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Les phases TNiOo oh Test une terre rare (T = Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ont Cte preparees 
sous une pression de 60 kb a 950°C. LaNiOs est rhomboedrique (groupe Rgc, Oa6d), NdNiOt pseudocubique 
(groupe Pbnm, Vi”). De symetrie orthorhombique, les autres phases TNi03 comportent une structure de type 
GdFeOl (groups Pbnm, Vi6). Une etude magnetique effectuee sur YNi03, LaNiO,, et LuNiOa confirme le 
caractere metallique de la phase LaNiO, et Mat de spin faible du nickel trivalent. Une etude des couplages 
antiferromagnetiques pour YNiOs et LuNiOs suggbre une structure magnetique de type G. 

Peu de composes du nickel trivalent sont connus. 
A. Weld, B. Post, et E. Banks ont prepare LaNiO, 
par action a l’air du carbonate de sodium sur un 
melange stoechiometrique des oxydes La203 et 
NiO (I). 11s lui attribuent une structure perovskite 
avec distorsion rhomboedrique, mention&e par 
ailleurs par F. Bertaut et F. Forrat (2). M. Foex, 
A. Mancheron et M. Line ont obtenu la mCme phase 
par decomposition a 600°C du melange des nitrates 
correspondants (3). Un compose BiNiO, a CtC 
prepare sous pression de 70 kb avec une maille 
perovskite double (4). Aucune phase TNi03 dans 
laquelle T est une terre rare n’etant connue en 
dehors de LaNiO,, nous avons pen& que leur 
synthbse sous tres haute pression en milieu oxydant 
ttait une voie possible pour stabiliser le nickel 
trivalent dans un reseau derive de la perovskite. 

Les constituants initiaux sont les oxydes T,03 
et NiO et le chlorate de potassium dans les propor- 
tions molaires 1: 2 : 1.5. KC103 est prealablement 
s&he en Ctuve, de manibre a Climiner toute trace 
d’eau. Le melange reactionnel est place dans une 
capsule de platine scellee, puis soumis pendant 12 
min a une pression de 60 kb et une temperature de 
950°C. La decomposition thermique du chlorate 
permet d’obtenir in situ une trbs forte pression 
d’oxygbne. Nous n’avons pas tenu compte de la 
correction de temperature due a l’effet de la pression 
sur la force Clectromotrice donnte par le thermo- 
couple place au voisinage de la capsule de platine. 
La reaction est suivie dune trempe, dont la vitesse 
est de 300”C/sec. Les traces de chlorate residue1 et le 
chlorure de potassium forme sont Climines par 
lavage a l’eau. Le produit residue1 est recuit a 
500°C pendant 48 H sous pression d’oxygene de 

I. Methode de Preparation 
4 kb. 

Les dosages par mesure de la perte de poids lors 
L’appareillage utilise comme generateur de haute de la decomposition thermique montrent que les 

pression est une enceinte annulaire de type “Belt.” phases obtenues repondent toutes a la formule 
L’etalonnage de la pression est effectue a l’aide des TNiO,. Elles sont toutes de couleur noire. 
discontinuites de resistivite observees lors des La mtthode de preparation faisant intervenir une 
transformations allotropiques du bismuth et du forte pression d’oxygbne, nous n’avons pu preparer 
thallium. La reaction est effectuee dans un micro- les phases CeNi03, PrNiO, et TbNi03, du fait de 
four aliment6 en courant continu sous basse l’oxydation des terres rares correspondantes au 
tension. degre + IV. 
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II. Stabilite Thermique 110 

LaNiO, et NdNiO, se dCcomposent d&s 800°C 
selon la &action : 

Sr Fe O3 
200 

2TNi0, + T2Ni04 + NiO + +O,+. 
211 

Les phases LazNi04 et NdzNiOJ signalCes par des 
auteurs antCrieurs prCsentent une symCtrie quad- 
ratique, elles sont de type K2NiF4 (5,6). En revanche 
les autres phases TNiOj (T = Y, Sm, ELI, Gd, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu) se dCcomposent & 800°C en 
donnant naissance aux oxydes simples : 

--A- 210 .- 
Nd Ni 0, 

2TNi0, + T,03 + 2NiO + +02’. 

