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TCbOJ phases where T is a rare earth (T = Y, La, Pr, Nd, Sm, ELI, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) have 
been prepared under high oxygen pressure. LaCoO, is trigonal (space group Rk. D$,J. NdCoOa is 
pseudo-tetragonal with the orthorhombic symmetry and the GdFeOX type structure as the following 
TCoOl phases. Crystallographic investigations at high temperature, magnetic and electric measurements 
on YCo03 and LuCoOl characterize a transition from the low spin to the high spin state of cobalt +III. 

Les phases TCoO, oh Test une terre rare (T = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 
ont tt6 prCpar6es sous haute pression d’oxygtne. Lac00~ est rhombddrique (groupe d’espace Rfc, 
D$). NdCoOo est orthorhombique pseudoquadratique (groupe d’espace Pbnm, VA6). 11 est de type 
GdFeO, comme les phases TCo03 suivantes. L’6tude radiocristallographique B haute temptrature et 
les Ctudes magnktiques et tlectriques effectuks sur les phases YCo03 et LuCo03 mettent en Cvidence le 
passage progressif du cobalt trivalent d’un &at de spin faible a un &at de spin fort. 

La formation des phases TMO, oti T3+ est 
une terre rare et M3+ un ion trivalent d’un 
Bbment de transition (M = Co, Ni, Cu) depend 
de deux facteurs principaux: la stabilitt du 
degrk d’oxydation +I11 de l’tlement M au sein 
d’un r&au oxygene dune part et la stabilitt du 
r&au cristallin de la phase TMO, d’autre part. 

Dans le cas d’un oxyde M,O, la stabilite du 
degre d’oxydation depend de la valeur de 
l’&rergie libre AG de la reaction: 

M,03 z 2M0 i l/2& 

L’oxyde Co,O, a ttC recemment prepare par 
Chenavas, Joubert et Marezio (I) sous haute 
pression, alors que nos essais de preparation 
d’oxydes Ni,OJ ou Cu,O, se sont revtICs infruc- 
tueux. L’existence de l’oxyde Co,O, implique 
que le degre +I11 du cobalt est plus stable que 
ceux du nickel et du cuivre. Elle est I& aux 
potentiels d’ionisation croissants de ces elements. 
Cette stabilite relative explique l’obtention sous 
faible pression d’oxygtne de nombreux compost% 
oxygen& du cobalt +I11 tels que Co,O,, MCo,O, 
(M = Mg, Ni Zn> (-5 3h Lad-io.soCoo.so04 (41, 
Sr,CoSbOB (4), Ba,CoTaO, (5), alors que les 

composes oxygtnes du nickel +I11 et du cuivre 
+-III sont relativement rares et plus difficiles a 
preparer. 

La stabilitt du reseau cristallin joue tgalement 
un role important. Les phases TM03 possedent 
une structure dCrivCe de la perovskite. Lorsque 
le facteur de tolerance de Goldschmidt t decroit, 
la deformation structurale qui en resulte entraine 
une diminution de l’energie de rbeau. Cette 
remarque peut expliquer que les phases TCoO, 
oh T = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb. Dy, Ho, 
Er (6-10) et LaNiO, (II) ont pu Ctre prepartes a 
pression ordinaire, alors que la synthese des 
phases TNi03 ou T = Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu (12) et LaCuO, (13) necessite 
une pression d’oxygene &levee. 

Nous avons done pen& qu’il Ctait possible de 
preparer sous haute pression l’ensemble des 
phases TCo03 ou T est une terre rare. 

MCthode de PrCparation 

L’appareillage utilisC comme gkntrateur de 
hautes pressions ttait une enceinte annulaire de 
type “belt”. L’etalonnage de la pression etait 
effectue a l’aide des discontinuites de resistivite 
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observees lors des transformations allotropiques 
du bismuth et du thallium (14, 15). 

Les constituants initiaux ttaient les oxydes 
T,O,, Co,O, et KClO, dans les proportions 
molaires 1,2/3,3/2. Toutefois pour la preparation 
de PrCoO, et de TbCoO, les oxydes de terres 
rares utilises Ctaient PraOll et Tb,O,. Le chlorate 
de potassium Ctait prealablement desstche sous 
vide a une temperature de 100°C de man&e a 
Climiner toute trace d’eau. 

