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Une phase inkdite, L~+,,B&+,CU,-,O,+~~ a Bt6 isolCe pour 0,15 5 x 5 0,25. Elle cristallise dans le 
systeme quadratique avec des paramitres a et c voisins respectivement de 6,86 et 5,87 A. L’ttude 
structurale a BtB rbalis6e sur poudre, dans le groupe P4/tnbm au moyen des fonctions de Patterson et 
de Fourier diffkrence sur la composition x = 0,20 (a = 6,862(I) A, c = 5,87 I( I) A). Elle a permis de 
mettre en dvidence un squelette essentiellement form6 de polykdres A08 et AOlo (A = La, Ba), joints 
par les a&es par les faces, alors que les groupes CuO, car& plans sont isolis. 

A new phase, Lh...,,B&+,,Cu - 0 - 2 s 10 2.r has been isolated for 0.15 5 x 5 0.25. It crystallizes in the 
tetragonal system, with a and c parameters close to 6.86 and 5.87 A, respectively. The structural study 
was made from powder data (space group: W/mbm) for x = 0.20 (a = 6.862(I) A, c = 5.871 (I) A), 
using Patterson and Fourier functions. It has shown that the framework of this oxide is principally built 
up from edge- and face-sharing AO, and AOlo polyhedra, while the square planar CuO, groups are 
isolated. 

Introduction ydation partielle du cuivre divalent en cui- 
vre trivalent, par simple r&action i l’air. 
C’est le cas des p&ovskites lacunaires 
hJhJhA+, (5) dans lesquelles trois 
types de coordinence du cuivre ont CtC 
observ&es simultan6ment: plan car& oc- 
taCdrique, pyramidale & base carrCe. Nous 
dCcrivons ici une phase du systkme La20,- 
BaO-CuO de structure inCdite caractCrisCe 
par une coordinence plan carr6 du cuivre. 

L’examen des relations structurales en- 
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tre les phases La.$2u04 (I), LaSrCuO, (2), 
de type K,NiF, et I’oxyde Sr,Cu03 (2), 
laissait penser que les systl?mes L%03- 
CuO-AO, oti A est un ion alcalino-terreux, 
&it susceptible de conduire & des struc- 
tures apparentkes. C’est ainsi qu’on 6tC 
isol& les oxydes L~--xAl+zC~206--x,2 (A = 
Sr, Ca) (4) form& de doubles feuillets 
pCrovskites lacunaires dans lesquels le cui- 
vre prCsente une coordinence pyramidale g 
base carrCe. La complexit des phases de 
ces systkmes due i l’aptitude du cuivre $ 
prendre plusieurs types de coordinence, est 
accrue dans le cas oh l’ion alcalino-terreux 
est le baryum, par la possibilit6 d’une ox- 

Synthese et caracterisation des oxydes 
La,-az.Ba2+2zCU2--5010--25 

Lors de la recherche de la phase 
bd%CMh.s+x (S), un nouvel oxyde a CtC 
observC dont la composition a CtC situ&e 
dans le systkme La&uO,-BaO. Cette 
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w-7 15 t(i) 

FIG. 1. Evolution B I’air de la masse de I’oxyde 
L~,BBa&~,,803,8 en fonction du temps. 

phase, de composition L&-,,B%+,, 
Ck-,%-2, a 6tC obtenue pur par chauf- 
fage des melanges d’oxydes La, 0,) CuO et 
de carbonate BaCO, a 9OO“C, puis 1000°C 
pendant 24 heures en creuset de platine et 
pour 0,15 I x 5 0,25. 

La phase ainsi obtenue est t&s sensible a 
l’humidite: elle absorbe l’eau atmospheri- 
que relativement rapidement a l’air, comme 
le montre la Fig. 1 qui donne l’evolution de 
la masse en fonction du temps pour une 
composition (x = 0,20). Elle a done CtC 
conservee en dessicateur, ou pour des 
temps plus longs, en tube scelle sous vide. 
Neanmoins, l’etude de ce compose s’est 
rev&e delicate, surtout en ce qui concerne 
l’analyse du cuivre trivalent dans ce 
compose. 

La determination de la teneur en oxygene 
a et& effectuee par reduction sous hydro- 
gene, a l’aide d’une microbalance Setaram. 
Compte tenu de l’hygroscopicite de cette 
phase, iI n’est pas possible d’atteindre une 
precision superieure a 1% sur la variation 
de masse. Cependant, les resultats obtenus 
montrent que, quelle que soit la composi- 
tion analysee, la teneur en cuivre III 
n’exdde jamais 5% de la teneur totale en 
cuivre. 

