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The hydride-oxide LaHO crystallizes with a fluorite superstructure. The unit cell is tetragonal, space 
group P4lnmm, a = 8,074(l) A, c = 5,739(l) A, and Z = 8. The structure has been determined by two 
complementary techniques: X-ray and neutron diffraction. The La’- ions are situated in the center of 
cubes at the corners of which four O’- and four He are placed, there exist three different types of 
environment according to the distribution of the two anion species (the anions of the same type form 
either a tctrahcdron or occupy a face or a diagonal plane of the cube). The La-O(H) distances 
observed are discussed by taking into account the relationship which exists between bond strength and 
bond length. The average value of d (O-H) is 2,8S A, which is rather unusual. It confirms that we are 
indeed dealing with a hydride-oxide simultaneously associating the O’- and H- ions in a ternary 
combination. Through energy considerations (electrostatic site potential and lattice potential), the 
structural arrangement of I.aHO is compared to that encountered in the case of the homologous 
lanthanum oxifluoridcs. 

Introduction 

Lots d’un travail rCcent effect& au la- 
boratoire, l’examen du systeme LaH2,5- 
LazOl a 900°C sous atmosphere d’hydro- 
gene pur a permis la mise en evidence d’un 
materiau original associant simultanement 
les anions O*- et H- en une meme combi- 
naison ternaire: l’hydruro-oxyde LaHO (1). 
11 se presente sous forme d’une poudre 
blanche tres facilement hydrolysable au 
contact de la vapeur d’cau atmospherique 
avec degagement d’hydrogene, ce qui im- 
plique pour les manipulations et la conser- 
vation du produit l’utilisation dune boite a 
gants parfaitement anhydre. Si la caracteri- 
sation chimique de ce compost a pu ainsi 
etre menee a bien, il n’en etait pas de m&me 

au point de vue structural. En effet, on con- 
Goit aisement qu’une seule etude par dif- 
fraction X de la poudre ne puisse suffire 
pour determiner saris ambiguite l’empile- 
ment atomique dans la maille Clementaire, 
compte tenu surtout du faible pouvoir diffu- 
sant de l’ion H- aux rayons X. Neanmoins, 
l’utilisation de cette technique permet une 
premiere approche interessante pouvant 
servir de base a une etude structurale plus 
approfondie par diffraction des neutrons. 
Cette derniere constitue un moyen d’etude 
de choix en ce sens que la contribution de 
l’hydrogene aux factcurs de structure n’est 
plus negligeable vis-a-vis de celle du lan- 
thane et de l’oxygene, les longueurs de 
Fermi des differents elements &ant en va- 
leur absolue du mCme ordre de grandeur: 
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b cLaj = +0,827.10-‘2 cm; 
bco, = +0,580.10-‘2 cm; 
bcHj = -0,374.10-I2 cm. 

Ce mCmoire a done pour objet l’&ablisse- 
ment et la description de la structure de 
l’hydruro-oxyde LaHO rCsolue A l’aide des 
rCsultats enregistres a tempkrature am- 
biante au moyen de ces deux mCthodes 
physiques compltmentaires. L’intCret que 
peut p&enter un tel travail se justifie 
pleinement pour diverses raisons. Tout d’a- 
bord, LaHO constitue un nouvel exemple 
de surstructure dCrivCe de la fluorine, per- 
mettant une Ctude comparative avec les 
oxyfluorures homologues a(P) - LaOF et 
y - LaOl-,FI+ti(O,I 5 x 5 0,3) carac- 
t&-is& par un empilement atomique diffe- 
rent. De plus, la connaissance prCcise des 
sous-rkseaux cationique et anionique doit 
permettre de confirmer les interpretations 
proposCes pour expliquer la faible conduc- 
tion ionique de LaHO (I). 

Diffraction des rayons X 

L’examen du diffractogramme X de la 
poudre rCv2le que l’empilement atomique 
doit Ctre du type fluorine. En effet, la SC- 
quence formCe par les raies les plus intenses 
du spectre caracterise une pseudo-maille de 
parametre a0 = 5,72 A, dont la valeur est 
voisine de la constante de maille de (Y- 
LaOF cubique d&ordonnC (u = 5,76 A) (2) 
(Tableau I). 

