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Lacomparaisonentrelasynthitsegl’airet sousvidedelasolutionsolide t MnaOa + (1 - t)Zn,SnO,, 
et l’ktude cristallographique des composks non oxydCs ont permis d’ktablir la rkpartition et la 
configuration Clectronique des cations dans les sites tktrakdriques (A) et octaedriques (B). L’aspect 
compktitif entre les ions ZnZ+ et Mn’+ B occuper le site tktrddrique est discutk. A l’air, la caractkre 
inoxydable de MnZ+ en site A est clairement Ctabli, tandis que le mangankse dkplack en site B 
s’oxyde en Mn 3+ Sous vide, la concentration critique d’ions MrP en site B, entrainant un effet . 
Jahn-Teller coopkratif, est de I’ordre de 50 %. 

Un fait important a CtB Bgalement mis en Evidence: la distorsion microscopique de I’octairdre 
d’oxygttne, que traduit le rapport entre les distances anionsation longue et courte, est &gale & la 
dkformation macroscopique de la maille que reprCsente le rapport &z/z. 

Comparison between synthesis in air and in vacuum of the solid solution t MnsOd + (1 - t)Zn,SnO,, 
and cristallographic study of the nonoxidized compounds allowed us to establish the distribution 
and the electronic configuration of cations in tetrahedral (A) and octahedral (B) sites. The com- 
petitive aspect of ZnZ+ and MrP ions to occupy tetrahedral site is discussed. In air, the non- 
oxidizablecharacterofMn*+onanA-siteisclearlyborneout,whereastheB-sitedisplacedmanganese 
oxidizes to Mn3+. In vacuum, the critical concentration of Mn3+ ion at theoctahedral site, involving 
a cooperative Jahn-Teller effect, is about SO’%. 

An important fact has also been put forward: the microscopic distortion of the oxygen octa- 
hedra, which the ratio of long and short anionxation distances expresses, is equal to the unit-cell 
macroscopicdeformation that the ratio c/ad\/Zrepresents. 

Introduction 

La diformation du rtseau cubique spinelle 
peut s’expliquer par la prksence de certains 
cations, tels que Mn3+ et Cu2+ par exemple, 
qui, lorsqu’ils sont 1ocalisCs en site octa- 
6drique, provoquent des distortions du type 
Jahn-Teller (I). L’apparition de la dtforma- 
tion macroscopique de la maille est like B une 
certaine concentration critique d’ions dis- 
tordants en site B (2); cette concentration a 
CtC dtterminke dans certaines solutions solides 
(3-10) et peut Ctre influencke par les cations 
nondistordants prtsents dans la molkcule. 
Cette concentration est en gCnCra1 voisine 
de 0.55 B 0.65 cation par site octakdrique. 
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La synthbe de l’orthostannate de man- 
ganese Mn,SnO, (II), k partir du mklange 
SnO, + 2 MnO, conduisant B une solution 
solide entre Mn,O, et Mn,SnO,, et le fait 
que l’ion Mn3+ (3d4) peut induire un effet 
Jahn-Teller, nous ont amen& A entreprendre 
1’Ctude des systkmes MeMn,O,-Me$nO,. 
Nous nous sommes in&es& dans un premier 
travail aux solutions solides ZnMn,O,- 
Zn2Sn04 (12) et Mn304-Mn,SnO, (23) dans 
lesquelles les sites tCtra&driques pouvaient 
&tre occupCs par un seul et m&me cation Me” 
ayant une forte affinitt pour ce site. Dans le 
but de completer ces prktdents travaux, 
nous proposons, dans ce memoire, I’Ctude 
du systhme Mn,O,-Zn$nO, dans lequel 
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le mecanisme de substitution est pluscomplexe : 
MnZ+ + 2 Mn3+ + 2 Zn2+ + Sn4+. 

