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La solution solide CazdX Y,MnO., (0 < x S 0.30) est isotype de Ca2MnOh. Les proprietes magnetiques 
peuvent &tre interprdtees a partir de la theorie du superechange de Goodenough. Les proprietes 
Clectriques mettent en evidence un mkcanisme de conduction par sauts. 

The solid solution Ca,-, Y,MnO, (0 < x < 0.30) is isostructural with Ca2Mn04. Magnetic pro- 
perties can be interpreted by Goodenough’s superexchange theory. Electrical properties characterize 
a hopping mechanism. 

L’etude magnetique des phases de type difficile l’interpretation des proprietes mag- 
K2NiF, se justifie par l’existence de couches netiques. Nous avons done Btendu le travail 
bidimensionnelles de structure perovskite aux solutions solides Ca,, Y,MnO, dans 
(Fig. 1). lesquelles l’ion Y3+ est diamagnetique. 

11 existe au sein d’un reseau K,NiF, deux 
types de couplages magnetiques: des inter- 
actions intraplanaires, tres fortes, entre cations 
situ& a l’inttrieur des couches et des inter- 
actions interplanaires entre couches perov- 
skite successives. 

I. Prdparation et Etude Radiocristallograpbiqne 

On a observe dans K,NiF, lui-mCme un 
comportement purement bidimensionnel dQ 
au fait que les interactions entre couches 
semblent negligeables a cot6 des couplages 
intraplanaires (I). Mais le comportement de 
la phase oxygenee isostructurale Ca,MnO, 
est different: en-dessous de la temperature de 
Ntel (115°K) I’ordre magnetique semble 
tridimensionnel, alors que pour 115°K < T < 
220°K la susceptibilite magnetique caracterise 
un ordre bidimensionnel(2). 

Les produits de depart, CaCO,, Y,O, et 
Mn,O,, sont melanges et pastilllts dans les 
proportions correspondant au schema re- 
actionnel : 

2(2 - x) CaCO, + x Y,O, + Mn,O, 
l-x 

+ 2 - O2 + 2Ca,-, Y,MnO, 

+2(2-x)CO,f. 

Dans un mtmoire anterieur (3) nous avons 
mis en evidence l’existence de solutions solides 
Ca,,Ln,MnO, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 
derivant de CazMn04 par la substitution 
couplte : Ca2+ + Mn4+ = Ln3+ + Mn3+. 

Le caractere paramagnetique des ions terre 
rare entrant dans ces solutions solides rendait 

Deux traitements thermiques a I’air de 
24 h a 1250°C sont ntcessaires pour permettre 
une reaction totale. Dans ces conditions le 
domaine d’existence de la solution solide est: 
0 < x < 0.30. 

Dans tout son domaine d’homogentitt la 
solution solide cristallise, comme Ca,MnO, 
lui-meme, dans le systeme quadratique. Les 
valeurs des paramttres de la phase limite 
Ca 1.70Y0.30Mn04 sent: 

a = 3.740 f: 0.002 A et c = 11.84 + 0.01 A 
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FIG. 1. Structure K,NiF,. 

La variation des parametres en fonction de 
x est don&e a la fig. 2. Comme pour les solu- 
tions solides Ca,,Ln,MnO, (3) a augmente 
et c diminue lorsque le taux x en Mn3+ croit: 
l’apparition progressive d’un electron d 
supplementaire dans les orbitales d.+,,~ du 
manganese entraine un effet Jahn-Teller. 
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FIG. 2. Variation des param&res a et c de la solution 
solide Cal-, Y,MnO, en fonction de x. 

II. Etude MagnCtique 

(a) Variation de l’dimantation en Fonction du 
Champ 

La variation de l’aimantation en fonction 
du champ revele a basse temperature l’ap- 
parition dune composante ferromagnetique 
qui disparait pour 0.25 < x < 0.30. 

La Fig. 3 represente le faisceau de courbes 
obtenues pour x = 0.05. Le Tableau I donne, 
pour quelques valeurs de X, I’aimantation a 
saturation a 4.2”K par ion g. Mn3+ et la 
temperature a laquelle la composante ferro- 
magnetique s’annule. uSsar atteint sa valeur 
maximale pour x = 0.05 environ. 

