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The solid solutions Sr3-,LaxMnz0, (0 s x 5 1.50) and Srj~&,MnzO, (Ln = Nd, Sm, Gd; 0 2 x 5 1.40) 
with SrsTi,O,-type structure have been prepared. Their cell parameters and c/a ratios are related to the 
size of the rare earths and to the Mn3+ ion concentration. o 1984 Academic press, IK. 

Introduction induire des proprietes physiques interes- 
santes nous avons prepare et CtudiC les pro- 

Les structures des phases de formule prietes cristallochimiques des solutions so- 
generale (ABOJJO ou dtrivees par des lides Sr3-,Ln,M&,Mn~+07 (Ln = La, Nd, 
substitutions couplees peuvent etre decri- Sm, Gd) qui d&vent de la phase Sr3Mn207 
tes comme resultant de l’intercalation par la substitution couplee: 
d’une couche de composition A0 entre n 
blocs perovskite. 

xSr2+ + xMn4+ = xLn3 + xMn3+. 

Le caractere tridimensionnel de la struc- Seules les compositions x = 1 et 1,33 dans 
ture perovskite correspondant a n infini le cas du lanthane (4) et SrLn2Mn207 (Ln = 
dans cette formulation se trouve reduit Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) correspondant a x = 2 
lorsque n diminue. (5) ont CtC annondes. 

En particulier lorsque n = 1 les phases 
obtenues de structure type K2NiF4 dans la- Preparation 
quelle les octabdres (BO,) ne mettent en 
commun que les quatre sommets du plan 

Les phases Sr3-XLnXMn~~,Mn~+07 

xOy presentent un caractere pseudobidi- 05x4 1,50 pour Ln = La 
mensionnel ( I-3). 

Dans les phases correspondant a n = 2 
05x5 1,40 pour Ln = Nd, Sm, Gd. 

les octddres (BOG) mettent en commun, ont CtC obtenues par calcination des me- 
outre les quatre sommets du plan Xoy, un langes stoechiometriques du carbonate 
cinquieme sommet suivant Oz (Fig. 1). SrC03, des oxydes Lnz03 prealablement 

La presence simultanee des degres d’ox- desseches, et d’oxyde de manganese ou du 
ydation III et IV en proportion variable du carbonate MnC03 suivant le schema reac- 
manganese, en sites octaedriques, pouvant tionnel: 
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FIG. 1. Structure de Sr3Ti207. 
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2 

4-x 
+ 2MnC03 + 4 O2 + 

Sr3-xLnxMn207 + (5 - x)COZ. 

Now avons optre en presence d’un leger 
Cxcbs de SrC03 (3% environ) pour compen- 
ser la volatilite de ce dernier aux tempera- 
tures de reaction. Les solutions solides 
pour x 2 050 sont obtenues par calcination 
a l’air a des temperatures entre 1400 et 
1500°C. 

En revanche, les solutions solides pour 0 
I x 5 0,50 ne semblent pas correspondre a 
la stoechiometrie voulue bien qu’elles ne 
presentent pas d’impuretes notables a 
l’analyse radiocristallographique. 

Pour x 2 0,50, trois traitements thermi- 
ques a l’air dont le premier a 1000°C pen- 
dant 12 hr et les deux autres a 1500°C pour 
le lanthane et a 1450°C pour les autres 

terres rares pendant 48 hr entrecoupes de 
broyages sont necessaires pour que les t-e- 
actions soient completes. 

Analyse chimique 

Pour determiner les taux respectifs de 
Mn3+ et Mn4+ dans les phases preparees 
nous avons reduit la totalite des ions man- 
ganese a l’etat Mn2+ en presence d’un Cxds 
de KI en milieu chlorhydrique N/10. L’iode 
lib&C au tours de cette reaction est dose par 
une solution de thiosulfate de titre connu. 

Nous avons port6 dans le tableau I les 
valeurs theoriques et experimentales pour 
quelques compositions de la phase 
Sr3-xLa,Mn207. 

Remarques. Le compose Sr3Mn207 pre- 
pare par Mizutani et cod. (6) est difficile a 
obtenir. Les rares fois (non reproductibles) 
oti nous avons obtenu un compose dans le- 
quel le rapport Sr/Mn est Cgal a 3/2 avec un 
spectre de rayons X indiquant une isotypie 
avec Sr3Ti207 le dosage chimique donne un 
degre d’oxydation moyen du manganese in- 
ferieur a 4. 