Cependant, la presence de raies de faible 
intensitC exclut toute possibilitC d’isotypie 
entre les deux matCriaux. Ces rCflexions, 
CaractCristiques d’un ordre entre les anions 
02- et H-, se situent B des distances rCticu- 
laires diffkrentes de celles observCes dans 
le cas des deux variCtCs j%LaOF rhombo- 
Cdrique et y-LaO,-,F,+l, quadratique qui 
constituent elles-aussi des surstructures 
type fluorine 1CgCrement dCformCe (4). Bien 
qu’en premikre approximation, on puisse 
tout de mCme considCrer que l’hydruro-ox- 

yde LaHO appartienne probablement B la 
mCme famille structurale que les oxy- 
fluorures, il apparait clairement que le rem- 
placement d’ions fluorure par des ions hy- 
drure s’accompagne d’une modification de 
la maille ClCmentaire et de l’empilement 
atomique. 

Une Ctude de profil de raies de diffraction 
de LaHO a t%Z rCalisCe 5 l’aide d’un go- 
niometre montC en transmission (rayonne- 
ment Cu, Ku), la poudre &ant placCe B l’in- 
tCrieur d’une cellule Ctanche, B fenCtres de 
beryllium, soumise & un mouvement de rota- 
tion. Pour la raie situCe B d - 2,86 A et 
correspondant B la rCflexion 200 de la maille 
cubique primitive, on observe une dissymC- 
trie traduisant en rCalitC la superposition de 
deux rCflexions hkl diffirentes, de rapport 
d’intensite Cgal B 2. Ce rksultat suggkre qu’il 
s’agit d’une distorsion quadratique du r& 
seau caractkriske par le chevauchement de 
la rCflexion 002 sit&e B l’angle de diffrac- 
tion le plus petit avec la rCflexion 220. 
LaHO cristalliserait done dans une maille 
quadratique de paramktres a -UO XL/z et c - 
a0 avec un rapport c/a tr?s 1CgCrement su- 
p&ieur B l/a. Une telle hypothkse permet 
d’indexer correctement le diffractogramme 
avec les constantes de rCseau suivantes: a 
= 8,074(l) A et c‘ = 5,739(l) A; c/u = 0,710x 
(Tableau I). Les paramirtres ont CtC affin& 
par une mkthode de moindres car& (5) B 
partir des distances r&iculaires corrigees Li 
l’aide d’un &talon interne de haute purete 
(NaCl). La maille ClCmentaire de volume V 
= 374,12 A3 contient huit motifs formu- 
laires pour une masse volumique calculCe 
pcalc. = 534 g. cmm3 (p,,,. = 5,49 2 0,05 
g * cm-3). L’indexation proposie indique 
que le mode de rCseau ne peut &tre que 
primitif. 

Disposant maintenant d’une hypothirse 
cohCrente quant a la symCtrie de 1’Cdifice 
cristallin, il Ctait nkcessaire de trouver un 
moditle d’empilement des atomes dans la 
maille quadratique proposke. En tenant 
compte du fait que la diffraction X ne peut 
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TABLEAU I 

COMPARAISON DES DIFFRACTOGRAMMES X DE LaHO. a-LaOF CUBIQIJE, ET L$@ CUB~QUE 

LaHO (Y - LaOF LaZOJ 

Maille quadratique. P4/nmm, Maille cubique, Maille cubique, 
u = 8,074(l) t% Fm3m. Ia3. 
(’ = 5,739(l) A u = 5376 ti a, = 11,327A 

4,68 
3,302 
2,870 
2,855 
2,700 
2,440 
2,246 
2,080 

2,021 

1,961 

1,856 

1,767 

1,726 

1,688 
1,653 
1,620 

1,558 

1,454 

1,428 

1,410 

1,370 

1,335 

1,313 

1,278 

1,232 

4,678 
3,302 
2,869 
2,855 t 
2,704 
2,437 
2,246 
2,086 
2,024 
2,019 I 
1,963 
1,862 
1,853 I 
1,765 
1,729 
1,722 1 
1,690 
1,651 
1,618 
1,559 
1,554 I 
1,455 
1,451 I 
1,435 
1,427 I 
1,413 
1,407 t 
1,368 
1,333 
1,329 I 
1,313 
1,310 1 
1,282 
1,278 t 
1,234 
1,232 t 