(b) Variation de PInverse de la Susceptibilitt! 
Magnt!tique en Fonction de la Tempe?ature 

Les courbes representant la variation de 
l’inverse de la susceptibilite magnetique en 
fonction de la temperature sont portees 
aux Fig. 4, 5,6 et 7 pour les compositions x = 
0.05,x=0.10,x=0.25etx=0.30. 

Aux basses temperatures le point d’ordre 
tridimensionnel mention& pour Ca,MnO, 
(2) est encore discernable pour x = 0.05 
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FIG. 3. Variation de l’aimantation avec le champ 
pour la phase Ca1,95 Yo,osMn04. 

TABLEAU I 

x G&b) T~-o)~K 

0.05 4.0 120 
0.10 2.3 120 
0.25 1.4 100 
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FIG. 4. Variation de l’inverse de la susceptibilitk 
magnktique avec la tempbature pour Ca1,95Y0,05 
MnO+ 

et x = 0.10. 11 est situ6 & 130°K environ. En 
revanche pour x = 0.25 et x =0.30 la sus- 
ceptibilitk varie peu avec la temperature 
entre 4.2 et 300°K. 

Au-dessus de 300°K la variation de l’in- 
verse de la susceptibilitb magnbtique ne 
devient lindaire que t&s progressivement. 
Lorsque le regime est devenu du type Curie- 
Weiss la temphrature de Curie paramagnktique 
passe progressivement, pour x croissant, de 
valeurs nkgatives & des valeurs positives 
(Tableau II). Les constantes de Curie ob- 
servees sont ltgbrement infkieures aux con- 
stantes de Curie calcultes dans l’hypothbe de 
la seule contribution de spin. 

(c) InterpGtation des proprie’tks magnktiques 

La tempkrature de Curie paramagnktique 
rend compte des interactions magn6tiques B 
courte distance. Lorsque le taux en Mn3+ 
croit, l’augmentation de tip en valeur alg& 
brique met en Cvidence le passage d’inter- 
actions antiferromagnktiques & de fortes 
interactions ferromagnktiques. 
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FIG. 5. Variation de I’inverse de la susceptibilitk magnktique avec la tempkrature pour CalP9 Y0,1Mn04. 
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FIG. 6. Variation de l’inverse de la susceptibilitk magn&ique avec la tempkrature pour Ca1,75 Y0,25Mn04. 
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FIG. 7. Variation de l’inverse de la susceptibilitk magnetique avec la tempkrature pour Cal,, I’,,,MnO*. 

TABLEAU II 

0.05 -145 1.90 1.94 
0.10 +5 1.94 1.98 
0.25 +llO 2.11 2.15 
0.30 +185 2.11 2.21 

Dans les couches perovskite du reseau les 
couplages ont lieu par superechange a 180” 
par l’intermtdiaire d’un oxygene soit entre 
deux ions Mn4+ soit entre un ion Mn4+ et 
un ion Mn3+, soit encore entre deux ions 
Mn3+. 

Le Tableau III, Ctabli a partir de la theorie 
de Goodenough (4), fait le bilan des couplages 
possibles. 

Pour de trbs faibles valeurs de x on peut 
admettre que les ions Mn3+ sont suffisamment 
dilues dans la matrice pour qu’il n’apparaisse 
pas d’interactions Mn3+-O-Mn3+. Les inter- 
actions preponderantes restent celles qui 
mettent en jeu les ions Mn4+, elles sont anti- 
ferromagnetiques, les orbitales tzg &ant a 

demi-pleines. La forte preponderance de ces 
interactions Mn4+-O-Mn4+ explique que 
subsiste un point de NCel et que la tempera- 
ture de Curie paramagnetique soit negative. 
Les ions Mn3+ sont dilues. Les couplages les 
plus forts auxquels ils donnent naissance sont 
les couplages e,-pa-e, par delocalisation, le 
recouvrement des orbitales &ant superieur a 
celui du aux interactions t2,-prc-t2, et les 
couplages par correlation &ant plus faibles 
que ceux dus a la dtlocalisation. Un ion Mn3+ 
est done couple ferromagnetiquement avec 
les quatre ions Mn4+ les plus proches et donne 
naissance a des “clusters” ferromagnetiques. 
Cette interpretation est conforme a la dimin- 
ution du rapport c/a qui implique que les 
electrons d supplementaires introduits par 
les ions Mn3+ occupent des orbitales &z-,.z. 

