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The crystal structure of Co2Mn308 was investigated by the photographic method. The crystals are 
orthorhombic, space group Pmn21, with a= 5.743 (3), b=4"915 (3), c=9.361 (6) A, and Z=2.  A special 
feature of this structure is the presence of [MnaO8] 4"- sheets connected by Co 2+ ions. In each sheet 
the manganese atoms are surrounded by six oxygen atoms forming an octahedron. These octahedra 
have practically the same features as those observed in fl MnO2; the oxidation state of manganese 
atoms in the sheets is then four. The cobalt ions possess two different coordination polyhedra: one is 
a practically regular tetrahedron, the other a distorted octahedron, which must rather be considered as 
a double trilzod arrangement [O3CoOa]. This peculiarity, added to the presence of [MnaO8] 4"- leaves, 
can be regarded as the most novel feature of this structure. 

Introduction 

La d6termination de la structure cristalline de 
Co2Mn308 s'inscrit dans le cadre d'une 6tude chimique 
et cristallographique de nouveaux compos6s oxyg6n6s 
du manganese t6travalent. Au point de vue chimique, 
une m6thode de synthbse originale a 6t6 mise au point; 
elle permet d'op6rer 5' temp6rature peu 61ev6e, elle a 
fait l'objet de deux publications (Lecerf, 1973, 1974) 
off trois nouveaux compos6s ont 6t6 caract6ris6s: 
CozMn3Os, Cu2Mn308 et ZnzMn3Os. La pr6paration 
du monocristal, 5, partir duquel la structure de 
CozMn308 a 6t6 r6solue, a 6t6 d6crite dans la seconde 
publication. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux de CozMn308 se pr6sentent sous forme de 
tr~s petites plaquettes, l'6chantillon utilis6 pour 
l'6tude radiocristallographique 6tait un 6clat, ayant 
approximativement la forme d'un triangle 6quilat6ral, 
de 0,1 mm de c6t6, et d'un centi~me de millim~tre 
environ d'6paisseur. Les diagrammes de Laue montrent 
que le cristal est orthorhombique. Les groupes spatiaux 
possibles et les param6tres ont 6t6 d6termin~s 5, partir 
de clich6s de Weissenberg et de Buerger. On note une 
extinction syst6matique pour les taches hOl lorsque 
l+h¢2n,  ce qui est compatible avec les groupes 
spatiaux Pmnm centrosym6trique et Pmn21 ou P2~nm 
non centrosym6triques. 

Les param&res de la maille, affin6s par la m6thode 
des moindres carr6s 5. partir du diagramme de poudre, 
ont pour valeurs: a=5,743 (3), b=4,915 (3), c=  
9,361 (6) ~ ;  V=264,2(5)  A3; Dm= 5,13 (2), De= 
5,16 (1) g cm-3; Z = 2 .  

Les intensit6s des diff6rentes taches de diffraction 
ont 6t6 d6termin6es par voie photographique, les films 
ont 6t6 r6alis6s sur chambres de Weissenberg et de 
Buerger int6grantes. Le rayonnement X utilis6 a 6t6 
la radiation K7 du molybd~ne; celle-ci a 6t6 choisie 

afin de minimiser les ph6nom6nes d'absorption, rendus 
ndgligeables par la tr6s petite taille du cristal utilis6; 
c'est pourquoi, aucune correction d'absorption n'a 
6t6 effectu6e. Les plans r6ciproques hOl, hll, h2l, h3l, 
h4l, h5l ont 6t6 enregistr6s sur chambre de Weissenberg, 
l 'enregistrement du plan Okl sur chambre de Buerger a 
permis la raise 5' l'6chelle relative de t ous l e s  plans 
pr6c6dents. Les intensit6s des taches de diffraction ont 
6t6 mesur6es 5' l'aide d'un microdensitom/~tre, puis 
corrig6es des seuls facteurs de Lorentz polarisation. 
Par cette mdthode 184 taches ind6pendantes ont pu 
atre mesur6es sur les 358 taches possibles, les autres 
r6flexions 6tant toutes tr6s faibles ou nulles malgr6 des 
temps de pose parfois tr~s prolong6s. 

