 
progressivement du vert clair au noir en 
passant par le vert sombre. 

L’itude de Tenret-Noel et Verbist (9) par 
spectroscopic electronique E.S.C.A. de ces 
composes confirme la presence de cuivre 
monovalent. Mais alors que Cu+ n’existe qu’i 
l’etat de trace dans la poudre verte, la propor- 
tion de cuivre monovalent est d’au moins 15% 
dans les monocristaux obtenus par la m&ode 
du flux. Le rapport des ions Cu+/Ct?+ observe 
dans ces composes est evidemment lie a leur 
mode de preparation; il 
temperature de synthese 
presence de cations Cut. 

Etude Cristallographique 

Les cliches de poudre 
broyes, obtenus 1 l’aide 

est certain qu’une 
&levee favorise la 

des cristaux noirs 
d’une chambre de 

focalisation (radiation Kcc,Fe) sont identiques 
i ceux obtenus par Kasper et s’indexent dans 
une maille cubique d’arete 7.520 A. La 
deformation quadratique de la maille observke 
par Long0 et Sleight n’est pas apparente. Seul 
le diagramme, de poudre enregistre par un 
diffractomkre de haute resolution (8) utilisant 
la radiation Ka,Cr, rtvtle, a park d’un angle 
0 de 70°, un elargissement des raies a mi- 
hauteur, anormal pour un cubique. 

Les cliches de diffraction obtenus 1 partir 
d’un monocristal, par les methodes de Buerger 
et de De Jong-Bouman, ne rev&lent aucune 
extinction systematique. L’examen de 
l’intensite des taches faibles lquivalentes sug- 
gke plutot une symetrie orthorhombique du 
cristal. Aucune deformation signilkative de la 
maille n’est cependant visible compte tenu de 
la precision de la chambre Explorer utiliste. 

Une sphere de 0.17 mm de diamttre a Bti: 
tournee dans un monocristal de CuTa,O, et 
placbe sur un diffractomitre automatique It 4 
cercles Philips. Tous les pits de diffraction 
dont l’angle de Bragg est inferieur a 27O pour 
la radiation AgKa utilisee ont et& mesures; 
7659 reflexions reparties dans toute la sphere 
d’Ewald ont ainsi ete enregistrees. Des correc- 
tions d’absorption @r = 2.77) ont alors et8 
apportbes. L’etude des intensites des raies 
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faibles, dites Iquivalentes, montre que la 
symetrie reelle du cristal n’est pas cubique, ni 
quadratique, mais orthorhombique. 

Le Tableau I presente un certain nombre de 
reflexions mesurles avec precision dans les 
strates equatoriales (le temps de comptage 
affect& i chacune d’elle ttait voisin de 10 min). 
Parmi ces raies faibles ou moyennes, c’est-a- 
dire telles que h, k, I ne sont pas tous pairs, on 
constate que les reflexions de type h + k + I = 
2n + 1 excluent tout axe 3 ou 3 (F (hO0) # F 
(OOh) par exemple) tandis que les reflexions de 
type h + k + I= 2n excluent tout axe 4 ou 4 
(F(hk0) # F(kh0)). Par contre ces intensites 
sont compatibles avec une symetrie ortho- 
rhombique, ce que confirme une etude statis- 
tique portant sur l’ensemble des pits enregis- 
tres. Un affinement par moindres carrts des 
parametres de maille determines i partir de 
pits convenablement choisis aux grands angles 
dans toute la sphere d’Ewald et bien cent& i 
l’aide du diffractometre automatique, montre 

TABLEAU I 

INTENSITBS DE RBFLEw~NS FAIBLES ~BSERV~ES DANS 

LES PLANS DE BASE, APRkS CORRECTION DES FACTELJRS 

DELORENTZETDEPOLARISATION 

hkl F, I hk Fi kl h F,’ 