III. Etude Radiocristallographique 

I 
1 Ah A 

111 

A 

A, h 
La phase LaNiO, prCparte sous haute pression 

posskde une spectre de poudre semblable g celui 
donnt par A. Wold et al. (1). La symCtrie est 
rhomboCdrique (groupe d’espace Rk, DjJ. Les 
paramktres, cornpar& au Tableau I, sont trbs voisins. 

-L 
1 I 

20 60 40 20 

FIG. 1. Diffractogrammes de SrFeOA et de NdNiOl. 

Le spectre de NdNi03 est tr&s voisin de celui 
d’une perovskite cubique comme SrFeO,; mais la 
prCsence & c&J des raies de la perovskite cubique, 
de quelques raies de faible intensitC nous impose une 
indexation dans le systkme orthorhombique pseudo- 
cubique (a 2: b = 5.384 k 0.002 A, c = a& = 
7.615 f 0.003 A) (Fig. 1). Par isotypie avec NdCo03 
(2) nous lui avons attribut le groupe d’espace 
Pbnm Vi”. La distorsion observCe provient d’un 
faible’ diplacement dans le plan x 0~ des cations 
Nd3+ par rapport & leur position dans une perovskite 
cubique idkale. L’isotypie des phases NdNiO, et 
NdCoO, a CtC vCrifite en comparant les facteurs de 
structure observes et calcult% pour 23 rkflexions. 
Les cations Nd3+ et Ni3+ sont placCs dans les sites 
(4~) et (4b) de NdCoO,, tandis que les oxygknes le 
sont dans les sites (4~) et (86). Les coordonnCes 
rCduites sont affintes de manikre B minimiser le 
coefficient de reliabilitt (Tableau II). Celui-ci est 
abaissC jusqu’g la valeur R = 0.07. 

indexCes par isotypie: elles posstdent la symetrie 
orthorhombique (groupe d’espace Pbnm, Vj”) 
(Fig. 3). L’isotypie de ces phases avec GdFeO, (7) 
a Ctk vCrifiCe pour HoNiO,. Les cations Ho)+ et 
Ni3+ sont placCs, respectivement, dans les sites 
(4~) et (4b) de GdFeO,, l’oxyg2ne occupant les 
positions (4~) et (8b). La comparaison des facteurs 
de structure observCs et calcult% pour 35 rCflexions 
conduit, pour les valeurs des coordonnkes rCduites 
don&es au Tableau III, B un coefficient de reliabilite 
R = 0.08. L’indexation du spectre de poudre de 
HoNiO,, ainsi que les intensitCs observCes et 
calculCes des raies de diffraction X sont donnCes au 
Tableau IV. Les valeurs des distances Ni-0 dans 
le rtseau HoNiO, sont illustrCes par la Fig. 4, elles 
laissent apparaitre un 1Cger applatissement de 
l’octakdre (NiO,) selon l’axe c. 

Les phases TNiO, (T = Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu) prCsentent des spectres de poudre 
analogues a celui de GdFeO, (Fig. 2). Nous les avons 

L’Ctude structurale de la phase HoNiO, indique 
une distance moyenne Ni-0 &gale B 1.94 A. Un 
rtsultat identique est obtenu lorsqu’on applique la 
formule de P. Poix (10) B I’ensemble des phases 
TNi03 obtenues: d = V1j3 = (l/1.207) (M + p), d 
&ant le param&.tre moyen d’une maille cubique ou 
pseudo-cubique AB03 de volume V, CL et p les 

TABLEAU I TABLEAU II 

a (.Q cc0 ahci 6) Cklex (4 

LaNiOl 5.461 60” 49’ 5.456 13.122 
(selon A. Wold 
et al. (I)) 

