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Le chauffage & 1073 K, sous pression rbduite d’oxygt?ne (40e6 torr), de m8anges d’oxydes de 
lithium et de nickel produit Yincorporation d’ions Iithium dans le r&.eau de l’oxyde de nickei. La 
solubilit& semble limit& & 1.9 at Li %. L’examen de diverses propri&&s des solides permet de 
co&we que l’incorporation des ions lithium est accompagnbe de la formation et de la stabilisation 
de lacunes anioniques. 

H~tingmixtures offithiumandnickel oxidesat 1073’Kunderreduced oxygen pressure(40w6 Torr) 
produces the incorporation of Iithium ions in the nickel-oxide lattice. The soIubility appears to 
be limited at 1.9 at Li %. From a study of several properties of solid solutions, it is concluded 
that the incorporation of lithium ions creates and stabilizes anionic vacancies. 

I. Introdwtion 

Depuis les travaux de Verwey et de Boer 
(I), il est connu que l’incorporation &ions 
Li+ dans le rkseau de l’oxyde de nickel, en 
pr&ence d’air, accroit la semiconductivit6 de 
type p du solide. En adoptant une notation de 
Kr6ger (2) simplifit+e, le mkcanisme de forma- 
tion de la solution solide peut &re &sum& par 
l’&luation (1) : 

L,‘incorporation des ions iithium dans 
l’oxyde de nickel am&e la ddcroissance du 
param&re de la mailIe pseudo-cubique du 

plus importantes d’ions Li+ sont incorpories 

solide (4,.5). Cette d&roissance s’explique non 

dans le solide (4). Lorsque cette teneur atteint 

seulement par la prt%ence des ions Li+ en 
position nodale dans le rc%eau mais aussi par 
la prksence des ions Ni3+ (5). La distorsion 
rhombokdrique de la maille pseudo-cubique 
de l’oxyde de nickel & temperature ambiante 
dt%ro& lorsque des teneurs progressivement 

oti Li’+(N?+) reprisente un ion Li’+ situ6 en 

Liz0 -t- 4 Qz(g) -+ 2Li+(Niz+) + 2~ 

position nodale dans le &eau de l’oxyde et p 

(1) 

est un trou positif mobile localis de man&e 
plus ou moins transitoire sur un ion Nizi pour 
former un ion Ni3+. Le domaine d’existence 
de la solution solide est limit& selon Perakis 
(3), aux concentrations en ions lithium com- 
prises entre 0 et 33 at x. Pour des teneurs 
supdrieures & 33 at ‘A, un systkme diphas qui 
contient le compos6 d&ini LiNiOz est form.6 
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I3 at % le r&sea< de la silution solide presente 
une structure cubique & tempbrature ordinaire. 
De meme, l’introduction des ions Li+ dans 
le reseau fait d&roZtre la tempkrature de 
transition entre les &tats antiferromagnetique 
et paramagn&ique (6, 7). 

Les propriMs &ectriques des solutions 
solides d’oxydes de lithium et de nickel ont 
fait l’objet de t&s nombreuses publications 
(voir, par exemple, (8)). Le principe de 
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Yinduction de valence” de Verwey et de Boer 
(Z) est bien v&-ii% puisque, dans tous les cas, 
l’incorporation des ions Li+ provoque l’ac- 
roissement de la conductivite electrique du 
solide. 

L’ensemble des proprietes des solutions 
L&O-NiO confirme ainsi le mecanisme (I) 
d’incorporation des ions lithium dans l’oxyde 
de nickel. Cependant, de nombreux travaux 
(9,1(I) ont montre que l’introduction de petites 
quantites d’ions lithium (inf~rieures a 0.1 
at ‘A) dans l’oxyde de nickel ne s’effectue 
probablement pas selon le meme mecanisme. 
Cette incorporation provoquerait, en effet, 
l’accroissement, et non la decroissance, du 
parametre de la maille pseudocubique du 
reseau et l’elevation, et non l’abaissement, du 
niveau de Fermi des electrons du solide (9). 
De meme, les solutions solides L&O-NiO 
ainsi que les echantillons d’oxyde de nickel 
contenant des ions lithium dans les couches 
reticulaires superficielles des grains du solide, 
utilises parfois en catalyse, presentent des 
proprietes superhcielles anormales. 11s adsorb- 
ent plus fortement l’oxygene que I’oxyde pur 
(‘ZZ-14) et le travail d’extraction des electrons 
a leur surface est plus faible qu’& la surface 
de l’oxyde pur (15). Le mecanisme (1) d’incor- 
poration devrait provoquer une evolution 
inverse de ces proprietes. D’autres mecanismes 
d’incorporation des ions lithium dans l’oxyde 
de nickel ont et6 proposes par Parravano et 
Boudart (16) (mecanisme 2) ainsi que par 
Bielanski et aI. (10) (mecanismes 3 et 4) pour 
tenter d’exphquer ces anomalies. 