Le mtcanisme du phenomene Jahn-Teller 
cooperatif qui conduit a la deformation du 
rtseau necessite, en particulier dans le cas du 
manganese, l’apport d’informations precises. 
Nous nous sommes attaches a dtfinir la 
repartition des cations et leurs configurations 
Clectroniques de facon a relier quantitative- 
ment distribution cationique et deformation 
cristalline. 

I. Don&es et Techniques Cristallographiques 

Les composes Ctudies cristallisent soit dans 
la structure cubique type spinelle de froupe 
d’espace Fd3m, soit dans la structure quad- 
ratique type haussmanite de groupe d’espace 
14,/awrd. Nous avons montre anterieurement 
(12,13) que I4Jamd est sous-groupe de Fd3m, 
ce qui entraine une correspondance entre les 
positions equivalentes, I’indexation et les 
intensites des plans de diffraction. 

Les mesures de parametres et d’intensitb 
ont tte faites avec un diffractometre enregis- 
treur Philips PW 1310/00; la methode par 
“rCflexion” sur un tchantillon plan a CtC 
adoptee en utilisant la radiation ,?Ka du cuivre 
et comme ttalon interne NaCl: a = 5.639 A. 
La distribution des cations et les parametres 
de position de l’oxygene ont CtC determines 
par traitement des mesures d’intensites sur 

ordinateur a l’aide d’un programme de calcul 
(14) dans lequel le facteur d’accord entre 
intensites observees et calculees est defini par: 

II. Synth&se des ComposCs t Mn,O, + (1 - t) 
Zn,SnO, 

Mn,O, a CtC prepare par decomposition a 
l’air a 1000°C de l’oxalate de manganese. 
Pour Zn,Sn04 nous avons adopt6 la mtthode 
proposee par Poix (1.5) : 

SnO, + 2 ZnO T Zn,SnO,. 

Deux mtthodes de synthese des solutions 
solides ont CtC envisagees, l’une a l’air, 
l’autre sous vide. 

1. Synthbe d 1’Air 
Les melanges de Mn,O, et Zn,SnO,, 

pris en proportions calculees, sont places en 
nacelle de platine et recuits a 1100°C; les 
Cchantillons ainsi trait& sont trempes a 
I’air, controles par peste et analysts aux 
rayons X. Nos observations sont rassemblees 
dans le Tableau I; elles montrent qu’il y a 
simultanement gain de poids et rejet de SnO, 
pour t > 0.30; ce rtsultat implique une oxy- 
dation des cations, autres que l’ttain, presents 
dans la molecule. Nous proposons, pour 
interpreter ce phenomene d’oxydation, un 

TABLEAU I 

SYNTH~SE A L’AIR DU SYST~ME Mn304-ZnzSn04: COMPOSITION, DURBE DES 
TRAITEMENTS THERMIQUES A llOO”C, CONTR~LES PAR PES~E ET ANALYSE AUX 

RAYONS X 

DurQ des Gain de poids-(mg/g) Phases observees 
recuits 

t (Jours) MesurC Calcule Principale Secondaire 

0.90 14 2.9 4.1 Quadratique 
0.80 14 7.3 8.3 Quadratique 
0.60 13 8.0 16.5 Quadratique 
0.50 30 5.6 13.2 Quadratique 
0.40 26 4.1 10.6 Quadratique 
0.30 7 1 7.9 Cubique 
0.20 6 0 5.3 Cubique 
0.10 6 0 2.6 Cubique 

SnOz 
Snot 
SnOz 
SnOz 
Sn02 
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mecanisme de reaction qui tient compte des 
remarques suivantes : 

le rejet de SnO, exclut en pratique 
l’existence de composes lacunaires; 

seul le manganese est susceptible de 
s’oxyder; 

la temperature de preparation n’est pas 
compatible avec la stabilite de l’ion 
Mn+4; 

nous observons des phases de structure 
haussmanite, ce qui implique une 
concentration importante d’ions Mn3+. 

