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ABSTRACT 

New compounds La2_ x AI+ x Cu~ O. ,~ have been isolated with O~x.!O 14 
f z o-x/z for A=Sr and x = 0. I0 or A~Ca. These compomnds crystallize in a 

tetragonal cell with a = 3.90 A and c = 20 ~; the possible space group 
is 14/~m,L. The structure of these compounds is derived from that of 
Sr3Ti207 : it can be described as an intergrowth of "oxygen defect 
double perovskite" layers and of SrO - type layers. The coordination 
of the metallic ions is discussed. 

INTRODUCTION 

L'~tude du comportement du cuivre dans les oxydes An+ I B n 03 +I 
dont la structure est caract~ris~e par l'intercroissance de feuillets ABO~ Ide 
type p~rovskite et de feuillets AO de type NaCI a montr~ la possibilit~ pour 
ce dernier d'occuper les sites B. Ainsi les oxydes La2CuO 4 (1,2) et LaSr2CuO 4 
(3), dont l'~tude a par ailleurs ~t~ motiv~e par des propri~t~s physiques 
int~ressantes (3-6), correspondent au premier terme de cette s~rie. Aucun ter- 
me d'ordre superieur ~ i, dans lequel le cuivre occuperait totalement les si- 
tes B du feuillet p~rovskite multiple n'a ~t~ observ~ ~ notre connaissance. Le 
present travail d~crlt une nouvelle famille d'oxydes de formule g~n~rale 
(La2-x Al+x)Cu2 06-x/2 avec A = Sr,Ca et dont la structure est ~troitement ap- 
parent~e au terme n = 2, A 3 B 2 07, de la s~rie d'intercroissance. 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COMPOSES La2_ x AI+ x Cu2 O6-x/2 (A=Sr,Ca) 

Les m~langes de d~part sont constitu~s des oxydes La203 et CuO 
et du carbonate SrCO 3 ou CaC03, pris en proportions convenables, lls sont 
chauff~s ~ l'air, en creuset de platine 12H ~ 900°C. Apr~s rebroyage et com- 
pression de la poudre ~ la presse isostatique (3 Kbar/cm2), un recuit de quel- 
ques heures g llOO°C est effectu~ pour A = Sr et de 48 heures ~ IO50°C pour 
A = Ca. 

Dans ces conditions nous isolons une nouvelle famille d'oxydes 
non stoechiom~triques, La2_ x AI+ x Cu 2 O6-x/2 avec O ~ x < O,14 pour A = Sr 
et x = O,iO pour A = Ca. 
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La teneur en oxyg~ne donn~e pour ces phases correspond g la com- 
position du m~lange de d~part des oxydes caract~ris~e par la seule presence 
de cuivre divalent. En r~alit~ la presence de faibles quantit~s de Cu III, 
conduisant ~ un d~faut plus faible d'oxyg~ne ne peut ~tre exclue. Le degr~ 
d'oxydation du cuivre a ~t~ d~termin~ par dosage d'oxydo-r~duction par iodo- 
m~trie (7). A la precision du dosage prgs, on peut affirmer que la quasi tota- 
lit~ du cuivre est au degr~ +2 et que la teneur en cuivre trivalent dans ces 
phases est toujours inf~rieure ~ 3% de la teneur totale en cuivre. 

Les compos~s ont ~t~ caract~ris~s par leurs diffractogrammes X 
de poudre enregistr~s ~ l'aide d'un goniom~tre Philips utilisant la radiation 
K~ du culvre. L'indexation dans une maille ~uadrati~ue a conduit ~ des va- 
leurs des param~tres a et c proches de 3,9 A et 20 A respectivement(tableau I). 