2p -I- 2V(Ni*+) + L&O + 2 Li+(N?+) + 
7% wil m 

Liz0 -+ Li+(N?+) -I- Li+crj (3) 

Liz0 +- 2 Li+(Ni’+) -I- V(02-) (4? 

V(Ni2+) est une lacune cationique que contient 
l’oxyde de nickel non stoechiometrique par 
exces d’oxygene; Li+oj est un ion lithium en 
position interstitielle et V(OzS) represente une 
lacune anionique. 

Les mecanismes 2, 3 et 4, a l’inverse du 
mecanisme 1, ne necessitent pas l’incorpora- 
tion dans le solide d’oxygene provenant de 
l’atmosuhere. Le mecanisme 2 sunnose meme 

le depart, lors de l’incorporat~on des ions Li+, 
d’oxygene excedentaire initialement present 
dans l’oxyde de nickel non stoechiometrique. 
La preparation de solutions solides d’oxydes 
de lithium et de nickel sous pression reduite 
d’oxygene devrait done favoriser l’incorpora- 
tion des ions Li+ selon ces mecanismes, Le but 
du present travail est l’etude des proprietes des 
solutions solides p&pa&es dans ces conditions 
et, plus gt%ralement, l’examen de l’influence 
de l’oxygene gazeux sur ~inco~oration des 
ions hthntm dans l’oxyde de nickel. 

IL Prep~r~~on des Sohtioas Solides NiO- 
Li20 sous Pression Redaite d’oxygene 

1. Matihes premihes 
L’oxyde de nickel pur est obtenu a partir de 
l’hydroxyde de nickel, prepare selon une 
technique d&rite ant~rieurement (17). Les 
solutions sohdes d’oxyde de lithium dans 
l’oxyde de nickel sent preparees % partir de 
melanges de lithine et d’hydroxyde de nickel. 
Une quantite connue d’hydroxyde de nickel 
est ajoutee a une solution contenant une 
quantite connue de hthine dans le minimum 
d’eau distill&e et decarbonatee. La pate 
obtenue est malaxee et sechee a l’etuve a 333 K. 
Le residu set est broye puis s&he a 333 K 
jusqu’a poids constant. Des melanges conten- 
ant de 0.10 a 50 at Li % ont et6 utilises au 
tours des experiences de ce travail. 

2. Appareihge experimental 

Les ~chantillons (&OO mg) d’oxyde de 
mckel pur ou des solutions solides sont pre- 
pares par chauffage dans des ampoules de 
quartzscellees prealablement a un appareillage 
dans lequel la pression gazeuse peut etre 
abaissee jusqu’a *low7 torr (18). Cet appareil- 
lage ne comporte ni huile ni joints graisses. 
Deux pieges, en serie, refroidis a la tempera- 
ture de l’azote liquide, protegent les &char-i- 
tillons des vapeurs de mercure produites par la 
pompe A di~usion ou les vannes & mercure. 
Un four permet le chauffage des echantiilons A 
la temperature desiree. Pour eviter la diffusion 
eventuelle de l’oxygene de l’atmosphere a 
travers les parois de quartz des ampoules, lors 
du chauffage (19). les ampoules sont enfermees 
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dans une enveloppe de quartz contenant de 
l’azote gazeux. Deux &hantillons sont pr& 
par& au tours de chaque expkrience. 

3. Mode operatoire 
L’appareillage contenant deux &hantillons 

est t5vacuk puis maintenu sous une pression 
rdsiduelle de -2 x 10m6 torr pendant une nuit. 
La maticre premihre contenue dans les 
ampoules est portee & une tempirature de 
473 K en 2 heures environ. Les ampoules sont 
maintenues i cette tempkrature jusqu’k ce 
que la pression dkcroisse 2 3 x low6 torr (cette 
opt!ration nicessite 48 h environ). Le mklange 
d’oxydes de lithium et de nickel, contenant 
encore de l’eau rt%iduelle, qui est alors form& 
est port6 en 2 h & une tempkrature plus klevke 
(1073 K dans le cas des expkriences de ce 
travail) et il est maintenu i cette tempkrature 
pendant 24 h environ. Un solide pulvkrulent 
est finalement obtenu qui, apr&s refroidisse- 
ment & temperature ambiante, peut Etre 
conservi sous vide, par scellement de l’am- 
poule qui le contient, ou mis i l’air. 