300 264 0 30 296 00 3 120 
700 548 0 70 576 00 7 239 

1100 581 0110 618 00 11 319 
430 240 0 43 106 30 4 209 
430 237 0 43 110 30 4 192 
340 188 0 34 236 40 3 112 
j40 192 0 j4 225 4Oj 92 
650 251 0 65 133 50 6 256 
650 250 0 65 113 50 6 233 
560 296 0 56 279 60 5 130 
560 309 0 56 274 60 5 130 
150 547 0 15 566 50 1 557 
is0 534 0 is 534 30 1 545 
510 63 051 77 105 74 
310 64 031 67 io5 77 
590 2 0 59 3 90 5 1 
590 9 0 59 2 90 3 1 
950 142 0 95 148 50 9 156 
950 151 0 I5 155 50 9 154 

que la maille est effectivement metriquement 
orthorhombique: 

a = 7.5228(g) A; b = 7.5248(g); 

c = 7.5 199(g) A; a = p = y = 90.00( l)O 

Afin de verifier ces resultats, nous avons tailll 
une deuxieme sphere dans un deuxitme mono- 
cristal de CuTa,O, que nous avons CtudiC au 
diffractometre automatique. Les intensites des 
raies mesurkes confirment la symetrie ortho- 
rhombique observte. Un affinement des 
paramttres de maille de ce deuxieme cristal 
conduit a des valeurs identiques aux 
precedentes a l’incertitude pres. 

Trois groupes d’espace conviennent a 
CuTa,O,: Pmmm, Pmm2, P222. Les tests de 
piezoelectricitt &ant negatifs nous avons 
choisi de decrire la structure du compose dans 
le groupe spatial centro-symetrique Pmmm. 

Nous avons alors pro&de i l’affinement de 
la structure. Apres reduction des raies 
equivalentes, et elimination des raies trop 
faibles dont l&art statistique etait superieur a 
la valeur de l’intensite mesurie, 825 reflexions 
indbpendantes ont ete retenues. Les valeurs des 
parametres de depart etaient celles determikes 
sur poudre dans le groupe spatial Pm3 par 
Propach (3). Les calculs ont ttl executes par 
un ordinateur CDC 6600; le programme 
d’affinement utilise etait le programme 
LINEX; les facteurs de diffusion et de disper- 
sion anormale etaient ceux Ctablis par Cromer 
et Waber (10). Des corrections d’extinction 
secondaire isotrope, calculees selon un modele 
Lorentzien, ont it6 apportees. Les taux d’oc- 
cupation des six sites de cuivre ttaient vari- 
ables lors de la dernitre phase de l’affinement. 
Cet affinement a converge rapidement et s’est 
stabilise pour une valeur du risidus cristallo- 
graphique R = x I IF,,1 - IF,1 I/x IF,,1 = 
0.029. Les parametres de position des atomes 
et le taux d’occupation des sites de cuivre 
figurent dans le Tableau II. Le Tableau III 
precise la taille et l’orientation des ellipsdides de 
vibrations thermiques: le tableau des facteurs 
de structure observes et calculb est depose au 
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NAPS.’ La valeur du facteur d’extinction 
secondaire observe est de g = 1.1 x lo-“, ce 
qui est faible et correspond a des cristallites 
dun rayon moyen de 6 1 A. 

Discussion de la Structure 

On peut rapprocher la structure de 
CuTa,O, de celle de la perovskite deform&e 
cubique centree CaCu,Mn,O,, qui a &C 
prlcedemment Ctudiee (6). Les formules res- 
pectives de ces deux composes, d&rites dans 
la maille, s’ecrivent alors: 

ca, cu, Mn, % 
0, Cu,(Cu~J Ta, Oz4 

Les sites icosaedriques du calcium sont ici 
vides; nous avons vCriliC, au tours de l’affine- 
ment, en y placant arbitrairement deux atomes 
de cuivre dont on libirait les taux d’oc- 
cupation, que ces taux ttaient nuls. 

(a) Les Sites de Cuivre 

Les ions Cu*+ occupent, bien sur, des sites 
car&, mais contrairement i ce que concluait 
Propach, ces atomes ne se distribuent pas de 
facon aleatoire sur six positions: trois d’entre 
eux occupent completement les trois milieux 
des faces (positions Id, IA lg) tandis que le 
quantrieme se repartit de facon pratiquement 
uniforme sur trois sites (lb, lc, le) milieux des 
a&es de la maille. En fait dun point de vue 
statistique il y a, non pas 1 atome de cuivre sur 
ces derniers sites, mais 1.12 comme le montre 
la somme de leurs taux d’occupation. La 
formule chimique qui correspond aux mono- 
cristaux etudies s’tcrit done: Cu,,,Ta,O,. Si 