Ce mecanisme est le suivant; la mise en 
solution solide de Mn,O, et de Zn,SnO, 
s’accompagne d’un deplacement de Mn”, 
par les cations Zn’+, des sites tttraedriques 
vers les sites octaedriques on le manganese 
2+ peut des lors s’oxyder facilement en 
Mn3+. Deux cas sont j considerer selon que 
la concentration totale en zinc est suffisante 
(t < 4/7) ou non (t > 4/7) pour occuper la 
totalite du site tetraedrique; les deux schemas 
possibles sont les suivants : 

t.(Mn’+) [Mnp]O, + (1 

t < 4/7 

+ O/4)0, / 

J 
7 . (Zn2+) ks Md&Sd’&] 0, 

+ : SnO, 

Les gains de poids ont CtC calcules, Tableau 
I, en admettant le maximum d’ions Zn2+ 
en site A et une oxydation de tous les ions 
Mn’+ deplaces en site B. 

Nous remarquons que le gain de poids 
observe est toujours inferieur a celui calcule 
dans l’hypothese maximum. Nous avons 
propose le m&me mecanisme au tours de la 
synthese de ZnMn,O, (12): reaction de ZnO 
SW 213 Mn,O,, dans des conditions de prtpara- 
tion rigoureusement identiques, avec oxyda- 
tion totale de Mn2+ en Mn3+; du fait que ce 
mecanisme soit partiel dans la solution solide, 
la conclusion est dbs lors Cvidente: une 

10 

proportion importante d’ions Mn2+ reste 
en site tetraedrique, mCme lorsque la con- 
centration en ions Zn2+ est suffisante pour 
occuper la totalite de ce site. Par exemple 
pour le mixte t = 0.40, compte tenu du gain 
observe, la composition qui decoule des 
remarques precedentes est : 

Wni?24Zdt,6) PWto2 Snb’l,g Zn~LJ 04. 
Cette composition est compatible avec le 

fait que la phase observee presente la structure 
quadratique, en effet compte tenu des resultats 
obtenus anterieurement sur le systeme 
ZnMn,O,-Zn,SnO, (12) ceci est entierement 
satisfaisant puisque [Mn3+18 3 1. 

2. Synthbe sous Vide 
L’impossibilite d’obtenir k l’air des phases 

exemptes d’impuretes nous a amen6 B faire 
nos preparations sous vide. Les melanges 
entre Mn,O, et Zn,SnO, sont mis en tube de 
platine lequel est ensuite place dans une 
ampoule de silice scellee sous vide; les recuits, 
effectues a llOO”C, sont entrecoupes de 

- t). (Zn2+) [Zn’+ Sn’v] 0, 

\ 

t > 417 

+ [Cl - WI 02 

4 

+ (1 - t) SnO, 

broyages d’homogeneisation et de controles 
par analyse aux rayons X; les ampoules 
sorties du four sont tremptes a l’air. Les 
traitements thermiques et les phases obtenues 
sont presentes dans le Tableau II. En aucun 
cas nous n’avons observe de rejet de Sn02, 
ce qui permet d’affirmer qu’il n’y a pas eu 
oxydation du manganese 2+ mis en solution 
solide. 

III. Etude Cristallographique des Phases Prk- 
parCes sous Vide 

L’analyse qualitative aux rayons X des 
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TABLEAU II 

SYNTH~SE sous VIDE DLJ SYST~ME Mn@-Zn2Sn04: 
COMPOSITION, DURBE DES TRAITEMENTS THERMIQUES A 

1100°C ET PHASES APPARUES 

Duke des 
recuits Structure des phases finales 

t (Jours) observees 

0.80 10 
0.60 16 
0.55 16 
0.52 15 
0.50 15 
0.45 10 
0.40 7 
0.30 4 
0.10 4 

Quadratique 
Quadratique 
Quadratique 
Quadratique 
Domaine biphase: 

1 “Spinelle-haussmanite” 
Cubique 
Cubique 
Cubique 

phases obtenues met en evidence trois 
domaines differents : 

un domaine de phases a structure cubique 
pour t < 0.40; 

un domaine biphast “spinelle-haussma- 
nite” pour 0.40 < t < 0.52; 

un domaine de phases a structure qua- 
dratique pour t 3 0.52. 