54 
1000 

377 

19 
12 
29 

5 

480 

7 

27 

16 

457 

28 
92 
19 

19 

18 

62 

23 

12 

30 

151 

104 

13 

46 101 
1053 201 

381 
002 
220 

9 102 
7 301 

12 212 
0 321 

498 
222 
400 

4 302 

8 
103 
411 

5 322 

460 
203 
421 

16 213 
103 402 

4 412 

6 
303,431 

501 

9 
323 
521 

74 ( 
004 
440 

7 i 104,432 
502 

2 413 

8 
214 
522 

178 
1 
423 
601 

134 
224, 442 

620 

3,33 1000 111 

2,88 250 200 

2,036 607 220 

1,737 

1,663 

458 311 

77 222 

1,440 91 400 

1,321 

1,288 

185 331 

109 420 

d call*, 

4362 
3,27 

2,832 

2,670 
2,415 
2,221 
2,068 

2,002 

1,943 

1,837 

1,748 

1,708 

1,670 
1,635 
1,602 

1,541 

1,438 

1,416 

1,394 

1,354 

1,317 

1,299 

1,266 

Llh hkl 

104 211 
1000 222 

303 400 

48 411 
37 332 
75 431 
17 521 

441 440 

21 433 

46 
532 
611 

37 541 

339 622 

60 631 
64 444 
21 543 

29 
!  

552, 633 
721 

28 
651 
732 

52 800 

39 
554, 741 

811 
22 653 

37 
743 
831 

99 662 

67 840 

n Les inter&& des raies, enregistrkes B l-aide d’un goniomhtre monk? en transmission, ont ttk dCterminCes 
par intkgration directe de l’aire des pits B l’aide d’un dktecteur linkaire 2 multi-canaux IN 45. 

b Les intensitks ont &e calculkes en utilisant le programme LAZY PULVERIX (3) B park des coordonnkes 
atomiques consignkes dans le Tableau IVa pour LaHO et B partir des donnkes de la IittCrature pour a-LaOF et 
La203 cubique. 
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mettre en evidence que l’empilement des 
atomes de lanthane et a un degre moindre 
celui des atomes d’oxygene, l’analogie con- 
statee entre les cliches de diffraction de 
LaHO et de la variete La203 cubique de 
parametre a, = 11,32, w  (6) (Tableau I) 
nous a permis d’atteindre cet objectif. En 
effet, a l’exception du doublet caracteristi- 
que de la deformation quadratique, les dif- 
fractogrammes des deux materiaux appa- 
raissent tres semblables au point de vue 
sequence et intensites relatives des raies. 
Bien qu’il ne soit pas possible d’envisager 
pour LaHO la symetrie cubique de parame- 
tre 2 * a0 = 11,44 A, il n’en reste pas moins 
vrai que I’empilement des ions La3+ et O*- 
doit Ctre tres voisin dans les deux mailles 
qui derivent l’une de I’autre selon: 

aI al L*$h 
aLaH - 

2 ; 
CLaHO 

-- 
2 . 

Sur la Fig. 1, nous avons represente la pro- 
jection idealisee de la structure de LaZ03 

cubique dans le plan (001) en faisant ap- 
paraitre uniquement les atomes dont la tote 
z se situe entre 0 et +. 

Cet arrangement, de type bixbyite 
(groupe d’espace Ia3) derive de l’empile- 
ment fluorine, les atomes de lanthane Ctant 
distribues de facon analogue aux atomes de 
calcium dans CaF2. La seule difference re- 
side dans le fait que I’empilement anionique 
compact est deficitaire en oxygene. Les 
ions 02- n’occupent que les trois quarts des 
sites tetraedriques normaux d’ou I’exis- 
tence de lacunes tetraedriques qui s’ordon- 
nent dans la maille de sorte que chaque 
atome de lanthane est centre dans un cube 
aux sommets duquel se repartissent six ato- 
mes d’oxygene et deux lacunes. Pour la 
maille quadratique de LaHO, quatre fois 
plus petite et figuree en traits pointilles stir 
la figure I, il nous a paru logique de con- 
server le meme empilement pour les atomes 
metalliques et de remplacer les lacunes par 
des atomes d’hydrogene. La necessite de 
conserver a la maille Clementaire les ele- 

l La en 10 et 9th 

l La en 114 l La en 114 

FIG. 1. Projection de la structure de La203 cubique sur le plan (001). 
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FIG. 2. Projection sur le plan (001) du modele struc- 
tural de LaHO derive de I’empilement atomique de 
LazOi 

ments de translation permettant de ramener 
l’edifice cristallin en coincidence avec lui- 
meme, implique la substitution d’un tiers 
des atomes d’oxygene de La203 par des 
atomes d’hydrogene. Dans ces conditions, 
nous aboutissons a un arrangement struc- 
tural coherent qui s’accorde parfaitement 
avec la formule LaHO. Ce modele derive 
est schematise a la Fig. 2 sous forme de 
projection sur le plan (OOl), le doublement 
de la tote z des atomes &ant impose par le 
rapport 2 existant entre les parametres c 
des deux composes. 

