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Etude in situ, par diffraction des rayons X et diffusion 
neutronique sur monocristaux, de la complexité 
structurale de l'oxyde fortement corrélé Pr2-SrxNiO4+δ 
 
 Introduction. 

Le développement des piles à combustible de type SOFC, de capteurs et des 

membranes à oxygène requiert des matériaux bon conducteurs de l’ion oxygène, 

et stables en température. Le challenge est actuellement de découvrir de 

nouveaux matériaux de ce type, pouvant en particulier permettre d’abaisser 

la température de fonctionnement. 

Les phases de type Ruddlesden-Popper, tel Pr2NiO4+, constituent une très 

prometteuse alternative aux oxydes à structure de type perovskite.  

Afin de développer et optimiser de façon rationnelle des conducteurs ioniques 

de type Ruddlesden-Popper, il convient de comprendre les mécanismes de 

conduction de l’ion oxygène, ainsi que la nature des mises en ordre des ions 

oxygène excédentaires.  

La migration de l’oxygène dans ces structures fait intervenir à la fois des 

mécanismes de sauts, de sauts couplés oxygène apical-oxygène interstitiel, 

ainsi que des modes de phonons de basse énergie.  

Ce travail porte essentiellement sur l’étude de Pr2NiO4+, avec dopage par 

substitution du strontium au praséodyme, pour la compréhension des 

instabilités structurales en fonction du taux  d’oxygène interstitiel, de 

la température, de la pression et du taux de substitution Sr/Pr. Ces systèmes 

sont particulièrement intéressants en vue d’application, puisque la mobilité 

de l’ion oxygène se manifeste dès la température ambiante.  

 

 

Maclage et structure de monocristaux de Pr2-xSrxNiO4+δ 
(x = 0, 0.125, 0.25 and 0.5), étudiés par diffraction 
des rayons X. 

Les monocristaux de composition Pr2-xSrxNiO4+δ (x = 0, 0.125, 0.25 and 

0.5) ont été synthétisés et étudiés par diffraction des rayons X, afin 

d’établir le diagramme de phase en fonction du taux  d’oxygène 

interstitiel, à température ambiante.  



 Pour Pr2NiO4.25, la structure moyenne de groupe d’espace Fmmm comporte 

des macles et montre un ordre à longue distance de l’oxygène 

interstitiel (surstructures), qui a pu être indexé comme une 

modulation commensurable en (3+2) dimensions, avec un vecteur de 

modulation (q1 = ±0.831a* + 0.499b*). Le groupe de super-espace a pu 

être déterminé comme F2/m(α1β10)(0s)(α2β21/2)(00). 

Concernant la phase Pr1.875Sr0.125NiO4+δ, le changement avec le dopage 

revient à une transition de commensurable à incommensurable, avec un 

vecteur de modulation q1 = ±0.7914a* + 0.5268b*, et le groupe de super-

espace F2/m(α1β10)(0s). Les distributions de macles ont été étudiées 

en détails. Pour les taux de dopage xSr = 0.25 and 0.5, aucune 

surstructure n’a été détectée par rayons X.  

 

Figure 1. Prise en compte du maclage pour l’indexation des spectres de diffraction. 

 

 

 



La figure 2 montre le diagramme de phase correspondant à cette première 

étude.   

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Diagramme de phase pour Pr2-xSrxNiO4+δ en function de x et à temperature ambiante.  

 

 
Etude in situ des modulations structurales dans 

Pr2NiO4.25 en fonction de la température, par 

diffraction des rayons X (rayonnement synchrotron) 

sur monocristaux.  

     Lorsque la température augmente au-delà de la température 

ambiante, la modulation structurale en (3+1)-dimensions (quasi 

commensurable avec q1 = ±0.821a* + 0.493b*) s’éloigne de la 

commensurabilité et l’ordre des oxygène devient 2D vers 200°C (Figure 

3). La transition structurale connue à 400°C s’accompagne de la 

disparition de toute surstructure.  

 

 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3: (a) Composantes des vecteurs de modulation en fonction de la température. (b) 
Illustration de la transition commensurable-incommensurable.  
 

La figure 4 montre le diagramme de phase de Pr2NiO4.25 en fonction de 

la température. A gauche, sont montrées les phases observées en 

fonction du taux d’oxygène interstitiel, lors de l’oxydation 

électrochimique à T° ambiante. La phase de départ (Fmmm) comportant 

la modulation commensurable en (3+2)-dimensions persiste jusqu’à 

l’apparition de la phase quadratique de groupe d’espace P42/ncm ; puis 

une phase réentrante de groupe d’espace Bmab est observée, de caractère 

orthorhombique plus marqué. Puis la température s’élève, pour le taux 

=0.25, avec toutefois un léger départ d’oxygène avec la température 

(échelle de droite). La modulation de l’ordre des oxygènes est très 

sensible à la température, passant progressivement de 3D puis 2D, pour 

disparaître donc à 400°C. Ces observations, ainsi que par ailleurs la 



perte d’ordre lorsque <0.125, montre que ces modulations ne sont 

établies que pour un taux minimum d’oxygène interstitiel.  