III. Proprietes des Solutions Solides Li20- 
NiO Preparees sow Pression Reduite d’oxygene 
a 1073 K 

1. Composition et homogt%&tt! des solutions 
solides 

La quantitk de lithium contenue dans les 
divers &hantillons a S dkterminke par 
spectrophotomktrie de flamme (13) avant et 
apr&s leur lavage par l’eau bouillante. Cette 
mithode permet de diterminer, d’une part, la 
quantitk de lithium totale que contient chaque 
kchantillon et, d’autre part, la quantiti d’ions 
lithium incorpor& (13). Les rksultats des 
analyses sont indiquks dans le tableau I. La 
teneur en lithium total de tout &hantillon est 
infirieure & la teneur de la mati&-e premikre 

correspondante (sauf celui & 0.10 at Li %) par 
suite de la volatilisation partielle de l’oxyde 
de lithium sous pression rkduite & 1073 K. La 
quantite de lithium incorpork dans l’oxyde de 
nickel est, dans la plupart des cas, faible par 
rapport i la teneur en lithium de la mat&e 
premikre. Dans le but de vkrifier si le mode 
op&atoire dkcrit ci-dessus permet effective- 
ment d’atteindre des teneurs limites, des 
expiriences ont &5 effect&es au tours des- 
quelles la durie du chauffage & 1073 K et/au 
la tempirature de la dkshydratation prealable 
ont it6 varikes (tableau II). Ces expkriences 
n’ont pas permis de modifier de manikre 
notable la composition des solutions solides. 

La repartition des ions lithium incorpor& 
au sein des cristallites d’oxyde de nickel a S 
&al&e en procidant i des dissolutions par- 
tielles successives dans l’acide chlorhydrique 
6N chaud des &hantillons prialablement 
Iavis. Les ions lithium et nickel ont &tk do&s 
dans chaque solution. Dans tous les cas, la 
ripartition des ions lithium incorport% dans 
les divers &hantillons prepar& i 1073 K est 
uniforme. Par exemple, pour l’&hantillon 
pripark A partir du mklange contenant 19 
at Li ‘A, les trois dissolutions successives ont 
concern6 respectivement 31x, 43 % et 26 % 
du r&idu du lavage i l’eau de l’&hantillon. 
Dans les trois solutions, le rapport du nombre 
des ions lithium au nombre des ions nickel est 
constant et igal i I .7 at Li ‘A. Les ichantillons 
d’oxyde de nickel, contenant ou non des ions 
lithium preparks sous pression rkduite d’oxy- 
gkne i 1073 K se prisentent sous forme de 
solides pulvkrulents dont la couleur varie de 
jaune-vert (oxyde pur) ou gris-vert fonck 
(oxyde contenant 1.90 at Li yO). La couleur 
noire des solutions solides prkparies en 
prksence d’oxygkne (1) n’est jamais observee. 

Au tours des analyses, il a M observe! que 
la durke de dissolution totale des solutions 

TABLEAU I 

COMPOSITION DES SOLUTIONS SOLIDES L&O-NiO PR~PAR~ES A 1073 K. LES TENEURS EN LITHIUM SONT EXPRIM~ES 

ENat% 

Li+ nominal 0 0.10 1.00 3.00 5.00 9.00 19.00 30.00 50.00 
Li+ total 0 0.10 0.90 2.00 2.50 5.60 11.00 19.00 25.00 
Li+ incorpork 0 0.10 0.56 0.90 1.00 1.30 1.30 1.70 1.90 



72 DEGRAIX ET AL. 

TABLEAU II 

INFLUENCE w MODEDE~R~~PARATION S~RLACOMPOSITION FINALEDESECHANTILLONS 

Composition de la solution solide 
(Li incorpork at %) 

Expkrience no. 

1 
2 
3 

Tempkrature de 
deshydratation 

473 K 
473 K 
573 K 

Dur&e du Chauffage 
A 1073 

24 h 
Une semaine 

24 h 

mati&re premikre 
0.9 at Li % 

1.30 
1.35 
1.30 

maGre premikre 
19 at Li% 

1.70 
1.70 
1.60 

solides priparies sous vide, dans l’acide 
chlorhydrique 6N chaud, est lente et peut 
meme exiger 6 i 8 heures dans le cas des 
&hantillons contenant plus de 0.9 at Li % 
(masse des &hantillons : 600 mg). Leur surface 
spkcifique est done particuli&ement peu 
itendue. C’est ce qu’ont confirm6 des mesures 
directes de l’aire spkcifique des divers kchan- 
tillons par adsorption d’azote & 77 K (20) 
(Fig. 1). Les resultants d’une t5tude compara- 
tive de l’aire spicifique de solutions solides 
prkparees ?I 1073 K en presence d’air sont 
kgalement prf%ent& sur la figure 1. L’aire 
spkcifique de l’oxyde pur ou des solutions 
solides contenant moins de 0.5 at Li % 
preparks sous pression riduite d’oxygkne est 
supkrieure & celle des solides correspondants 

