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Deux phases originales, Ln, ;,Ba,,,.7Zn, 0,q-s,, ont été isolées pour Ln = La, Nd et 0 < x =< 0,25.
Ces composés cristallisent dans une maille quadratique de parametres a et ¢ voisins respectivement de
6.91 et 11.59 A dans le cas du lanthane, et 6,75 et 11,54 A dans le cas du néodyme. La structure de ces
phases a été déterminée a partir des diagrammes de poudre de rayons X dans le groupe d’espace le plus
symétrique 14/ mcm au moyen des fonctions de Patterson et de Fourier différence pour x = 0. Elle doit
étre comparée a celle des composés du cuivre La,—y,Bag,o,Cuy_;044-2,: elle est constituée de couches
Ln,O; identiques formées de polyedres LnQjg joints par les arétes et par les faces, entre lesquelles sont
insérés les ions baryum et zinc. A la différence des composés du cuivre, deux couches Ln,Oy
successives sont tournées de 90°, entrainant un doublement du parameétre c. Il en résulte pour le zinc

une coordinence tétraédrique tandis que le polyedre de coordination du baryum devient un antiprisme
bi-coiffé.

Two original compounds, Lny_,Bay o, 7Zny ;O;¢-2,, were isolated for Ln = La, Nd and 0 = x =.0.25.
These oxides are tetragonal with a and ¢ parameters close to 6.91 and 11.59 A, respectively, for
lanthanum, and 6.75 and 11.54 A 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
Las_9:Bas,0,Cuy_, 049 _s,: it is built up of identical Ln,0; layers formed from face- and edge-sharing
LnOg polyhedra, between which Ba?* and Zn?* ions are inserted. Contrary to the copper compounds,
two successive Ln,O4 layers are rotated by 90°, involving a doubling of c¢. The result for Zn?* is

tetrahedral coordination, while the coordination of Ba?* becomes a bicapped antiprism.

Introduction

Dans le cadre général d’'une étude effec-
tuée sur les oxydes ternaires de cuivre
(1, 2),le composé La,_y,Ba,,,Cuy O019-2
(3) aretenu plus particulierement notre at-
tention. Cette phase se distingue en effet
des différents oxydes de cuivre actuellement
connus par le fait que les groupements
CuQ, sont isolés. La cohésion de la struc-
ture d’un tel composé, essentiellement as-
surée par des polyedres AO;, et AQg (A =

0022-4596,/82/050176-07$02.00/0
Copyright © 1982 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.

Ba, La) joints par les arétes et par les faces
constitue une caractéristique originale, qui
explique la possibilité d’écart a la stoe-
chiométrie sur le cation de petite taille, le
cuivre. Dans un but de comparaison, nous
nous sommes attachés a étudier le com-
portement d’un cation de taille voisine de
celle du cuivre dans une matrice ‘‘La,
Ba,0,,’ de composition voisine. La pré-
sente étude est relative a la structure d’une
phase de composition voisine de celle du
cuivre Lny_o,Bas 5,705 0,90, (Ln = La,
176
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Nd), dans laquelle le zinc présente égale-
ment la coordinence 1V, mais tétraédrique.

Synthese et caracterisation

La substitution du cuivre par le zinc dans
Poxyde La,;Ba,3Cu, ;04 fait apparaitre
tres rapidement une nouvelle phase qui est
obtenue pure dans I'intervalle 80 a 100% de
zinc. Par analogie avec le systéme conte-
nant du cuivre (3), nous avons étudié le
systeme La,Zn0,—Ba0. Cette étude a été
réalisée a ’air, a 1000°C, a partir des ox-
ydes La,0g, ZnO, préalablement calcinés et
du carbonate BaCQOg séché. Des temps de
chauffage de 24 heures sont suffisants pour
obtenir des produits bien cristallisés.

Une nouvelle famille d’oxydes non-stoe-
chiométriques répondant a la formulation
générale La,_,,Bay,s,7ny_ 0192, €st ainsi
isolée dans l'intervalle 0 = x = 0,25. La
substitution du lanthane par le néodyme
conduit a une phase isotype pour un inter-
valle de composition identique.

Les produits obtenus sont blancs ou gri-
satres, selon que le lanthanide est le lan-
thane ou le néodyme.