La capsule de platine contenant les produits 
reactionnels Ctait placee au sein d’un microfour. 
L’ensemble Ctait isolt du corps de la cellule en 
pyrophyllite par une couche d’oxyde de lanthane. 
Cet oxyde en absorbant l’eau provenant de la 
pyrophyllite se transformait en effet en hydroxyde 
La(OH)3 stable dans nos conditions experi- 
mentales (16), il servait ainsi de protection contre 
toute hydrolyse des phases preparees. Le melange 
reactionnel Ctait soumis pendant 15 mn a une 
temperature de 930°C et une pression de 60 kb. 
La reaction Ctait suivie d’une trempe en tem- 
perature. La decomposition thermique du chlor- 
ate permcttait d’obtenir in situ une tres forte 
pression d’oxygene. 

Nous n’avons pas tenu compte de la correction 
de temperature due a l’effet de la pression sur le 
thermocouple chromel-alumel place au voisinage 
de la capsule de platine, celle-ci ttant du mCme 
ordre de grandeur que le gradient de temperature 
au sein de la capsule elle-mCme (17). 

Apres reaction le chlorure de potassium forme 
Ctait elimine par lavage a l’eau. Le residu Ctait 
recuit a 600°C pendant 48 h sous une pression 
d’oxygcnc de 4 kb. L’oxygene utilise Ctait 
prealablement desseche a basse pression. 

MalgrC plusieurs tentatives a des pressions 
variant de 50 a 90 kb nous n’avons pu preparer 
la phase CeCoO, par la reaction : 

CeO, + Co0 + CeCoO,. 

Les phases TCo03 (T = Y, La, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) obtenues 
sont de couleur brune. 

StabilitC Thermique des Phases TCoO, et 
Determination du Degrk D’oxydation du Cobalt 

La stabilite thermique des phases TCoO, 
decroit avec la taille de la terre rare. Les phases 
LaCoO, et GdCo03 Ctudiees, la premiere par 
Raccah et Goodenough (18), la seconde par 
Casalot, Dougier et Hagenmuller (19), sent 
stables jusqu’a 1OOOC environ. En revanche les 
phases TCoO, (T = Y, Ho, Tm, Lu) se d&om- 
posent a l’air a une temperature nettement plus 
basse (t 2: SSO’C). 

Le degre d’oxydation du cobalt a ttt dCterminC 
par analyse thermogravimetrique sous vide a 
partir des reactions : 

2TCo0, --> T,CoO, + Co0 + l/20z 

avec T = (La, Nd) ou 

2TCo0, --f T,O, + 2Co0 + l/2& 

pour T = Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 
Lu. Pour l’ensemble des phases TCo03 ii s’est 
avCrC tgal a 3 t- (* 0.02). 

Etude Radiocristallographique 

LaCoO, presente un spectre de poudre 
analogue a celui de la phase de basse pression 
(20, 21). La symetrie est rhomboedrique (groupe 
d’espace R~c, D:J. Les parametres sont donnts 
au Tableau I. 

Le spectre de PrCoO, a CtC index6 dans le 
systeme orthorhombique de GdFeOJ, comme 
I’avaient signal6 anterieurement Bertaut et 
Forrat (22) avec les parametres : a = 5.340 f 0.005 
ii; b-5.368f0.005 A; c=7.59f0.01 A. 
Ruggiero et Ferro (8) l’avaient annonct comme 
rhomboedrique, cependant l’angle a observe 
(60’14’) est relativement faible et ne s’inscrit pas 
dans la suite des phases PrMO, (23). 11 faut 
remarquer toutefois que les tailles moyennes du 
praseodyme et du cobalt peuvent &tre legtrement 

TABLEAU I 

Glmnb. (A) I aher. (A) Ch,,. (‘9 
_-~- - . -~ _- - 

Lacoo3 5.379 LV 0.002 W49’ + o”O1’ 5.446 f 0.002 13.09 f 0.01 
---. _-. 

IACOO~ 5.364 60”49’ 5.429 13.062 
selon Ruggiero et Ferro (8) 
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a 
FIG. 1. Structure des phases orthorhombiques. La 

paeudomaille monoclinique est don&e en traits forts. 
FIG. 2. Evolution des parametres des phases TCoOf 

orthorhombiques en fonction du rayon de I’ion T3+ (25). 

modifiees par l’equilibre : Pr(+III) + Co(+III) % 
Pr(+IV) + Co(+II) qui rend la comparaison 
difficile. 

