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Les solutions solides Sr;_,Ln,Mn;0, (Ln = La, Nd, Sm, Gd)
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The solid solutions Sr;_,LaMn,0, (0 = x =< 1.50) and Sr;_,Ln,Mn,0; (Ln = Nd, Sm, Gd; 0 < x < 1.40)
with Sr;Ti,0+-type structure have been prepared. Their cell parameters and c/a ratios are related to the

size of the rare earths and to the Mn?* ion concentration.

Introduction

Les structures des phases de formule
générale (ABO,),AO ou dérivées par des
substitutions couplées peuvent étre décri-
tes comme résultant de I'intercalation
d’une couche de composition AO entre n
blocs perovskite.

Le caracteére tridimensionnel de la struc-
ture perovskite correspondant a » infini
dans cette formulation se trouve réduit
lorsque n diminue.

En particulier lorsque » = 1 les phases
obtenues de structure type K,NiF, dans la-
quelle les octaedres (BOg) ne mettent en
commun que les quatre sommets du plan
x0y présentent un caractére pseudobidi-
mensionnel (1-3),

Dans les phases correspondant a n = 2
les octaédres (BOgs) mettent en commun,
outre les quatre sommets du plan x0y, un
cinqui¢me sommet suivant 0z (Fig. 1).

La présence simultanée des degrés d’ox-
ydation III et IV en proportion variable du
manganese, en sites octaédriques, pouvant
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induire des propriétés physiques interes-
santes nous avons préparé et étudié les pro-
priétés cristallochimiques des solutions so-
lides Srs-,Ln,Mn3* Mn2*O; (Ln = La, Nd,
Sm, Gd) qui dérivent de la phase Sr;Mn,0,
par la substitution couplée:

xSr2t + xMn** = xLn® + xMn?*.

Seules les compositions x = 1 et 1,33 dans
le cas du lanthane (4) et SrLa,Mn,0; (Ln =
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) correspondant a x = 2
(5) ont été annoncées.

Preparation

Les phases Sr;_,L.n,Mn3* Mn}*0;,

0=x=1,50
0=x=140

pour Ln = La
pour Ln = Nd, Sm, Gd.

ont été obtenues par calcination des mé-
langes stoechiométriques du carbonate
SrCO;, des oxydes Ln,O; préalablement
desséchés, et d’oxyde de manganése ou du
carbonate MnCO; suivant le schéma réac-
tionnel:
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Fi1G. 1. Structure de Sr;Ti,04.

G — xSrCO; + gano3

4 —
+ 2MnCO; + %

Sr3_anan207 + (5 - X)COZ.

Nous avons opéré en présence d’un Iéger
éxces de SrCO; (3% environ) pour compen-
ser la volatilité de ce dernier aux tempéra-
tures de réaction. Les solutions solides
pour x = (0,50 sont obtenues par calcination
a I'air a des températures entre 1400 et
1500°C.

En revanche, les solutions solides pour 0
= x = 0,50 ne semblent pas correspondre a
la stoechiométrie voulue bien qu’elles ne
présentent pas d’impuretés notables a
I’analyse radiocristallographique.

Pour x = 0,50, trois traitements thermi-
ques a I’air dont le premier a 1000°C pen-
dant 12 hr et les deux autres a 1500°C pour

s

le lanthane et a 1450°C pour les autres

02—)
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terres rares pendant 48 hr entrecoupés de
broyages sont nécessaires pour que les ré-
actions soient complétes.

Analyse chimique

Pour déterminer les taux respectifs de
Mn’* et Mn** dans les phases préparées
nous avons réduit la totalité des ions man-
ganése i I’état Mn®* en présence d’un éxcés
de KI en milieu chlorhydrique N/10. L’iode
libéré au cours de cette réaction est dosé par
une solution de thiosulfate de titre connu.

Nous avons porté dans le tableau I les
valeurs théoriques et expérimentales pour
quelques compositions de la phase
Sr3_xLaan207 .

Remarques. Le composé Sr;Mn,O; pré-
paré par Mizutani et coll. (6) est difficile a
obtenir. Les rares fois (non reproductibies)
ol nous avons obtenu un composé dans le-
quel le rapport Sr/Mn est égal a 3/2 avec un
spectre de rayons X indiquant une isotypie
avec Sr;Ti,0; le dosage chimique donne un
degré d’oxydation moyen du manganése in-
férieur a 4.