Notre etude n’a port6 que sur les composes 
monophases. Notons que pour Mn,O,, 
nos resultats sont en bon accord avec ceux 
releves dans la bibliographie (16,17), de mCme 
que pour Zn,SnO, (1.5,18). 

Le Tableau III presente I’ensemble de nos 
mesures parametriques. Le rapport c/a’, 
qui traduit la deformation de la maille, 
montre une variation brusque entre les deux 
systemes: le passage entre les structures 
haussmanite et spinelle est discontinu. 

L’ttude des intensites de raies a permis de 
determiner les paramkres de position de 
l’oxygene et la distribution des cations: 
Tableau IV. Du point de vue facteur de diffu- 
sion atomique, si l’etain differe notablement 
des autres cations, il est possible de distinguer 
le zinc du manganese, cependant les rtsultats 
quant a la repartition Mn’+-Zn2+ sont peu 
precis; les distributions proposees en site A 
sont celles qui ont donne le meilleur facteur 
d’accord et sont estimtes a +0.05 cation. 

TABLEAU III 

COMPOSITION, PARAM~TRES ET DEFORMATION CRISTAL- 

LINE c/a’ DES PHASES Mn,O,-Zn,SnO,” 

a, ou n, a’ = ad5 
(4 (4 A 

c/a’ 

t +0.004 +0.004 *0.005 kO.002 
-__ 

1 8.564 8.146 9.462 1.161 
0.90 8.575 8.212 9.348 1.138 
0.80 8.586 8.256 9.285 1.124 
0.60 8.605 8.382 9.067 1.081 
0.55 8.606 8.393 9.047 1.078 
0.52 8.603 8.400 9.021 1.073 
0.40 8.615 1 

0.30 8.629 1 
0.10 8.649 1 

0 8.656 1 

’ a, paramttre des phases cubiques; a’ = a-\/2 et c 
paramttres des phases quadratiques; le paramttre 
equivalent a, = (~‘%)i/~ est Cgal a la racine cubique 
de deux fois le volume de la maille quadratique. 

Nous remarquons que, quel que soit le terme 
de la solution solide, la proportion d’ions 
Mn2+ en site tetraedrique est importante et 
reste superieure a celle en site octaedrique. 
Le calcul de la distance moyenne (Me-O), 
montre que celle-ci diminue a mesure que la 
concentration [Zn2+]A augmente; ce resultat 
est conforme aux invariants proposes par 
Poix (19): (Mn’+-0), = 2.041 A et (Zn2+- 
0), = 1.970 A. Lorsque la composition de la 
solution solide varie de At, un certain nombre 
d’ions Mn2+ sont mis en solution; l’affinid du 
manganese a occuper les sites tetraedriques est 
la fraction de ce nombre d’ions qui se place 
en site A. Nous remarquons que dans le 
domaine de phases cubiques cette affinite, 
qui est totale pour 0 < t < 0.30, dtcroit 
brusquement pour devenir pratiquement nulle 
pour t = 0.40. Dans le domaine de phases 
quadratiques cette affinite, nulle pour 1 > t > 
0.80, augmente rapidement lorsque t est 
tgal ou superieur a 0.70 pour devenir presque 
totale pour t = 0.50. Cette affinite Cvolue 
done differemment dans chaque domaine de 
phases uniques. 
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TABLEAU 1V 