Dans les calculs des facteurs de structure, les fac- 
teurs de diffusion ont 6t6 d6duits de la formule de 
Vand, Eiland & Pepinsky (1957). 

( al ~]sinZ 0~ exp [ sin2 ~-)22 f~ = A i exp - + B~ ~ - b~ ..... + Ci o 

Les diff6rents coefficients At, B~, Ci, a~, b~ ont 6t6 
tabulds par Moore (1963). Les valeurs choisies pour 
Co 2+, Mn 4+ et 0 2- correspondent respectivement 5' 
Co z+, Mn +4 et F - .  

Tous les calculs n6cessaires 5, la d6termination de 
cette structure ont 6t6 effectu6s sur ordinateur CII 
10070. 

D6termination de la structure 

Co2Mn308 est un compos6 riche en cations (trois Mn 
et deux Co pour huit oxyg~nes) ce qui a permis 
d'utiliser la m6thode de ddtermination structurale dite 
des 'atomes lourds'. Les positions des atomes de cobalt 
et de manganese ont 6t6 d~termin~es par d6convolu- 
tion des projections de Patterson calcul6es suivant les 
axes [010] et [100]. 

La validit6 des diff6rentes hypotheses structurales, 
pour lesquelles B =  1 A z pour tous les atomes, a 6t6 
test6e 5. l'aide du facteur R classique d6fini par R =  
~[kFo-IFcll/~kFo. 
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Pour les seuls atomes de cobalt et de manganese 
ce facteur est 6gal 5. 0,22, l'hypoth~se correspondante 
est compatible avec le groupe Pmnm. Les emplace- 
ments des atomes d'oxyg~ne ont 6t6 d6termin6s gr~.ce 
b. des s6ries de Fourier calcul6es en projection. Le fac- 
teur R calcul6 pour tous les  atomes pr6sents dans la 
structure poss~de une valeur satisfaisante R=0,14.  
Les positions des atomes d'oxyg~ne sont incompatibles 
avec le groupe spatial Pmnm mais seulement avec le 
groupe non centrosym6trique Pmn2~. 

L'affinement de cette structure a 6t6 r6alis6 par la 
m6thode des moindres carr6s b. l'aide programme 
S F L S 5  (Prewitt, 1966). Apr6s quatre cycles d'affine- 
ment des positions atomiques, puis quatre cycles 
d'affinement des positions et coefficients d'agitation 
thermique isotrope, le coefficient R calcul6 pour les 
184 tach.es ind6pendantes hOl, h l l  . . . .  , h5l se stabilise 
5. Rhk~ = 0,065. 

Le coefficient d'agitation thermique a 6t6 affin6 
individuellement pour les atomes de mangan6se et de 
cobalt, mais globalement pour les atomes d'oxyg~ne. 
En effet, l 'affinement des coefficients d'agitation ther- 
mique individuels pour les oxyg6nes n'est pas signi- 
ficatif, puisqu'il ne se traduit par aucun abaissement 
sensible du facteur R. 

Le calcul des facteurs de structure relatifs aux 35 
taches Okl observ6es donne R0k~=0,06. Les intensit6s 
des 174 taches pr6visibles mais non observ6es car 
d'intensit6 trop faible ont 6t6 calcul6es. Parmi ces 
taches, dix ont des intensit6s 16g~rement sup6rieures ~. 
la tache d'intensit6 minimale d6pouill6e, les autres 
sont d'intensit6s inf6rieures, souvent tr~s inf6rieures. 

Dans le Tableau 1 sont group6es les valeurs des 
param&res atomiques et des coefficients d'agitation 
thermique isotrope ainsi que leurs 6carts types 
l'issue du dernier cycle d'affinement.* 

Description de la structure 

Dans le Tableau 2 sont consign6es les valeurs des 
distances interatomiques m6tal-oxyg~ne et oxyg~ne- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31084:3 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

oxygbne ainsi que celles des angles de liaisons dans les 
diff6rents poly~dres de coordination. Les Figs. 1 et 2 
repr6sentent les projections de la structure suivant les 
axes [010] et [100]. 