Le seul groupe spatial centro-symetrique 
compatible avec cet arrangement atomique 
est P4/nmm (N” 129 des Tables Internatio- 
nales de Cristallographie). A l’aide du pro- 
gramme LAZY PULVERIX (3), nous 
avons effeCtU6 un premier calcul de fac- 
teurs de structure (origine situee au centre 
de symetrie 2/m) a partir des positions 
ideales indiquees dans le Tableau II. La 
valeur 0,19 trouvee pour l’indice de con- 
fiance R = Cl10 - I,l/xI, conforte notre hy- 
pothese; cependant, la diffraction X ne per- 
mettant pas de preciser la repartition des 
ions 02- et H- dans les sites anioniques, 
nous nous sommes tour& dans un second 
temps, vers la diffraction des neutrons. 

Diffraction des neutrons 

Le diagramme de diffraction neutronique 
a CtC enregistre sur le diffractometre 3 T2 (A 
= 1 ,2274 A) du reacteur ORPHEE du 
C.E.N. de SACLAY. Un volume d’environ 
3,5 cm3 d’hydruro-oxyde LaHO pulveru- 
lent est contenu dans un Porte-Cchantillon 
cylindrique Ctanche, en vanadium: la lon- 
gueur de Fermi du vanadium est si petite 
que les raies du diagramme sont unique- 
ment dues au produit. Bien que le spectre 
effect& balaie une large plage angulaire (9 
< 26, < IOOO), nous nous sommes content& 
de mesurer l’intensite des 32 premieres re- 
flexions observees. En effet, pour les 
grands angles de diffraction, le chevauche- 
ment des differentes raies rend problemati- 
que une evaluation correcte du fond con- 
tinu qui, par ailleurs, est notablement eleve 
en raison de la presence d’hydrogene. Afin 
de permettre une estimation directe de la 
qualite de l’accord Ctabli entre intensites 
observees et calculees, nous avons effect& 
un calcul d’erreurs en tenant compte de la 
precision avec laquelle le fond continu est 
mesure et de l’erreur standard commise sur 
le comptage du nombre de coups corre- 
spondant a chaque reflexion. Quand plu- 
sieurs raies se superposent, la somme de 
leurs intensites est traitee comme une infor- 
mation unique. Le facteur d’absorption AhLl 
est consider? comme constant. 

Par rapport au diffractogramme X de 
LaHO, I’enregistrement fait apparaitre plu- 

TABLEAU 11 

POSITIONS ATOMIQUES DtiDUITES DU MOD6I.F 

IDtALISl? (FIG. 2) 

Atome Site 
CoordonnCes 
fractionnaires 

La(t) 
La(2) 
La(3) 

