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Mn3+ ion (3d4,t&e,‘) is liable to induce, by a cooperative Jahn-Teller effect, a macroscopic distortion of the 
cubic spine1 structure; it is so in haussmanite Mna04, a tetragonal structure. The effect of chemical composition 
on ‘Yetragonal-cubic” spine1 transformations in the system Mn304-M&no4 has been studied by X-ray 
diffraction; the c and a’ unit-cell dimensions show an abrupt change at a critical composition beyond which 
the system has the cubic spine1 structure. The cation distribution has been worked out from an analysis of the 
X-ray diffraction intensities, and a correlation between the number of Mn 3+ ions in octahedral sites and the 
degree of distortion has been obtained; the values of “cation-anion” bond distances, in six coordination, show 
that, in this system, the oxygen octahedral distortion and the macroscopic cell distortion are in a direct 
relationship. The paramagnetic study always attributes the “high-spin” configuration 1&e,’ to manganese. 

Introduction comme Fd3m et I4,lamd ont m&me centre de 

Lors de la svnthtse de I’orthostannate de 
r  

manganese Mn,SnO* (I), A partir du mklange 
SnO, +2MnO, l’oxydation du protoxyde de 
mangan&e ne pouvait Ctre CvitCe au cows du 
broyage B l’air. Les phases obtenues sont 
lkgkrement oxydtes : il y a formation d’une 
solution solide MnzSnOh-Mn,O, avec rejet de 
l’oxyde stannique SnO,. Ce fait, ainsi que la 
possibilitk pour l’ion Mn3+ (3d4) d’induire, A 
partir d’une certaine concentration, une dtforma- 
tion de la maille cubique type spinelle par effet 
Jahn-Teller (2,3), nous ont amen& B entreprendre 
l’ktude du systbme Mn304-Mn,Sn04. 

symCtrie, ceci implique que I4Jamd est sous- 
groupe de Fd3m : I4,lamd. (3) = Fd3m. 

Nous pouvons faire correspondre une A une 
les positions Cquivalentes des atomes dans le 
groupe d’espace Fd3m A celles de I4Jamd sans 
prendre en considkration les positions de Fd3m 
qui rtsultent de l’axe 3. Le changement d’axes de 
rep&e, de la maille cubique (X, Y, Z) 8 la maille 
quadratique (x, y, z), doit transformer les 
translations 

(O,O,O) et (O,+-,+.) de Fd3m en 

(0, 0, 0) et (3,3,3) de Wamd; 

un tel changement est obtenu par application de 
la matrice 

Liaison Cristallogaphique Entre les Deux 
Systhmes 

11 existe une corrklation entre la structure 
spinelle de groupe d’espace Fd3m et la structure 
haussmanite de groupe d’espace I4Jamd: Fd3m aux axes de la maille ‘cubique (Fig. 1) : 

et I4,lamd admittent tous -deux I?,22 comme 
sous-groupe d’espace; le passage de I4122 A 
I4,lamd (4) peut se faire en ajoutant une centre 
de symttrie (l/8, l/8, l/8), le passage de 14,22 g 
Fd3m (4) demande l’adjonction des opkrateurs ce forma&me matriciel conduit, entre les deux 
commutables : centre de symktrie et axe d’ordre 3 ; groupes d’espaces Fd3m et M,/amd: 
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EXEMPLES DE C~RRESPONDANCES DE POSITION DES ATOUES 

ENTRE FAMILLES DE WYCKOFF DES GROUPES D’ESPACE 

Fd3m ET NJamd 

Fd3m I4Jamd 

Famille Position Famille Position 

8a (0, 0, 0) 4a (0, 0, 0) 
16d (518, 518,518) 8 d (0, l/4, 5/8) 
32 e (Xc, xc, xc) 16h cf,, 0,4 

Avec: x, N 318 Avec: x, N l/4 
q - 318 
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TABLEAU I 

FIG. 1. Changement d’axes de rep&re: cubique 
(X, Y, Z) + quadratique (x, y, z). 