Les phases SrLn2Mn207 annoncees par 
Deschizeaux Cheruy et Joubert (5) ne 
semblent pas correspondre a la formulation 
don&e comme le font remarquer ces 
auteurs. 

Nous pensons que ces phases correspon- 
dent a la formulation limite Sr1,60Ln1,40 
Mn207 comme en temoignent leurs parame- 
tres et les impure& likes a toutes les tenta- 
tives de preparation des composes ne re- 
nfermant que du Mn3+. 

TABLEAU I 

VALEURS DEXTH~ORIQUESETEXPI?RIMENTALES 

POUR LA PHASE Sr3-xLaxMn20, 

Xth&, 0,50 0,75 l,oo 1,25 1,50 
x,xp 5 0,02 0,51 0,76 1,Ol 1,24 1,49 



LES SOLUTIONS SOLIDES Sr,&n,Mn20, 

Analyse Radiocristallographique 

Les spectres X des phases 
Sr3-xLn,Mn207 ont CtC indexes par isotypie 
avec Sr3Ti207 dans le systeme quadratique 
pour tomes les valeurs de x. 

La seule regle d’existence des plans hkl 
est h + k + 1+ 2n; ce qui implique pour ces 
phases l’existence d’une maille centree. 

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

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

(1) 

Interpretation des Resultats 

.4 

Les phases Sr3-Jn,Mn20, &ant isotypes 
de Sr3Ti207 nous pouvons exprimer c/a 
theorique dans l’hypothese de la sphericite 
des ions et du contact entre anions et cat- 
ions (Fig. 1) par 

3 
c,a = (roz- + r) + (ti + l)(R + ro2-) 

r-02- -I- r 

ou r represente le rayon ionique moyen de 
Mn3+ et Mn4+ en site octaedrique et R celui 
de Sr2+ et Ln3+ soit: 

r= 
(2 - x)&f++ + xrMn3+ 

2 
a 

et 

8 R = (3 - x)RSr2+ + xRLn3+ 

3 
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FIG. 3. Variation du volume V en fonction de x pour 
les solutions solides Sr3-xLn,Mn20,. 

FIG. 2. Variation des paramttres a et c en fonction Comme RLn3+ 5 RSr2+ et rM&+ 5 r@+ il en 
de x des phases Sr,+Ln,MnZ07. resulte que R diminue lorsque x augmente 
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FIG. 4. Variation du rapport c/a thtorique et experi- 
mental des phases Sr3~Jn20, en fonction de X. 

quelque soit Ln et que r est une fonction 
croissante de x. Pour cette double raison c/ 
a theorique des divers termes des solutions 
solides Sr3-XLn,Mn207 diminue lorsque x 
augmente. 

Or les valeurs experimentales de c/a ne 
varient pas uniformement en fonction de x 
(nous avons port6 a titre d’exemple sur la 
figure 4 c/a theorique et experimental de la 
phase Sr3-XLaXMn207). Ceci implique que 
la configuration Clectronique de l’ion Mn3+ 
n’est pas la meme dans tout le domaine 
d’existence de la solution solide. 

Pour 0 5 x 5 1 ,OO la decroissance de c/a 
experimental lorsque x augmente avec la 
meme pente que celle de la decroissance de 

c/a theorique semble indiquer que les ions 
Mn3’(d4) ne presentent pas de configuration 
Clectronique a effet cooperatif. 

Pour 1,OO < x 5 1,50 la croissance de c/a 
experimental avec x (taux de Mn3+) ne sem- 
ble pouvoir s’expliquer que par une config- 
uration t&,di2 privilegiee des ions Mn3+. 

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 resultant de 
la croissance de x done de r est contrariee 
par la diminution de R dont l’effet propor- 
tionnel a la difference RSr2+ - RLn3+ est 
d’autant plus important que la ten-e rare est 
petite. 

L’etude de la substitution du strontium 
Par le baryum dans les phases 
Sr3-xLn,Mn207 est en tours et nous don- 
nera d’autres renseignements sur 
l’influence de R sur la structure Sr3Ti207. 
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