Bien que de compositions voisines, les
spectres de diffraction X de ces composés
ne présentent pas d’isotypie marquée avec
ceux des homologues du cuivre. A ’aide de
la diffraction électronique, ils ont cependant
pu étre indexés dans une maille quadratique
de parametres cristallins a et ¢ respective-
ment voisins de 6,9 et 11,6 A. Ces parame-
tres sont plus petits dans le cas du
néodyme, ce qui est en accord avec la taille
de cet ion par rapport a celle du lanthane.
Par contre, pour une série donnée, les para-
metres sont pratiquement indépendants de
la composition (Tableau I).

Contrairement aux oxydes La, ,.Bas, s,
Cu,_,0,0-2z, CES COMPOSES ne sont pas sen-
sibles a ’humidité atmosphérique. Les den-
sités, mesurées par pycnométrie a 25°C
dans le tétrachlorure de carbone,
confirment la compositon et impliquent
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TABLEAU I

PARAMETRES CRISTALLINS ET DENSITES DES OXYDES
Lny5;Bagyp:7ny ;0405 (Ln = La, Nd)

a o d d

Composition (A) (A) obs cale
La Ba;Zn,0,, 6,914(1) 11,594(7) 6,66 6,72
LassBay;Zn 15005 6,913(2)  11,593(5) 6,60 6,57
Nd,Ba,;Zn;0;, 6,756(1) 11,540(5) 7,16 7,20
Nda,sBaz,sznl,15Og_5 6,754(1) 11,536(6) 7,03 7,03
deux groupements formulaires par maille

élémentaire (Tableau I).

Etude structurale

Malgré I’absence d’isotypie entre les
diagrammes de poudre de ces composés et
ceux des phases contenant du cuivre (3),
plusieurs éléments nous ont permis de pen-
ser qu’il devait exister une filiation entre les
deux structures:

—identité de composition, 4 I’étendue du
domaine d’homogénéité pres.

—méme systeme cristallin avec, entre les
parametres, les relations: a;, = aq, et ¢y, =
2c¢y qui conduisent & un volume de maille
double dans le cas du zinc, pour deux fois
plus d’atomes par maille élémentaire.

L’étude structurale de ces oxydes a donc
été entreprise. En ’absence de monocris-
taux, elle a été réalisée sur poudre & partir
des intensités mesurées par planimétrage
des pics des diffractogrammes enregistrés a
la vitesse de 1/4° en 2 par minute et pour la
raie CuKa sur un diffractométre de poudre
Philips, travaillant en réflexion.

Les conditions de réflexion observées en
diffraction X et électronique: hkl: h + k + |
= 2n; OkKl:l = 2n, conduisent & trois
groupes d’espace possible: I4cm, 14c¢2,
14/ mcm.

L’oxyde LasBasZn,0q,

Nous avons appliqué a 1’étude de ce com-
posé les méthodes utilisées pour la détermi-

R

nation de la structure de ’oxyde Lag¢Ba, 4
Cu; 4045 (3), c’est-a-dire l'utilisation des



178

calculs de fonction de Patterson et de
Fourier différence.

Entre 0 et 55° en 6, les intensités de 86
réflexions ont été enregistrées, parmi les-
quelles 36 sont totalement indépendantes.
Les intensités de ces 36 réflexions, corri-
gées de la multiplicité et du PLG ont permis
de réaliser ces calculs.

Les vecteurs interatomiques obtenus a
partir de la Patterson sont trés voisins de
ceux obtenus dans le cas du cuivre. IIs per-
mettent de proposer pour les atomes métal-
liques en considérant, pour ne pas multi-
plier les variables, le groupe le plus
symétrique:

Groupe 14/mcm
La, Ba: sites 4(a) 0, 0, %
et sites 8(h) x, 3 + x, 0 (x = 0,17),
Zn: sites 4(b) 0, %, %.

Dans ces conditions, les coordonnées des
maxima des pics obtenus a partir des
calculs de Fourrier différence permettent
d’attribuer aux oxygenes les sites 4(¢): 0, 0,
Oet 16(]): x, 3 + x, z, avec x et z respective-
ment voisins de 0,35 et 0,13.

