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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272, p. 2163-2166 (28 juin 1971). Série C

CHIMIE MINERALE. — Préparation, étude structurale et magnétique
d’'une nouvelle famille de composés oxygénés du nickel + III. Note (*)
de MM. Gémarp Demazeav, Avaiv Marseur, Micaer Poucmarp, Pauvr

HacenmuLLer et Joun B, Goopevouen ('), présentée par M. Henri Moureu.

Une série inédite de composés T Ni Oy o1 T est une terre rare (T = Y, La, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) a été préparée sous haute pression d’oxy-
géne. La Ni O; est thomboédrique de groupe d’espace D§,, Nd Ni O, orthorhom-
bique pseudo-cubique de groupe V/°, les autres phases T Ni Qs sont de type
Gd Fe O;, L'étude magnétique entreprise pour Y NiQs;, LaNi O; et LuNiOx
explique le caractére métallique de La Ni O, et montre que fe nickel + III comporte
une configuration 4 spin faible; la nature de la localisation de I’électron e; permet
de justifier les couplages antiferromagnétiques observés pour Y Ni O; et Lu Ni Oa.
Une structure magnétique de type G est proposée.

Parmi les rares composés du nickel trivalent dérivés de la perovskite
seul La N1 O; a été préparé a pression ordinaire [(*), (*), (*)]. Bi Ni O; a été
obtenu sous pression de 70 kb ().

Nous avons pensé que l'utilisation de trés hautes pressions d’oxygéne
permettrait de stabiliser le nickel trivalent dans des phases T Ni O, autres
que La Ni O;, T étant une terre rare. Il était intéressant de vérifier égale-
ment si la tendance a4 une configuration de spin faible observée lors du
passage de Fe’" a Co’* se trouverait renforcée pour Ni** et de ‘préciser la
nature des interactions d-d qui en résulteraient.

[’appareillage utilisé comme générateur de haute pression est une enceinte
annulaire de type « belt ». Les constituants de la réaction T, O, (T = Y, La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), Ni O et K Cl O,, dans les
proportions molaires 1/2/1,5, sont placés dans une capsule de platine scellée,
puis soumise 12 mn & une pression de 60 kb et une température de 950°C.
Le réle de K Cl O; est de fournir in situ une trés forte pression d’oxygéne.
La réaction est suivie d’une trempe.

Les traces de K Cl O, restant et K Cl formés sont éliminés par lavage &
I’eau. Le produit résiduel est recuit 48 h a 500°C sous pression d’oxygéne
de 4 kb.

La détermination thermogravimétrique du degré d’oxydation du nickel
montre que les phases obtenues, qui sont noires, répondent toutes a la
formule T Ni O,.

Toutes les phases ont une structure de type perovskite « déformée ».
Le spectre de La Ni O, de haute pression est analogue a celui obtenu par

A. Wold et coll. (*); de symétrie rhomboédrique (groupe R3¢, D;d) ses




(2)
paramétres sont : @ = 5,393 A, « = 60048’, Le spectre de Nd Ni O, ¢'indexe
pour une maille orthorhombique pseudo-cubique (a~ b= 5384 A,

¢=ay/2=17615 A). Les autres phases sont orthorhombiques de type
Gd Fe O, par isotypie (‘), les paramétres sont donnés au tableau ci-
dessous :

TABLEAU

s

a (i) b (L) c(A) a
+0,002A 40,0024 4 0,008X 4 0,004
Sm NiOs....... 5,336 5,431 7,568 1,418
Eu NiOs....... 5,203 5,486 7,542 1,421
Gd NiOs....... 5,258 5,492 7,508 1,427
Dy NiOs....... 5,212 5,500 7,445 1,428
Ho NiOy....... 5,181 5,610 7,425 1,433
Y NiOGs...... 5,178 5,516 7,419 1,433
Er NiOs....... 5,160 5,614 7,381 1,426
TmNIOs.o.... 5,149 5,405 7,375 1,432
Yb NiOsiivviu, 5,131 5,496 7,353 1,433
Lu NiOs.vuvv.. 5,117 5,400 7,356 1,437

Une étude structurale sur poudre de la phase Ho Ni O, conduit & une
distance moyenne Ni—O de 1,94 A, Si [conformément & la classification de
Shannon et Prewitt ()] on attribue & I'ion oxygéne un rayon de 1,40 A,
il en résulte pour Ni** un rayon ionique de 0,64 A, valeur proche de celle
proposée par ces auteurs pour une configuration & spin faible (0,566 A) et
nettement inférieure 4 celle qu'ils suggérent pour une configuration a spin
fort (0,60 A).

" Les valeurs des rapports ¢/a calculés pour les phases T Ni Oy sont supé-

rieures 4 /2, ce qui exclut selon J. B. Goodenough (*) toute contribution
d’un effet Jahn-Teller sur la distorsion de la maille.

Pour les phases Y Ni Oy, La Ni O, et Lu Ni Oy caractérisées par la pré-
sence d’un seul atome magnétogéne, le nichel, des mesures de susceptibilité
magnétique ont été effectuées entre 77 et 500 K selon la méthode de Faraday,
Les valeurs expérimentales des constantes de Curie molaires de Y Ni O,
et Lu Ni O,, 0,66 et 0,63 u. e. m. CGS, K.mole™!, confirment la configura-
tion & spin faible du nickel au sein de ces composés, avec la structure
électronique t;, e, ; elles sont cependant légérement supérieures & la valeur
théorique (0,37 u. e. m. CGS.K.mole™) suggérant ainsi un début de délo-
calisation électronique. La Ni Oy, qui comporte une susceptibilité magné-
tique moins importante, s’en différencie également par une température
de Curie paramagnétique T; de valeur négative tris élevée, propriétés
impliquant un caractére métallique (fig.) (*).
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Cette différence de comportement peut s’expliquer par comparaison du
paramétre de covalence b, qui caractérise la liaison o (Ni—O) avec les
paramétres critiques b, et b. définis par J. B. Goodenough (*). Pour
La Ni Os, by > b, le caractére covalent est suflisamment important pour
entrainer une conductivité métallique dans une bande ¢, au quart remplie.
Pour Y NiO; et Lu Ni Oy, b. < b, < b,,, la distorsion structurale dimi-
nuant I’angle Ni—O—Ni, b, y reste cependant proche de b, : les valeurs
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franchement négatives obtenues pour T¢ (— 195 et — 90 K) excluent des
couplages ferromagnétiques entre nickels proches voisins. Cette propriété
les différencie de composés homologues tels que La Mn O; (b, < b.), ot la
distorsion de type Jahn-Teller statique a basse température impose une
structure magnétique de type A; un eflet Jahn-Teller dynamique conduit
en outre a plus haute température a des couplages ferromagnétiques. La
délocalisation électronique partielle de D’électron e, entraine pour les
phases T Ni O, la disparition de I’effet Jahn-Teller et affaiblit les interac-
tions électrons d-phonons. Les couplages antiferromagnétiques importants
observés résultant d’une répartition statistique de I’électron e, de Ni**
selon les trois axes de coordonnées, celle-ci implique une structure magné-
tique de type G.

Le couplage antiferromagnétique de Y Ni O, et Lu Ni O, est analogue
a celui observé dans Co Se, ou I'ion Co®* présente également la configu-
ration t,, ¢, et ou by =~ b,. Il différe du couplage ferromagnétique observé
dans la phase métallique Co S, ot b, est plus petit (**).

(*) Séance du 21 juin 1971.
(*) Adresse actuelle : Lincoln Laboratory, MIT, Lexington, Mass., U. S. A.
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