+ Li idat %I 

0 Q5 1 V 

FIG. 1. Aire sp&cifique de diverses solutions solides 
d’oxyde de lithium dans Yoxyde de nickel, pr&par&es ?I 
1073 K, soit sous pression r&duite d’oxyg&ne (courbe 1. 
soit ?I l’air (courbe 2). 

prepa& i l’air. Ce fait semble traduire l’exist- 
ence d’un effet de supersaturation (22) dans 
le cas des solides prepares & l’air. L’aire 
spkcifique des solutions solides plus riches 
en lithium (ml at Li %) prkparies sous vide, 
est par contre t&s infkrieure & celle des solides 
de composition semblable pripar& i l’air. 
L’incorporation des ions lithium en quantitk 
sufisante, sous pression rkduite d’oxyg&e, 
favorise done l’organisation du solide en 
grains plus gros. 

2. Stocchiomtftrie des solutions solides 

La dktermination de la quantiti d’oxygkne 
exckdentaire, iventuellement contenu dans les 
solutions solides prkparies sous pression 
riduite d’oxygkne a et6 effect&e par une 
mithode iodomktrique, derivke de la mkthode 
de Bunsen-Rupp (22). Cette methode donnc, 
non pas la concentration en oxygkne exckden- 
taire, c’est-&dire en ions Ni3+, mais la diffir- 
ence 2[Ni3+] - [NiO]. Elle est une mesure du 
caractkre oxydant ou riducteur, global de 
l’&hantillon consid&. Les rksultats des 
analyses, rassemblis dans le tableau III, 
dkmontrent que les &hantillons prkpares sous 
pression rkduite d’oxygkne & 1073 K sont tous 
quasi stoechiomktriques et, apparemment, ne 
contiennent pas d’ions Ni3+. Au contraire, 
l’incorporation des ions lithium sous vide 
provoque la formation de nickel mktallique 
dont la quantite, d&erminie egalement par 
une methcde magnktique (voir plus loin), reste 
cependant, dans tous les cas, faible par rapport 
5 celle des ions lithium incorporks. 
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TABLEAU III 

ANALYSES IODOM~RIQUES ET MAGN~IQUES DES SOLUTIONS SOLIDES PR~PAR~ES sous PRESSION R~DUITE D’OXYG~NE 
& 1073 K ET CONSERV~ES sous VIDE (LES COMPOSITIONS SONT EXPRIM~E~ EN at %) 

Composition nominale (Li) 0 0.10 1.00 5.00 9.00 19.00 
Composition rkelie (Li 0 0.10 0.56 1 .oo 1.30 1.70 

incorpore) 
Analyse iodomktrique 0.02 (Ni) 0.03 (Ni) 0.035 (Ni) 0.06 (Ni) 0.065 (Ni) 0.070 (Ni) 

(NiO) - 2(Ni3+) 
Analyse magnktique 0.013 0.016 0.021 0.027 0.038 0.048 

(Ni”) 

3. ProprieWs magntitiques des solutions solides 

L’analyse thermomagnitique des ichan- 
tillons a 6t6 effect&e, selon la mkthode de 
Faraday, A l’aide d’un appareillage d6crit 
antkrieurement (25’). Dans tous les cas, lorsque 
la tempirature de 1’6chantillon croit, la 
susceptibilit6 magnktique mesurie sous vide 
croit, passe par une valeur maximum, puis 
d&ro!t (Fig. 2). La partie ascendante des 
courbes traduit un comportement antiferro- 
magnktique, la partie descendante un com- 
portement paramagnt%ique. Le maximum peu 
accus6 des courbes au voisinage de la tempkra- 
ture de transition peut &re expliqui par le fait 
que l’arrangement des orientations anti- 
paraMes des moments magn&iques des ions 
Ni’+ situ& dans deux plans parallkles con- 
&cutifs, arrangement caractiristique de 1’6tat 

antiferromagnbtique dans l’oxyde de nickel, 
n’est que progressivement dktruit au voisinage 
de la temp&-ature de transition sous l’effet de 
l’agitation thermique. Le maximum de suscep- 
tibilitt? 6tant ma1 defini, la temperature de 
transition a 6t6 dkterminke dans tous les cas 
par l’abscisse du point de contours des 
tangentes aux parties ascendantes et descen- 
dantes des courbes (Fig. 2). Pour permettre 
une meilleure appriciation de ces resultats, 
le meme appareil a it6 utilisi pour l’analyse 
thermomagn&ique de solutions solides pr& 
par6es A 1073 K en pr&sence d’air. L’ensemble 
des r&hats est prisent6 sur la Fig. 3. La 
d&roissance de la temperature de transition 
observt5e pour les solides prkparks A l’air 
(courbe 2) est semblable & celle indiquie par 
d’autres auteurs (24). De mzme, l’accroisse- 
ment de la tempkrature de transition pour des 
concentrations faibles de lithium dans le 
solide pr&park A l’air (0.1 at Li ‘?) a d6jA &tZ 