Des calculs d’intensité ont alors été en-
trepris en utilisant toutes les intensités me-
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surées. La structure étant supposée ioni-
que, les facteurs de diffusion des différents
ions (4) ont été corrigés de la diffusion ano-
male (5). Les ions La®* et Ba?t isoélectroni-
ques, ont été répartis statistiquement sur les
deux types de sites 4(a) et 8(k). Apres plu-
sieurs cycles d’affinement portant sur les
coordonnées variables des positions atomi-
ques et sur les facteurs d’agitation thermi-
que isotropes, le facteur de confiance
calculé sur les intensités: R, = 3|I, — |21,
se fixe a la valeur de 0,067 pour les valeurs
des diverses variables contenues dans le
Tableau II et des intensités contenues dans
le Tableau III.

L’oxyde NdBayZn,0

Les calculs ont été réalisés a partir des
intensités des 41 premieres réflexions visi-
bles avec ou sans superpositions, soit 67
hkl. Nous avons utilisé pour ces calculs les
résultats obtenus précédemment. 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 I1

PARAMETRES VARIABLES OBTENUS APRES AFFINEMENTS POUR LES OXYDES
LnBo;7n;04 (Ln = La, Nd) (GROUPE D’ESPACE 1[4/ mcm)

Coordonnées
B

Atomes Sites x y z (Ay
A1) (La, Ba) 4(a) 0,0 0,0 1 0,7(1)
A(2) (La, Ba) 8(h) 0,1744(4) 4+ x 0,0 0,4(1)
7n 4b) 0,0 3 i 1,7(4)

o 4c) 0,0 0,0 0,0 0,1(13)
02 16(7) 0,351(4) 3+ x 0,135(2) 1,0(6)
A(1) (Nd, Ba) 4a) 0,0 0,0 1 0,6(3)
A(2) (Nd, Ba) 8(h) 0,1711(7) P+ x 0,0 0,5(2)
Zn 4b) 0,0 b3 3 L4(5)

o 4c) 0,0 0,0 0,0 0,8(20)
0(2) 16(1) 0,352(6) 3+ x 0,135(3) 0,7(7)
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TABLEAU III

L’oxyDpE La,Ba,Zn,0,45 DISTANCES INTERRETICULAIRES ET INTENSITES
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hkl dohs dcalc Iobs Icalc hkl dobs dcalc IOhS Icalc
002 5,80 5,80 1,7 7,9 318 12077 {1,2085 6.5 [5,5
112 3,739 3,738 15,9 17,0 426 1,2075 11,6
211 2,988 2,988 46,7 44,5 442 — 1,1960 1,6 1,1
202 2,971 2,970 100,0 1046 219 1,1894 1,1898 3,4
004 2,898 2,900 37,7 37,1 435 — 1,1879 8,7 [0,1
114 2,494 2,494 2,0 1,6 530 1,1860 1,1857 3,7
220 2,444 2,444 27,7 27,2 417 1,1786 1,1788 45 43
213 2,414 2,415 53,5 58,6 532 1,1612 1,1617 1,4
222 2,25 2,256 43 36 0010 — 1,1602 1.2 {0,1
204 2,220 2,222 3,1 2,9 600 1,1524 1,1523 6,1 5.4
310 2,186 2,186 23,3 2.7 611 — 1,1312 0,6
312 2,046 2,046 2.8 3,0 602 — 1,1302 0,3
006 — 1,9337 0,8 0,7 1110 — 1,1288 4,9 0,6
224 1,8690 1,8692 21,4 20,7 444 1,1258 1,1263 1,7
215 1,8552 1,8559 23,0 22,2 525 1,1229 1,1234 2,7
116 1,7976 1,7981 3,2 2,7 408 — 1,1110 24 {0,3
314 1,7460 1,7459 11,2 11,3 516 1,1097 1,1102 ’ 1,9
400 - 1,7285 0,4 0,6 2010 1,0995 1,0999 90 {4,2
206 1,6872 1,6876 21,0 19.6 534 1,0976 1,0976 ’ 5.8
411 1,6586 1,6596 26.9 {13,6 338 1,0833 1,0834 1,6 1,7
402 1,6572 1,6565 ’ 11,0 541 1,0756 1,0751 2,2
330 1,6290 1,6296 4,8 4,0 622 1,0743 1,0743 7.9
332 1,5695 1,5689 14,3 13,0 604 1,0709 1,0709 17,5 6,7
420 1,5460 1,5460 8,2 9,1 329 — 1,0698 0,1
413 1,5383 1,5385 15,1 14,9 428 1,0575 1,0577 5,3 4,6
226 1,5158 1,5165 0,8 0,9 543 1,0398 1,0400 2,8 2,9
422 1,4935 1,4939 75 {3,7 624 - 1,0229 0,2
404 1,4843 1,4848 ’ 2,6 419 1,0215 1,0220 3,4
217 1,4603 1,4608 5.5 5,3 615 — 1,0208 45 {0,3
008 14495 {1,4502 77 {6,7 527 — 1,0150 ’ 1,2
316 ’ 1,4485 ’ 1,0 2111 0,9978 0,9982 2,2 3,3
334 1,4205 1,4207 1,2 1,7 545 0,9785 0,9790 2,5
431 — 1,3731 0,4 0,3 710 — 0,9778 2,4 {0,1
424 1,3640 1,3643 9,2 550 — 0,9778 0.1
415 1,3592 1,3591 17,9 {9,1 712 — 0,9642 0,5
510 — 1,3559 00 552 0.9635 {0,9642 3,7 {1,3
512 1,3202 1,3204 3,2 3,0 4010 ’ 0,9633 1,9
406 1,2885 1,2886 6,7 438 626 0,9515 0,9516 6,6
521 1,2760 1,2761 1.6 22 1112 — 0,9485 1,0
228 1,2473 5,1 721 0,9470 0,9465 2,8
336 12463 {1,2461 11,0 {6,6 642 _ 00460 200 40
440 1,2220 1,2222 2,0 1.7 3310 0,9457 0,9451 6,9
523 1,2182 1,2185 4,1 3,8 439 —_ 0,9429 0,1