‘See. NAPS document No. 03191 for 5 pages 
of supplementary material. Order from ASIS/NAPS c/o 
Microfiche Publications, P.O. Box 35 13, Grand Central 
Station, New York, New York 10017. Remit in advance 
for each NAPS Accession number. Institutions and 
organizations may use purchase orders when ordering, 
however, there is a billing charge for this service. Make 
checks payable to Microfiche Publications. Photocopies 
are $5.00. Microfiche are $3.00. Outside of the U.S. and 
Canada, postage is $3.00 for a photocopy or $1.50 for a 
fiche. 
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TABLEAU III 

ELLIPSO~DES D'AGITATIONTHERMIQUE 

Site Symttrie Axes 

O(l) 

O(2) 

O(3) 

O(4) 

O(6) 

Cdl) 

cm 

Cu(3) 

Cu(4) 

cuw 

Cut@ 

Ta 

m 

m 

m 

112 

m 

m 

mmm 

mmm 

mmm 

mmm 

mmm 

mmm 

i 

UI 
4 
u3 
ut 
u2 
u3 
u1 
u2 
u3 
UI 
4 
U3 

UI 

u2 

u3 

UI 

u2 

u3 

u1 

u2 

U3 

UI 

4 

U3 

UI 

u2 

U3 

Ul 

U2 

u3 

UI 

U2 

IO 

UI 

u2 

U3 

UI 

U2 

u3 

Amplitudes 
(4 U ,/OX 

Angles (“) 

U,lOY u,/oz 

0.11 
0.10 
0.09 

0.12 
0.11 
0.08 

0.13 
0.10 
0.09 

0.13 
0.12 
0.07 

0.13 
0.11 
0.06 

0.13 
0.11 
0.06 

0.08 
0.06 
0.05 

0.10 
0.07 
0.06 

0.06 
0.04 
0.03 

0.12 
0.06 
0.05 

0.11 
0.08 
0.03 

0.12 
0.07 
0.04 

0.08 
0.08 
0.07 

90 6 
0 90 

90 84 

96 90 
6 90 

90 0 

16 106 
90 90 
74 16 

90 25 
90 65 

0 90 

78 90 
12 90 
90 0 

21 69 
111 21 
90 90 

90 90 
0 90 

90 0 

0 90 
90 90 
90 0 

90 0 
0 90 

90 90 

90 0 
90 90 

0 90 

0 90 
90 0 
90 90 

90 90 
90 0 

0 90 

135 45 
90 90 
45 45 

96 
90 

6 

6 
84 
90 

90 
0 

90 

115 
25 
90 

12 
102 
90 

90 
90 

0 

0 
90 
90 

90 
0 

90 

90 
90 

0 

90 
0 

90 

90 
90 

0 

0; 
90 
90 

90 
0 

90 

I’on considire l’kquilibre des charges Ilectro- 
statiques, selon cette formule, 6% des ions 

Zachariasen (11) a rkemment dtveloppk 
une mkthode de calcul des forces de liaison 

cuivre sont i V&tat Cu+. entre anions et cations proches voisins, oti est 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES OBSERV~ES 

Me-O X Distance (A) 

Ta-0( 1) 
Ta-O(2) 
Ta-O(3) 
Ta-O(4) 
Ta-O(5) 
Ta-O(6) 

0a-W 

Cu(lW(3) 
Cu(lW(4) 
Cu(lW(2) 
wa-O(l) 
wa-w5) 
w2ko(3) 

W3tW) 
Cu(3t0(6) 
Cu(3Hxl) 

Cu(4WW 
Cu(4W(3) 
Cu(4W(4) 

Cu(wx4) 
cuw-O(2) 
‘XWN’3 
Cu(M-W6) 
W@-O(1) 
Cu(6to(5) 

alto(l) 
q 1k-w) 
q lw(3) 
q ltcu(l) 
q (lkCu(2) 
WlkCu(3) 
O(lkTa 

0(2)-o(4) 
q (2w(5) 
W+O(6) 
mtCu(4 
W3-W5) 
Wl-W6) 
Cl(Z)-Ta 

1.998(2) 
2.003(2) 
1.992(2) 
1.972(2) 
1.971(2) 
1.973(2) 
1.985(2) 

2.039(6) 
2.752(6) 
3.292(6) 

2.035(6) 
2.757(6) 
3.282(6) 

4 2.027(6) 
4 2.740(6) 
4 3.285(6) 

4 2.017(6) 
4 2.772(6) 
4 3.301(6) 