Les diagrammes de diffraction X de ces 
phases ne presentent aucune isotypie avec 
des composes connus. Une etude par dif- 
fraction Bectronique a permis d’indexer 
sans ambiguite ces dilfractogrammes dans 
une maille quandratique de paramttres a 

et c respectivement voisins de 6,9 et 59 A 
(Tableau I). Ces parametres ne varient 
pratiquement pas avec la composition. 

Les densites mesurees par pycnometrie a 
25°C dans le tetrachlorure de carbone, 
confirment la composition L&-,B++,, 
CU~-~O~~-~ (Z = 1) avec un bon accord 
entre les valeurs observees et calculees, 
compte tenu de la sensibilite de ces phases 
a l’humiditt atmospherique (Tableau I). 

Etude structurale de la phase 
~~3,6Ba2ACu1,809,8 

L’etude structurale de cette phase a CtC 
entreprise malgre l’absence de monocris- 
taux et aussi malgre l’absence d’isotypie. 
Plusieurs raisons nous ont permis de penser 
qu’il etait possible d’appliquer les tech- 
niques d’etude sur monocristal aux resul- 
tats observes ici sur poudre pour les diffrac- 
togrammes enregistres avec un dif- 
ractometre Philips pour la radiation 
CuKa: 

-Les conditions de reflexion--0kf, k = 
2n-observCes en diffraction X et Clec- 
tronique montrent que trois groupes 
d’espace seulement sont possibles: P4bm, 
Pjb2, P4/mbm. 

-La formule generale de ces oxydes, 
tres proche d’une formule id&ale A6Cu2010 
conduit a un nombre relativement faible 
d’atomes par maille, et compte tenu des 
groupes possibles laisse penser que le nom- 
bre de parametres variables dans ces 
phases est faible. 

TABLEAU I 

PARAMBTRES CRISTALLINS ET DENSIT& DES OXYDES 

La4-21Ba2+SCu2-S010-2s 

4x, 4.tc 
Composition A CL 

L~,,Baz,dh,,,Ow 6,861(2) 5,871(2) 6,56 6,56 
J-%J%CU,,,OB.B 6,862(l) 5,871(l) 6,67 6,61 
J-a3,,h&kd&., 6,859(2) 5,872(2) 6,67 6,63 
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-Le nombre relativement Cleve PLG, ont et& introduites dans un calcul de 
d’informations: entre 0 et 48” en 8, 42 pits fonction de Patterson pour la symetrie du 
ont it& mesures, correspondant a 69 groupe de Laue correspondant aux trois 
reflexions. 27 pits sont totalement indepen- groupes d’espace possibles. L’analyse des 
dants et correspondent done a une seule resultats nous a conduit a retenir darts un 
reflexion hkl. premier temps les deux groupes Pqb2 (non 

Les intensites ont CtC mesurees par plani- centrosymetrique) et P4/mbm (centrosy- 
metrage des pits des diffractogrames enre- metrique) et de proposer pour les atomes de 
gist&s a la vitesse de 9 en 28 par minute. lanthane, de baryum et de cuivre les posi- 

Les intensites des 27 reflexions indepen- tions suivantes: 
dantes, corrigees de la multiplicite et du 

La, Ba: sites 2(b) 0, 0, 4; 3, 4, ) 
et sites 4(g) x, 4 + X, 0 avec x = 0,173. 

Cu: sites 2(d) du group PLfb2 
ou sites 2(c) du groupe P4/mbm 4, 0, i; 0,4,1. 

Ces resultats ont ensuite CtC introduits 
dans un calcul de Fourier difference en 
utilisant la symetrie du groupe non centro- 
symetrique. Les cartes de densite electroni- 
que ainsi obtenues font apparaitre au ni- 
veau des positions des atomes metalliques 
des residus assez faibles ainsi que des 
zones de densite ilectronique nettement 
plus importantes dont les positions sont 
tout a fait compatibles avec des positions 
d’atomes d’oxygene. 