- aux correspondances d’indexation des plans 
de diffraction : 

soit 
h /c-kc 

4 -, 
2 

k Jc+k 
I -) etIq=I,; 

2 

- aux correspondances de position des familles 
de Wyckoff: Tableau I, par l’intermediaire de la 
matrice M’, inverse transposee de M: 

~B..,.,tique=~i i Hi ~~~cubique~ 

Les relations suivantes, entre les paramkres de 
position de l’oxygene, apparaissent: 2x, = z-, et 
x, = z,; elles permettent de retrouver toutes les 
positions de la famille “ 16 h” du groupe d’espace 
MJumd a partir des valeurs obtenues par applica- 
tion de la matrice (M’) a la famille “32 e” de 
Fd3m : 
- aux correspondances d’intensitt : 

le plan 220 dans Fd3m et les plans 200 et 112 
dans Z4Jamd sont independants de la contribu- 
tion des cations en sites octaedriques. 

Preparation 

Synthke de Mn,O,, Mn,O,, et Mn,SnO, 

Les oxydes MnzO, et Mn,O, ont tte prepares 
par decomposition de l’oxalate de manganese 
respectivement B 700 et A 1000°C; cette dtcompo- 
sition a Ctt suivie B la thermobalance. 

La synthbse directe de Mn,SnO, B partir de 

SnO, et MnO conduisant a une phase non 
stoechiomttrique, nous avons envisage une 
nouvelle methode qui consiste a faire reagir SnO 
sur Mn,O, (I). La reaction d’oxydo-reduction: 
Sn2+ + 2Mn3+ + Sn4+ + 2Mn2+ s’effectue sous 
vide, a 800°C et conduit A une phase Mn,SnO, ex- 
emptedeSnO,,etdeparambtrea = (8.879 +_ 0.002) 
A, valeur attendue par plusieurs auteurs (5, 6). 
Synth&e des compos& tMn,O, + (1 - t )Mn,SnO, 

Differentes compositions du systeme Mn,O,- 
Mn,Sn04 ont ttt preparees par melange direct 
des oxydes SnO, Mnz03, et Mn,04 pris en 
proportions calculees. Chaque melange d’oxydes 
est soigneusement broyt, puis mis en tube de 
platine lequel est ensuite place dans une ampoule 
de silice scellee sous vide secondaire. Tous les 
Bchantillons subissent deux ou trois recuits de 
trois jours a 1100°C; les ampoules, sorties du 
four, sont ramenees A la temperature ambiante 
par trempe a l’eau; les recuits sont suivis de 
broyages d’homogeneisation et de controles aux 
rayons X. 

Le diagramme de phases s’ttablit ainsi (Fig. 2): 
- un domaine ou toutes les phases prtsentent 

une structure cubique pour 0 < t < 0.30; 
- un domaine oh coexistent, pour chaque 

composition, deux phases de structure 
differente, spinelle et haussmanite, pour 
0.30 < t < 0.40; 

- un domaine oh toutes les phases prtsentent 
une structure quadratique pour 0.40 < t < 1. 

Etude Cristallographique 

Les mesures de parametres et d’intensitb ont 
Cte faites avec un diffractombtre enregistreur 
Philips PW 1310/00; la methode par “reflexion” 
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FIG. 2. Variation des parametres cristallins en fonction 
de la composition: a, des phases a structure cubique; 
dq = a,(2)“2, c, et a1 = (u;fc& I/3 des phases a structure 
quadratique. 

sur un Cchantillon plan a CtC adoptte en utilisant 
la radiation AKu du cuivre et NaCl, u = 5.639 A, 
comme Ctalon interne. 

