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The phases SrLnMnO, (Ln = La, Nd, Sm, Gd), BaLnMnO, (Lr = La, Nd) and the solid solutions
M, ,La,_ MnO, (M =S8r:0<x < 1; M =Ba: 0 <x<0.50) have a K,NiF ,-type structure. The c/a ratio
of the unit cell is related to the electronic configuration of the Mn3+ ions.

Les phases perovskite de formule générale
M. La,_MnO, (M = Ca, Sr, Ba) ont fait
Pobjet de trés nombreuses recherches que
justifiait la présence simultanée du manganése
aux degrés d’oxydation +III et +IV dans le
sous-réseau des sites octaédriques. La grande
variété des structures magnétiques observées a
permis d’analyser de maniére approfondie les
divers types de couplage par superéchange mis
en jeu dans les interactions manganése-
oxygéne—manganeése (1-6).

L’intérét porté par les theéoriciens aux
phénoménes de dimensionalité dans les inter-
actions magnétiques nous a conduit a entre-
prendre une étude paralléle sur des phases
oxygénées comportant également des ions
manganése aux degrés d’oxydation +III et
+IV, mais appartenant au type structural bi-
dimensionnel K,NiF,.

Nous avons montré antérieurement que la
structure K,NiF, se conserve tout en compor-
tant parfois une légére distorsion mono-
clinique lorsqu’intervient dans Ca,MnO, la
substitution couplée: Ca?* + Mn** = Mn®** +
Ln¥ (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) (7, 8).
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C’est dans cette perspective que nous
décrirons ici la préparation et les pro-
priétés radiocristallographiques des phases
SrLnMnO, (Ln = La, Nd, Sm, Gd),
BaLnMnO, (Ln = La, Nd) et des solutions
solides intermédiaires M, La,_ MnO, (M =
Sr, Ba). Le choix de ces derniéres phases se
Jjustifiait compte tenu du caraciére dia-
magnétique de lion La¥**. Parmi tous ces
composes seuls SrLaMnO, et Sr, ;La, MnO,,
avaient été signalés antérieurement (9-11).

Préparation

Les phases SrLaMnO, et BaLrMnO, sont
obtenues en calcinant des mélanges d’oxydes
Ln,0, et Mn,0, en presence de carbonate
alcalino-terreux en léger exces.

La réaction

2MCO, + Ln,O, + Mn,0, -» 2MLnMnO, +
2c07
(M = Sr, Ba)
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est totale aprés deux traitements thermiques a
1450°C effectués sous courant d’argon U
mélangeé a 2% d’hydrogene.

Les solutions solides M, , ,La, MnO, (M=
Sr, Ba) sont obtenues en calcinant des
mélanges d’oxyde La,0,, Mn,0, et des
carbonates alcalino-terreux en léger excés par
rapport aux proportions stoechiométriques.

La réaction

4(1 + x)MCO, + 2(1 — x)La, 0, + 2Mn,0; +
x0,

al
—»4M,, . La,_ MnO, + 4(1 + x)CO,

1+x

est terminée apreés trois traitements thermiques
de 18 hr, le premier a 1000°C et les deux
autres a 1400°C. Pour de faibles valeurs de x
tous les traitements thermiques ont été effec-
tués sous argon U, pour les taux en ions Mn**
les plus élevés le dernier traitement est effectué
alair.

Analyse

Les proportions respectives en ions Mn3+ et
Mn* se déduisent d’une part des variations de
poids qui se produisent au cours des réactions,
d’autre part de ’analyse chimique.

La totalité des ions manganése est réduite a
Pétat Mn?* par un excés d’ions C,0% en
milieu sulfurique 2N. Cet excés est dosé en
retour par le permanganate: les résultats
concernant quelques valeurs de x pour les
solutions solides M,  La, ,MnO, sont con-
signés au Tableau I Pour le composé du
strontium, la mise en solution est de plus en
plus difficile lorsque x croit et les'dosages n’ont
pu étre effectués que lorsque x > 0,50.

TABLEAU I

M, La, MnO,

= Xtnéor 0 0,15 0,25 0,40
M=Sr Xep 2002 0 0,16 025 042
= xthéor 0 0910 0,25 0,40
M=Ba X,p 002 002 0,10 026 042

exp —
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Etude radiocristallographique des

StLnMnO, et BaLnMnO,

phases

Toutes les phases SrLaMnO, et
BaLnMnO, cristallisent dans le systéme quad-
ratique. Leurs paramétres sont donnés au
Tableau II.

L’indexation des spectres de poudre ne
laisse apparaitre qu’une seule régle d’existence
pour les raies observées: h+ k+[/=2n;
elle implique I’'un des groupes d’espace centré
de symétrie quadratique.

L’ensemble de ces résultats confirme que les
phases SrLnMnO, et BaLnMnO, appartien-
nent au type structural K,NiF,: les ions Mn3+
se placent dans les sites octaédriques, I’absence
de raies de surstructure lorsque celles-ci sont
susceptibles d’apparaitre et le calcul effectué
antérieurement pour des phases analogues
SrLnCrO,, SrLnFeO,, SrLnCoO,, montre
que les ions alcalino-terreux et terre rare ont
une distribution statistique dans les sites de
coordinence 9 (12—14).

11 est intéressant de comparer (Tableau III)
les rapports c/a des phases StLrMnO, i ceux
des phases homologues SrLnCrO, et
SrLnFeO, qui comportent des ions 3d de taille
trés proche de celle de Iion Mn?*: dans la
classification de Shannon et Prewitt les rayons
des ions Cr**, Mn3* et Fe3* sont respective-
ment de 0,615, 0,65 et 0,645 A (14, 15).