Les coordonnees des maxima des pits 
attribues aux oxygenes permettent de pro- 
poser pour ceux-ci les sites 2(u): 0, 0, 0; 4, 
3, 0 des deux groupes restant, et des posi- 
tions en X, 4 + X, 2 avec x = 0,343 et z = 
0,238, atribuables aux sites 8(k) du groupe 
centrosymetrique. C’est done dans le 
groupe P4/mbm qu’ont CtC effectues les 
calculs suivants. 

Des calculs d’intensite ont alors ite en- 
trepris en utilisant cette fois les intensites 
des 69 riflexions. La structure est supposee 
ionique; les facteurs de diffusion des differ- 
ents ions (6) ont eti corrigis de la diffusion 
anomale (7). Les atomes de lanthane et de 
baryum sont supposes repartis statistique- 
ment sur les deux sites possibles. Les sites 

du cuivre sont occupes a 90%; par contre, 
dans un premier temps, nous avons sup- 
pose les sites des oxygenes totalement 
pleins. 

Pour les valeurs des coordonnees varia- 
bles don&es precedemment, et en donnant 
a tous les atomes un facteur d’agitation 
thermique isotrope igal a 1 AZ, le facteur de 
confiance, calcule sur les intensites, prend 
la valeur de 0,145. 

Plusiers series d’affinement ont CtC reali- 
sees sur les coordonnees variables des posi- 
tions atomiques ainsi que sur les facteurs 
d’agitation thermique isotropes en utilisant 
un programme d’atkement sur les intensi- 
tes mis au point au laboratoire (8). Le 
facteur de confiance se fixe a la valeur de 
0,059 pour des positions atomiques voisines 
des positions de depart. Cependant, le fac- 
teur d’agitation thermique de l’oxygene 
O(2) occupant les sites 8(k) (B = 1,8 AZ) 
nettement plus eleve que celui des autres 
atomes, laissait entrevoir la possibilite pour 
les lacunes d’oxygene d’occuper ces sites. 
Une nouvelle serie d’affinements, portant 
uniquement sur Boz, en mettant un taux 
d’occupation des sites 8(k) de 0,95 conduit 
aux resultats suivants: R, = 0,058; B,,,, = 
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0,9 AZ. Cette valeur acceptable du facteur 
de confiance timoigne du bon accord entre 
les intensitks observkes et calculCes (Tab- 
leau II) pour les valeurs des divers param& 
tres variables contenus dans le Tableau III. 

Des affinements, en lib&ant les parami- 
tres variables dans les groupes P4bm et 
P&2, n’ont pas mis en kvidence 
d’amhlioration du facteur de confiance. 

Description de la structure et discussion 

Bien que rCsultant d’une Ctude sur pou- 
dre, cette structure doit ktre considkrke 
comme tout h fait significative, compte te- 
nu du nombre faible de paramttres varia- 
bles vis i vis du nombre d’informations. 

Le Tableau IV qui rassemble les dis- 
tances interatomiques montre que le cuivre 

TABLEAU II 

DISTANCES INTERRI~TICULAIRES,INTENSIT~S MESUR~ES ET CALCULBES POUR L'OXYDE LaJ,,,BapACu,,&,s 

hkl 4bS 4 ale I, bs -c a1c hkl 4b 

001 
111 
020 
210 
021 
002 
211 
112 
220 
221 
022 
310 
212 
311 
320 
222 
113 
321 
312 
023 
410 
213 
041 
330 
411 
322 
331 
420 
223 
421 
042 
004 
313 
412 
332 

5,865 
3,7416 
3,4316 
3,0677 
2,%23 
2,9342 
2,7212 
2,5137 
2,4275 
2,2414 
2,2304 
2,1699 
2,1217 
2,0368 
I,9023 
1,8705 
1,8144 

- 

1,7447 
1,7002 
1.6640 

1,6483 

1,6175 
1,6009 

- 

1,5592 
1,534O 
1,523O 
1,4852 
1,4812 
1,4676 
1,4542 
1,4481 
1,417o 

5,871 
3,7401 
3,431o 
3,0688 
2,%22 
2,9355 
2,7197 
2,5116 
2,4261 
2,2422 
2,2305 
2,1699 
2,1213 
2,0378 
1,9032 
1,8701 
1,8149 
1,8104 
1,7449 
1,6999 
1,6643 
1,650O 

196466 
1,6174 
1,6012 
1,5%9 
1,5593 
1,5344 
1,5232 
1,4845 
1,4812 
1,4677 
1,4533 
1,4478 
1,4166 