4 
4 
4 

4 
4 
4 

4 
4 
4 
2 
2 
2 
8 

4 
4 
4 
2 
2 
2 
8 

2.018(6) 
2.779(6) 
3.295(6) 

2.025(6) 
2.779(6) 
3.302(6) 

2.685(6) 
2.688(6) 
2.692(6) 
3.761(O) 
3.762(O) 
3.760(O) 
3.2840(2) 

2.720(6) 
2.715(6) 
2.730(6) 
3.760(O) 
3.762(O) 
3.761(O) 
3.2307(2) 

prise en compte l’anisotropie des forces de 
liaison. La force de liaison s, au sens de 
Pauling (12) du terme entre un cation et un 
anion est donnie par la relation: 

log s = (l/k)( 1 - d/d,), 

Oii k = cte = 0.17 1 dans le cas des oxydes. d, 
= cte caracteristique de la nature du cation 
consider& et d = distance anion-cation. La 
charge effective ou valence d’un cation entoure 
de n anions est alors donnte par: 

vc= i: s, 
1 

et inversement la valence dun anion ayant p 
cations voisins est alors donnte par: 

Vu = 2 sp 
1 

Cette mtthode appliquee au compose itudie 
avec des valeurs do determinCes par Zac- 
hariasen (1.92 pour le tantale et de 1.74 pour 
le cuivre) conduit aux resultats du Tableau V. 
La valence calculee des anions O(l), O(2) et 
O(3) depend fortement du taux d’occupation 
des sites de cuivre Cu( l), Cu(2) et Cu(3); celle 
des anions O(4), O(5) et O(6) depend forte- 
ment de l’occupation des sites Cu(4), Cu(5) et 
Cu(6). On constate que la valence calculee des 
3 premiers anions est correcte, en considkant 
une occupation complete des 3 premiers sites 
de cuivre, et que par contre il faut envisager un 
taux d’occupation reduit (40% environ) des 3 
derniers sites des cuivre pour que la valence 
calculie des trois derniers anions soit conven- 
able. On constate egalement que la valence 
moyenne des ions cuivre est, sur tous les sites, 
de l’ordre de 1.6 a 1.7, ce qui correspond a la 
presence d’au moins 30% de cations Cu+. 

Les calculs des forces de liaison verifient 
done assez bien nos remarques precidentes. 
Le d&accord apparent observe a propos de la 
proportion d’ions Cu+ presente dans le com- 
pose, est tres comprehensible. Les 6% que 
donne I’affinement est un minimum qui corres- 
pond 1 une formule avec six atomes d’oxy- 
gene. Si le compose est deficitaire en oxygene, 
ce qui est frequent, dans les oxydes de type 
plrovskite, la proportion des ions monovalents 
est plus elevee. En effet, le remplacement dune 
partie des cations Cu2+ par des cations Cu+ 
pourrait entrainer sur certains sites carris la 
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TABLEAU V 

FORCES DE LIAISON si ET CHARGES EFFECTIVES DES IONS OBSERVBES 

St (0-A) O(l) O(2) 

SI (A-0) Charge 
effective 

O(3) O(4) O(5) O(6) A(i) 

Ta 0.79 
x2 

Cdl) 
x4 

cm 0.37 

x4 
W3) 0.01 

W4) 

W5) 

x4 
Cut@ 0.03 

0.01” 

Charge effective O(i) 1.99 

Charge effective O(i) 1.97 
corrigee” 
0=-Y,,. 

7 ” 

0.77 
x2 

x4 
0.01 

x4 
0.38 

x4 
0.03 
0.01” 

1.96 

1.94 

0.80 
x2 

x4 
0.37 

x4 
0.01 

x4 
0.03 
0.01” 

2.01 

1.99 

0.86 
x2 

x4 
0.03 

0.86 
x2 

0.86 4.94 
x2 

x4 
0.03 

x4 
0.03 

x4 
0.01 
0.W 

x4 
0.39 
0.16" 

x4 
0.39 
0.16" 

x4 
0.01 
0.00” 

x4 
0.01 
0.00” 

x4 
0.38 
0.15" 

2.15 2.15 2.14 

1.91 1.91 1.90 

1.64 

1.64 

1.68 

1.72 

1.72 

1.68 

D Designe une valeur de si corrigbe en considerant un taux d’occupation des sites de cuivre de 40%. Les chiffres 
port&s respectivement en haut et a gauche d’une case ou en bas et a droite, indiquent la multiplicite de la liaison A-O 
ou de la liaison O-A consideree. 