I 
II I 1 , T(K) 

2m 400 600 800 

FIG. 2. Variation, en fonction de la temp&ature, de 
la susceptibilitk magnktique de divers khantillons, 
contenant respectivement 0 (courbe l), 1.30 (courbe 2) 
et 1.70 (courbe 3) at Li ‘A, prkparks et conservks sous 
pression rkduite d’oxygkne (kchantillons non la&s). 

Li inc.(at 7.) 

0 2 6 6 13 

FIG. 3. Variation de la tempkrature de transition 
entre les &tats antiferromagnktique et paramagnktique 
en fonction de la composition des solutions solides 
NiO-Liz0 p&par&es k 1073 K soit sous pression rkduite 
d’oxygkne (courbe l), soit ?I l’air (courbe 2). 
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ferromagn~tiques & temperature ordinaire, la 
relation indiquke par Bates (25) peut &tre 
employde pour dgterminer la qua&& de 
nickel mktallique qu’ils contiennent kventuelle- 
ment. Dans tous les cas, la droite rep&entative 
de la variation de Ia susceptibilite magndtique 
en fonction de l’inverse du champ magnktique 
appliquk prksente une pente positive (la 

4,x5 - valeur de 54.6 uem/g a M adopt& pour 
l’aimantation A saturation du nickel massif A 
293 K). Les r&ultats de l’analyse magn~tique, 

0 2 4 6 6 p&sent& dans le tableau III, sont toujours 

FIG. 4. Variation du param&re de la maille pseudo- inf&-ieurs A ceux de I’anaIyse iodom~trique, 
cubique des solutions solides NiO-LizO, en fonction quoique du meme ordre de grandeur. Cepen- 
de la teneur en lithium: solides ptipar&s sous pression dant, comme la m&hode chimique donne la 
rkduite d’oxygkne (courbe 1) solides pr&par& h l’air concentration de tout le nickel pr&ent alors 
(courbe 2) (#,5). que l’analyse magnktique ne fournit que la 

quantith de nickel ferromagnitique, la con- 
signal6 (9). Par contre3 dans le cas des solutions cordance entre les deux s&ies de mesures peut 
solides preparkes sous pression reduite d’oxy- &re consid&t!e comme satisfaisante. 
g&e (courbe l), la tempdrature de transition 
semble &re indkpendante de la quantitg d’ions 4. Structwe crist&iine des solutions solides 
lithium incorpor& L,‘&ude par diffraction des rayons X (radia- 

Etant donn& que les divers solides prepares tion CUKR filtrdel a et6 effect&e ~3 l’aide d’une 
sous pression &duite d’oxyg&ne sent anti- chambre Debye-Scherrer de grand diametre 

TABLEAU IV 

VARIATION DU PARAM~RE DE LA MAILLE PSEUDO-CUBIQUE EN FONCTION DE LA TENEUR EN IONS Lrrmu~ INCOR- 
PORTS sow PRESSION RJ?DUITE D'OXYG~NE DANS L'OXYDE DE NICKEL & 1073 K 

Concentration nominale (at Li %) 0 5.00 9.00 19 
[Li] incorport5 (at ‘A) 0 1.00 1.30 1.70 
Param&re a (A) a0 = 90.06’ 4.1764 4.1758 4.1753 4.1746 

J s , , -20 

430,4 130.0 329,4 12%2 130‘4 WJ 125+ 129,2 

FIG. 5. Partie caract&istique des diagrammes de rayons X foumis par l’oxyde de nickel (courbe 1) et par la 
solution solide Li&NiO contenant 1.70 at Li %,pr@arke & 1073 K sous mession rkduite d’oxyg&ne. (courbe 2). 
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permettant une bonne resolution des raies de 
diffraction. Les diagrammes on ete enregistres, 
a temperature ambiante, les echantillons ayant 
ete refroidis sous vide avant d’ctre mis a l’air. 
Les parametres u et a de la maille pseudo- 
cubique ont et& calcules & partir des reflexions 
bien resolues et, en particulier, de la reflexion 
422 dedoublee (plans (211)-(310) et (322) de 
la maille primitive rhombo~drique). Les 
resultats sont prcsentes dans le tableau IV et 
sur la Fig. 4 ou ils sont compares & ceux 
obtenus anterieurement par d’autres auteurs 
(4, 5) pour des solutions solides d’oxydes de 
lithium et de nickel p&par&es a l’air. 

