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ABSTRACT

New compounds Laj_y Aj4x Cu, Of_ / have been isolated with Ogx<0,14
for A=Sr and x = 0,10 for AsCa. These compounds crystallize in a
tetragonal cell with a =~ 3,90 A and ¢ = 20 k; the possible space group
is I4/mmm. The structure of these compounds is derived from that of
Sr3Ti20; : it can be described as an intergrowth of "oxygen defect
double perovskite'" layers and of SrO0 - type layers. The coordination
of the metallic ions is discussed.

INTRODUCTION

L'étude du comportement du cuivre dans les oxydes Apsl B, 03n+1
dont la structure est caractdrisée par 1'intercroissance de feuillets ABO3 de
type pérovskite et de feuillets AO de type NaCl a montré la possibilité pour
ce dernier d'occuper les sites B. Ainsi les oxydes LasCu0y4 (1,2) et LaSr,Cu0y
(3), dont 1'étude a par ailleurs &té& motivée par des propriétés physiques
intéressantes (3-6), correspondent au premier terme de cette série. Aucun ter-
me d'ordre superieur 3 1, dans lequel le cuivre occuperait totalement les si-
tes B du feuillet pérovskite multiple n'a &té observé 3 notre connaissance. Le
présent travail décrit une nouvelle famille d'oxydes de formule générale
(Lag_y A1+x)Cu? 06-x/2 avec A = Sr,Ca et dont la structure est étroitement ap-
parentée au terme n = 2, Ay By 07, de la série d'intercroissance.

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COMPOSES Lag—y Aj+x Cu2 Og—x/2 (A=Sr,Ca)

Les mélanges de départ sont constituds des oxydes La03 et Cu0
et du carbonate SrCOj3 ou CaCO3, pris en proportions convenables. Ils sont
chauffés 4 1'air, en creuset de platine 12H & 900°C. Aprés rebroyage et com-
pression de la poudre & la presse isostatique (3 Kbar/cm®), un recuit de quel-
ques heures 3 1100°C est effectud pour A = Sr et de 48 heures & 1050°C pour
A = Ca.

Dans ces conditions nous isolons une nouvelle famille d'oxydes
non stoechiométriques, Laj_, Ar+x Cu2 Og-x/2 avec O € x < 0,14 pour A = Sr
et x = 0,10 pour A = Ca.
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La teneur en oxygéne donnée pour ces phases correspond 3 la com-
position du mélange de départ des oxydes caractérisée par la seule présence
de cuivre divalent. En réalité la présence de faibles quantités de Culll,
conduisant & un défaut plus faible d'oxygéne ne peut &tre exclue. Le degré
d'oxydation du cuivre a été déterminé par dosage d'oxydo-réduction par iodo-
métrie (7). A la précision du dosage pré@s, on peut affirmer que la quasi tota-
lité du cuivre est au degré +2 et que la teneur en cuivre trivalent dans ces
phases est toujours inférieure 3 3% de la teneur totale en cuivre.

Les composés ont &té caractérisés par leurs diffractogrammes X
de poudre enregistrés 3 1'aide d'un goniométre Philips utilisant la radiation
Ke du cuivre. L'indexation dans une maille quadratigue a conduit & des va-
leurs des paramétres a et c proches de 3,9 A et 20 A respectivement(tableau 1).

TABLEAU I
Paramétres de la maille quadratique des composés

La,_ Sry,. Cuy O6—x/2 (M=Sr, Ca)

ai0,00ZK ci0,00hK d calculée(g/cmB) d observée(g/cm3]
LaZSrCu206 3,865 19,887 6,60 6,70
La]_,gc)Sr]_’loCuZOS’95 3,863 19,963 6,51 6,55
La) 65T 140805 g3 | 3,85 19,95, 6,49 6,50
La; 90%1,10%%2%,95 | 3,825 19,404 6,21 6,22

ETUDE STRUCTURALE

En 1'absence de monocristaux de taille convenable cette &tude a
été effectude a partir des diffractogrammes de poudre enregistrds avec la raie
Ka Cu. Les mesures de densité impliquent deux groupements Lag-xA14xCu206-x/2
par maille. Les conditions de reflexion pour hkl (h + k + 1 # 2n + 1) déduites
des diagrammes de poudre et des clichés de diffraction électronique font ap~
paraitre quatre groupes spatiaux possibles : I4/m , 1422 , I42m , I4/mmm.