Les phases SrLn,Mn,0, annoncées par
Deschizeaux Cheruy et Joubert (5) ne
semblent pas correspondre a la formulation
donnée comme le font remarquer ces
auteurs.

Nous pensons que ces phases correspon-
dent a la formulation limite Sr;eLln, 4
Mn,0; comme en témoignent leurs paramé-
tres et les impuretés li€es a toutes les tenta-
tives de préparation des composés ne re-
nfermant que du Mn3*.

TABLEAU 1

VALEURS DE x THEORIQUES ET EXPERIMENTALES
POUR LA PHASE Sr;_,La,Mn,0,

0,50
0,51

0,75
0,76

1,00
1,01

1,25
1,24

1,50
1,49

Xihéo
Xexp = 0,02




LES SOLUTIONS SOLIDES Sr,.,LnMn,0,

Analyse Radiocristallographique

Les spectres X des  phases
Sr;_, L.n,Mn,;0; ont été indexés par isotypie
avec Sr3Ti,0; dans le systéme quadratique
pour toutes les valeurs de x.

La seule régle d’existence des plans ikl
esth + k + [ + 2n; ce qui implique pour ces
phases I’existence d’une maille cenirée.

Les variations en fonction de x des para-
metres a et ¢ et du volume V pour les dif-
férentes terres rares sont représentées sur
les figures 2 et 3. Le paramétre a passe par
un maximum pour x voisin de 1 et ¢ passe
par un inimum pour x voisin de 0,75 pour
toutes les solutions solides préparées.

Quant au volume V il augmente avec x et
ce d’autant plus vite que la taille de la terre
rare est élevée.

a(R) c(R)

] 0.5 1.0 15 X

F1G. 2. Variation des paramétres a et ¢ en fonction
de x des phases Sr;_.LnMn,0-.
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F1G. 3. Variation du volume V en fonction de x pour
les solutions solides Sry_,Ln Mn,0,.

Interpretation des Resultats

Les phases Sr;_,Ln,Mn,0, étant isotypes
de Sr;Ti;O; nous pouvons exprimer c/a
théorique dans I’hypothése de la sphéricité
des ions et du contact entre anions et cat-
ions (Fig. 1) par

_ro-+ D+ (V2 + DR + re2-)
h ro2- t+r

cla

oll r représente le rayon ionique moyen de
Mn3* et Mn** en site octaédrique et R celui
de Sr** et Ln** soit:

2 = X)rmpa+ + xryed+
2

et

(3 — X)Rgp2+ + xRy 3+
3 .

Comme Ry 3+ < Rgp2+ €t rypa+ < ryg3+ il en
résulte que R diminue lorsque x augmente

R:
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FiG. 4. Variation du rapport c/a théorique et experi-
mental des phases Sr;_.Ln,O, en fonction de x.

quelque soit Ln et que r est une fonction
croissante de x. Pour cette double raison ¢/
a théorique des divers termes des solutions
solides Sry_,Ln,Mn,0, diminue lorsque x
augmente.

Or les valeurs expérimentales de c/a ne
varient pas uniformément en fonction de x
(nous avons porté a titre d’exemple sur la
figure 4 c/a théorique et expérimental de la
phase Sr;_,LaMn,0,). Ceci implique que
la configuration électronique de I’ion Mn3*
n’est pas la méme dans tout le domaine
d’existence de la solution solide.

Pour 0 = x = 1,00 la décroissance de c/a
expérimental lorsque x augmente avec la
méme pente que celle de la décroissance de
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c/a théorique semble indiquer que les ions
Mn?*(d*) ne présentent pas de configuration
électronique a effet coopératif.

Pour 1,00 < x = 1,50 la croissance de c/a
expérimental avec x (taux de Mn?*) ne sem-
ble pouvoir s’expliquer que par une config-
uration £,dp privilégiée des ions Mn*".

L’examen de la figure 4 montre que AV/
Ax est d’autant plus faible que la taille de la
terre rare est petite.

L’augmentation du volume résultant de
la croissance de x donc de r est contrariée
par la diminution de R dont 'effet propor-
tionnel a la différence Rg2+ — Rp,»3+ est
d’autant plus important que la terre rare est
petite.

L’étude de la substitution du strontium
par le baryum dans les phases
Sr;_,Ln,Mn,0; est en cours et nous don-
nera d’autres  renseignements  sur
I'influence de R sur la structure Sr3Ti,0;.
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