Le spectre de poudre de NdCoO, est voisin 
de celui d’une perovskite cubique. 11 presente 
cependant quelques raies de faible intensite 
dtnotant une trbs faible distorsion ortho- 
rhombique deja mise en evidence anterieurement 
(22). Nous l’avons index6 dans le systeme 
orthorhombique de GdFeO, (groupe d’espace 
Pbnm, Vi6) avec une maille pseudoquadratique 
(a)="= 5.345 i-0.002 ~%;c=ad~=7.560&0.003 

Les phases TCoO, avec T = Y, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu possedent des 
spectres de poudre caracteristiques du type 
GdFeO,. Nous les avons indexes par isotypie. 
Elles comportent la symetrie orthorhombique 
(groupe d’espace Pbnm, V,‘“) (24) (Fig. 1). Les 
valeurs des parambtres sont don&es au Tableau 
II. Leur variation avec les valeurs decroissantes 
du rayon ionique de la terre rare (25) est don& 
a la Fig. 2. PrCoO, n’y figure pas en raison des 
perturbations apporttes par l’equilibre d’auto 
oxydo-reduction. 

TABLEAU II 

TCoO, 

Maille orthorhombique Pseudomaille monoclinique 

a (-Q b (19) c (fv cla v (0 a’ = c’ (A) b’ 6) P 
zto.002 A 10.002 A *to.003 A zto.004 A +0.2 A +0.003 A !co.O02 A + 0.1” 

NdCoOa 5.345 5.345 7.560 1.414 216.0 3.780 3.780 90.0 
SmCoOJ 5.294 5.352 7.504 1.417 212.6 3.764 3.752 90.6 
EuCoOs 5.261 5.369 7.488 1.423 211.5 3.758 3.744 91.2 
,GdCoOa 5.228 5.387 7.465 1.428 210.2 3.753 3.732 91.7 
TbCo03 5.209 5.402 7.425 1.425 208.9 3.752 3.712 92.1 
DyCoOs 5.180 5.417 7.407 1.430 207.8 3.747 3.703 92.6 
HoCoO 5.147 5.417 7.375 1.433 205.6 3.736 3.687 92.9 
YCoO3 5.137 5.418 7.366 1.434 205.0 3.733 3.683 93.1 
ErCoOB 5.122 5.421 7.357 1.436 204.3 3.729 3.678 93.2 
‘TmCoOB 5.104 5.417 7.325 1.435 202.5 3.721 3.662 93.4 
YbCo03 5.086 5.419 7.310 1.437 201.5 3.716 3.655 93.6 
LuCoO3 5.065 5.418 7.290 1.439 200.0 3.708 3.645 93.9 
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On remarque que a et c diminuent regulihe- 
ment avec r alors que b augmente au contraire, 
du moins jusqu’a Dy3+; il reste pratiquement 
constant ensuite de Dy3+ a Lu3+. Cette variation 
peut s’expliquer par une modification des 
distances T-O avec la taille de l’ion T3+ (26). 
L’examen du Tableau II montre Cgalement que 
les parametres de la maille monoclinique corre- 
spondante diminuent avec la taille de l’ion 
central, alors que l’angle fl qui caracterise la 
distorsion dans le plan xOy croit. 

Lorsqu’on applique la formule de Poix aux 
phases TCoO, obtenues : 

d = V1’3 = (l/1.207) (I + 2’) 

a &ant le parametre moyen d’une maille perovs- 
kite cubique ou pseudocubique TMO, de 
volume V, 1 et I’ reprtsentant les distances T-O 
et M-O, la tabulation relative a I permet de 
calculer 1’ pour chacune des phases (27). La 
valeur de 1’ est de 1.915 8, pour LaCoO,, elle 
est comprise entre 1.89 et 1.90 A pour les autres 
phases TCoO,. Si on attribue a l’ion oxygene la 
valeur de 1.40 A proposee par la classification de 
Shannon et Prewitt (2.5), il en rbulte pour le 
cobalt +JlI un rayon ionique generalement 
compris entre 0.49 et 0.50 A. Cette valeur 
relativement faible suppose une configuration 
tlectronique a spin faible t;,e;. Dans le cas de 
LaCoO, le rayon trouve est ltgerement plus 
grand (r = 0.5 1 5 A). Etant don& les conditions de 
preparation sous tres haute pression d’oxygene 
de LaCoO,, ce leger tcart ne peut &tre attribue 
a des defauts anioniques entrainant la presence 
d’ions Co’+ plus gros. 11 confirmera en 
revanche l’existence a temperature ordinaire dans 
LaCoO, d’un taux de cobalt a spin fort superieur 
a celui trouve dans les autres phases TCoO,. 