2a ” 4 $ 0 
2c f t :=o 
4e 0 0 + 

0 ou H 8i 
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TABLEAU III 

VALEUR DES INTENSIT~S OBSERV~ES ET CALCUL~ES 

POUR LaHO (R = 0.05) 
- 

I 

101 794 5 30 798 
111 
200 I 

0 0 

201 1000 t 28 1002 
211 451 2 26 466 
002 
220 I 

314 t 17 308 

IO t 7 3 

0 2 

241 2 15 244 

I 

212 38 -c II 32 
321 183 + 14 186 
222 
400 I 909 2 20 880 

302 0 I 
003 
312 
401 1 0 3 

330 

303 
431 
501 
313 
422 
511 

. 283 k 13 315 

. 58213 3 

323 
521 I 

318 t IS 320 

004 
440 I 

205 f_ 16 217 

104 
432 
502 
114 
403 
512 

’ 25212 22 

Sk5 9 

441 
530 I 

0 0 

333 
531 

20?12 4 

600 

103- 
411 I 305 + 16 295 

423 
601 I 438 ? 20 440 

113 
331 525 I 
420 
322 20 2 13 18 
203 
421 I 783 2 19 787 

213 
402 
412 
223 
332 
510 

329 _t 15 296 
114 k II 126 

5*5 2 

0 0 

611 86 k 17 83 
224 
442 193 2 16 215 
620 
304 15-clO IX 
314 
532 

621 I 

Sk5 6 

503 
433 136 f 12 164 
541 
513 
602 

10 _t 7 I 

sieurs raies supplementaires parfaitement 
indexables dans la maille quadratique P4/ 
nmm issue des rayons X (Tableau III). A 
partir de 79 reflexions et a l’aide d’un pro- 
gramme de calcul minimisant la fonction U 
= E(ZO - Z,)2 (5), nous avons effectue des 

cycles d’affinement en placant au depart les 
atomes d’oxygene et d’hydrogene dans le 
site 8i de coordonnees (f, x, z) avec x - f, z 
- $ pour l’oxygene et z - S pour l’hydro- 
gene. Apt-es introduction dans le calcul d’un 
facteur d’agitation thermique general et iso- 
trope BG = 0,4 A,‘, I’indice de confiance R a 
pu ainsi etre abaisse a la valeur 0,05, ce qui 
valide les hypotheses structurales Cmises. 
Les coordonnees atomiques resultantes 
sont consignees dans le Tableau IVa. Les 
&arts types figures entre parentheses sont 
evalues par la formule de Cruikshank. Le 
Tableau III donne les valeurs des intensites 
observees et calculees. 

Description de la structure 

LaHO constitue ainsi un nouveau type de 
surstructure CAA’ (C = cation; A et A’ = 
anions) de l’empilement type fluorine. Une 
representation plus detaillee de la structure 
est donnee a la Fig. 3, la projection sur le 
plan (001) ayant CtC &endue a plusieurs 
mailles dans le but de permettre une des- 
cription plus aisee de l’enchainement entre 
les differents polyedres de coordination. 

L’originalite de cette structure tient au fait 
qu’il existe pour les atomes de lanthane 
(coordinence 8) trois entourages differents 

TABLEAU IVa 

COORDONN~ES ATOMIQUES DANS LaHO (GROUPE 
D'ESPACE: P4/nmtn. (I = 8,074(l) i\. c = 5,739( I ) A) 

Atomes Site .x ?: : 

La(l) 
LaO) 
La(3) 

0 
H 

2a 3 1 + 0 
2C 4 $ 0.959(2) 
4e 0 0 + 
8i f 0.501(l) 0,747(3) 
8i a 0,505(2) 0.268(X) 

Remarques. Un affinement des facteurs de multipli- 
cite mJ des atomes d’hydrogene et d’oxygene confirme 
parfaitement cette distribution anionique, les calcuis 
effectues en inversant les positions de 0 et H con- 
duisant a un resultat mediocre. De plus, on peut noter 
qu’un calcul des Fhl, aux R.X. a partir des don&es du 
Tableau IVa conduit a R = 0,l I (Tableau I). 
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TABLEAU 1Vb 

DISTANCES INTERATOMIQUES METAL-ANION ET ANGLES ASSOCI~ 

La(l) La(2) h(3) 

La(l)-0 2,48(I) w La(2)-0 2,36(l) A La(3)-0 2,47(l) ii 

La( 1)-H 2,51(3) A La(2)-H 2,72(3) A La(3)-H 2,42(3) A 

O-La(l)-0 

0-La(l)-H 

i 
108,3(7)" 

110,1(4) 
O-La@-0 

74,6(4) 

11&O(9) 
O-La(3)-0 

71,0(5) 

109,0(5) 
68,5(9)” 

I 
68,9(4)" 

73,7(9)" 
0-La(2)-H 

i 
71,7(8)" 

0-La(3)-H 

i 

70,6(6)" 

109,6(4)" 109,4(6)" 

111.5(9)" 

H-La(l)-H 
104,3(16)" 

I12,1(9)” 
H-La(2)-H 

64,8(8) 

98.5(15)” 
H-La(3)-H 

74,0( 10)” 
106,0(10)” 

suivant la rkpartition des quatre atomes 
d’oxyggne et des quatre atomes d’hydro- 
gkne aux sommets d’un cube presque rCgu- 
lier, compte tenu des valeurs des coordon- 
&es atomiques des anions et de leurs 
&arts types. La Fig. 3 montre leurs en- 
chainements tridimensionnels. La Fig. 4 il- 
lustre ces trois entourages. 