ETUDE DES INTENSIT~S DES COMPOSERS PREPARES sous VIDE. FACTEUR D’ACCORD R, DISTRIBUTION DES CATIONS, 
PARAM~TRES D’OXYG~NE (x, DANS Fd3m; xq ET zq DANS I4Jamd), DISTANCES CATION-ANION (EN SITE A: (Me-0)4; 

EN SITE B: [Me-016 DANS Fd3m, 8, = [Me-O], COURTE ET B2 = [Me-O], LONGUE DANS Z4,/amd) 

Site A Sites B 
R 

XC 
(Me-Oh 

[Me-Ok (A) 

t (%) Mn*+ Zn2+ Mn2+ Zn2+ Mn3+ Sn’” Xq *ll (A) BI /L &/PI 

1 I 1 2 0.288 0.384 2.02 1.95 2.28 1.17 
0.90 5 0.80 0.20 0.10 0 1.80 0.10 0.229 0.382 2.00 1.97 2.27 1.15 
0.80 7.5 0.60 0.40 0.20 0 1.60 0.20 0.232 0.382 1 .9g5 1.99 2.25, 1.13 
0.60 4.5 0.40 0.60 0.20 0.20 1.20 0.40 0.232 0.381 1 .9g2 2.02 2.216 1.09 
0.40 5.5 0.25 0.75 0.15 0.45 0.80 0.60 0.382 1.97 2.094 1 
0.30 7 0.30 0.70 0 0.70 0.60 0.70 0.382 1.976 2.098 1 
0 6.5 1 1 1 0.382 1.97, 2.104 I 

PrCcision: d[MnZ+laoUB = +O.OS i-o.003 kO.02 kO.02 kO.01 

IV. Discussion 

On peut Cvidemment Cmettre quelques 
doutes sur la prkision avec laquelle les dis- 
tributions relatives (Zn’+-Mn*+), sont obte- 
nues pour les composks prtparks sous vide. 
En fait, les rksultats observks B l’air dCmon- 
trent la validit& de ces distributions et prouvent 
que la marge d’erreur admise est dans tous 
les cas un maximum. 

Une premi&re comparaison est Cvidente : 
les compost% t < 0.30 prCparCs & l’air ne 
donnent lieu k aucun gain de poids ni rejet 
de SnO,, et nous constatons que leurs para- 
mktres de maille sont t&s voisins de ceux 
des composes prCparCs sous vide: Tableau V. 
Le fait qu’il n’y ait pas d’oxydation B l’air 
implique que la concentration en Mn2+ en 
site B est nulle; cet ion est en site A. 

TABLEAU V 

VALEURS DES PARAM~TRES CRISTALLINS DES 

PHASES PRBPAR~ES A L’AIR ET sow VIDE 

POUR t < 0.30 

a, (A) 

t Vide Air Prkcision 

0.10 8.649 8.646 +0.003 
0.20 8.635 8.636 _+0.003 

Une deuxikme comparaison qualitative 
peut Ctre faite en dkduisant des rksultats 
obtenus un mkcanisme gCntra1 de formation 
des phases j l’air: 

ler temps: mise en solution entre Mn, 
0, et Zn,SnO, et dkplacement simul- 
tank de Mn2+ de A vers B par le zinc 

2e temps: oxydation de Mn2+ en site B 
et rejet de SnO, 

ainsi, pour le mixte t = 0.40, nous trouvons 
a I’air : 

nous remarquons que le taux d’ions (Zn”- 
Mn’+), est trts voisin pour le composk 
synthktist sous vide: (Mr$,,Zn&,),. 

Une remarque analogue peut &tre faite 
sur les autres composCs; par exemple, pour 
le mixte t = 0.60: d’une part le gain de poids 
mesurk est de l’ordre de 50 y0 de celui calculk, 
d’autre part 1’Ctude cristallographique du 
terme sous vide ne place en site B que 50 % des 
cations Mn2+ susceptibles d’&tre dCplac& par 
le zinc. 