Des calculs effectués dans les deux cas,
dans les groupes d’espace moins symétri-
ques (I4cm et 14¢2), n’ont pas apportré
d’amélioration sensible de la vaieur du fac-
teur R.

Description de la structure et discussion

Bien que résultant d’une étude sur pou-
dre, compte tenu du nombre limité de para-
metres variables, de la valeur du facteur R,
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et du nombre important d’informations, les
résultats obtenus ici établissent sans ambi-
guité ce modele structural.

Aucun essai de répartition entre les sites
A(l) et A(2) des ions La’t et Ba?t ou Nd3+
et Ba?*, n’a pu étre sérieusement envisagé
en raison des valeurs voisines des facteurs
de diffusion. Cependant, ’examen des dis-
tances A(1)-O et A(2)-O (Tableau IV)
montre que les ions baryum occupent
vraisemblablement les sites A(1) les plus
volumineux (sites 4(a)). Les sites A(2) (ions
La%t ou Nd**) sont entourés par 8 atomes
d’oxygene situés a des distances comprises
entre 2,32 et 2,74 A (Tableau IV) et formant
un prisme trigonal LnOg; dont les faces
rectangulaires sont coiffées (Ln = La ou
Nd) (Fig. 1a), identique a celui observé dans
les oxydes La, 5,Bay, 0,Cus ;O019-9. (3).
Comme dans ces oxydes, cette structure
peut étre décrite a partir de couches Ln,O5
paralléles au plan (001). Ces couches sont
constituées a partir de blocs Ln,O,, formés
de deux prismes trigonaux bi-coiffés LnOq
mettant en commun leur seule face libre
parallele a I’axe c. Ces blocs sont alors liés
entre eux dans la couche par les arétes
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
représente 1’une de ces couches. Suivant c,
entre deux couches Ln,Og successives,
viennent s’insérer les ions baryum et zinc.

TABLEAU IV

DISTANCES INTERATOMIQUES

Distances (A)

M-0O Lanthane Neodyme
A(1)-0Q) 2,898(2) x 2 2,885(1) x 2
A(1)-0(2) 2,95 3) x 8 2,89 (4) x 8
A(2)-0(1) 2,554(3) x 2 2,505(5) x 2
A(2)-0(2) 2,32 (3) x 2 2,33 (4) X 2
A(2)-0(2) 2,74 (3) x 4 2,67 (4) x 4
Zn-0(2) 1,98 (3) x 4 1,95 (4) x 4
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F1G. 1. Polyedres de coordination: (a) LnOg (Ln =
La, Nd); (b) BaO,,.