Pour chaque polyedre de coordination, 
nous indiquons dans le Tableau IVb les dis- 

tances interatomiques ainsi que les valeurs 
des angles associks. 

L’atome de type La(l) est place en site 
“Wrakdrique double”. La(3) se situe au 
centre d’un cube oti chaque espkce anioni- 
que occupe un m&me plan diagonal. hUr 

ces deux types d’environnement , l’kquili- 
bre electrostatique est conservk d’oti le fait 
que La(l) et La(3) se situent exactement au 
centre du cube, formant ainsi un poly?dre 

La(l)enO : . 

L&)enaO: 0 

LaWcnh : l 

0 Clllnl@ 
HenmQ 
0 WlUl* 
Hcnlnb 

FIG. 3. Projection de la structure de LaHO sur le plan (001) 
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La(l) Lit(Z) La(s) 

FIG. 4. Polykdres de coordination du lanthane. 

de coordination pratiquement identique a 
celui rencontre dans le reseau fluorine clas- 
sique. Les distances lanthane-oxygene et 
lanthane-hydrogene sont equivalentes: 
(La(1 ou 3)-O) = 2,47 A et (La( I ou 3)-H) 
= 2,45 A. Aux incertitudes de determina- 
tion pres, les valeurs des angles peuvent 
etre considerees comme tres voisines de 
celles calculees a partir d’un empilement 
fluorine ideal: 109,47 et 7052”. 

Pour le dernier type d’atome de lanthane, 
la situation est toute differente. Selon la di- 
rection [OOI], La(2) s’intercale entre un 
plan d’oxygene et un plan d’hydrogene. La 
tote z trouvee montre que La(2) se rap- 
proche du plan d’oxygene d’ou une dis- 
tance La(2)-0 de 2,36(l) A nettement plus 
courte que la haison conjuguee La(2)-H 
Cgale a 2,72(3) A, avec des valeurs d’angles 
O-La(2)-0 et H-La(2)-H s’ecartant not- 
ablement des valeurs ideales observees 
dans CaF2. Les distances enregistrees sont 
comparables aux longueurs de liaison trou- 
vees pour les deux varietes ordonnees 
rhomboedrique et quadratique de LaOF 
pour lesquelles dLa-o = 2,42 A et dLa-r = 
2,60 A (7, 8). L’attraction electrostatique, 
plus forte de la part des anions O*- que 
celle exercee par les anions H- [q(O?-)/ 
q(H-) = 21 en est la cause. Au point de vue 
empilement, le polyedre de coordination de 
La(2) est analogue a celui rencontre dans le 
cas de “y-LaOF” quadratique qui consti- 
tue en fait une phase instable ne pouvant 
etre stabilisee que par un exces de fluorure 
sous la forme -y-Lao, -.rF1+Lr (0,l I x 5 0,3) 
(Fig. 3) (4, 9). 

Sous un angle plus general, il en resulte 
que la distance moyenne (La-H) (2,55 A) 

est globalement superieure a son equivalent 
(La-O) (2,44 A). Pour cette derniere liai- 
son, il convient de noter que la valeur ex- 
perimentale de 2,44 A est en d&accord 
avec le calcul classique effectue a partir des 
rayons ioniques proposes par Shannon 
(10): dLamO = Y&,,~,) + Y& = 1116 A 
+ I,38 A = 254 A. Ce resultat confirme les 
observations deja faites au sujet des oxy- 
fluorures de lanthane, a savoir que l’utilisa- 
tion des rayons ioniques comme base d’e- 
valuation des longueurs de liaison est 
incorrecte dans le cas de composes ioni- 
ques mettant en jeu plusieurs anions (7, 8, 
11). LaHO constitue done un nouvel exem- 
ple de materiau pour lequel il est preferable 
d’utiliser des equations empiriques corre- 
lant force et longueur de liaisons (12, 13). 
Dans le cas similaire des varietes ordon- 
nees de l’oxyfluorure, elles permettent de 
prevoir une distance La-O = 2,41-2,43 A 
conforme a la realite (2,42 A> (8). Cette va- 
leur s’accorde aussi avec la distance 2,44 A 
trouvee pour l’hydruro-oxyde. Une telle 
observation n’est pas etonnante puisque 
l’application de la “regle de somme de va- 
lence” (14) ne modifie pas, par rapport a 
I’oxyfluorure, les valeurs 4 et f assignees re- 
spectivement aux forces de liaison La-O et 
La-H &ant donne qu’il s’agit du meme 
type d’empilement avec des anions de 
charge identique. L’application du modele 
empirique de Zachariasen (II, 13) au site 
d’oxygene confirme Cgalement ces conclu- 
sions puisqu’il conduit bien a la valence 2 
pour cet anion (Tableau V). 