On constate une diminution reguliere de 
l’axe u de la maille, diminution qui est cepen- 
dant inferieure, pour des concentrations en 
lithium identiques, a celle observee dans le cas 
des solutions solides preparees a l’air. L’angle 
a de distorsion rhombo~drique reste constant 
dans la limite de precision des mesures (Fig. 5) 
et egal 2 90° 3.6’, valeur en accord avec celle 
obtenue pour l’oxyde de nickel pur (26). Dans 
le cas des solutions solides preparees a l’air, 
I’angle rhomboedrique diminue de ~0.5’ 
lorsque la concentration en lithium s’accroit de 
0 i 2 at Li % (27j. 

W. Discussion et concussions 

Les resultats des analyses chimiques et 
radiocristallographiques demontrent qu’il est 
possible d’incorporer des ions lithium dans 
l’oxyde de nickel & 1073 K en presence dune 
pression reduite d’oxygene et que les solutions 
solides obtenues sont homogenes. La decrois- 
sance reguliere du parametre de la maille 
pseudocubique du reseau du solide, en fonc- 
tion de la teneur en lithium incorpore (tableau 
IV et Fig. 4) indique de plus que cette incor- 
porations’ effectue selon un mecanisme unique. 
Les resultats, present& ci-dessus, concernant 
diverses proprietes des solutions solides 
preparees au tours de ce travail doivent 
permettre de preciser le mecanisme le plus 
probable d’incorporation. Ce mecanisme ne 
peut correspondre, d’ailleurs, qu’a une des 
diverses possibilitcs envisagees anterieurement 
Eqs. (1) a (4) (Z, 10, 16). 

Le premier m~canisme Eq. (1) exige la 
presence d’oxygene gazeux au contact de 

l’oxyde de nickel. 11 doit entrainer une augmen- 
tation de la quantite d’oxygene excedentaire 
contenu dans le solide, & raison de 1 atome 
d’oxygene sous forme d’ion Oz- pour deux 
ions lithium incorpores et, pour retablir 
l’equilibre electrique du reseau, la transforma- 
tion de deux ions Niz+ en ions Ni3+. De mcme, 
le second mecanisme Eq. (2) exige que l’oxyde 
de nickel soit initialement non stoechio- 
metrique puisqu’il conduit a la diminution du 
nombre des defauts Ni3+ (p) preexistant dans 
le reseau cristallin. 

Or, l’analyse chimique (tableau III), don- 
nant la difference (NiO) - 2(Ni3+), indique 
que les echantillons prepares sous vide et non 
mis a l’air, contiennent un leger exces de 
nickel metallique quelle que soit leur compo- 
sition. L’analyse magnetique (tableau III) 
fournit, d’ailleurs, des r&ultats semblables. 
II apparait done que les divers solides prepares 
sous pression rcduite d’oxygene ne contiennent 
pas d’ions Ni 3+ decelables par les techniques 
d’analyse utilisees. De plus, aucune variation 
du nombre de ces ions Ni3+ n’est evidemment 
observee par suite de la formation des solu- 
tions solides. Les mecanismes 1 et 2 ne peuvent 
done pas rendre compte de l’incorporation 
des ions lithium dans l’oxyde de nickel, sous 
pressions reduite d’oxygene. 

~incorporation selon le premier mecanisme 
de Bielanski & &. (IO) Eq. (3) entrame l’exist- 
ence d’ions lithium en position interstitielle. 
Bielanski ez al. ont mis en evidence la possi- 
bilite d’incorporer de petites quantites d’ions 
lithium (0.1 at Li %) a l’air, selon l’equation 
(3) en montrant, par exemple, que, par suite 
de cette incorporation, le parametre de la 
maille pseudocubique de l’oxyde de nickel 
augmente (10). Or, les resultats pi&en& 
ci-dessus indiquent, au contraire, que l’incor- 
poration des ions lithium dans l’oxyde de 
nickel sous pression reduite d’oxygene en- 
traine toujours une diminution (tableau IV) 
du parametre de la maille. Ainsi, le mecanisme 
(3) ne peut pas rendre compte de cette incor- 
poration. 