Les dimensions de la maille quadratique de ces phases aussi bien que les con-
ditiéns de reflexion suggérent une filiation structurale avec un composé tel
que Sr3T1207 (8) de-paramétres a = 3,90 A et ¢ = 20,38 A, qui correspond 3
l'intercroissance d'un feuillet double pérovskite et d'un feuillet simple SroO.
Par analogie avec Sr3Tip0;7 et afin d'éviter un nombre élevé de variables, nous
avons retenu le groupe I 4/mmm le plus symétrique. Dans ces conditions, les
positions atomiques utilisées au départ sont les suivantes :

_ Groupe I 4/mmm

Ay (La , A) 2a 000 } A-Ca ousr
Aiﬁf(La s AY o be 00z (z # 0,2)
Cu 4e 00z (z # 0,6)

8g 01/2z (z # 0,1)
02 4e ‘00z (z#4 0,7)
O3 2b 001/2

En prenant comme formule limite LapSrCu0¢ (x = 0) la comparaison
avec Sr3Tiy0; pose le probléme de l'absence du septidme atome d'oxygéne.
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Plusieurs hypothéses de répartition des lacunes oxygéne dans les différents
types de sites ont alors été envisagées

a) répartition statistique sur l'ensemble des sites 8g, 4e et 2b.

b) répartition statistique sur 1'ensemble des sites 8g et 4e.

c) répartition statistique sur un seul type de sites 8g ou 4e.

d) localisation en 2b.

. . . 3+ 2+
La possibilité d'un état d'ordre des ions La~ et A~ entre les
deux types de sites 2a et 4e a également été examinée.

Trois composés ont été étudiés. Les calculs d'intensité ont été
effectués sur 54, 51 et 66 raies visibles avec ou sans superposition, respec-—
tivement pour LaZSrCu206, La1,9osr1,1ocu205,95 et Lal’90Cal,1OCu205,95.

A partir du modéle de départ correspondant 3 une répartition
statistique des ions A2* et La3* sur les sites (2a) et (4e) et des atomes d'
oxygéne et des lacunes sur les trois types de sites 8g, 4e et 2b, quatre sé-
ries d'affinements des paramétres variables ont été effectuées portant suc-—
cessivement sur les coordonnées atomiques, puis sur la répartition des ions
A2* et La3* sur Ay et Ap, puis sur la répartition des atomes d'oxygéne, et
enfin sur les facteurs d'agitation thermizue isotropes. Le facteur de con-
fiance, calculé sur les intensités (R = z %I_I ) ) se fixe aux valeurs de
0,026 ; 0,047 ; 0,061 respectivement pour ~° LaySrCu20g, Laj 9Sry 1Cu205, 95

. by . ?

et Laj 9Cay 1Cup05 95. Les valeurs des différentes variables ainsi obtenues
sont consignées dans le tableau 2. L'examen de ce tableau fait apparaltre
1"absence totale d'oxygéne en 2b. Compte tenu du numéro atomique plus faible
de cet atome nous avons cherché i déterminer dans quelle mesure ce résultat
était significatif. Le tableau 3 résume les valeurs du facteur R obtenues
pour les différentes hypothéses de répartition des atomes d'oxygéne : il est
clair quel'absence d'oxygéne en 2b (hypothése d) peut &tre retenue sans ambi-

guité, Le tableau 4 montre 3 titre d'exemple pour le composé LaZSrCu206, le
trés bon accord entre les intensités observées et calculées.
TABLEAU 2
Paramétres variables obtenus aprés affinement pour les composés
La2—x A1+x Cu2 O6—x/2
La2 Sr Cu2 O6 .51]64981'1.1Cu2(5’5495 al’9CaL1 Chz 05‘95
occupa= z B(a2)|occupa z  [B(A2)|occupa z B(£2)
tion tion tion
A1 0,50 La 0,0 0,2 0,50 La 0,0 0,0 0,1 La 0,0 0,8
(2a)| 0,50 Sr 0,50 Sr 0,9 Ca
A2 0,75 La 0,71 La 0,9 La
0,1783(2) 0,6 0,1787(2) 0,2 0,1751(2)| 0,9
(4e)] 0,25 Sr 0,29 Sr 0,1 Ca
(S‘;) 1 0,5913(7)| 0,6 | 1 0,5927(5) 0,0 | 1 0,5833(3) | 1,1
(gé) 1 0,084(2) |o,1 | 1 0,081(2) | 0,0} 1 0,080(1) | 1,6
(23) 1 0,705(2) | 1,6 0,98 0,708(2) | 1,0 |0,975 |o,705(1) | 1,8
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TABLEAU 3

Evolution de R en fonction de la distribution des lacumnes
oxygéne sur les trois types de sites 8g, 4e, 2b.