Tous l e s  atomes de manganese occupent le centre 
d'octa~dres d'oxyg~ne relativement distordus. Dans 
l'octabdre Mn(1) la distance moyenne Mn(1)-O est 
de 1,89 A, la dispersion angulaire autour de 90 ° sur 
O-Mn(1)-O va de 79,5 ° ~. 99,5 ° , les distances 
oxygbne-oxyg6ne varient beaucoup: de 2,37 ~t 2,89 A. 
Dans l'octa~dre Mn(2) la distance moyenne Mn(2)-O 
est de 1,91 A, la dispersion angulaire autour de 90 ° 
sur O-Mn(2)-O va de 82,2 ° ~, 98,2 °, les distances 
oxyg~ne-oxyg~ne sont comprises entre 2,45 et 2,81 A. 
I1 est int6ressant de remarquer qu'il existe des distances 
inter-oxygbne nettement inf6rieures /~ 2,60 A c e  qui 
implique des liaisons notablement covalentes. 

Les poly~dres de coordination du manganese darts 
Co2Mn308 sont tr~s voisins du polybdre de coordina- 
tion du manganese t6travalent dans la pyrolusite 
fl MnO2: distance moyenne M n - O =  1,88 A, distances 
O-O variant de 2,45 ~t 2,86 A. Dans les deux com- 
pos6s, la distorsion, par rapport ~, l'octa~dre r6gulier, 
apparait essentiellement sur les distances inter- 
oxyg~ne. 

Les deux atomes de cobalt pr6sents dans cette struc- 
ture poss6dent des environnements diff6rents. Co(l) 

_ co(el /  \ ~ / v l I B  
: ~  ;z 

! / - \  

Fig. 1. Projection selon x. Cercle petit Mn, cercle moyen Co, 
cercle grand O. Cercle sans hachure: atome en cote approxi- 
mative x=0, cercle hachures simples: x=¼, cercle hachures 
doubles: x = ½, cercle noirci : x = ¼. 

Mn(1) 
Mn(2) 
Co(I) 
Co(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 

Tableau 1. Paramktres atomiques et dcarts types 

(4b) 
(2a) 
(2a) 
(2a) 
(4b) 
(4b) 
(2a) 
(2a) 
(2a) 
(2a) 

x y z B (A s) 
0,2393 (6) 0,8342 (9) 0,0000 0,33 (7) 
0,5000 0,3342 (9) -0,0016 (8) 0,34 (10) 
0,0000 0,3247 (18)  0,2199 (11) 0,51 (13) 
0,5000 0,6728 (17)  0,3176 (7) 0,25 (13) 
0,739 (3) 0,151 (6) 0,103 (3) 1,5 (4) 
0,773 (3) 0,475 (7) 0,378 (2) 1,5 (4) 
0 0,692 (9) 0,101 (3) 1,5 (4) 
0,5 0,668 (5) 0,102 (3) 1,5 (4) 
0 -0,018 (5) 0,398 (3) 1,5 (4) 
0,5 0,033 (5) 0,393 (4) 1,5 (4) 
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a six oxyg~nes voisins, son poly~dre de coordination 
peut-~tre consid6r6 comme un octa~dre tr~s d6form6, 
mais on obtient une meilleure description en con- 
sid6rant que le cobalt et les six oxyg~nes forment un 
double tr6pied. En effet dans chaque tr6pied les angles 
O-Co(1) -O poss6dent la m~me valeur: 94 + 1 ° pour le 
premier, 76 + 1 ° pour le second. Cinq distances Co( l ) -  

n• 
Mn(2) 

X 

T 

Fig. 2. Projection selon y. 

O ont des valeurs trbs voisines dont la moyenne est 
2,08 A, la sixi6me distance est nettement plus grande: 
2,37 A. 

Co(2) poss~de une coordinance t6tra~drique, le 
t6tra~dre est peu distordu, la distance moyenne Co(2)- 
O est de 1,95 A et la dispersion angulaire par rapport  b. 
l 'angle th6orique 109,47 ° va de 106,6 ° b. 112,5 °. 