L’importance de I’aimantation a saturation 
maximale obtenue a 0°K (-4 pB) se trouve 
ainsi expliquee. 

Lorsque la valeur de x augmente, la com- 
posante ferromagnetique diminue progres- 
sivement. Des “clusters” identiques aux 
precedents vont continuer a prendre naissance 
de plus en plus nombreux (d’ou le passage 

TABLEAU III 

Mrr’+-Mn“+ Mn4+-Mn3+ Mn3+-Mn3+ 

ed-2 

be-pn+g 

Dkloc. 
Corrkl. 

Dkloc. 
Corrkl. 

AF 
AF AFF AF 

AF AF AF 
AF AF AF 

F = ferromagrktique; AF = antiferromagnktique. 
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de 0, d’une valeur nkgative A une valeur posi- 
tive), mais une porportion croissante d’entre 
eux sera amenbe B se coupler antiferro- 
magnbtiquement au sein de chaque couche 
par suite de la multiplication des ions Mn3+. 
Les interactions Mn3+-(0-Mn4+-O),,-Mn3+ 
qui apparaissent doivent en effet Ctre anti- 
ferromagktiques du fait que les orbitales 
dX2-y2 de Mn3+ dont le r6le est prkdominant 
dans l’orientation des moments des “clusters” 
sont B moitiC occup6es, les orbitales dX,-,,, de 
Mn4+ qui ne jouent qu’un r81e d’intermkdi- 
aire &ant vides. 

La disparition de la tempkrature d’ordre 
tridimensionnel semble plus difficile B inter- 
prkter, d’autant que sa valeur est sensiblement 
constante tant qu’elle subsiste. Ollivier (2) 
a calculk pour CazMn04 l’intbgrale d’khange 
J’ entre deux ions Mn4+ premiers voisins 
dans des plans (001) diffkents. Cette valeur 
J’ serait dix fois plus faible environ que 
l’intkgrale d’khange J couplant les premiers 
voisins au sein d’une m&me couche. Pour 
K,NiF, Lines (5) a estimC que le rapport 
J’/Jn’ttait que de l/100 environ. La comparai- 
son de ces deux valeurs rtvkle le r61e jout par 
les anions situ& sur l’axe quaternaire aussi 
bien que des cations placks entre les couches. 
La complexit des arrangements magnktiques 
au sein de chaque couche peut certainement 
Ctre incriminke tgalement, elle entraine entre 
couches successives des interactions de nature 
0pposCe qui se font concurrence. Comme 
pour Ca,MnO, le domaine de temperature 
oti la susceptibilitk varie peu tkmoigne prob- 
ablement d’un comportement bidimensionnel. 

III. Etude du Mecanisme de Conductivit6 

(a) Rhultats Exp&imentaux 
Nous avons mesure la conductivite des 

phases Ca,,Y,MnO, en fonction de la 
tempkature sur des barreaux frittks de 
compacitk tgale A 85 ‘A environ. 

Pour Ca,MnO, (x = 0) la conductivid 
est t&s faible et n’a pu &tre mesur6e qu’au- 
dessus de4OO”K. L’Cnergie d’activation dkduite 
de la courbe logo =f(lOOO/T) est Bgale A 
0.63 eV (Fig. 8). 

L’introduction d’ions Mn3+ dans Ca,MnO, 
entraine une augmentation considkrable de la 

BE =0,63 CV 
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FIG. 8. Variation du logarithme de la conductivitk 
de CazMnO, avec la tempbature. 
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FIG. 9. Variation du logarithme de la conductivitk 
des phases CatmX Y,MnO* avec la tempkrature. 

conductivitb et une diminution de l’knergie 
d’activation AE. La Fig. 9, qui repr6sente les 
courbes loga =f(lOOO/T) pour x = 0.05,0.10, 
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0.20 et 0.30 illustre cette Cvolution. L’examen 
de ces courbes mbne a deux remarques que 
mettent en evidence les Figs. 10 et 11 qui 
donnent la variation de loga et de AE en 
fonction de x a diverses temperatures. 