La structure perovskite deformee de type 
GdFeO, representee B la Fig. 1 est caracterisee 
par une distorsion dans le plan xOy, mais 
Cgalement par une distorsion selon I’axe Oz 
resultant du basculement des octaedres MO,. 

Celle-ci peut Ctre Cvalute par l’angle LX = M-Or-M, 
or dans la maille orthorhombique sincr/2 = 
c/4MO. Nous avons represente a la Fig. 3 la 
variation de sinu/2 en fonction de la distance 
T-O (27) pour plusieurs series de phases 
orthorhombiques TMO, (M = Al, Fe, Co, Ni). 
La mesure directe de MO necessitant une 
determination structurale sur monocristal, nous 
avons remplace celle-ci par la valeur moyenne 
%% calculee a partir de la formule de Poix (27). 

0.96 - 

Al +lK 

096 
coim 

/ \ L, Ni+lU 

1 092; 2.65 2.60 255 
I,, , I I 1, I I a I I 

Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu z)i 

FIG. 3. Variation de sinm/2 en fonction des distances 
T-O pour plusieurs skies de phases TMOJ (M = Al, 
Fe, Co, Ni). 

Pour une mCme terre rare la distorsion augmente 
avec la taille du cation M3+; pour un meme 
cation M3+ elle diminue lorsque la terre rare 
devient plus volumineuse. 

Les orthoferrites, caracterises par un ion 
M3+ relativement gros, comportent des struc- 
tures fortement distordues impliquant un faible 
facteur de tolerance de Goldschmidt. Leur 
synthese est plus aiste cependant que celle des 
composes correspondants du cobalt et du nickel, 
qui r&lament generalement des pressions elev&s 
d’oxygene, l’ion Fe3+ &ant plus stable que les 
ions Co3+ et surtout Ni3+. 

Etude Radiocristallographique g Haute 
TempCrature 

Des etudes anterieures effectuees sur LaCoO, 
(18,28) et GdCoO, (29) ont montrt la possibilit6 
d’existence du cobalt trivalent avec deux con- 
figurations electroniques differentes, t&e; et 
t&e:, dont la nature depend de la temperature. 
11 etait interessant dans cet esprit de pr6cisex 
l’evolution en fonction de la temperature des 
parametres de la maille orthorhombique, la 
taille des ions cobalt variant sensiblement avec 
la configuration [Y~JII = 0.50 A et rc03+ = 0.61 A 
(25)]. Nous avons choisi les phases YCoO, et 
LuCoO,, dans lesquelles les ions T3+ sont 
diamagnetiques, de maniere a pouvoir relier le 
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FTG. 4. Variation avec la temperature des paramktres 
de la maille orthorhombique de YCo03. 
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FIG. 5. Variation avec la temperature des paramk-es 
de la maille orthorhombique de LuCo03. 

comportement magnttique du cobalt aux vari- 
ations de la maille. 

Cette etude dilatomttrique a ttC effect&e a 
l’aide d’une chambre de diffraction X a haute 
temperature mise au point au laboratoire par 
Le Flem. Les Figs. 4 et 5 montrent l’evolution 
des parametres a, b et c en fonction de la tem- 
perature pour YCoO, et LuCoO,. On observe 
entre 500 et 600 K environ une augmentation 
sensible des parametres a, b et c. Ces temperatures 
&ant inferieures a celles oti les deux phases se 
decomposent, cette variation ne peut Ctre 
attribuee qu’a l’apparition progressive d’ions 
cobalt a spin fort. 

Etudes Magnbiques et Electriques 

Nous avons CtudiC le comportement mag- 
netique et Clectrique des phases YCoO, et 
LuCoO, pour preciser la nature de la transition 
Clectronique. 

Rdsultats 
Les mesures de susceptibilite magnetique ont 

Ctt realisees entre 77 et 900 K a l’aide d’une 
balance magnetique de type Faraday Ctalonnee 
avec le mercurithiocyanate de cobalt HgCo(SCN), 
(29). Pour chacune des phases l’evolution de la 
susceptibilite magnetique molaire reciproque 
corrigee des susceptibilites diamagnetiques des 
divers atomes presents est don&e a la Fig. 6. 

Les mesures de conductivite ont CtC effect&es 
entre 500 et 800 K par la methode des quatre 
pointes sur poudres comprimees (Fig. 7). Entre 
300 et 500 K elle est difficilement mesurable en 
effet en raison de sa faible valeur. 

