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Введение 
Лантаноидсодержащие оксиды никеля 

обладают целым рядом физических свойств, 
интересных как с научной, так и с прак-
тической точек зрения. При определенном 
составе, температуре, давлении никелиты 
редкоземельных элементов (НРЗЭ) испы-
тывают переходы металл - изолятор, меняют 
тип магнитного упорядочения. Химическое и 
пространственное строение позволяют исполь-
зовать эти вещества и в качестве мембран для 
выделения чистого кислорода из различных 
газовых смесей. Члены гомологического ряда 
оксидных соединений с составом Lan+1NinO3n+1 
(n=1, 2, 3.. ∞) интересны тем, что в комбинации 
с твердым оксидным электролитом они спосо-
бны длительно работать в качестве катодов при 
повышенных температурах в газовых средах с 
высоким парциальным давлением кислорода. 

Очевидно, что перечисленные выше свой-
ства в основном определяются и управляются 
электронной структурой данных оксидов. 
Целью настоящей работы являлось иссле-
дование электронного строения соединений в 
проводящем состоянии: установление картины 
химических связей, обнаружение корреляции 
между кристаллической и электронной струк-
турами. 

Для решения этих задач применен ком-
плексный подход, основанный на исполь-
зовании рентгеноэлектронных и рентгеновских 
эмиссионных спектров, а также результатов 
зонных расчетов в ЛППВ- приближении [1] с 
градиентной аппроксимацией электронной 
плотности в форме [2]. 
 
Результаты и обсуждение 

На рис. 1-4 приведены рентгеноэлектрон-
ные, рентгеновские спектры и результаты кван-
товомеханических расчетов, совмещенные в 
единой энергетической шкале. Положения 
уровня Ферми (EФ) для рентгеновских спектров 
никеля и кислорода определены по рентгено-
электронным спектрам Ni2p3/2- и O1s- уровней. 

Видно, что результаты расчета и экспе-
римента хорошо согласуются друг с другом. Из 
рисунков видно, что валентная полоса каждого 

из соединений состоит из двух энергетически 
разделенных частей. Анализ расчетных данных 
показывает, что зона глубоких состояний рас-
положена в интервале энергий от -21 до -15 эВ 
и представлена в основном гибридизо 
ваными La5p- и O2s-состояниями.  
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Рис.1. Рентгеноэлектронные (РЭС- здесь  
и далее в рисунках), рентгеновские  
NiL1,2- OK1,2- спектры и результаты расчета 
электронной структуры окисла La2NiO4: ПЭП- 
полная электронная плотность; вертикальные 
линии (ЕФ) здесь и далее в рисунках соответ-
ствуют положению уровня Ферми; горизон-
тальные оси отображают энергии связи (Есв.) 
электронов и энергии (h) рентгеновских фото-
нов. 
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Рис.2. Результаты исследований электронной 
структуры оксида La3Ni2O7. 
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Рис.3. Результаты исследований электронного 
строения соединения La4Ni3O10. 
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Рис.4. Результаты исследований электронной 
структуры оксида LaNiO3. 

Прифермиевская полоса, сформированная 
преимущественно O2p- и Ni3d-орбиталями, 
простирается на глубину порядка 8эВ от уровня 
Ферми. На уровне Ферми доминируют  
3dz2-электроны никеля. Зона проводимости 
представлена в основном свободными La4f-  
и La5d-состояниями. 

При дальнейшем анализе расчетных данных 
становится очевидно, что с ростом n происхо-
дит перенос электронной плотности с Ni3dz2-  
на Ni3dx2-y2-орбитали. Это приводит к ослаб-
лению ковалентных -связей между La-O  
и Ni-O слоями, а также вызывает значительное 
падение заселенности уровня Ферми. 
Проводимость соединений ряда Lan+1NinO3n+1 
(n=1,2,3) должна падать с ростом n. 

Выводы 
1. На уровне Ферми соединений Lan+1NinO3n+1 
(n=1, 2, 3) превалируют Ni3dz2-состояния. 
2. С ростом n происходит перенос электронной 
плотности с Ni3dz2- на Ni3dx2-y2-орбитали с 
сопутствующим понижением электронной 
плотности на уровне Ферми, чем может быть 
обусловлено снижение проводимости при 
переходе от La2NiO4 к La4Ni3O10. 
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