LaNiOz 5.393 60” 48’ 5.459 13.131 

Sites x Y z B (A)* 

Nd3+ (4c) -0.026 0.033 114 0.30 
-fO.OOl 10.001 10.01 

NP W l/2 0 0 0.8 
10.2 

100 
A 
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GdFe03 

Gd Ni OS 

I I t 

20 60 50 40 30 20 

FIG. 2. Diffractogrammes de GdFeOo et de GdNiOl. 

distances A-O et B-O. La tabulation relative a CL 
permet d’attribuer a /I la valeur 1.94A. Si on attribue 
a I’ion oxygene un rayon de 1.40 A conformement 
a la classification de Shannon et Prewitt (II), il en 
rtsulterait pour Ni3+ un rayon ionique de 0.54 A, 
valeur t&s ltgerement inferieure a celle proposee par 
les auteurs pour une configuration a spin faible 
(0.56 A), la valeur suggtree pour une configuration 
a spin fort &ant nettement plus Clevte (0.60 A). La 
valeur obtenue est d’ailleurs tres legerement superi- 
eure a celle relative a l’ion Co3+ a spin faible. Ce 
rtsultat implique done une structure Clectronique 

FIG. 3. Structure des phases orthorhombiques. La pseudo- 
maille monoclinique est dorm&e en traits forts. 

a spin faible pour Ni ‘3+. 11 est conforme a la tendance 
des ions de transition trivalents de la premiere famille 
a cornporter d’autant plus facilement une configur- 
ation a spin faible que la charge du noyau est plus 
tlevee (Co3+ qui precede Ni3+ posdde gentralement 
une telle configuration dans les composes oxygtnes, 
mais peut Cventuellement cornporter une structure 
a spin fort). 

Les parametres des phases orthorhombiques 
TNiO, sont donnes au Tableau V dans I’ordre des 
rayons ioniques d&croissants de la terre rare. Les 
parametres a et c diminuent avec le rayon ionique, 
tandis que b prtsente un maximum pour Y3+ et 
Er3+, qu’explique la structure (8). Les parametres a’, 
b’, et c’ de la pseudo-maille monoclinique diminuent 
avec la taille de l’ion central, alors que l’angle ,!I qui 
caracttrise la distorsion augmente. 

La valeur du rapport c/a caracttriserait selon 
J. B. Goodenough (9) l’influence de l’effet Jahn- 
Teller sur la distorsion de la maille. Lorsque celuici 
est superieur a 2/2 aucun effet Jahn-Teller ne se 
manifesterait, la distorsion resultant alors exclusive- 

TABLEAU III 

Sites x Y z B 6%’ 

Ho3+ 

NP 

0:- 

0:,- 

(4c) 

(46) 

(4c) 

(84 

-0.019 0.064 l/4 0.200 
10.001 +O.OOl 10.001 

l/2 0 0 1 .oo 
10.02 

0.086 0.464 l/4 2.0 
&0.002 +O.ool 10.1 

-0.292 0.290 0.047 1.0 
zko.001 f0.001 zko.001 hO.1 
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TABLEAU IV 

Ho Ni Oj 

hkl dabs (A) &a,, (A) z/L2 “bS ZIZO ca,c hkl dotas (A) da,, (A) ZIZO ObS 

110 3.176 3.714 
002 3.714 3.712 
111 3.366 3.365 
020 2.156 2.755 
112 2.648 2.647 
200 

2.586 i 
2.590 

021 2.583 
211 2.236 2.236 
103 2.233 
022 2.213 2.212 
202 2.124 2.124 
113 2.070 2.070 
212 - 1.982 
220 1.888 1.887 
004 1.857 1.856 
023 1.842 1.841 
221 1.829 1.829 
131 1.686 1.686 
114 1.666 1.666 
311 1.608 1.609 