perte de deux atomes d’oxygtne diametrale- que de 10 A environ; il est done possible que le 
ment opposes. Une partie des ions Cu+ aurait lavage des cristaux dans HNO, i chaud les ait 
alors 2 oxygenes proches voisins comme c’est oxydes en surface et que la proportion 
le cas dans Cu,O, et l’environnement des apparente d’ions Cu+ ait 63 ainsi diminuee. 
cations TaSf voisins, situ&s dans deux chaiires Tenret et Verbist ont constate un phenomene 
d’octaedres differentes serait alors constitue 
par 5 anions oxygenes seulement. Le faible 

semblable dans le spinelle Cu~(Cu2+Mn$+)0, 
et font l’hypothese d’un rapport de concentra- 

pouvoir diffusant des oxygenes vis i vis de tions CuZ+/Cu+ plus eleve en surface qu’i 
celui des ions tamale ne permet pas une locali- l’interieur des cristaux (23). Enfin il convient 
sation suffisamment precise des anions pour de remarquer que l’expression des forces de 
que l’affinement de leur population soit sig- liaison proposee par Zachariasen est empirique 
nificatif. La spectromltrie electronique et qu’elle se verifie mieux dans certains 
E.S.C.A. donne une proportion d’ions Cu+ de composes que dans d’autres. Pour resumer, 
15%. Mais la penetration des electrons n’est nous admettrons que la proportion d’ions Cu+ 
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observie sur les sites de cuivre dans les 
cristaux Ctudies est comprise entre 10 et 
30%. 

Qu’ils soient completement ou partiellement 
occupes, les sites de cuivre ont des dimensions 
cornparables. Les distances cuivre-oxygtne 
des car& sont cependant un peu plus grandes 
pour les sites toujours pleins: 2.034 A en 
moyenne comparee a la valeur moyenne de 
2.020 A des sites partiellement vides. La 
proportion d’ions Cu+ sur les premiers est 
done plus importante que sur les seconds 
comme le precise d’ailleurs le Tableau V. 

(b) Le Site du Tantale 

Les atomes de tantale se sont &cartes des 
pseudo axes 3 (voir Tableau II). Chacnn d’eux 
est entoure de 3 atomes de cuivre situ& a une 
distance moyenne de 3.266 A et de trois sites 
de cuivre occupks statistiquement une fois sur 
trois situ&s a une distance moyenne de 3.248 
A. On note un d&placement des cations Ta’+ 
par rapport aux centres des octaedres; on 
distingue 3 distances Ta-0 voisines de 2.00 A 
opposites a 3 distances plus courtes voisines de 
1.97 A; les premieres correspondent aux 
oxygenes partages avec les sites de cuivre 
completement occupes, les secondes cor- 
respondent aux oxygenes partages avec les 
sites de cuivre dont le taux d’occupation est de 
3. Ce phenomene df i la repulsion electro- 
statique des cations peut Cgalement traduire 
des liaisons tantale-oxygine de nature dif- 
ferente, les plus courtes possedant un caractere 
partiellement covalent (14). 

(c) Les Sites Lacunaires Icosatfdriques 

Du fait de la distribution particuliere des 
atomes de cuivre, les lacunes icosaedriques 
O,(OOO) et O2 (if+), equivalentes dans le 
groupe spatial Im3, ne le sont plus ici. En effet 
la premiere est entourke de 6 atomes de cuivre, 
tandis que la seconde n’est entouree que de 2 
atomes de cuivre environ repartis statistique- 
ment sur 6 positions. Du fait de la symetrie, les 
distances lacune-cuivre sont cependant com- 
parables pour les deux lacunes (3.761 A). 

L’equilibre Clectrostatique local est retabli par 
les 8 cations Ta5+ qui entourent chacune des 
deux lacunes: pour la premiere la distance 
moyenne observie I( l)-TaS+ est de 3.284 A; 
pour la seconde cette distance O(2)-Ta5+ est 
de 3.231 A seulement. Les distances lacune- 
oxygene sont egalement differentes, la distance 
moyenne est de 2.688 A pour la premiere et de 
2.722 A pour la seconde, l’kart est important. 