Variation parame’trique 

La Fig. 2 reprtsente, en fonction de la composi- 
tion t des termes n’appartenant pas au domaine 
biphase, la variation des parametres cristallins 
mesures avec une precision de 0.005 A; nous 
avons trace, dans le domaine quadratique, la 
variation du parametre dune maille cubique de 

FIG. 3. Variation de la distorsion cristalline c/u’ en 
fonction de la composition. 

volume double de celui de la maille quadratique : 
a, = (ah’c,) l/3 * la Fig. 2 met en evidence une 
evolution con;inue et lineaire entre ce parametre 
equivalent a, et celui des phases cubiques a,. 
Dans le domaine biphad, Tableau II, les para- 
metres des phases a structure cubique sont 
constants, a la precision des mesures pres, de 
mCme que ceux des phases a structure quadratique 
oh le rapport c/a’ vaut 1.030. 

La Fig. 3 presente l’tvolution de la distorsion 
cristalline en fonction de la composition t. Le 
rapport c/a’ diminue avec la concentration en 
oxyde salin de manganese jusqu’a la valeur 1.030, 

t 

0.37 

0.35 

0.33 

TABLEAU II 

SYM~RIE ET PARAM~TRES DE MAILLE DES PHASES OB~ERVBES DANS LE DOMAINE MIXTE 
“SPINELLE-HAUSSMANIE”: 0.30 < t < 0.40 

a’, = u,(2)“2 C&b ai = (a;2c*y’J 
Systeme 2) 6% 2, (*0.002) (A) 

Quadratique 8.673 8.937 1.030 8.760 
Cubique 8.77 
Cubique 8.770 
Quadratique 8.677 8.935 1.029 8.761 
Cubique 8.771 
Quadratique 8.676 8.926 1.029 8.758 
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puis passe brusquement de cette valeur A la 
valeur 1. 

La coexistence des deux phases de structure 
diffkente et la variation du rapport c/a’ montrent 
que la transition est discontinue entre les struc- 
tures spinelle et haussmanite. 

Intensittfs de raies 

Nous avons dCterminC la distribution des 
cations et les valeurs des parambtres de position 
de l’oxygkne par ttude des intensitks de raies de 
diffraction aux rayons X de quelques composks 
n’appartenant pas au domaine biphad. Nos 
mesures ont CtC traitkes sur ordinateur A l’aide 
d’un programme de calcul dans lequel le facteur 
d’accord entre intensitCs observkes et calcultes, a 
Ctk dkfini ainsi: R = 2 11, - ICI/z IO. 

Le Tableau III prksente la composition des 
termes CtudiCs et nos rtsultats. Les meilleures 
valeurs du facteur d’accord R sont toujours 
obtenues lorsque tout l’ttain mis en jeu se situe en 
position octakdrique; il n’est pas possible de 
distinguer entre les ions MnZf et Mn3+ du fait de 
leurs facteurs de diffusion tres voisins. 

Les valeurs des paramktres de position de 
l’oxygkne obtenues pour Mn,O, sont en bon 
accord avec celles d6terminCes par diffraction 
neutronique par Boucher, Buhl, et Perrin (7), Les 
valeurs obtenues pour les solutions solides varient 
peu; en effet, dans le domaine quadratique, 
d’aprks les relations x, = (1 - x,)/2 et x, = zq, la 
valeur du param&re pseudocubique x, est, aux 
erreurs expkrimentales prts, toujours voisine de 
0.384 qui est celles observke dans le domaine 
cubique. 

FIG. 4. Schkma de l’octakdre d’oxygene autour du 
cation Me”+. 

Nous avons calculd les distances “cation- 
anion” (Tableau III) : 
- en coordinence 4: la distance “manganbe- 

oxyg&ne” est, & + 0.03 A p&s, toujours 
voisine de la valeur expdrimentale g&&ale- 
ment observte, 2.04 A, pour le mangadse & 
l’ttat d’oxydation 2+ en site tttrakdrique; 

- en coordinence 6: dans le domaine quadra- 
tique, nous observons deux distances difftk- 
entes /$ et /?I (Fig. 4), en nombre respectif de 
deux longues et quatre courtes; l’octakdre 
moyen d’oxygkne devient de moins en moins 
dCformC lorsque la concentration en Mn,O, 
diminue. Le rapport /&/bl de ces deux distances 
est, aux erreurs expkrimentales p&s, tgal au 
rapport des parametres c/a’ (Tableau II), 
pour toute composition. 

