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The SrLnNi04 phases (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) are prepared at 600°C under high oxygen pressure. 
No Jahn-Teller distortion appears in the K,NiF, type structure. A study ofthe magnetic and electric 
properties suggests the delocalization of the nickel e, electron in a partly filled u&,,~ band. 

Les phases S&zNi04 (15n = La, Nd, Sm, ELI, Gd) sont obtenues B 600°C sow une hyperpression 
d’oxygkne. De structure K2NiF4, elles ne comportent pas de distorsion de Jahn-Teller. Une Etude 
des propriCt& magn&iques et Clectriques suggbre la dClocalisation de 1’Clectron e, du nickel dans 
une bande c&,,~ partiellement remplie. 

Le dCveloppement des techniques de hautes 
pressions d’oxygtne a permis de stabiliser au 
sein de rkseaux cristallins simples des degrCs 
d’oxydation tlevCs d’ClCments de transition 
tels ceux du cobalt + III (I), du nickel + III 

Dans ce cadre une &tude antCrieure des 
phases LnNiO, (Ln = terre rare) de structure 

(2), du cuivre + III (3), du rhodium + IV (4), 

perovskite a mis en t5vidence un accroissement 

du palladium + IV (5), de l’iridium + V (6), 

de la localisation klectronique avec la dis- 
torsion structurale like a la taille de l’ion terre 

du platine + IV (5, 7), etc. 

rare. La structure de type &NiF, pouvant 
&tre d&rite par l’alternance de couches 
perovskite et NaCl, il nous a semblC intCres- 
sant de porter notre attention sur des phases 
oxygkntes du nickel + III comportant cette 
structure, dont on pouvait prCvoir une grande 
stabilitt. 

I. PrCparation des Phases SrLnNiO, 

Les phases SrLnNiO, (Ln = La, Nd, Sm, 
Eu, Gd) s’obtiennent & partir de melanges 
stoechiomttriques de nitrates de strontium 

et de nickel et d’oxyde de terre rare corres- 
pondant. Ce mtlange est calcinC B l’air, puis 
port6 g 900°C sous courant d’oxygkne pendant 
24 h. Dans le cas de SrLaNiO, toutefois cette 

Le degrC d’oxydation du nickel est dtter- 

temptrature est plus Clevee (t N 1200°C) 

mink par dosage d’oxydo-rCduction aprb 
dissolution sous atmosphere inerte dans une 

afin d’Cviter la formation de LaNiO,, seule 

solution rCductrice d’iodure. L’iode lib&e est 
dosCe par une solution de thiosulfate de 

perovskite de nickel + III B se former a 

sodium de titre connu. 

pression ordinaire. 

L’analyse chimique montre qu’au s-in des 
phases SrLnNi04 une partie du nickel prtsent 
est au degrC d’oxydation + II par dCfauts 
d’oxygene. 

Pour obtenir des phases stoechiomCtriques 
les tchantillons p&&dents sont port& & 
600°C sous une pression d’oxygbne supCrieure 
g 2 kb. L’analyse donne alors pour le nickel un 
degrC d’oxydation Cgal g 3.00 f 0.02. 

Les produits obtenus sont de couleur noire. 
La phase SrLaNi04 avait iti signalee ante- 
rieurement par Blasse (8) mais, &ant donnC la 
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temperature de preparation (t = 950°C) a 
pression ordinaire, elle devait presenter un 
Ccart notable a la stoechiometrie. 

II. Etude Radiocristallographique 
Les phases SrLnNiO, (Ln = La, Nd, Sm, 

Eu, Gd) ont des spectres X caracteristiques de 
la structure K,NiF, (groupe d’espace M/mmm, 
D::). Nous les avons indexes par isotypie. Les 
parambtres sont don&s au Tableau I. 

Le strontium et la terre rare occupant les 
sites de coordinence 9, leur distribution peut 
Ctre ordonnte perpendiculairement a l’axe 
Oz ou desordonnee. 

Daoudi et Le Flem (9, 10) ont montre lors 
de l’kude des phases CaLnAlO, que l’ordre 
entre les cations Ca2+ et Ln3+ pouvait &tre 
caracttrise par le taux d’occupation de ces ions 
dans la position (2~) du groupe d’espace 
Z4mm, C,‘,. Nous avons applique cette methode 
pour determiner la distribution du strontium 
et du samarium au sein de la phase SrSmNiO, 
choisie en raison de la qualitt du spectre de 
poudre. 

Le Tableau II donne les intensitts observees 
et celles calculees pour les deux types de 
distribution. Nous constatons que seules les 
intensites des raies 002, 101 et 112 different 
notablement. La comparaison des intensites 
conduit a proposer une distribution statistique 
du strontium et du samarium dans les plans 
perpendiculaires a l’axe Oz. 