La différence essentielle entre la struc-
ture de ces oxydes et celle de ceux a base
de cuivre réside dans le fait que dans ce
dernier cas, les couches Ln,O; s’empilent
suivant ¢ exactement les unes au-dessus des
autres, alors que dans le cas du zinc, cha-
que couche est décalée par rapport a la
précédente d’un vecteur $a + b, ce qui
explique notamment le doublement du para-
metre c.

Ce glissement d’une couche par rapport a
I'autre revient en fait a une rotation de 90°
d’un bloc Ln,O,, par rapport a celui qui le
précede suivant ¢. Cette rotation est plus
aisément mise en évidence en considérant
le réseau des ions métalliques ** Ln,Ba,.”
Ces cations forment en effet des couches

FiG. 2. Représentation perpendiculairement a ¢
d’une couche Ln,O; avec mise en évidence de quel-
ques blocs Ln,0;, (hachures).
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Fi1G. 3. Projection sur le plan (001) des couches
d’octaedres ‘‘Ln,Ba,.”” Les ions baryum occupent les
sommets des octaédres qui sont communs a deux
couches successives. Les lanthanides occupent les
sommets des plans équatoriaux.

d’octaedres paralleles au plan (001) et dont
les sommets sont occupés de fagon ordon-
née par Ln?* (plan équatorial) et Ba** (posi-
tion axiale). La géométrie de ces couches
(Fig. 3), semblable a celle observée pour le
réseau des atomes d’oxygene dans le cas
d’une structure de type ReO; déformée
jusqu’a 60°, a déja été rencontrée dans le
cas des intercroissances perovskite-bronze
hexagonal de tungsteéne (6 2 9). Les octae-
dres ‘“Ln,Ba,”’ sont tournés de 35° entre
deux couches successives impliquant ainsi
un doublement de c.

a b

F1G6. 4. Représentation de la succession suivant ¢ de
deux blocs Ln,0,, et du polyedre de coordination qui
en résulte: pour le cuivre (a) et pour le zinc (b).
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Il en résulte pour les ions baryum et
zinc, situés entre deux couches Ln;0; suc-
cessives, des polyedres de coordination dif-
férents de ceux observés dans le cas du
cuivre;:

—les ions baryum sont toujours entourés
par 10 atomes d’oxygene formant non plus
un prisme droit bi-coiffé, mais un anti-
prisme bi-coiffé (Fig. 1b). Les distances,
comprises entre 2,88 et 2,95 A (Tableau
IV), sont tout a fait compatibles avec les
rayons ioniques (/0).

—dans le cas du zing, la coordinence IV
est conservée, mais le plan carré est trans-
formé en tétraedre (Figs. 4a et b), polyedre
de coordination classique pour le zinc. Les
ions Zn?** sont situés au centre des tétrae-
dres puisque les quatre distances Zn-O
sont égales et ont pour valeur 1,98 et 1,94 A
respectivement dans le cas du lanthane et
du néodyme. Ces tétraedres sont allongés
parallelement a [’axe ¢. Cette déformation
tétragonale est illustrée par les distances O —
O qui sont respectivement de 2,92 et 3,38
A, et les angles O-Zn-0, voisins de 94 et
118°, selon que les oxygenes sont a la méme
cOte ou a des cotes différentes.

La non-stoechiométrie observée pour ces
oxydes pose le probleme de la localisation
des lacunes oxygene dans la structure.
Aucun calcul sur des compositions dif-
férentes de la composition stoechiométri-
que n’a été effectué. Etant donné le nombre
de lacunes mises en jeu ainsi que les valeurs
des facteurs de diffusion des ions Zn2* et
02~ vis a vis de ceux des ions Ln®" et Ba?*,
aucune résponse satisfaisante ne peut étre
attendue d’une étude sur poudre en ce qui
concerne les deux possibilités de lacunes:
oxygenes O(1) ou O(2).

Conclusion

L’étude des systemes La,CuO,-BaO et
Ln,Zn0O,~BaO (Ln = La, Nd) a permis de
mettre en évidence deux nouveaux types
structuraux. Ils sont constitués des mémes
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couches Lny05 et ne different que par la
nature de leur succession suivant ’axe ¢ de
la maille quadratique, permettant ainsi aux
cations Cu?t et Zn?", situés entre deux
couches, de posséder un environnement
oxygéné qui leur est habituel.

L’extension de cette étude a d’autres lan-
thanides, de plus petite taille, est actuelle-
ment en cours.
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