Ceci prouve d’une part que ce mkanisme de 
dtplacement du manganese par le zinc 
dCpend peu du phtnomkne d’oxydation; 
d’autre part il n’est pas gCntra1 et semble 1% 
B la composition de la solution solide; 
signalons que ce mkcanisme est propok pour 
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des composCs trempks d’une temptrature rapport des paramkres cristallins c et a%& 
don&e. Tableau III, de la structure quadratique. 

Une confirmation de tous ces rtsultats a 
ttC obtenue du point de vue magnktique. 
Le mixte t = 0.50 prtpark k l’air est ferri- 
magnktique : cette propriCtC nCcessite la 
prksence d’ions porteurs de moment en site A, 
en l’occurrence MrP, et lbve toute ambiguitk 
quant B la validit de notre analyse des rCsul- 
tats expkrimentaux. Sous vide, t = 0.40 est 
Cgalement ferrimagnttique g basses tempka- 
tures; signalons que les valeurs de la constante 
de Curie des composks synthktists sous vide 
varient lintairement en fonction de t et sont 
en trks bon accord avec les valeurs calculkes h 
partir de la composition proposke dans le 
Tableau IV en prenant pour l’ion Mn3+ un 
&at de spin fort compatible avec un effet 
Jahn-Teller. 

11 existe done une relation directe entre la 
distorsion microscopique et la diformation 
macroscopique. C’est la troisikme fois que 
nous observons cette r6gle dans les systemes 
manganites-orthostannates. 

Conclusion 

Les distributions et les configurations 
Clectroniques des cations dans les sites cristal- 
lographiques Ctant bien Ctablies nous permet- 
tent d’affirmer qu’une occupation de 52 % des 
sites B par Mn3+ est suffisante pour entrainer 
un effet coopkratif. Ce rksultat parait devoir 
s’accorder avec l’hypothbe de Goodenough 
et Loeb (2) selon laquelle, dans le domaine 
cubique, la distorsion de chaque octakdre 
est inhibke par l’knergie de cohksion du rkseau. 
Au deli de la concentration critique, t 2 0.52, 
l’allopgement des octakdres suivant l’axe C 
devient coopkatif et provoque directement 
la dtformation quadratique. Ce taux est 
Egkrement plus faible que celui gCnCralement 
propost par d’autres auteurs (3-10) et voisin 
de celui que nous avons obtenu, 50% dans le 
systkme ZnMn,O,-Zn,Sn04 (12); cependant, 
il est supkrieur au taux dttermink dans la 
solution solide Mn,O,-Mn$nO* (23) : 40 %. 
Ces differences mettent en Cvidence l’influence 
des cations non distordants sur l’effet co- 
optratif Jahn-Teller. 

La compktition entre le zinc et le mangankse 
g occuper le site A peut surprendre car tous 
les spinelles ZnMezO, sont directs, rappelons 
cependant que la majoritt des compos6s 
MnMezOd prksente aussi cette tendance. 
Le phknomkne observt montre que l’affinitk 
tttratdrique ou octatdrique d’un cation est 
une propriCtC Cvolutive qui dtpend essentielle- 
ment de la composition globale de la moltcule 
et du type de structure dans lequel il est 
engagk. 

Les mesures par thermogravimttrie et par 
diffraction de rayons X sont cohkrentes entre 
elles et mettent en evidence une concentration 
critique de 0.52 ion Mn3+ par site octakdrique. 
L’Ctude des propriCk% magrktiques montre 
que, comme il est gCntralement constat& 
la dkformation de la maille spinelle peut 
&tre attribute B l’ion Mn3+ (3d4) & l’ttat de spin 
fort. La dtformation macroscopique, par 
effet Jahn-Teller CoopCratif, est directement 
proportionnelle g l’amplitude de la distorsion 
de l’octakdre du fait que pz/fil est Cgal B 
clad; g notre connaissance, ce dernier 
rksultat n’a jamais ttt signal6 dans la litdra- 
ture. 
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