Seul le deuxieme mecanisme propose par 
Bielanski et u!. (10) Eq. (4) ne semble pas 
etre en contradiction avec certains resultats 
exp~rimentaux presentes ci-dessus. Ce meca- 
nisme suppose la fixation des ions lithium en 
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position nodale et la formation d’une lacune 
anionique non chargke pour deux ions lithium 
incorpori%. Le fait expkrimental que ces 
solutions solides ne contiennent pas d’ions 
Ni3+ est hvidemment en accord avec ce 
mecanisme. La prksence dans ces ~~hantillons 
de petites quantitks de nickel metallique peut 
&re expiiqude par ce m&an&me d’incorpora- 
tion puisque la formation de lacunes anion- 
iques en nombre assez considbrable doit 
entrazner, en des points particuliers tout au 
moins, l’instabiliti du r&,eau cristallin de 
l’oxyde de nickel et done la formation du 
m&al. De meme la d&roissance tr& marquke 
de la surface sp&ifique des ~chant~llons 
lorsqu’ils contiennent des teneurs progressive- 
ment plus &levkes d’ions lithium s’explique 
par la prksence, dans le rdseau de lacunes 
anionique car la diffusion des ions oxygkne est 
t&s probablement l’ktape qui limite la re- 
cristallisation du solide. 

La Constance de la temperature de transition 
entre les &tats antiferromagn~tique et para- 
magnetique ainsi que celle de la distorsion 
rhomboedrique lorsque la teneur en lithium, 
dans l’oxyde de nickel, s’accroft indiquent de 
plus, que les ions lithium n’influent pas 
directement sur le superichange entre ions 
Ni2+ voisins qui est responsable de ces 
ph~nom~nes Les modifications de ces pro- 
pri&s, dans le cas des solutions solides 
preparbes & l’air, seraient done causkes 
exclusivement par ia variation, dans ces solides 
du nombre des ions Ni3+. Le fait que les solu- 
tions solides p&par&es sous pression reduite 
d’oxyg&ne presentent toutes une meme valeur 
de la tempkrature de transition et de l’angle de 
distorsion rhomboedrique doit done &re 
consid&! comme un ensemble de deux v&S 
cations indkpendantes de l’absence, dans ces 
solides, d’ions Ni3+ et done de la validit du 
mkcanisme proposk Eq. (4). 

L’incertitude sur la valeur du rayon ionique 
de l’ion Li+ dans le rt%eau de l’oxyde de nickel 
ne permet pas cependant d’apprkcier l’influ- 
ence des lacunes anioniques, dont la prksence 
est supposke par le mbcanisme 4, sur le 
param&re de la maille du r&eau. Par applica- 
tion de la loi de Vegard, aux don&es experi- 
mentales du tableau IV, en supposant que 
seuls les ions lithium participent aux variations 

observkes (rNiz+ = 0.69 A), un rayon ionique 
de 0.65 A est trouvk pour Li+. Cette valeur est 
sit&e entre celles adopties par diffkrents 
auteurs: 0.60 i% (25); 0.68 A (5, 26). 

Le second mdcanisme de Bielanski et aI. 
(IO) Eq. (4) rend done compte de toutes les 
propriMs etudikes ci-dessus des solutions 
solides d’oxydes de lithium et de nickel 
prhparkes sous pression rdduite d’oxygtine & 
1073 K. L’incorporation des ions Li+ sous 
vide permettrait ainsi de stabiliser des lacunes 
anioniques dans le reseau de l’oxyde de nickel. 
La dkmonstration dire&e de la p&ewe de 
ces defauts n-a cependant pas et6 faite. Pour 
pr&iser davantage Ie micanisme de formation 
de ces solutions solides, il importe alors 
d’examiner, d’une part, la rkactivite des 
lacunes anioniques, dont la pr&,ence est 
supposee, vis ?I vis de l’oxyg&ne et, d’autre part, 
de rechercher les raisons qui expliquent la 
faible quantitk d’ions lithium incorpor& ZI 
1073 K. Ces &udes font l’objet de la publica- 
tion suivante de cette s&ie. 

Les auteurs remercient M. P. Gallezot qui a effectuk 
les analyses radiocristallographiques pr&entees dans 
cette publication. 

References 

1. E. J, W. VER~Y ET J. H. DE BQER, Rec. Tray. Chim. 
Pays-Bas55,531 (1936); E. J. W. VERWEY, P. W. 
HAAIJMAN, F. C. ROMEIJN, ET G. W. VAN OOSTER- 
HOUT, Phil&u Res. Rep. 5,173 (1950). 

2. F. A, KR~~ER, “Chemistry of Imprfect Crystals,” 
North-HolIand, Amsterdam (1964). 

3. N. PERAKIS ET F. KERN, C.R. Acad. Sci. Paris269B, 
281(1969). 

4. C. J. TOU~~AINT ET G. Vos, J. Appl. Cryst. 1, 187 
(1968). 

5’. Y. IIDA ET N. HAYASHI, Bull. Chem. Sot. Japan 37, 
659 (1964). 