< Reparti- |Statisti-|Statisti-|Statisti-|Statisti-
Composé . Totale
tions des que que que que
lacunes [8g+bde+2b | 8g + 4e 8 g 4 e 2b
LaZSrCUZO6 RI =] 0,103 0,120 0,128 0,120 0,026
t21,9%71,1%2%,95| r, = [o,110 0,126 0,137 | 0,119 |o,047
La1,9ca1,1cu205,95 RI = | 0,150 0,169 0,180 0,155 0,061
TABLEAU 4
Valeurs des Intensités observées et calculées pour LaerCuzo6
h k 1 I 1 h k 1 1 1
[o] Cc (o] C
0 0 2 1,6 1,5 3 0 3
0O 0 4 1,6 2,3 2 2 6
1 o 1 13,9 15,2 2 0 12
1 0 3 1 1 14 16,3 16,5
o o ef L1 113 1 0 15
1 0 5 100 99,4 2 1 11
1 1 0 62,3 62,3 0 0 16
1 1 2 2,0 1,7 3 0 5
o o 8 4o 3.8 3 1 of 2 15
1 0 7 2 2 8 0,8 o,
11 e 43T e 3 0 7 1,6 1,7
0 0 10 7,1 7,0 3 1 6
2 0 0 36,9 37,1 21 13% 6,4 6,0
1 o 9 5,2 4,8 2 0 14
1 1 8 2,4 2,1 1 1 16
2 1 1 2,8 3,5 2 2 10
2 1 3 1 0 17§ 14,3 12,5
2 0 6 10,7 10,8 3 0 9
0 0 12 3 2 1 1,2 1,0
1 o 11 6,7 6,5 2 2 12
1 1 10 8,7 8,1 2 1 15 6,4 6,4
2 1 5 36,1 35,2 3 0 11
2 0 8 2,4 2,4 31 10
2 1 7 8,3 8.3 3 2 sf 1L5 12,1
1 0 13
0 0 14% 6,4 6,6
1 1 12
2 0 10 6,4 7,0
2 2 0
2 1 9 11,9 12,4
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE - DISCUSSION

La comparaison de la structure de ces phases avec celle de

Srq Tip 07 montre que les atomes métalliques y occupent sensiblement les mémes
positions (Fig. 1). De la méme fagon les atomes d'oxygéne occupent des posi-~
tions voisines de celles observées
pour SrqTiz07. En revanche, les
lacunes oxygéne sont localisées au
sein des couches pérovskite aux
cotes O et 1/2, Cette structure
peut alors étre décrite comme une
intercroissance de feuillets de
type SrO et de feuillets doubles
pérovskite déficitaires en oxygéne.

Cette distribution
ordonnée des lacunes oxygéne con-—
fére aux atomes de cuivre une coor-
dinence particuliére 4 + 1, consti-
tuée de cing atomes d'oxygéne si-
tués aux sommets d'une pyramide 3
base carrée : le cuivre y est en
fait situé prés du plan de base,
en accord avec son aptitude 3 la
coordinence carrée. Cet environ-
nement du cuivre est analogue 3
celui observé dans le composé
LigCus5(S81907)2(9). De plus, cette
coordinence pyramidale dérive de
la coordinence "4+2" observée dans

doubie couche
pérovskite

lacuncire

LajCu0s4 par élimination d'un des
deux atomes d'oxygéne les plus é-
loignés du centre du carré formé
par les quatre autres atomes d'oxy-
géne. Les quatre distances Cu - O

e Cu
O La, A
Qo

A lacunes

éga1e§ (tableauOS) comprises entre
1,91 A et 1,94 A, sont en effet
voisines de celles observées pour
LaoCu0y4 (1,90 A), la liaison Cu-0
dirigée suivant @ est cependant

plus courte (2,26 3 2,36 X) que FIG.1
celles obtenues pour LajCuQy Représentation de la maille élémentaire
(2,40 A). des composés LaZ—xA1+xcu206-x/2