68 
16,8 

197 
21,4 

100,o 
41,2 
63,2 

237 
26,2 

595 

25,8 
444 

394 
097 

23,0 

474 

13,3 
21,6 

8,7 

24,0 

397 

15,7 

15,l 

03 
14 

68 

797 

14,7 

22 

971 
21,3 

179 
21,4 

102,9 

466 
6671 
297 

25,l 

393 
178 

26,2 
MO 

2,4 
039 

21,6 

1 
491 
092 

14,9 
20,3 

f3,1 

I 
10,9 
11,4 

3,5 

I 
15,7 
090 

15,l 

970 
079 

1 
393 
2S 
793 
191 

11,8 

292 

- 
323 
422 
214 
511 
043 
520 
413 
224 
333 
521 
314 
440 
423 
530 
005 
522 
060 
115 
025 
513 
611 
414 
215 
532 
334 
620 
540 
523 
621 
062 
424 
225 
541 
612 

- 
- 

1,3595 
1,324O 
1,312O 
1,2902 
1,2725 
1,2681 
1,2558 

1,246O 

1,216O 
1,2125 

- 

1,1768 
- 

1,169O 
1,1434 

- 

1,lllO 
1,1085 

- 

1,1002 
1,0966 
1,0923 
1,0862 

- 

1,0713 
1,0686 
1,0669 
1,0657 
1.0602 

- 

1,0541 
- 

1,3644 
1,3598 
1,3241 
1,3117 
1,2m 
1,2742 
1,2678 
1,2558 
1,2467 
1,2452 
1,2157 
1,213O 
1,2075 
I,1768 
1,1742 
1,1689 
1,1437 
1,1413 
1,1109 
1,1089 
1,1078 
1,1008 
1,0%7 
1,0923 
1,0869 
1,085O 
1,0717 
1,0678 
1,0669 
1,0656 
1,0606 
1,0569 
1,0542 
1,053o 

ll,o 

475 
33 
68 

10,3 

67 

12,7 

994 

83 

594 

65 

18,9 

31,5 

093 
10,6 

499 
58 
69’3 

I 
173 
679 
573 

I 
679 
593 

1 

65’ 
291 
1,4 

I 

33 
031 
493 

i 
54 
077 

I 

48 
2,2 
092 

i 

46 
494 
796 
197 
091 
175 
291 
8,7 
8S 
591 
032 
32 
091 
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TABLEAU III 

PARAM~TRES VARIABLES OBTENUS APR~S AFFINEMENT 

Atomes Sites 

Coordonnkes 
B 

X Y Z (A)’ 

A(I) 
A(2) 

(La, Ba) 
(La, Ba) 
cu 

O(1) 
O(2) 

2(b) OS 
4(g) 0,1730(7) 
2(c)* OS 
2(a) 070 
8(k)” 0,365(4) 

OS 
020 
0,5 
o,o 
0,276(3) 

0,3(l) 
0,1(l) 
0,5(3) 
O,UlO) 
0,9(7) 

(1 Sites occupks partiellement. 

est au centre d’un can-C form6 par les 
atomes d’oxygkne O(2): les distances Cu- 
O(2) sont en effet toutes &gales, ainsi que 
les distances 0(2)-O(2) (2,62(4) A), alors 
que I’angle O(2)-Cu-O(2) est de 89,Y( 1,O). 
Les distances Cu-O(2) (I,85 A) sont plus 
courtes que celles habituellement rencon- 
trkes (1,90 B l,% A), cependant, des dis- 
tances Cu-0 de l’ordre de 1,80 8, et oi le 
cuivre est au degrk d’oxydation II, ont d&j& 
CtC rencontties (9). Les groupements CuO, 
sont orient&s suivant les plans (110) et (1 lo) 
altemativement comme le montre la projec- 
tion de la structure sur le plan (001) (Fig. 2). 
Les ions baryum et lanthane assurent la 
jonction entre les groupements CuO, qui 
sont isol&. Deux types de coordinence 
sont observks pour ces demiers suivant 
qu’ils sont localisks en A(l), B la tote z = ), 