En ce qui concerne la liaison lanthane- 
hydrogene, il n’est pas possible d’effectuer 
une telle approche theorique, et ceci essen- 
tiellement pour deux raisons: taille de l’ion 
H- ma1 definie a cause de sa polarisabilite 
Clevee (valeurs comprises entre 1,22 et I,40 
A en coordinence 4 (10)) et absence de loi 
empirique reliant force et longueur de liai- 
son. On peut cependant remarquer que 
I’application du modele de Zachariasen en 
prenant pour H- les donnees definies pour 
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TABLEAU V 

FORCES DES LIAISONS La-X(X = 0, H, F) DANS LaHO ET LaOF DI~DUITES DE LA LOI D,,, = D, - Bins, 
(&, = DISTANCE INTERATOMIQUE;S, = FORCE DE LIAISON INDIVIDUELLE)(l!, I.?) 

ComposCs 

LaHO 

LaOF 
(P et Y) 

Atomes 

0 

H 

0 
F 

Liaisons 

1 x [O-La(l)] 
1 x [O-La(2)I 
2 X [O-La(3)] 
1 x [H-La(l)] 
I x [H-La(2)J 
2 x [H-La(3)] 

4 x [O-La] 
4 x [F-La] 

Q\, D, B s, =, 

2,48(l) 2,200 0:33Y WW) 
2331) 2.200 0,339 0.62(2) I ,96@) 
2,47(l) 2,200 0,339 0,450) 
2,51(3) 2,024 0,400 0,30(3) 
2,723) 2,024 0,400 0,17(3) 1,2(l) 
2533) 2,024 0,400 0,37(3) 

2,42 2,200 0,339 0,52 2,OE 
2,60 2,024 0,400 0,24 O,Y6 

F- (Tableau V) montre bien que les effets 
de taille et de charge sont voisins pour ces 
deux ions. C’est d’ailleurs cette hypothese 
qui avait guide. nos travaux quant a la 
substitution des ions F- par les ions H- 
dans LaOF. 11 convient tout de meme de 
signaler que la distance (La-H) (25.5 A) est 
plus courte que la distance La-F (2,60 A). 
Ce resultat est compatible avec un volume 
molaire de LaHO (V, = 46,7 A3) inferieur 
au volume molaire de l’oxyfluorure (V,p- 
LaOF = 47,9 A3, V,,,y-LaOI-,FI+z, - 48,4 
w3). L’electronegativite plus faible de l’hy- 
drogene en est l’explication. Nous confir- 
mons ainsi l’hypothese Cmise lors de l’e- 
tude des proprietes de conduction ionique 
des materiaux stoechiometriques LaOX (X 
= F ou H) (9): les liaisons lanthane-hydro- 
gene sont plus “covalentes” done plus diffi- 
tiles a briser dans un empilement presen- 
tant un ordre a plus grande distance, le 
volume de la maille elementaire de LaHO 
(V = 374,12 A3) &ant quatre fois celui de p- 
LaOF (V = 95,8 A3). Ces deux facteurs de- 
favorables pour une bonne conduction ioni- 
we modulent l’eventuel gain de 
conductivite que l’on pouvait esperer pour 
LaHO en raison de la polarisabilite Clevee 
de H ~. Globalement, il est done logique que 
les performances Clectriques enregistrees 
pour les deux materiaux stoechiometriques 
soient equivalentes. 

Les distances anion-anion sont ras- 
semblees dans le Tableau VI. 