9 
10 
19 
14 

100 

29 

I 

6 
9 
8 

- 
21 
15 
6 
9 

10 
3 
3 

10 024 
6 204 

19 312 
20 133 

102 041 

1 
18 224 
17 400 
4 331 

il 241 
5 116 
9 135 
6 333 

Cl 045 
21 316 
15 153 
6 512 

10 
14 
2 
2 

1.539 1.539 5 
1.509 1.509 I 
1.506 1.506 18 
1.4188 1.4186 7 
1.3547 1.3544 3 
1.3231 1.3234 6 
1.2955 1.2952 3 
1.2408 1.2405 4 
1.2008 1.2002 3 
1.1761 1.1759 6 
1.1274 1.1271 3 
1.1214 1.1216 3 
1.0096 1.0099 3 
0.9901 0.9896 5 
0.9885 0.9882 3 
0.9827 0.9821 4 

z/z, ca*c 

7 
10 
19 
7 
3 
9 
3 
3 
3 
I 
3 
3 
1 
4 
2 
4 

ment de la faible taille du cation A. Tel est prtcise- 
ment le cas des phases TNiO,. 

Les phases TNi03 sont caracterisees par une 
distorsion structurale d’autant plus importante 
que l’ion T3+ est plus petit. 

IV. Etude Magnetique 
Pour preciser le comportement magnetique du 

nickel trivalent, nous avons port6 notre attention 

nll 

FIG. 4. Polytdre de coordination du nickel dam HoNiOo. 
Les distances Ni-Or, et Ni-O,, selon l’axe c (1.92 A) sont un 
peu plus courtes que les distances tquatoriales (Ni-O,,, = 
Ni - O,,, = 1.94 A, Ni-O,,, = Ni-Ou, = 1.96 A). 

sur les phases TNiO, dans lesquelles l’ion T3+ est 
diamagnetique, c’est-a-dire YNiO,, LaNiO, et 
LuNiO,, les structures Clectroniques de Y3+, La3+, 
et Lu3+ &ant, respectivement, [Kr] 4d0, [Xe] 5d0 
4f0, et [Xe] 5d0 4fi4. 

A. Resultats 
Les mesures de susceptibilite magnetique ont CtC 

effectuees entre 77 et 500K a l’aide d’une balance 
magnetique de type Faraday; l’etalon utilise est le 
mercurithiocyanate de cobalt HgCo(SCN)4 (12). 
Pour chaque compost la variation de la susceptibilite 
molaire reciproque corrigee des susceptibilites 
diamagnetiques des divers atomes presents est 
reprtsentee a la Fig. 5. Le Tableau VI donne les 
caracteristiques des courbes obtenues. 

B. Discussion 

L’examen des resultats obtenus montre que le 
comportement du derive du lanthane differe de 
celui de YNi03 et de LuNiO,. LaNiO, presente une 
susceptibilite magnetique non negligeable, mais la 
faible variation thermique de celle-ci et la tempera- 
ture de Curie paramagnetique Tc de valeur negative 
tres ClevCe excluent une localisation Clectronique 
importante de l’electron celibataire; elles suggerent 



586 DEMAZEAU ET AL. 

TABLEAU V 

TNiOB 
a (4 

zto.002 A 

Maille orthorhombique Pseudo-maille monoclinique 

b 6) c (4 cla VW a’ = c’ (A) b’ 6) B 
f0.002 A kO.003 A zt0.004 io.01 A” 10.003 a 10.002 A zkO.1” 

SmNiO, 5.336 5.431 7.568 1.418 219.32 3.806 3.784 91.0 
EuNiOl 5.293 5.466 7.542 1.421 218.20 3.804 3.771 91.8 
GdNiOp 5.258 5.492 7.506 1.427 216.76 3.801 3.753 92.5 
DyNiOa 5.212 5.500 7.445 1.428 213.41 3.788 3.722 93.1 
HoNiOo 5.181 5.510 7.425 1.433 211.96 3.781 3.712 93.5 
YNi03 5.178 5.516 7.419 1.433 211.89 3.782 3.709 93.6 
ErNiOI 5.160 5.514 7.381 1.426 210.06 3.775 3.690 93.8 
TmNiOl 5.149 5.495 7.375 1.432 208.66 3.764 3.687 93.8 
Y bNi0, 5.131 5.496 7.353 1.433 207.39 3.759 3.676 93.9 
LuNiOg 5.117 5.499 7.356 1.437 206.99 3.755 3.678 94.1 