Afin de preciser les distances Ni-0 dans le 
plan xOy et selon Oz nous avons calcult les 
positions atomiques au sein du reseau de 
SrLaNiO, a partir des donnees du spectre de 
poudre grace au programme de Perez et Saux 
(II). Les cations Sr*+ et La3+ sont places de 
facon dtsordonnee dans le site (4e) de K2NiF4, 
le Ni3+ dans le site (2a), les oxygbnes en 
positions (4~) et (4e). La comparaison des 

facteurs de structure observes et calcules pour 
30 reflexions obtenues conduit, pour les valeurs 
des coordonnees reduites donnees au Tableau 
III, a un coefficient de veracite R = 0.10. Les 
distances Ni-0 dans le plan xOy sont voisines 
de 1.91 A, alors qu’elles sont de l’ordre de 
1.97 A selon Oz. La distance moyenne Ni-0 
est done &gale a 1.93 A, valeur voisine de celle 
observee dans les perovskites LnNiO, (d(Ni-0) 
= 1.94 A). Si on attribue a l’ion oxygene un 
rayon de 1.40 8, conformement a la classifica- 
tion de Shannon et Prewitt (12) il en resulte 
pour le nickel un rayon ionique de 0.53 A, 
valeur legtrement inferieure a celle suggtree 
par ces auteurs pour une configuration a spin 
faible (0.56 A), celle pour une configuration a 
spin fort &ant nettement suptrieure (0.60 A). 
Ce rtsultat implique une structure electronique 
a spin faible pour le nickel + III (t&e,‘). 
L’existence en e, d’un seul electron devrait 
entrainer un effet Jahn-Teller. 

Dans une structure de type K?NiF, la 
valeur du rapport c/a est un bon indice de la 
distorsion locale du site octatdrique. En 
l’absence de distorsion importante le rapport 
c/a est voisin de 3.30 + 0.05. En revanche, si 
le site est deform6 par un effet Jahn-Teller, 
on observe un rapport c/a voisin de 3.10 
lorsque les trous Clectroniques s’ordonnent en 
dz2 (cas de NdzCuOd et Sm,CuO, (13)) et 
proche de 3.45 lorsqu’ils se placent en 
dxz-,,z (cas de La,CuO, (24) et de La2L&, 
NiO.5004 (8)). Le rapport c/a observe au 
Tableau I pour l’ensemble des phases 
SrLnNi04 est voisin de 3.25, valeur qui semble 
exclure une distorsion de Jahn-Teller pour 
l’ensemble de nos phases. Le leger Ccart 
observe entre distances Ni-0 au sein de 
SrLaNi04 et des autres phases ne peut Ctre 
attribue a un effet Jahn-Teller, mais semble un 
phtnomene d’ordre gtometrique : Longo et 

TABLEAU I 

PARAM~TRES DES PHASES SrhNi04 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) 

SrLaNi04 SrNdNi04 SrSmNiO, SrEuNi04 SrGdNi04 

0 f 0.005 (A) 3.826 3.786 3.777 3.772 3.768 
c &- 0.02 (A, 12.45 12.26 12.25 12.24 12.23 
C/U 3.25 3.24 3.24 3.24 3.24 



TABLEAU II d’une balance magnttique de type Faraday 

INTENSIT~S DES RAIES OBSERVI~S ET CALCULUS DANS LE 
Ctalonnee avec le mercuriothiocyanate de 

CAS DU D~RDRE ET D’UN ORDRE PERPENDICULAIRE A cobalt (ZS). Nous avons choisi la phase 
L’AXE f  POUR SrSmNiO., SrLaNiO, oti l’ion terre rare est diamagne- 

tique. 

hkl III0 obs. I/IO cl&. I/I, ordre L’evolution de l’inverse de la susceptibilitt 
magnetique molaire corrigee des susceptibil- ___- 

002 43 52 155 
it&s diamagnetiques des divers atomes presents 

101 17.5 173 247 est donnee a la Fig. 1. Elle laisse apparaitre 

004 122 117 118 deux domaines distincts. Jusque vers 120 K on 
103 1000 1000 1000 observe une variation non lineaire de ~2 en 
110 721 715 704 fonction de la temperature, au-deli en 
112 20 11 57 revanche la susceptibilite dont la valeur est 
10.5 I 300 

157 181 relativement faible, devient constante. 
006 107 110 Les mesures de conductivitt Clectrique ont 
114 304 277 277 CtC effect&es en courant continu entre 77 et 
200 345 339 334 
211 52 43 61 

300 K par la methode des quatre pointes sur 

116 102 112 121 
poudres comprimees de SrLnNiO., (Ln = La, 

204 74 69 70 Sm, Eu, Gd) (Fig. 2). Leur comportement est 

107 77 78 77 voisin. La faible valeur d’tnergie d’activation 
213 334 332 332 calculee dans la partie rectiligne des courbes 
008 36 40 41 (AE~0.01 eV) semble pouvoir Ctre attribuee 

aux joints de grains. 