Discussion 

Dans la structure de Co2Mn308, on peut consid6rer, 
avec une bonne approximation, que les atomes de 
manganese et d'oxyg~ne sont situ6s dans des plans 
parall6les et perpendiculaires /t l'axe [001]. Les plans 
d'oxyg~ne sont deux fois plus nombreux que ceux de 
manganese et ils sont plac6s de telle manibre que deux 
plans d'oxyg6ne n'encadrent qu'un plan de mangan6se 
et un seul. I1 y a donc formation de feuillets constitu6s 
chacun d'un plan de mangan6se et de deux plans 
d'oxyg6ne. Les plans de mangan6se sont distants de 
c/2. La distance entre deux plans d'oxyg~ne d 'un m~me 
feuillet est tr~s courte" 2,02 A, tandis que celle entre 
deux plans d'oxyg6ne de deux feuillets voisins est plus 
importante" 2,67 A, le rapport  entre ces distances est 
6gal ~. 1,33. 

Octa6dre Mn(1)O6 
Mn(1)-O(1 m) 1,83 (3) A 
Mn(1)-O(2 'l') 1,91 (3) 
Mn(1)-O(3) 1,81 (2) 
Mn(1)-O(4) 1,959 (18) 
Mn(1)-O(5') 1,995 (18) 
Mn(1)-O(6") 1,82 (2) 
moyenne 1,89 

0(1 '")-0(3) 2,70 (4) 
0(1'")-0(4) 2,74 (3) 
O(lm)-O(5 l) 2,45 (3) 
0(11")-0(6") 2,64 (4) 
0(2'")-0(3) 2,74 (4) 
0(2'")-0(4) 2,57 (3) 
0(2m)-0(5 ') 2,76 (4) 
0(2'")-0(6 H) 2,68 (3) 
0(3)--0(4) 2,879 (2) 
0 ( 3 ) q 0 ( 6  l') 2,37 (5) 
0(4)--0(5 ')  2,57 (4) 
0(5 ' ) - -0(6")  2,888 (3) 
moyenne 2,67 

O(l'")-Mn(1)-O(2'") 168,9 (1,1) ° 
O(l'")-Mn(1)-O(3) 95,8 (1,1) 
O(l'i')-Mn(1)-O(4) 92,5 (0,9) 
O(lm)-Mn(1)-O(5 ~) 79,5 (0,9) 
O(l"l)-Mn(1)-O(6 '') 92,2 (1,0) 
O(2m)-Mn(1)-O(3) 95,0 (1,1) 
O(2'")-Mn(1)-O(4) 83,4 (0,9) 
O(2'")-Mn(1)-O(5') 89,7 (0,9) 
o(2m)-Mn(1)-O(6 ") 91,7 (1,0) 
O(3)--Mn(1)-O(4) 99,5 (0,9) 
O(3)--Mn(1)-O(5') 175,3 (0,9) 
O(3)--Mn(1)-O(6 H) 81,4 (1,0) 
O(4)--Mn(1)-O(5 ~) 81,2 (0,8) 
O(4)--Mn(1)-O(6") 175,0 (0,8) 
O(5)--Mn(1)-O(6") 98,2 (0,8) 

Tableau 2. Distances et angles dans les polykdres 

Octa6dre Mn(2)O6 
(2x) Mn(2)-O(1) 1,91 (2) A 
(2 x) Mn(2)-O(2'") 1,96 (2) 
(1 x) Mn(2)-O(4) 1,90 (3) 
(1 x) Mn(2)-O(5") 1,81 (3) 

rnoyenne 1,91 

(1 x) 0(1)--0(1 t) 2,75 (2) 
(2 ×) 0(1)--0(2 '")  2,80 (4) 
(2 ×) 0(1)--0(4) 2,89 (3) 
(2x) 0(1)--0(5")  2,45 (3) 
(1 x) 0(2'")-0(2 iv) 2,61 (3) 
(2 x) 0(2'")-0(4) 2,57 (3) 
(2 x) 0(2u')-0(5 ti) 2,81 (4) 

moyenne 2,70 

Poly6dre de coordination [Co(1)06] 
(2 x) Co(1)-O(l') 2,05 (2)/~ 
(2 x) Co(1)-0(2') 2,11 (2) 
(1 ×) Co(1)-0(3) 2,12 (4) 
(1 x) Co(1)-0(5) 2,37 (3) 