De la méme fagon, les
ions Ay qui occupent les sites(2a)
situés au sein des couches doubles pérovskite présentent une coordinence huit,
dérivée de la coordinence douze observée dans la pérovskite stoechiométrique
par simple élimination des quatre atomes d'oxygéne situés & la méme cote. Ils
sont donc entourés parhuit atomes d'oxygéne situés aux sommets d'un prisme i
base carrée, conduisant a des distances A - O égales et comprises entre 2,46
et 2,56 A (tableau 5) en accord avec les sommes des rayons ioniques.

Les ions A) des sites(4e)appartenant aux couches de type SrO
présentent la méme coordinence que celle observée dans les oxydes
(SrTi03), SrO . Chaque ion A2 est en effet entouré par neuf atomeg d'oxygége
(Fig. 2) : huit distances Ay - O sont relativement longues (2,66 A - 2,79 4)
alors que la liaison A5-0 dirigée suivant % est trés courte (2,26 4 2,33 A).
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Ces résultats sont en accord avec ceux ob-
servés pour LaZCuO4 qui presente une liai-
son La - 0 trés courte (2,30 A) alors que
les autres dlstances La - O sont comprises
entre 2,65 et 2,90 A.

L'examen de la distribution
des ions A“T et La3* dans la structure
(tableau 2) montre que les ions lanthane
occupent de fagon préférentielle les sites
(4e)des couches de type SrO qui assurent
le jonction entre les feuillets doubles
pérovskites lacunaires. On observe d'autre
part que le taux d'occupation de ces sites
par le lanthane est nettement plus E&levé

()“ dans le cas des composés du calcium que
pour les phases de strontium. Le comporte-
FIG.2 : ment du calcium différent de celui du

Entourage oxygéné des cations'Az. strontium, peut en partie &tre du 3 sa
taille nettement plus faible que celle du
lanthane, alors que le strontium présente
une taille voisine de ce dernier. Il pour-

rait donc en résulter que le calcium occupe des sites différents de ceux oc-
cupés par le lanthane. Cette hypothése est le plus en accord avec le domaine
d'homogénéité du composé du calcium qui se réduit pratiquement 3 une seule
composition.,

TABLEAU 5
Distances interatomiques (K) obtenues pour les composés

La, o A14x089 Ogy/2

La2 Sr Cu2 06 Lal’9 Sr1,100u205,95 Lal’9 Cal’1 Cu2 05’95
A -0, x8 2,56 (3) 2,52 (2) 2,47 (1)
A, -0, x4 2,69 (3) 2,73 (2) 2,65 (2)
Ay -0, x4 2,783(8) : 2,795(8) 2,766(6)
Ay = 0y x 1 2,33 (4)° 2,25 (4) 2,33 (3)
Cu -0, x4 1,937(3) 1,945(4) 1,913(1)
Cu =0, x1 2,27 (4) 2,30 (4) 2,36 (3)

Dans les deux composés déficitaires en oxygéne Laj, gA1 1€u205 95
(A = Ca, Sr) il est permis de penser que les lacunes supplementalres sur les
atomes d'oxygéne, par rapport 3 1'oxyde Lap Sr Cup Og sont réparties sur les
sites 09, correspondant au sommet de la pyramlde d base carrée, conduisant
ainsi pour une fraction infime de cuivre 3 une coordinence plane carrée. La
diminution du facteur R; observée en plagant ces lacunes sur les sites Ojpn'est
évidemment pas significative en raison de la faible concentration en lacune.
De plus, on ne peut &carter dans ces deux phases la présence de cuivre triva-
lent en tré&s faible quantlte, ce qui pourralt diminuer encore la con-
centration en lacune oxygéne sur les sites O,. En revanche, la présence d'oxy-
géne en 2b, méme & trés 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'inférieures 3 1,85 K, ce qui entrainerait pour le cui-
vre un polyddre de coordination trés déformé puisque suivant &, il y aurait
une distance Cu - O longue et une trd&s courte. Une &tude des propriétés élec-
triques de ces phases est actuellement en cours.
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