0 200 400 600 600 TK 

FIG. 6. Variation avec la temperature de la susceptibilitk magnktique rkciproque des phases YCo03 et LuCoOo. 
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Co-O-Co qui decroit de LaCoO, a LuCoO,. 
Une etude structurale sur monocristaux effectuee 

T par Marezio, Remeika et Dernier (26) a montre 
FIG. 7. Variation du logarithme de la conductivitk que pour les orthoferrites TFeO, l’angle 

avec l’inverse de la temperature pour les phases YCoO, 
et LuCoO, (poudres cornprim&). Fe-On-Fe variait de 152.8” (PrFeO,) a 

Discussion 
142.4” (LuFeO,) alors que l’angle Fe-O,-Fe 
passait pour les mCmes phases de 153.3” a 
140.7” (Fig. 1). Le Tableau II et la Fig. 3 montrent 
qu’une evolution similaire se produit pour les 
phases TCoO,. 

Les mesures magnetiques laissent appardtre 
une brusque augmentation de la susceptibilite 
magnetique dbs 440 * 20 K pour YCoO,, dbs 
540 f 20 K pour LuCoO,. L’augmentation de la 
susceptibilite magnetique a temperature crois- 
Sante rtsulte du passage d’ions cobalt de l’etat 
de spin faible diamagnetique (t6,,eg a celui de 
spin fort (t&e:), La temperature de transition 
est plus Clevte pour LuCoO, que pour YCoO,. 
Ces temperatures correspondent, aux erreurs 
experimentales p&s, a celles de l’accroissement 
des parametres de la maille orthorhombique 
observe par dilatometrie et confirment done la 
nature de la transition. Si nous prenons comme 
valeur de la constante de Curie du cobalt +I11 
a spin fort celle obtenue par Blasse lors de 
l’etude de Sr,SbCo06 (C II 3.4) (6, en accord 
d’ailleurs avec le moment experimental de l’ion 
isoelectronique Fe*+ (30), le taux de cobalt B 
spin fort dans YCoO, atteindrait a 900 K une 
valeur voisine de 27 %. 

Les temperatures de transition caracterisant 
l’apparition de quantites importantes d’ions 
Co3+ a spin fort sont don&es au Tableau III 
pour quelques phases TCoO, (T = Y, La, Gd, 
Lu). Les transitions apparaissent a temperature 
croissante lorsque la taille de la terre rare 
diminue. La transition spin faible + spin fort, 
que nous noterons Co”’ + Co3* dans le cas du 
cobalt, se produit lorsque l’energie d’tchange 
intra-atomique A,,. devient superieure a l’energie 
du champ cristallin dcrist.. Dans les phases 
TCoO3 List. depend dune part de la covalence 
des liaisons Co-O et T-O, d’autre part de la 
distorsion structurale, c’est-a-dire de l’angle 

La distorsion structurale augmentant lorsque 
la taille de l’ion T3+ diminue, le recouvrement des 
orbitales atomiques c du cobalt et de l’oxygene 
decroit et le parametre de covalence A,, s’affaiblit. 
11 s’ensuit done une leg&e stabilisation des 
niveaux e,* . D’autre part l’accroissement de 
l’acidite de l’ion T3+ du lanthane au lutetium 
entraine un renforcement de la liaison 0 (T-O), 
done un affaiblissement de la liaison n (Co-O) 
qui lui est concurrentielle. II en resulte une 
stabilisation progressive du niveau rc* (Co-O). 
Ce dernier phenomene semble predominant 
puisque l’evolution des temperatures de transi- 
tion observtes laisse supposer que dcrist. aug- 
mente lorsque la taille de la terre rare diminue. 

Nous avons vu toutefois que les valeurs des 
distances Co-O (1.89 < d < 1.90 A) calculees a 
partir de la formule de Poix (25) sont pratique- 

TABLEAU III 

LaCoO, GdCo03 
(l&28) (19) 

YCOO, LUCOO, 

Temperature du debut de la transition 
Co”’ -+ co3+ T<100K 270 K 440+20K 540 zt 20 K 
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ment independantes de l’ion T3+, sauf peut-etre 
dans le cas du lanthane (d = 1.91, A) oti le 
nombre d’ions Co3+ cesse d’&tre negligeable d&s 
la temperature ambiante. II s’ensuit que les 
liaisons c (Co-O) et m&me n (Co-O) ne 
varient pas de man&e sensible; l’evolution de 
A cris,. sera suffisante cependant dans la mesure 
oh A mist. = 4x. pour que soient serieusement 
modifiees les temperatures de transition. 