(1) A basse temperature la conductivite 
croit pour x faible puis, apres avoir atteint 
un maximum (X = 0.07 environ a 110°K) 
elle diminue regulierement. 

En revanche a haute temperature la con- 
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FIG. 10. Variation en fonction de x du logarithme 
de la conductivitb pour Ca2+YxMn04 ii diverses 
tempkratures. 
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FIG. 11. Variation de Nnergie d’activation de 
Caz-= YxMn04 en fonction de x 21200 et 500°K. 

ductivite croit d’une manike continue dans 
tout le domaine d’existence de la solution 
solide. A la valeur preddente de x correspond 
cependant une diminution de pente (Fig. IO). 

(2) A basse temperature la valeur de 
l’energie d’activation diminue brutalement 
pour de tres faibles valeurs de x, puis aug-’ 
mente regulierement lorsque x croit. A haute 
temperature on observe la m&me diminution, 
mais au-de18 dune certaine valeur de x 
AE reste sensiblement constant (Fig. 11). 

(b) Interprt!tation des PropriGs &lectriques 
Comme nous l’avons vu precedemment, la 

distorsion de Jahn-Teller qui resulte de 
l’apparition des ions Mn3+ est lice a l’intro- 
duction des electrons supplementaires dans 
les orbitales d,+z (3). De ce fait seul un 
mecanisme de “hopping” au sein des couches 
perovskite peut &tre envisage pour expliquer 
le caractere semi-conducteur des divers termes 
de la solution solide Caz+YXMnO,. Le 
transfert des porteurs de type n s’effectue 
entre ions Mn3+ et Mn4+ appartenant a un 
meme plan (001) par un mecanisme de type 
e,-pa-e, . 

Heikes et Johnston ont montre que dans un 
mtcanisme de “hopping” la conductivite 
Blectrique 6, due a la migration des porteurs, 
suivait une loi de variation en fonction de la 
temperature de la forme 0 = aOeeAEJkT oh 
AE represente l’energie d’activation par sauts, 
k la constante de Boltzmann, et T la tempera- 
ture (6). 

La conductivite est egalement lice au 
nombre de porteurs 12 par la relation cr = ne/.~, 
oh e represente la charge de l’electron et p 
sa mobilite. 

Pour x donnt n est constant avec la tempera- 
ture de sorte que la probabilite de saut 
Clectronique p dun site occupe a un site 
vacant correspond a la relation p = v. emAEIkT, 
v. &ant la frequence des sauts. Deux types de 
phenombnes semblent pouvoir Ctre mis en 
evidence. 

(1) L’instauration du “hopping” par 
introduction d’ions Mn3+ provoque une 
diminution brutale de l’energie d’activation. 
Lorsque x devient plus grand AE augmente a 
nouveau a basse temperature, vraisembl- 
ablement par suite de l’accroissement des 
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distances Mn-0 au sein des couches qui 
diminue la probabilite des sauts. 

Le phenombne est moins sensible a haute 
temperature oh il est sans doute compense par 
l’accroissement de la frtquence de vibration 
du reseau. Celui-ci tend a devenir preponder- 
ant lorsque x est suffisamment important. 

(2) Le nombre de porteurs croit pro- 
portionnellement ?i X, puisque, comme l’in- 
diquent les mesures magnttiques, la prob- 
abilite pour que deux ions Mn3+ soient proches 
voisins est tres faible. Cet accroissement 

gressivement des interactions antiferro- 
magnttiques bidimensionnelles et sur le 
plan tlectrique, par un mkanisme de con- 
duction par sauts. Ce modele n’est qu’une 
premiere reponse aux questions soulevees. La 
determination par diffraction de neutrons des 
structures magnetiques pour les compositions 
les plus riches en ions Mn+j devrait permettre 
de preciser le schema propose. 
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