TABLEAU IV 

DISTANCES M -0 DANS L’OXYDE 

kd%&u,db 

M-O 
Distance 

(4 

A(1)-0(1) 2,9355(3) x 2 

A(O-O(2) 2,975(26) x 8 
AW-O(l) 2,538(5) x 2 
AGWX2) 2,470(24) x 2 

A(2)-O(2) 2,678(25) x 4 
cu-O(2) 1,855(23) x 4 

comme les ions cuivre, ou en A(2) B la tote 
z = 0. Les sites A(1) sont entourks par 10 
atomes d’oxygkne sit&s B des distances 
comprises entre 2,935 et 2,975 A; le polyk- 
dre A( 1)01,, est done construit k partir d’un 
prisme droit k base carrk dont deux faces 
sont coiffkes par un oxygkne suppkmen- 
taire (Fig. 3a). Les sites A(2) sont entour& 
par huit atomes d’oxygkne situ& g des 
distances comprises entre 2,46 et 2,678 A et 
forment un prisme trigonal bicappi A(2)0,, 
(Fig. 3b). Compte tenu des facteurs de 
diffusion pratiquement identiques, des ions 

0 0 O‘a.Em 0 cu 
FIG. 2. Projection sur le plan (001) de la structure 

des oxydes La4-zlB~+,C~,-,0,,-,I. 
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a b 

FIG. 3. PolyBdres de coordination: (a) polybdre A(l)O (b) polyidre A(2)08. 

Ba2+ et La3+, il n’est pas possible de mettre 
en evidence un phenomene d’ordre entre 
les cations. Cependant, il est trks probable 
que les sites A( 1) plus volumineux seront 
occupks de facon preferentielle par les ions 
baryum de plus grande taille. Une occupa- 
tion totalement selective de ces sites con- 
duirait d’ailleurs a la structure id&ale 
“La,A(2~Ba2A(I~CuZ010)) qui n’a pas pu etre 
synthitide vraisemblablement pour des 
raisons thermodynamiques . 

La cohesion de cette structure est done 
assuree simultanement par les trois types 
de polyedres CuO,, A( l)O,, et A(2)Oe. Elle 
peut &tre d&rite comme un empilement 
suivant c de deux types de couches de 
composition ideale respectivement A(l), 
Cu30s et A(2)&. 

Les couches A( l)&uz05 (Fig. 4a) ont les 
centres de leurs polybdres sit& a la tote 4. 
Dans ces couches, les groupes A( l)Olo sont 
lies entre eux par leurs aretes parallMement 
a c, formant des files de polyidres dirigts 

suivant ( 110) et (lie), Les groupements 
CuO, dans ces couches mettent egalement 
en commun leurs aretes par-alleles a c avec 
les polyedres A( l)Olo. I1 est clair que la 
cohesion de ces couches est principalement 
assuree par les polyedres A(l)OIo, dont 
l’enchainement d&-it a lui seul un reseau 
d’accueil pour les ions cuivre, permettant 
ainsi d’expliquer les &arts g la stoechiomi- 
trie observes pour cet element. 

Les couches A(2)406 peuvent btre con- 
sider&es comme constituees de groupes de 
demi-prismes trigonaux A(2)0, joints entre 
eux par une face (Fig. 4b); ces blocs sont 
alors lies dans la couche par les a&es 
paralleles a l’axe c; les atomes d’oxygene 
qui coiffent les faces de ces prismes pour 
donner les groupements A(2)0, sont alors 
communs a quatre blocs. 

Les couches A( l),Cuz05 et A(2),05 sont 
likes entre elles dans le plan (001) par mise 
en commun d’aretes des trois types de 
polybdres. 
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a b 

FIG. 4. Representation perpendiculairement a c: (a) d’une couche A(l)#r205 composee de 
I’enchainement de polyedre A( 1)010 (hachures) et de plans car& CuO,; (b) d’une couche A(2),0, avec 
mise en evidence de quelques prismes trigonaux dicappks (hachures). 

Conclusion Rkfikences 

Le comportement du cuivre darts ce com- 
pose se rapproche de celui observe pour les 
phases BaCuOz (9), Ca&uO, (10) et Sr 
CuO, (10). II s’en distingue cependant, et 
se particularise par rapport aux difErents 
oxydes ternaires de cuivre actuellement 
connus par le fait que les groupements 
car& CuO, sont isoles. La cohesion de la 
structure, essentiellement assuree par des 
polyedres AOlo et A08 joints par les faces et 
les a&tes est une autre caracteristique ori- 
ginale qui explique aisement la possibilite 
d’ecarts a la stoechiometrie a la fois sur 
l’oxygene et sur le cuivre. Une etude des 
caracteristiques Clectriques de cette phase 
est actuellement en tours. 
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