De plus, comme I’a montre l’etude dilato- 
metrique, la transition electronique qui s’accom- 
pagne d’un accroissement de la taille de l’ion 
cobalt, entraine pour une m&me terre rare une 
diminution du facteur de tolerance de Gold- 
Schmidt, provoquant ainsi un affaiblissement de 
la stabilite du rbeau. Cet effet est d’autant plus 
sensible que l’ion T3+ est plus petit, il en resulte 
une difficulte accrue a obtenir la transition 
Co”’ --f Co3+ du lanthane au lutetium. 

Le faible paramagnetisme observe a basse 
temperature peut &tre attribut : soit a quelques 
ions Co2+ provenant d’un leger deficit anionique 
malgre le recuit sous 4 kb d’oxygene, soit 
a la presence de quelques ions Co3+ a spin fort. 
A 77 K le taux de Co2+ serait de l’ordre de 2% 
dans la premiere hypothese, celui de Co3+ 
inferieur a 1.5% dans la seconde. Le fait que le 
paramagnetisme observe est leghement plus 
faible dans le cas de LuCoO,, pourtant plus 
difficile a preparer que YCoO,, semblerait 
confirmer la seconde hypothese. 

Si l’on calcule a chaque temperature T, a 
partir de la susceptibilite magnetique xM, la 
fraction n/n,, de cobalt a spin fort, l’expression 
Logn/n, = eeAWIkT permettra de connaitre la 
difference d’energie A W qui &pare les Ctats a 
spin fort et a spin faible du cobalt (Fig. 8). Les 
valeurs de A W sont respectivement de 0.23 et de 
0.27 eV pour YCoO, et LuCoO,. Superieures a 
celles anterieurement calculees pour LaCoO, 
(0.08 eV) (18), elles sont en parfait accord avec 
les conclusions prtctdentes selon lesquelles la 
transition Co”’ + Co3+ se produit d’autant plus 
difficilement que la taille de la terre rare diminue. 
Elles sont cependant beaucoup plus faibles que 
celle qui caracterise l’oxyde double LiCoO, ou 
l’etat de spin faible est particulierement stable 
(A W N 0.87 eV) (4). 

On peut sur la Fig. 8 obtenir, par extrapolation 
pour logn/n, = 0, les temperatures auxquelles 
tout le cobalt comporte une configuration a spin 
fort: pour YCoO, T 2: 1650 -+ 200 K, pour 
LuCoO, TN 2000 h 200 K. Ces temperatures 
&ant trbs superieures a celles auxquelles ces 

FIG. 8. Variation du logarithme de n/no avec I’inverse 
de la tempkrature pour les phases YCo03 et LuCoOj. 

phases se dtcomposent, la transition ne sera 
jamais que partielle dans les phases Ctudiees. 

L’Ctude du comportement electrique des 
phases YCoO, et LuCoO, revele un caractere 
semi-conducteur comparable a celui mentionne 
pour GdCoO, par Casalot, Dougier et Hagen- 
muller (19) (Fig. 7). Les energies d’activation sont 
cependant plus Clevees. Ces rtsultats peuvent 
s’expliquer si l’on considere le modele general 
defini par Goodenough (31) qui fait intervenir 
pour les proprietes de transport le recouvrement 
indirect des orbitales eg et t,, par les orbitales 
anioniques p. En effet les parambtres de covalence 
A, et I, caracterisant la liaison Co-O diminuent 
lorsque la taille des ions T3+ decroit, entrainant 
le rttrecissement des bandes rc* et o*. D’autre part 
la conduction qui suppose le saut dun electron 
dun cobalt +I11 a un autre cobalt +I11 et la 
formation de paire CO’~-CO~+ (18) necessite 
prtalablement la transition electronique Co”’ --f 
Co3+, transition qui r&lame une tnergie d’autant 
plus importante que l’ion T3+ est plus petit. 

Conclusion 

L’utilisation de hautes pressions d’oxygene 
nous a permis de preparer l’ensemble des phases 
TCoO, (T = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) et den Ctudier les 
propriMs structurales. L’etude physique des 
phases YCoO, et LuCoO,, dans lesquelles l’ion 
T3+ est diamagnetique, a permis de mettre en 
evidence pour le cobalt +I11 une transition 
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electronique spin faible + spin fort. L’kvolution 
des tempkratures de transition avec le rdyOn 
ionique de la terre rare a &k expliqke sur la base 
du modkle de Goodenough, faisant intervenir les 
distorsions structurales et la covalence des 
liaisons. 
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