TABLEAU I 

Param~tres de la maille quadratique des compos~s 

La2_ x Srl+ x Cu 2 06_x/2 (M=Sr, Ca) 

:Lal,86Srl,14Cu205,93 
i,, 

a~O,OO2A c±0,004~ d calcul~e(g/cm 3) d ob serv@.e (g/cm 3 

La2SrCu206 3,865 19,887 6,60 6,70 

Lal,90Srl,loCU205,95 3,863 19,963 6,51 6,55 

3,859 19,956 6,49 6,50 

19,404 3',825 6,21 Lal,90Cal,loCU205,95 6,22 

ETUDE STRUCTURALE 

En l'absence de monocristaux de taille convenable cette ~tude a 
fitfi effectufie ~ partir des diffractogrammes de poudre enregistr~s avec la raie 
K~ Cu. Les mesures de densit~ impliquent deux groupements La2_xAl+xCu206_x/2 
par maille. Les conditions de reflexion pour hkl (h + k + i ~ 2n + I) d~duites 
des diagrammes de poudre et des cliches de diffraction ~lectronique font ap- 
para~tre quatre groupes spatiaux possibles : 14/m , 1422 , Ig2m , 14/um~u. 
Les dimensions de la maille quadratique de ces phases aussi bien que les con- 
ditions de'reflexion sugg~rent une filiation structurale avec un compos~ tel 
que Sr3Ti20 ~ (8) de param~tres a = 3,90 A et c = 20,38 A, qui correspond 
l'intercroi~sance d'un feuillet double pfirovskite et d'un feuillet simple SrO. 
Par analogie avec Sr3Ti207 et afin d'~viter un nombre ~lev~ de variables, nous 
avons retenu le groupe 1 4/,m~ le plus sym~trique. Dans ces conditions, les 
positions atomiques utilis~es au d~part sont les suivantes : 

ii Groupe 1 4,/mmm 

A I CLa , A) 2a 000 I A = Ca ou Sr 

A~': ~(ea , ~)~ .... 4e OOz (z ~ 0,2) 

Cu 4e OOz (z ~ O,6) 

O I 8g Ol/2z (z ~ O,i) 

02 4e OOz (z ~ 0,7) 

03 2b OO1/2 

E n prenant comme formule limite La2SrCu20 ~ (x = O) la comparaison 
avec Sr3Ti207 pose le probl~me de l'absence du septi~me atome d'oxyg~ne. 
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Plusieurs hypotheses de r6partition des lacunes oxyg~ne dans les diff6rents 
types de sites ont alors ~t~ envisag~es : 

a) r~partition statistique sur l'ensemble des sites 8g, 4e et 2b. 
b) r6partition statistique sur l'ensemble des sites 8g et 4e. 
c) r6partition statistique sur un seul type de sites 8g ou 4e. 
d) localisation en 2b. 

La possibilit6 d'un 6tat d'ordre des ions La 3+ et A 2+ entre les 
deux types de sites 2a et 4e a 6galement 6t6 examinee. 

Trois compos~s ont ~t6 ~tudi~s. Les calculs d'intensit~ ont ~t~ 
effectu6s sur 54, 51 et 66 raies visibles avec ou sans superposition, respec- 

tivement pour La2SrCu206, Lal,9oSrl,loCU205,95 et Lal,9oCal,loCU205,95. 

A partir du module de d6part correspondant ~ une r6partition 
statistique des ions A 2+ et La 3+ sur les sites (2a) et (4e) et des atomes d' 
oxyg~ne et des lacunes sur les trois types de sites 8g, 4e et 2b, quatre s~- 
ries d'affinements des param~tres variables ont ~t~ effectu~es portant suc- 
cessivement sur les coordonn~es atomiques, puis sur la r~partition des ions 
A 2+ et La 3+ sur A Iet A2, puis sur la r~partition des atomes d'oxyg~ne, et 
enfin sur les facteurs d'agitation thermique isotropes. Le facteur de con- 
fiance, calcul6 sur les intensit~s (R = Z(lo-lc) ) se fixe aux valeurs de 
0,026 ; 0,047 ; O,O61 respectivement pour ~I° La2SrCu206, Lal,9Srl,iCu205,95 
et Lal,9Cal,ICu205,95. Les valeurs des diff~rentes variables ainsl obtenues 
sont conslgn6es dans le tableau 2. L'examen de ce tableau fait appara~tre 
l'absence totale d'oxyg~ne en 2b. Compte tenu du num~ro atomique plus faible 
de cet atome nous avons cherch~ g d~terminer dans quelle mesure ce rgsultat 
~tait significatif. Le tableau 3 r~sume les valeurs du facteur R obtenues 
pour les diff~rentes hypotheses de r~partition des atomes d'oxyg~ne : il est 
clair quel'absence d'oxyg~ne en 2b (hypoth~se d) peut ~tre retenue sans ambi- 
guitY. Le tableau 4 montre g titre d'exemple pour le compos6 La2SrCu206, le 
tr~s bon accord entre les intensit6s observ~es et calcul6es. 