(d) L’agitation Thermique 

En ce qui concerne l’agitation thermique on 
peut faire les remarques suivantes (Voir 
Tableau III): 

Les cations TaS+ vibrent de facon pratique- 
ment isotrope. 

Les ions cuivre vibrent de facon tris 
anisotrope. Le grand axe de l’ellipsdide est 
toujours perpendiculaire au plan du carre. On 
remarque que les vibrations thermiques ap- 
parentes sont, sur les sites partiellement 
occupes, plus amples et plus anisotropes que 
sur les sites dont l’occupation est complete; les 
amplitudes quadratiques moyennes correspon- 
dant a l’axe principal des ellipsdides sont de 
0.116 A en moyenne sur les premiers sites et 
de 0.081 A seulement sur les seconds. Cette 
plus grande agitation apparente represente en 
fait le desordre qui regne sur les premiers sites 
suivant qu’ils sont effectivement ou non 
occupks. 

Les oxygenes O(l), O(2) et O(3) qui 
entourent la lacune O(1) vibrent approxi- 
mativement en direction de cette lacune et P 
peu pres perpendiculairement aux liaisons 
courtes Cu-0 des sites car& de cuivre 
completement occupes. 

Les oxygenes O(3), O(4), O(5) vibrent 
principalement dans les plans miroirs conte- 
nant la lacune O(2) et les sites de cuivre au f 
lacunaires. 

(e) Propritfks Blectriques 

Goodenough a ktudie la conductivite elec- 
trique de CuTa,O, en fonction de la tempera- 
ture (15). Selon cette etude CuTa,O, presente 
a haute temperature une conductivite mixte: 
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tlectronique et ionique. Bien que les mesures 
rapporttes ne permettent pas de bien dtfinir la 
conductiviti! observbe, nous constatons que 
l’existence tventuelle d’une conductivitk io- 
nique est compatible avec les rkultats de 
notre ktude cristallographique. En effet, non 
seulement les sites de cuivre sont largement 
lacunaires, mais la prlsence sur ces mtmes sites 
d’une proportion importante d’ions trks 
mobiles Cu+ rend l’hypothkse d’une conduc- 
tivid ionique tout h fait plausible. 

Remarques 

Si l’on considkre les distances interato- 
miques observles (Tableau IV), il semble que 
l’on pourrait d&ire, gross0 modo, la structure 
observke dans le groupe Pm3 proposk par 
Propach et conservk par Hong. Un examen 
plus approfondi montre qu’il n’en n’est rien. 

Les atomes de tantale, dont la position est 
dkterminke avec prkision, se sont &cart&s de 
faGon significative des axes 3 d’une maille 
cubique [ lx - zl = 0.00074(6)1 et excluent 
done cette symktrie. L’affinement des 
paramt?tres de maille mesurks avec soin au 
diffractomkre automatique montre clairement 
que la maille, elle-mime, n’est mttriquement 
pas cubique (lb - cl = 0.0049(18) A). L’ttude 
d’un deuxieme monocristal a, d’autre part, 
conduit ti des paramitres de maille identiques. 
Cependant, ce sont surtout les &carts des 
intensitks observkes de pits iquivalents dans le 
groupe Pm3 (voir Tableau I) qui font rejeter le 
groupe cubique. Aucun dkfaut cristallin de 
deux monocristaux sphtriquement parfaits au 
microscope ne peut expliquer le d&accord 
systtmatique observi sur deux tchantillons 
diffkrents. On remarquera, d’autre part, que 
l’existence d’une macle ne pourrait qu’augmen- 
ter la symltrie apparente du cristal et faire 
choisir le groupe Pm3 par exemple, plutbt que 
le groupe Pmmm retenu. 

I1 est en outre une diffkrence importante 
entre la structure d&rite ici et celle propoke 
par Hong telle que la rapportent Goodenough 
et al. (15). Selon ces derniers les 4 cations 

Cu*+ de la maille sont rtpartis uniformkment 
sur 6 sites car&, alors que, d’apris notre 
ktude, 3 ions cuivres occupent constamment 3 
sites et que le quatrikme se distribue statis- 
tiquement sur les 3 autres sites. Une telle 
r&partition modifie de faGon trks sensible l’en- 
vironnement des sites lacunaires icosakdriques, 
ce dont rend bien compte l’examen des 
distances interatomiques (paragraphe (c) de la 
discussion). 
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