Discussion des Rhltats 

L’tvolution 1inCaire des parambtres de maille 
a, et a, (Fig. 2) montre que la substitution de 
Mn2+ + Sn’” par 2Mn3+ s’effectuerait sur le 
mCme site cristallographique; l’ktude des 
intensitks place l’ttain en coordinence 6, en 
outre les valeurs obtenues pour la distance 
“manganese-oxygbne” en coordinence 4, de 
l’ordre de 2.04 A, conduisent au fait que les sites 
titrakdriques peuvent Ctre totalement occupCs par 
des ions MI?+ ; nous pensons done que la 
rtpartition la plus probable des cations, en 
fonction de la composition, est la suivante: 

(MW, 2Wf&, Mn?, SnL,,J 0, 
11 y a compatibilitk entre la d&formation 

cristalline et l’Ctat Clectronique du mangankse; 
en effet, les valeurs des constantes de Curie 
observCes varient, en fonction de la composition, 
de 8.84 pour Mn,SnO, B 10.72 pour Mn,O,; ces 
valeurs sont compatibles avec une constante de 
Curie observCe de 4.42 pour MnZ+ et de 3.15 pour 

I Mn3+ A l’Ctat de spm fort: &es . 
11 apparait done qu’une occupation minimum 

de 40 % des sites octaidriques par des ions Mn3+ 
est suffisante pour entrainer une distorsion de la 
maille spinelle par effet Jahn-Teller cooptratif. 
Cette dkformation macroscopique de la maille 
semble directement IiCe A la dkformation micro- 
scopique de l’octakdre du fait de 1’CgalitC des 
rapports c/a’ et /?z/pl. 

Cependant nous observons, dans le domaine 
biphask, des phases A structure quadratique avec 
un rapport c/a’ = 1.030; ceci impliquerait qu’une 
concentration kgtrement plus faible que t = 0.40 
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peut entrainer un effet coopkratif; mais nos 
divers recuits ne nous ont pas permis d’isoler 
parfaitement, dans ce domaine, les phases 
observkes afin de les Ctudier. 

Conclusion 

Les rtsultats, pour ce systbme Mn,O,- 
Mn,SnO,, sont analogues A ceux obtenus 
anttrieurement pour le systtme ZnMn,O,- 
Zn,SnO, (8); la transition “spinelle-hauss- 
manite” est discontinue; la substitution des 
cations s’effectue en site octakdrique oti se 
trouvent tous les ions Mn3+ A I’ttat de spin fort; 
la dtformation octakdrique entraine directement, 
par effet Jahn-Teller coopCratif, la d&formation 
de la maille spinelle, B partir d’une certaine 
concentration d’ions Mn3+ en coordinence 6; et, 
c’est sur ce taux que &side la diffkrence fonda- 
mentale entre les deux systkmes. 

Dans le cas du zinc, nous observons un taux 
d’occupation de 50% des sites octakdriques par 
des ions Mn3+, alors que dans le systkme Mn,O,- 
Mn,SnO,, un taux de 40 % s’avitre suffisant. Pour 
tenter d’expliquer ce rksultat, nous tmettrons 

l’hypothgse suivante: nous pensons que, dans le 
cas du mangankse, il pourrait s’ktablir un 
&change d’klectrons entre les ions Mn2+ et Mn3+ 
le long des chaines d’octatdres de la maille; cet 
Cchange, qui est impossible entre Zn*+ et Mn3+, 
favoriserait ici un effet Jahn-Teller coopkratif A 
un taux relativement plus faible. Toutefois, ceci 
demande A &tre confirm6 et nous n’excluons pas 
d’autres hypothkses. 
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