TABLEAU III 

C~~RDONNBES RBDUITES DES IONS AU SEIN DE LA MAILLE 

DE SrLaNiO, 
1500 

t  0 

I / 
Sites x Y z 1000 

SF+ 
I 

,lr 
La3+ (4e) 0 0 0.360 

NP+ cw 0 0 0 500; 

Of- (4c) 0 l/2 0 0 100 200 3m TK 

0:; (4e) 0 0 0.158 FIG. 1. Variation avec la temperature de l’inverse de 
la susceptibilite magnetique molaire de SrLaNiO,. 

SrLnNiO, DE STRUCTURE K2NiF, 161 

Raccah ont observe dans la phase SrLaVO, 
(14), ou le vanadium + III ne peut entrainer 
d’effet Jahn-Teller par levee de dtgenerescence 
des orbitales e,, des distances V-O de 1.94 A 
dans le plan xOyet de 2.09 A selonoz. L’absence 
d’effet Jahn-Teller au sein des phases 
SrLnNiO, suggbre une certaine dtlocalisation 
de l’electron e,. 

SrEuNiOl 

Sr Sm N, 0, 

SrhNiO, 

SrGdNiO, 

III. hude MagnCtique et Electrique 
4 6 -8 IO 12 

(I) Rehltats 
F (K-l) 

Les mesures de susceptibilite magnttique 
FIG. 2. Variation du logarithme de la conductivitt 

ont 6te rtaliskes entre 4.2 et 300 K a I’aide 
avec I’inverse de la temperature pour les phases 
SrLnNi04 (in = La, Sm, Eu, Gd). 
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Dans les phases de structure K?NiF,, les 
interactions au sein des couches perovskite 
sont prCdominantes par rapport B celles 
observCes entre couches (16). Cette propriM 
explique que LazNiO, soit semiconducteur 
en dessous de 500 K et mCtallique au-dessus 
de 600 K (13). Selon Goodenough un Cclate- 
ment de la bande ttroite c;-,,z dQ g un ordre 
antiferromagnCtique entre ions NiZ+ dans le 
plan xOy se produirait en dessous de 500 K. 
Au-deli de 600.K, les moments des ions Ni2+ 
devenant dCsordonnCs, une bande ~~Xz-Ya 
unique, apparaitrait, le fait qu’elle ne soit 
qu’& moitiC occupCe expliquerait la conduction 
mttallique (16). 

Dans SrLaNiO, la distance Ni-0-Ni dans 
le plan xOy est kgale g 3.82 A environ, valeur 
infkrieure g celle observCe dans La2Ni04 
(Ni-0-Ni = 3.86 A) (dans NiO, Ni-0-Ni est 
Cgal & 4.177 A). La covalence de la liaison Ni-0 
augmentant de La,NiO, B SrLaNiO,, le 
paramktre de covalence b,, nettement sup&- 
ieur a la valeur critique b,, entraine g fortiori 
la formation d’une bande o,&+~. La phase 
LaNiO, est d’ailleurs un metal (2, 27, 28, 19) 
il n’est done pas surprenant que SrLaNiO, 
forme de couches perovskite (NiO& et de 
couches NaCl comporte un caractkre metal- 
lique bidimensionnel par delocalisation dans 
les couches perovskite de 1’Clectron e, au sein 
d’une bande cozy- 2. Cette propriM explique 
le mode de cond&ion observe g la Fig. 2. 

Le comportement magnCtique de SrLaNi04 
g basse tempkrature dtcoule de l’existence 
d’un certain peuplement Clectronique de 
l’orbitale d,z compatible avec les distances 
Ni-0 dans le plan xOy et selon Oz. 

L’&ude des phases LnNiO, (Ln = terre rare) 
laisse apparaitre un accroissement de la local- 
isation de l’electron e, autour du nickel lorsque 
la taille de l’ion Ln 3+ diminue par suite de la 
contraction de l’angle Ni-0-Ni. En revanche, 
au sein des phases SrLnNiO,, la disposition des 
octaedres (NiO,) reste la mCme lorsque la taille 
de la terre rare diminue, de sorte que la 
dClocalisation dans les couches perovskite ne 
varie gukre, comme l’illustre d’une terre rare g 
l’autre la similitude des courbes de conductivitt 
(Fig. 2). 

Conclusions 

L’Ctude de nouvelles phases oxygCnCes du 
nickel + III de formule SrLnNiO, et de 
structure K2NiF4 met en Cvidence la dClocalis- 
ation de 1’Clectron e, dans les couches perov- 
skite par formation d’une bande ~d+,~-+ 
partiellement remplie, rtsultat en accord avec 
l’absence d’effet Jahn-Teller. Ce caractbre 
mttallique, dfi g la covalence importante de la 
liaison Ni+“‘-0, est en accord avec les 
proprittCs physiques observtes lors de 1’Ctude 
des phases LnNiO, de structure perovskite. 
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