TABLEAU 2 

Param~tres variables obtenus apr~s affinement pour les compos6s 

La2-x ~+x Cu2 06-x/2 

La 2 Sr CU 2 06 La~ ^Sr. .Cu~O~ Lal~9Ca I Cu 2 I,~ ~,~ z ~,95 ,I 05,95 , ,  

o 

B(A 2) occupa- z B(A 2) °ccup a° z 
tion tion 

A I 

(2a) 

A 2 

(4e) 

(4e) 

01 
(8g) 

O 2 
(4e) 

occupa- 
tion z 

0,50 La 0,0 
0,50 Sr 

0,75 La 

0,25 Sr 

1 

1 

1 

0,2 0,50 La 

0,50 Sr 

0,1783(2) 0,6 
0,71La 

0,29 Sr 

0,5913(7) 0,6 

0,084(2) O,I 

0,0 0,0 0,i Lalo,o 

0,9 Ca 

0,9 La 
0,1787(25 0,2 0,1751(2) 

0,I Ca 

0,5927(5) 0,0 1 0,5833(3) 

!0,081(2) 0,0 I 0,080(1) 

0,705(2) 1,6 0,98 O, 708 (2) 1,0 0,975 0,705(1) 

B(A 2) 

0,8 

0,9 

I,i 

1,6 

1,8 
i 
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE - DISCUSSION 

La comparaison de la structure de ces phases avec celle de 
Sr 3 Ti 2 07 montre que les atomes m~talliques y occupent sensiblement les m~mes 
positions (Fig. I). De la m~me fa~on les atomes d'oxyg~ne occupent des posi- 
tions voisines de celles observ~es 
pour Sr3Ti207. En revanche, les 
lacunes oxyg~ne sont localis~es au 
sein des couches p~rovskite aux 
cotes 0 et 1/2. Cette structure 
peut alors ~tre d~crite comme une 
intercroissance de feuillets de 
type SrO et de feuillets doubles 
p~rovskite d~ficitaires en oxyg~ne. 

Cette distribution 
ordonn~e des lacunes oxyg~ne con- 
f~re aux atomes de cuivre une coor- 
dinence particuli~re 4 + i, consti- 
tute de cinq atomes d'oxyggne si- 
tu~s aux sommets d'une pyramide 
base carrie : le cuivre y est en 
fait situ~ pros du plan de base, 
en accord avec son aptitude g la 
coordinence carrie. Cet environ- 
nement du cuivre est analogue 
celui observ~ dans le compos~ 
Li2Cu5(Si207)2(9). De plus, cette 
coordinence pyramidale d~rive de 
la coordinence "4+2" observ~e dans 
La2CuO 4 par ~limination d'un des 
deux atomes d'oxyg~ne les plus ~- 
loign~s du centre du carr~ form~ 
par les quatre autres atomes d'oxy- 
g~ne. Les quatre distances Cu - 0 
~gale~ (tableauo5) comprises entre 
1,91 A et 1,94 A, sont en effet 
voisines de ce$1es observ~es pour 
La2CuO 4 (1,90 A), la liaison Cu-O 
dirig~e suivant ~ est cependant 
plus courte (2,26 ~ 2,36 ~) que 
celles obtenues pour La2CuO 4 
(2,40 ~). 

De la m~me faGon, les 
ions A I qui occupent les sites(2a) 

I 

° O 

, I I e ¢ u  

' ° ' ° ° "  

FIG.I 
Representation de la maille ~l~mentaire 

des compos~s La2_xAl+xCU206_x/2 

situ~s au sein des couches doubles pgrovskite pr~sentent une coordinence huit, 
d~riv~e de la coordinence douze observ~e dans la p~rovskite stoechiom~trique 
par simple ~limination des quatre atomes d'oxyg~ne situ~s ~ la m~me cote. lls 
sont donc entour~s par hmit atomes d'oxyg~ne situ~s aux so~ets d'un prisme 
base carrie, conduisant ~ des distances A - 0 ~gales et comprises entre 2,46 
et 2,56 ~ (tableau 5) en accord avec les sommes des rayons ioniques. 