Les distances O-O et H-H respective- 
ment Cgales a 2,87(l) et 2,91(2) A restent 
proches de la distance O-O (ou F-F) trou- 
vee pour la variete quadratique d’oxy- 
fluorure: 2,89 A. Pour la liaison O-H, les 
valeurs extremes sont distribuees entre 
2,75 et 2,99 A pour une distance moyenne 
(O-H) = 2,85 A plus courte que la liaison 
homologue O-F(2,91 &qui s’accorde avec 
un parametre CLaHo < CY.LaoI-xF,+2* puis- 
qu’on retrouve pour ces deux materiaux un 
empilement alter& oxygene-hydrogene 
perpendiculairement au plan (001). Par rap- 
port aux distances oxygene-hydrogene ha- 
bituellement rencontrees dans la litterature 
et qui caracterisent toujours une liaison en- 
tre O*- et H+ (do-n = 0,97 A pour la glace 
et de l’ordre de 1 A pour le groupement 
hydroxyle OH- de taille 1,32-l ,37 A>, la dis- 
tance entre O*- et H- est beaucoup plus 
grande, ce qui confirme qu’il s’agit bien 
d’un hydruro-oxyde. Cette valeur dco-n) = 
2,85 A est remarquable puisqu’elle consti- 
tue une donnee inedite. 

TABLEAU VI 

DISTANCES INTERATOMIQLJES 

ANION-ANION DANS LaHO 

O-H o-o H-H 

2,7X4) 
2,8X1) 2,87(l) 2,91(2) 
U9(4 
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Etant donne les caracteristiques voisines 
des ions H- et F-, on peut se demander 
pourquoi la repartition anionique dans 
LaHO est differente de celle observee dans 
le cas des oxyfluorures rhomboedrique et 
quadratique. Une facon de repondre a ce 
probleme est d’evaluer l’equivalence ou la 
non-equivalence entre les differents sites 
cationiques existant dans les differents em- 
pilements. Un calcul de potentiels Clectro- 
statiques par la methode de Tosi (15) a l’aide 
du programme de Van Go01 et Piken (16) 
permet cette approche. Les valeurs ainsi 
trouvees (exprimees en charge unitaire par 
angstrom) et les energies rtticulaires de 
chaque reseau sont rassemblees dans le 
Tableau VII. 

Quel que soit l’empilement choisi, les dif- 
ferents sites de lanthane sont Cnergetique- 
ment equivalents. La valeur du potentiel de 
l’ordre de - 2 e. A-’ correspond bien a 
La3+ pour lequel Van Go01 et Piken trou- 
vent - 2,012 e. A-’ dans le cas de La203 
hexagonal (26). Comme le montrent les va- 
leurs des energies reticulaires calculees, la 
stabilite de ces composes ne semble pas in- 
fluencee par le mode de distribution anioni- 
que autour du cation metallique (quatre re- 

TABLEAU VII 

POTENTIELS DE SITE ET BNERGIES RI~TICULAIRES 

Compose 
Potentiel de site E/molecule 

(e . A-‘) (kcalimole) 

LaHO 

La3+(1) -I,97 
La3+(2) -I,99 
La3+(3) -2,02 1574 
02- I,35 
H- 0,78 

P-LaOF 
‘La3+ 

1 
-1.99 

rhomboedrique O’- I,38 1574 
F- 0,74 

“y-LaOF” La-‘+ -1.98 
quadratique 02- I ,28 1553 

F- 0.83 

La20ja 
La” -2,012 
o*y 1) 1,384 3386 
02-(2) 1,388 

TABLEAU VIII 

MODE DE REPARTITION DE L'ENTOURAGE 
ANIONIQUE DE CHAQUE ANION 

Compost Environnement octaedrique des anions 

LaHO H-(02- ) + 402-(H-) + 2H-(O’-) 
@LaOF F-(02-) + 3F- + 302- 
“7.LaOF” F-(02-) -+ 4Fm(02-) + 202--(Fm) 

partitions anioniques differentes con- 
duisent a des energies electrostatiques 
de reseau Cquivalentes). 11 semblerait done 
que cette distribution soit plutot guidee par 
l’entourage anionique qu’elle entraine pour 
chaque anion dans l’edifice tridimension- 
nel. En effet, pour chacun des materiaux, 
chaque anion presente un environnement 
octaedrique d’anions different (Tableau 
VIII). 

Cette difference d’entourage anionique 
constatee entre l’hydruro-oxyde et les oxy- 
fluorures pourrait Ctre due a la polarisabilite 
Clevee de l’ion H- et au caractere plus “co- 
valent” des liaisons mettant en jeu l’hydro- 
gene. 
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