6. A. BIELANSKI, K. DYREK, ET Z. KLUZ, Bull. Acad, 
Pal. Ser., Sci. Chim., 8, 285 (1965). 

7. D. MEF~ANDJ~EV, I. TSOLOVSKZ, B. P~PEROV, ET 
B. ANGHELOV, CR. Acad. Bulg. Sci. 19, 1167 
(1966). 

8. D. ADLER, S&d State Phys 21,68 (1968). 
9. A. BKELANSKI, K. DYREK, 2. KLUZ, 3. SLOCZYNSK~~ 

ET T. TOBIA~Z, Bull. Acad*,PoC. Ser. S& Chim. 9, 
657 (1964). 



I&O-NiO FROPRIETES 77 

IO. A. BIELANSKI, K. DYREK, ET Z. KLUZ, B&I. Acad. 
Sci., Ser. Chim. 13, 285 (1965); 14, 775 (1?66); 
I. DEREN ET J. ZIOLKOWSKI, Bull. Acad. Pal. Sci., 
Ser. Chim. 14, 443 (1966); J. ZIOLKOWSKI, Bull, 
Acad. Pal. Sci., Ser. Chim. 16, 195, 203 (1968); 
J. DEREN ET J. NOWOTNY, Bull. Acad. Pal. Sci., Ser. 
Chim. 17, 167 (1969); A. BIELANSKI ET J. DEREN, 
“Symp. Electron. Phenomena in Chemisorption 
and Catalysis on Semicond., Moscou, 1968” 
(K. HAUFFE ET TH. WOLKENSTEIN, Eds.), p. 116, 
Walter de Gruyter, BerIin (1969). 

il. N. P. KEIER, Kin. i Kaf. 1,221 (1960). 
12, R. I, BICKLEY ET F. S. STONE, “Symp. Electron. 

Phenomena in Chemisorption and Catalysis on 
Semicond., Moscou, 1968” (K. Hauffe, et Th. 
Woikenstein, Eds.), p. 138, Walter de Gruyter, 
Berlin (1969). 

13. G. ELSHOBAKY, P. C. GRAVELLE, ET S. J. TEICHNER 
Bull. Sm. Chim. France p. 3244 (1967). 

14. I?. C, GRAVELLE, G. EL SHOBAKY, ET S. J. TEIC~NER, 
“Symp. Electron. Phenomena in Chemisorption 
and Catalysis on Semicond., Moscou, 1968” 
(K, Hauffe et Th. Wolkenstein, Eds.), p. 124, 
Walter de Gruyter, Berlin (1969). 

1.5, E. H. ENIKEEV, L. J. MARGOLH, ET S. Z, ROGINSKI, 
Dokl. Akad. Nauk SSSR 130,807 (1960). 

16. G. PARRAVANO ET M. BOIJDART, Advances Cataf. 
7, 47 (1955). 

17. A. MERLIN ET S. J. TEICHNER, C.R. Acad. Sei. 
Paris 236,1892 (1953). 

18. Dans. ce texte, 760 torr = 1 atm = 101, 325 kN. 
m-*. 

19. K. KVXYNKA, Coli. Czech. Chem. Common. 30, 
611 (1965). 

20. B. POMMIER, F. &JILLET, ET S. J. TEICHNKR, Bull. 
Sot. Chim. France 1268 (1972). 

21. S. Z. R~~INSKI ET T. F. TSELINSKAYA, J. Phys. 
Chem. USSR, 21,919(1947);22,ll(l948), 

22. P. C. GRAVELLE, G. EL SHOBAKY, ET H. URBAIN, 

CR. Acad. Sci. Paris 262C, 249 (1966). 
23. G. EL SHOBAKY, P. C. GRAVELLE, S. J. TEICHNER, 

Y. TRAMBOUZE, ET P. TURLIER, J. Chim. Phys. 2, 
310(1967). 

24. A. BKLANSKI, K. DYREK, ET Z. KLUZ, Bull. Acad. 
Po[. Sci., Ser. Chim. 13,285 (1965). 

25. L. F. BATES, “Mod. Magnetism,” p. 134, Cam- 
bridge Univ. Press (1963). 

26. L. PAuLi?%, J. Amer. Chem. Sot. 49, 76.5 
(1927). 

27. C. J. TOUSSAINT, J. AppL Cryst, 4,293 (1971). 
28. L. H. AHRENS, Geochim. Cosmochim. Acta 2, 

155 (1952). 