Les ions A 2 des sites(4e)appartenant aux couches de type SrO 
pr~sentent la m~me coordinence que celle observ~e dans les oxydes 
(SrTi03) n SrO . Chaque ion A2 est en effet entour~ par neuf atomes d'oxyg~e 
(Fig. 2) : huit distances A 2 - O sont relativement longues (2,66 A - 2,79oA) 
alors que la liaison A2-O dirig~e suivant ~ est tr~s courte (2,26 ~ 2,33 A). 
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O. 

Ces r@sultats sont en accord avec ceux ob- 
serv@s pour La2CuO 4 qui pr~sente une liai- 
son La - O tr~s courte (2,30 ~) alors que 
les autres distance~ La - O sont comprises 
entre 2,65 et 2,90 A. 

L'examen de la distribution 
des ions A 2+ et La 3+ dans la structure 
(tableau 2) montre que les ions lanthane 
occupent de fa~on pr~f@rentielle les sites 
(4e)des couches de type SrO qui assurent 
le jonction entre les feuillets doubles 
p@rovskites lacunaires. On observe d'autre 
part que le taux d'occupation de ces sites 
par le lanthane est nettement plus ~lev@ 
dans le cas des compos@s du calcium que 
pour les phases de strontium. Le comporte- 

FIG.2 ment du calcium different de celui du 
Entourage oxyg@n~ des cations A 2. strontium, neut en partie @tre dug sa 

ta~lle nettement plus falble que celle du 
lanthane, alors que le strontium pr@sente 
une taille voisine de ce dernier. II pour- 

rait donc en r~sulter que le calcium occupe des sites diff@rents de ceux oc- 
cup,s par le lanthane. Cette hypoth~se est le plus en accord avec le domaine 
d'homog~n@it~ du compos~ du calcium qui se r@duit pratiquement ~ une seule 
composition. 

TABLEAU 5 
Distances interatomiques (~) obtenues pour les compos@s 

La2_ x Al+xCU 2 O6-x/2 

A I - 01 x 8 

A 2 - 01 x 4 

A 2 - 02x4 

A 2 - 02 x i 

Cu - 01 x 4 

Cu - 02 x i 

La 2 Sr Cu 2 06 

2,56 (3) 

2,69 (3) 

2,783(8) 

2,33 (4) 

1,937(3) 

2,27 (4) 

Lal, 9 Srl,loCU205,95 Lal, 9 Cal, I Cu 2 05,95 

2,5'2 (2) 2,47 (I) 

2,73 (2) 

: 2,795(8) 

2,25 (4) 

1,945(4) 

2,30 (4) 

2,65 (2) 

2,766(6) 

2,33 (3) 

1,913(I) 

2,36 (3) 

Dans les deux compos~s d@ficitaires en oxyg~ne Lal.9A 1 iCu20 
(A = Ca, ~r) il est permis de penser que !es lacunes suppl@mentaire~sur ~5 
atomes d'oxyg~ne, par rapport ~ l'oxyde La 2 Sr Cu 2 06 sont r@parties sur les 
sites 02, correspondant au sommet de la pyramide ~ base carrie, conduisant 
ainsi pour une fraction infime de cuivre ~ une coordinence plane carrie. La 
diminution du facteur R I observ@e en pla~ant ces lacunes sur les sites O2n'est 
@videmment pas significative en raison de la faible concentration en lacune. 
De plus, on ne peut ~carter dans ces deux phases la presence de cuivre triva- 
lent en tr~s faible quantit@, ce qui pourrait diminuer encore la con- 
centration en lacune oxyg~ne sur les sites 02 . En revanche, la pr@sence d'oxy- 
g~ne en 2b, m~me g tr~s faible concentration est beaucoup moins probable, 
compte tenu des distances entre deux atomes de cuivre voisins suivant $ (com- 
prises entre 3,23 et 3,70 A) qui conduiraient ~ des distances Cu - 0 relati- 
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vement faibles puisqu'inf~rieures g 1,85 A, ce qui entrainerait pour le cui- 
vre un poly~dre de coordination tr~s d~form~ puisque suivant ~, il y aurait 
une distance Cu - 0 longue et une tr~s courte. Une ~tude des propri~t~s ~lec- 
triques de ces phases est actuellement en cours. 
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