au contraire un mecanisme de conduction metallique 
faisant intervenir une bande etroite partiellement 
remplie. Cette bande est vraisemblablement du 
type u*. Elle s’explique aistment par le fait que 
l’angle Ni-0-Ni est beaucoup plus proche de 180” 
dans LaNiO, que dans les phases de type GdFeO, ; 
le parametre de covalence b, y est done important; 
il devient superieur ainsi aux valeurs critiques b, et 
b, de J. B. Goodenough. Ce resultat est en bon 
accord avec ceux de J. B. Goodenough et P. Raccah 

(23) qui attribuent a LaNiO, un caractere mttallique 
apres etude tlectrique et magnetique; la leg&e 
difference entre la valeur attribute par ces auteurs a 
la susceptibilite xs (4.2 x 10m6 uem cgs/g) et la 
notre (2.82 x lO-‘j uem cgs/g) s’explique saris doute 
par la difference des methodes de synthbe. L’absence 
de localisation Clectronique dans LaNiO, Concorde 
tgalement avec les resultats de W. C. Koehler et 
E. 0. Wollan (14) qui, par diffraction de neutrons, 
n’observent aucun ordre magnetique jusqu’a 1OK. 

-e--+- 

La Ni 0, 

FIG. 5. Variation avec la temperature de la susceptibilite magnetique rtciproque des phases YNi03, LaNiOp et LuNiOa. 
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TABLEAU VI 

LaNiOo LuNiOa YNiOp 

xs (295 K) 2.82 5.57 7.14 
( IO6 uem cgs/g) 

Tc (K) --1780 -90 -195 

TN W) - 130 145 

CM (uem . K . mole-‘) 0.66 0.63 

PW - 2.30 2.24 

En revanche les phases YNi03 et LuNiO, suivent 
& haute temperature des lois de Curie-Weiss dont 
les paramitres impliquent une certaine localisation 
de spin. Les valeurs des tempkratures de Curie 
paramagnCtiques T, supposent des interactions 
antiferromagnttiques importantes concrttisCes par 
des points de Neel B tempkrature relativement 
&levee: TN = 145K pour YNiO,, TN = 130K pour 
LuNiO,. 

L’antiferromagnCtisme observC B basse temptra- 
ture s’explique par des couplages Ni-0-Ni r&ultant 
d’interactions entre orbitales e, au quart remplies. 

Leur importance rCsulte du faite que b, est proche 
de b, tout en lui &ant infkrieur (9). Ce rCsultat est 
diffkrent de celui obtenu pour les orthoferrites 
LuFeO,, YFeO,, et LaFeO, (b < b, < b,), pour 
lesquels la tempkrature de Ntel croit lorsqu’on 
passe du 1utCtium au lanthane. Ici b, < b < b, pour 
le 1utCtium et l’yttrium, b, < b pour le lanthane (9). 

Les valeurs expCrimentales des constantes de 
Curie molaires (Tableau VI) de YNiO, et LuNiO, 
confirment la configuration g spin faible du nickel 
au sein de ces composCs, done la structure tlectron- 
ique t$eg’. En effet les valeurs thCoriques de 
C,,S+ pour des Ctats B spin faible et & spin fort 
correspondent, respectivement, h 0.37 et 1.87 uem 
cgs K mole-‘. Les valeurs expkrimentales observCes 
(0.66 et 0.63 uem cgs K mole-‘) sont sensiblement 
suptrieures & la valeur thCorique pour la configura- 
tion t&ep’, elles sont un peu plus grandes que celles 
qui caractkrisent d’autres d&iv& oxygCnCs du 
nickel trivalent tels que AgNiOz (C’Ni+s = 0.59 uem 
cgs K mole-‘) (15). Ce rCsultat s’explique par le 
fait que nous sommes B la limite d’un mod&le 
d’tlectrons dClocalisCs avec paramagnCtisme de 
Pauli et d’klectrons locali& avec paramagnktisme 
de Curie-Weiss (16). C’est d’ailleurs cette situation 

FIG. 6. PossibilitCs de couplages magnetiques dans MnF3. 
L1>L*>L, L 

L 1 partiellement remplies 

LI +L3 L2< ~ 
2 

L3 vide 

TYPO A 
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intermediaire, a laquelle correspond naturellement 
une certaine instabilite thermodynamique, qui 
explique les difficult& rencontrees lors de la prepar- 
ation des phases TNiO, avec T3+ # La3’. 