moyenne 2,135 

(1 x) O(lt)-O(1 i') 3,00 (2) 
(2x) 0(1')-0(2') 3,04 (4) 
(2x) 0(1')-0(3) 3,05 (4) 
(2x) 0(1')-0(5) 3,26 (4) 
(1 x) 0(2')-0(2") 2,61 (3) 
(2 x) 0(2')-0(3) 3,10 (4) 
(2 x) 0(2')-0(5) 2,76 (4) 

moyenne 3,00 

(1 x) O(1)--Mn(2)-O(l') 91,9 (1,1) ° (1 x) 
(2 x) O(1)--Mn(2)-O(2'") 175,1 (1,1) (2 ×) 
(2 x) O(1)qMn(2)-O(2 'v) 92,5 (1,1) (2 x ) 
(2 x ) O(1)--Mn(2)-O(4) 98,2 (0,9) (2 x ) 
(2 ×) O(1)--Mn(2)-O(5") 82,2 (0,9) (2 x ) 
(1 ×) 0(2'")-Mn(2)-0(2 'v) 83,1 (1,1) (1 x) 
(2 x ) 0(2'")-Mn(2)-0(4) 83,4 (0,9) (2 x ) 
(2 x ) 0(2'")-Mn(2)-0(5") 96,3 (1,0) (2 x ) 
(1 x) 0(4)--Mn(2)-0(5") 179,5 (0,8) (1 x) 

O(li)-Co(1)-O(l'i) 
0(1')-Co(1)-0(2') 
0(1')-Co(1)-0(2") 
0(1')-Co(1)-0(3) 
0(1')-Co(1)-0(5) 
0(2')-Co(1)-0(2 'i) 
0(2')-Co(1)-0(3) 
0(2')-Co(1)-0(5) 
0(3)-Co(1)-0(5) 

94,3 (1,0) ° 
94,0 (1,0) 

167,8 (1,0) 
94,1 (1,0) 
94,7 (0,8) 
76,4 (1,0) 
94,2 (1,0) 
75,6 (0,8) 

166,9 (0,8) 

(2×) Co(2)-0(2) 
(1 x ) Co(2)-0(4) 
(1 x ) Co(2)-0(6') 

moyenne 

(1 x) 0(2)-0(2') 
(2 x ) 0(2)-0(4) 
(2x) 0(2)-0(6') 
(1 x ) 0(4)-0(6') 

moyenne 

T6tra6dre [Co(2)04] 
1,93 (2) ,~ 
2,02 (3) 
1,91 (3) 
1,95 

3,15 (3) 
3,17 (3) 
3,16 (4) 
3,27 (4) 
3,18 

(1 ×) 0(2)-Co(2)-0(2 l) 
(2x) 0(2)-Co(2)-0(4) 
(2×) 0(2)-Co(2)-0(6') 
(1 x) 0(4)-Co(2)-0(6') 

moyenne 

108,9 (1,1) ° 
106,6 (0,9) 
111,0 (1,0) 
112,5 (0,8) 
109,4 
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Les atomes d'oxyg~ne appartenant ~, un m~me 
feuillet sont approximativement situ6s en position 
d'empilement compact les uns par rapport aux autres, 
les deux plans d'oxyg~ne forment en particulier des 
sites octa6driques, dont les trois quarts sont occup6s 
par des atomes de mangan6se, les autres sites octa~dri- 
ques restent inoccup6s ce qui cr6e un vide cationique. 

Un des faits les plus remarquables dans la structure 
de CozMn308 est l'existence de ces feuillets octa~dri- 
ques, qui constituent des entit6s rigides bien d6finies, 
dans lesquelles les liaisons interatomiques poss6dent 
un caract6re notablement covalent. Ces feuillets 
constituent des macroanions de formule [Mn308] 4"-. 
La neutralit6 61ectrique de l'6difice est assur6e par les 
cations Co ,.+ situ6s entre les feuillets. I1 est donc logi- 
que d'appeler Co2Mn308 un manganite de cobalt. 

Les ions Co 2+ sont group6s par paires [un Co (1) et 
un Co (2)] de part et d'autre d'un feuillet, au voisinage 
imm6diat d 'un site octa6drique inoccup6. L'6quilibre 
61ectrostatique impose aux ions Co 2+ un d6placement 
en direction du site inoccup6, c'est la raison pour la- 
quelle Co 2+ est toujours situ6 ~ des distances in6gales 
des deux feuillets. La disposition relative des feuillets 
impose des contraintes g60m6triques qui justifient la 
pr6sence autour de Fun des ions Co z+, d'un poly~dre 
de coordination tr~s dissym6trique, qui constitue une 
autre particularit6 remarquable de cette structure. 