L’exaltation du rapport c/a pour les com-
posés du strontium contenant le manganése
résulte trés certainement d’un effet Jahn—Teller
lié a une élongation des sites octaédriques
oxygénés parallélement a I'axe Oz: la con-
figuration électronique des ions Mn’t est
vraisemblablement £3,d}..

D’une maniére générale dans les phases de
type K,NiF,, lorsqu’on substitue en sites de
coordinence 9 un ion donné par un autre plus
volumineux, toutes choses restant égales par
ailleurs, on observe une augmentation du
rapport c¢/a. La comparaison des paramétres
cristallographiques des phases SrZLnMnO, et
BaLnMnO, conduit a un résultat inverse, qui
ne peut s’expliquer que par une différence de la
configuration électronique des ions Mn?*+ dans
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TABLEAU II
MLnMnO, a +0,005 A c+ 0014 c/a + 0,006 V+0,6A3
SrLaMnO, 3,804 13,10 3,445 189.,6
SrNdMnO, 3,768 12,98 3,445 184,3
SrSmMnO, 3,767 12,92 3,429 183,3
SrGdMnO, 3,754 12,87 3,428 181,4
BaLaMnO, 3,907 13,27 3,397 202,7
BaNdMnO, 3,871 13,15 3,397 197,1
TABLEAU I1I
cla c/a cla
SrLaCrO, 3,25 SrLaMnO, 3,445 SrLaFeO, 3,290
StNdCrO, 3,224 StNdMnO, 3,445 SrtNdFeO, 3,275
SrSmCrO, 3,213 SrSmMnO, 3,429 SrSmFeO, 3,245
SrGdCrO, 3,207 SrGdMnO, 3,428 SrGdFeO, 3,258

ces deux familles de composés. Le probléme
sera abordé par une étude magnétique
ultérieure.

Etude radiocristallographique des solutions
solides Sr,, . La, ,MnO,etBa,,  La,  MnO,

L’introduction dans le réseau cristallin des
phases MLaMnO, (M = Sr, Ba) d’ions Mn**

grace a la substitution couplée: La*t + Mn?*
= M?* + Mn* entraine la formation d’une
solution solide continue M,, La,_ MnO, (M
= Sr, Ba) dont le domaine d’existence corres-
pond 3 0<x< 1 pour le strontium et a
0 < x £ 0,50 pour le baryum.

Ces phases cristallisent avec la symétrie
quadratique avec les données consignées aux
Tableaux IVet V,

TABLEAU 1V
Sry, . La,_,MnO,

x+ 0,02 a+0,005A c+0,01A c/a + 0,006 vV +0,6 A3
0 3,804 13,10 3,444 189,6
0,15 3,840 12,77 3,327 188,3
0,25 3,857 12,63 3,276 1879
0,40 3,862 12,48 3,233 186,2
0,50 3,861 12,44 3,222 185,6
0,75 3,831 12,44 3,247 182,0
1,00 3,780 12,44 3,291 17,7
TABLEAUV
Ba,, La, MnO,

x a+0,005A c+0,01A ¢/a + 0,006 A vV +0,6 A3
0 3,907 13,27 3,397 202,7
0,10 3,919 13,13 3,351 202,2
0,25 3,937 13,02 3,319 201,8
0,40 3,951 13,01 3,293 203,0
0,50 3,952 12,98 3,285 202,7
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FiG. 1. Variation des paramétres a et ¢ de la phase

Sr,,.La,_MnO,.
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Les Figs. 1-6 représentent I’évolution des
paramétres a et ¢, du rapport c¢/a et du
volume élémentaire en fonction du taux d’ions
Mn** présent.

Pour la solution solide Sr,, La, ,MnO, a
passe par un maximum pour x ~ 0,45. En
revanche ¢ diminue trés rapidement pour x <
0,45, puis reste sensiblement constant.
Corrélativement le rapport ¢/a comporte un
minimum pour x ~ 0,45 et le volume élémen-
taire décroit réguliérement lorsque x passe de 0
al.

Tant que le taux en ions Mn** est important
’évolution des paramétres implique une con-
figuration de I'ion Mn’* de type £3,d L.

En revanche pour de plus faibles taux en
Mn?* les variations relatives de a et de ¢
semblent indiquer qu’il n’y a plus pour les ions
Mn3* de configuration électronique privilégiée
susceptible d’entrainer un effet coopératif.
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FiG. 2. Variation du rapport ¢/a pour la phase Sr,, ,La, MnO,.
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F1G. 3. Variation du volume élémentaire en fonction de x pour ia phase Sr,, La, ,MnO,.
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FIG. 4. Variation des paramétres a et ¢ de la phase Ba,,, La, MnO,.
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FI1G. 5. Variation du rapport ¢/a en fonction du taux en Mn** pour la phase Ba,, . La,__MnO,.
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FiG. 6. Variation du volume élémentaire de la phase Ba,, La,  MnO, en fonction du taux en Mn**.
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Pour la solution solide Ba,, La, MnO, le
rapport ¢/a diminue quand augmente le taux
en jons Mn*t mais cette décroissance est
beaucoup plus modérée que celle observée
pour le strontium: les ions Mn** introduisent
une moindre perturbation structurale.

Les configurations électroniques des ions
Mn3+ ne pourront étre déterminées qu’a partir
des valeurs des intégrales d’échange intra-
planaires: cette étude est actuellement en
cours.
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