Dans LaNiO, la conductivite de type metallique 
au sein d’une bande antiliante (T* partiellement 
remplie exclut une distorsion statique de type 
Jahn-Teller, distorsion que ne permettrait d’ailleurs 
pas le groupe d’espace Rk. Dans le cas de YNi03 
et LuNiO, par contre, une telle distorsion serait a 
priori possible, si l’electron eg Ctait localid, mais 
elle est exclue dans la mesure oti elle est liee a un 
rapport c/a inferieur a &I et ou elle suppose 
b<b,. 

La distorsion de Jahn-Teller, observte notamment 
dans MnF, ou les manganites de terres rares comme 
LaMnO,, impose le plus souvent une structure 
antiferromagnetique de type A (Fig. 6). En effet 
l’alternance pour les ions Mn3+ selon les axes a et b 
d’orbitales atomiques e,, respectivement, vides et a 
demi-remplies impose par superechange Mn-0-Mn 
un couplage ferromagnttique entre tous les spins 
d’un plan [0 0 11. Dans la direction c en revanche les 
couplages 0 entre orbitales atomiques e, partielle- 
ment remplies, auxquels s’ajoutent d’ailleurs des 
couplages z- entre orbnales tzg a demi remplies 
Cgalement conduisent, par superechange Mn-0-Mn, 
a des interactions antiferromagnttiques entre ca- 
tions successifs (Fig. 6) (17). L’influence de ces deux 

A.F 

types de couplages se traduit pour les structures de 
type A par des temperatures de Curie paramag- 
netiques Tc faiblement negatives, voire mCme 
positives, rapprochant ces composes des mattriaux 
mttamagnttiques. A titre d’exemple, nous rappeller- 
ons les valeurs de Tc pour trois manganites: 
LaMnO, (T, = +50K), PrMnO, (Tc = +5K), 
NdMnO, (T, = +44K) (9). 

Dans le cas de YNi03 et LuNiO, par contre, les 
valeurs franchement negatives obtenues pour les 
temperatures de Curie paramagnetiques (-195K et 
-9OK) excluent des couplages ferromagnetiques 
entre cations proches voisins. Les couplages 
Ni-0-Ni entre nickels proches voisins sont anti- 
ferromagnetiques, ce qui suppose bien entendu une 
repartition uniforme de l’electron eg selon les trois 
axes de coordonnees conformement d’ailleurs a 
l’absence d’effet Jahn-Teller. A l’oppod de LaMnO,, 
pour lequel b < b,, les correlations entre electrons 
d et phonons sont affaiblies puisque b > b, implique 
une certaine dtlocalisation Clectronique et exclut 
done les interactions ferromagnetiques qui en 
dtcoulent. Ce rtsultat est conforme a une discussion 
theorique de J. B. Goodenough, A. Wold, R. J. 
Arnott, et N. Menyuk sur les interactions magntt- 
iques entre ions comportant un electron e, unique 
pour b N b, (18). Grace a l’alternance des sens des 
moments magnetiques dans les ions nickel successifs, 
on aurait pour YNi03 et LuNiO, une structure 

FIG. 7. Possibilitks de couplages magnktiques dans TNi03 (T = Y, Lu) L1 2: L2 N L3, L,, LI, Lo partiellement remplies. 
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magnktique de type G (Fig. 7). L’&olution observke 
lors du passage de ces deux phases g LaMnO, est 
analogue B celle prtcCdemment mise en Cvidence 
entre CoSe, et Co& qui sont respectivement 
antiferromagrktique et ferromagnktique (26, 19). 
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