La trbs grande analogie des diagrammes de poudre 
de ZnzMn308 et de C02Mn308 permet de consid6rer 
ces deux compos6s comme isotypes. Pour rendre 
compte des r6sultats de l'6tude de ces compos6s on 
peut admettre une substitution partielle de Zn 2+ ou 
Co 2+ par Mn 2+ selon les formules 2+ 2+ 4 • Zn2_xMnx Mn3+O8 

2 +  2 +  4 +  et Coz_xMnx Mn3 08 (Lecerf, 1974). I1 convient 
toutefois de remarquer que d'un point de rue purement 
chimique, le couple MnZ+/Mn 4+ est indiscernable du 
couple 2 Mn 3+. La structure de CozMn3Os apporte des 
arguments en faveur de la formulation pr6c6dente. 
En effet, dans C02Mn30 s le cobalt et le manganese 
jouent des r61es totalement diff6rents, la substitution 
de l'ion divalent Co 2+ par un autre ion divalent Mn 2+ 
respecte cette diff6rence, ce ne serait pas le cas d'une 
substitution indiff6renci6e de Mn 3+ 5. Co 2+ et Mn 4+. 
En particulier les poly~dres de coordination du man- 
gan6se dans les feuillets paraissent incompatibles avec 
la substitution de Mn 3+ 5. Mn 4+. Ce point de vue est 
confirm6 par l'existence de MnsO8 dans lequel le 
degr6 d'oxydation moyen du mangan6se est 3,2 et dont 
la structure impose la formulation Mnz2+Mn3+084 
(Oswald & Wampetich, 1967). La structure de MnsO8 
est diff6rente de celle de C02Mn308, mais dans les deux 

structures on retrouve des ions divalents situ6s entre 
des feuillets de formule [Mn308],4"-. 

II est int6ressant de comparer la structure de 
C02Mn308 et de ZnzMn308 aux structures de quelques 
compos6s oxyg6n6s du manganese(IV). I1 existe en 
effet un autre compos6 ternaire oxyg6n6 du man- 
gan6se(IV) et du cobalt(ll) de formule CoMnO3, sa 
structure est du type ilm6nite (Cloud, 1958). Une 
autre vari6t6 allotropique de Zn2MFI308 a 6t6 carac- 
t6ris6e (Joubert & Durif, 1964), elle poss6de une 
structure spindle lacunaire. Dans ces deux compos6s 
les atomes d'oxyg6ne forment un empilement compact 
presque parfait, on est en pr6sence de structures du 
type oxyde double, tr6s diff6rentes de la structure 
d6crite darts la pr6sente publication, caractdris6e par 
la pr6sence du macroanion [Mn3Os]~"-. 

D'une fa~on plus g6ndrale les compos6s oxygdn6s du 
manganese(IV) peuvent &re classds en deux catdgories 
au point de vue structural: d'une part des oxydes 
doubles caract6ris6s par un empilement pratiquement 
compact des oxyg6nes, on peut citer comme exemple, 
CoMnO3 et NiMnO3 (Cloud, 1958), ZnzMn308 spinelle 
(Joubert & Durif, 1964), d'autre part des compos6s 
off le manganese et l'oxyg6ne forment des feuillets par 
exemple la lithiophorite (A1Li)MnO2(OH)2 (Wadsley, 
1952), la calcophanite ZnMnaOv.3H20 (Wadsley, 
1955), CdzMn308 et Mn2Mn308 (Oswald & Wampe- 
tich, 1967) et Co2Mn308. Nous nous proposons darts 
un premier temps d'6tendre 5. d'autres cations cette 
6tude des compos6s oxyg6n6s du manganbse(IV). Dans 
une prochaine publication sera d6crite la structure de 
Cu2Mn3Os. Dans un deuxi6me temps une publication 
de synth~se tentera de pr6senter une vue d'ensemble 
sur la cristallochimie de ces compos6s. 
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