 

Figure 4: Diagramme de phase pour Pr2NiO4+δ selon deux processus réactionnels : (gauche) 
oxydation électrochimique à température ambiante ; (droite) en fonction de la température.  
 

 
Pr2-xSrxNiO4+δ : ordres incommensurables de charge 
et de spin, de type ruban, étudiés par diffraction 
des rayons X et des neutrons.  

Le dopage par substitution Sr/Pr ou insertion d’oxygène revient à 

doper en trous les ions nickel ; s’ensuivent des mises en ordre de 

dans les plans NiO2 de type échiquier ou rubans (ordre de charge ou 

orbitalaire, séparations de phases) ou à la fois de charge et de spin 

(rubans). 

Les échantillons pour lesquels δ ~ 0.25 ou x = 0.5 montrent à la fois 

un ordre de charge et de spin à basse température, en superposition à 

l’ordre des oxygènes interstitiels pour la phase δ ~ 0.25.  Les 

observations se comprennent comme mettant en jeu la compétition entre 

deux états fondamentaux, de type échiquier et ruban, respectivement. 



La seule différence entre dopage Sr/Pr et insertion d’oxygène réside, 

ici, dans l’éclatement des pics associés à l’ordre de charge. Les 

corrélations de spin sont de type 3D, puis 2D lorsque le taux de trous 

augmente encore par dopage Sr/Pr. L’ordre de charge apparaît toujours 

comme à courte distance, sauf dans les cas exempts de strontium.  

Figure 5. Représentation calculée d’une plan (hk0) montrant les pics de diffraction pour 

l’ordre de charge (rouge) et de spin (noir), de type ruban, pour des vecteurs de modulation 

de paramètre ε = 0.44.  

Une inconnue demeure quant au désaccord entre degré 

d’incommensurabilité obtenu par rayons X, par rapport à celui obtenu 

par neutrons. Cependant, ces deux techniques ont permis de proposer 



que l’ordre de charge de type ruban provient d’interactions de type 

polaroniques, de nature dynamique.  

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. Diagramme de phase pour Pr2NiO4+δ établi par diffraction des rayons X et des neutrons, 
montrant les types d’ordre de charge en fonction du taux de trous de dopage, de la température 
d’ordre de spin (échelle de droite) et de l’incommensurabilité (échelle de gauche).  
 



 

Etude in situ, par diffraction des rayons X et diffusion 
neutronique sur monocristaux, de la complexité structurale 
de l'oxyde fortement corrélé Pr2-xSrxNiO4+δ 

Les oxydes non-stœchiométriques de type Ruddlesden-Popper, tel que Pr2NiO4+δ, peuvent 
être dopés en trous par substitution du strontium au praséodyme ou par insertion d’oxygène. 
Ces modes de dopage s’accompagnent de mises en ordre complexes impliquant la 
distribution des ions oxygène excédentaires, des ordres de charge et/ou de spin. Le 
diagramme de phase de Pr2-xSrxNiO4+δ a été exploré par diffraction des rayons X (en 
laboratoire et par rayonnement synchrotron) ainsi que neutronique. Pour la phase Pr2NiO4.25, 
nous avons mis en évidence une sur-structure incommensurable avec des réflexions satellites 
au 6ème ordre, produisant un spectre de diffraction très complexe avec 4 individus et 8 
domaines incommensurables. Par diffractions synchrotron et neutronique, un ordre de charge 
de type échiquier a été identifié dès la température ambiante, suivi en dessous de 170 K par 
un ordre de type rubans ; un ordre de spin incommensurable s’établit au-dessous de 99 K. Ce 
travail a permis de révéler un ensemble complexe de phases ordonnées structuralement et 
électroniquement, gouvernées par des variations subtiles de stœchiométrie en strontium et 
oxygène. 

Mots clés : Oxides fortment corrélés, Dopage par trou, Structures modules, ordre de 
charge-spin, Oxides non-stoechiometriques, Mobilite de l'oxygene 

 

Structural Complexity in Strongly Correlated Pr2-xSrxNiO4+, 
Explored by in situ Single Crystal X-ray and Neutron 
Diffraction 

Non-stoichiometric oxides from the Ruddlesden-Popper series, such as Pr2NiO4+δ, can be 
hole-doped by substituting strontium to praseodymium or by oxygen insertion. This leads to 
complex structural ordering involving oxygen-, charge- and spin ordering. The complex phase 
diagram of Pr2-xSrxNiO4+δ was explored using X-ray (laboratory and synchrotron) as well as 
neutron diffractions. For the doped phase of highest oxygen content (Pr2NiO4.25), we could 
evidence an incommensurate structure with satellite reflections of 6th order, yielding a very 
complex diffraction pattern of up to four twin-individuals and eight incommensurate domains. 
Checkerboard-type charge ordering was identified already at ambient temperature, while 
stripe charge ordering was observed below 170 K by synchrotron and neutron diffraction; 
incommensurate spin ordering appears below 99 K. This thesis reveals the existence of many 
complex oxygen and electronically ordered phases going along with small variations of the 
oxygen/strontium stoichiometry. 

Keywords: Strongly correlated electron system, Hole doping, Modulated structure, 
charge-spin ordering, Non-stoichiometric oxides and Oxygen mobility 
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