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Manganese(V) has been stabilized in an oxygen-deficient perovskite, LazLiMn(IV),,,,Mn(V)~,~~O~.~,, 
using high oxygen pressure (70 kbar, 900°C). The lattice constant of the cubic cell is equal to 3.853 A. 
The oxidation states of manganese are determined by redox titration and magnetic measurements. 
From a simple model considering the association of oxygen vacancies (0, + Td), the average ionic 
radius of Mn(V) in Oh symmetry has been estimated as 0.49 A. X-ray photoelectron spectroscopy study 
also indicates the existence of Mn(V) in both O,, and T,, symmetries. i, 1992 Academic Press. Inc. 

Le manganese(V) a ete stabilise sous haute pression d’oxygene au sein de l’oxyde La,LiMn(IV)0,6, 
Mn(V),,3,0S,6, de structure perovskite lacunaire ((1 = 3,853 A). Le degre d’oxydation a CtC mis en 
evidence par dosage d’oxydo-reduction et mesures magnetiques. L’evaluation du rayon ionique du 
manganese(V) et une etude par XPS montrent que 50% environ du manganese(V) est en coordinence 
octatdrique, 50% ayant un environnement tetraedrique. Z, 1992 Academic Press. Inc. 

Introduction 

La stabilisation de degres d’oxydation in- 
usuels des elements de transition a constitue 
ces dernieres annees un domaine d’activite 
relativement important en Chimie du Solide 
(I). Si la motivation essentielle Ctait une 
meilleure connaissance de la liaison chim- 
ique et ses consequences sur l’evolution des 
proprietes physiques, il en a resulte cepen- 
dant dans quelques cas particuliers des re- 
cherches orientees vers des applications po- 
tentielles. C’est le cas, par exemple, du 
cobalt(III) et des etudes portant sur les cor- 

relations entre le changement de configura- 
tion Clectronique au sein de certains oxydes 
et leur activite catalytique et plus recem- 
ment du cuivre(II1) et des proprietes de su- 
praconduction d’oxydes a valences mixtes 
(2). 

Nous decrirons dans ce memoire la stabi- 
lisation et la caracterisation du manga- 
nese(V) en coordinence <6> au sein d’un 
reseau oxygene. Du fait de sa faible taille 
d’une part, et de sa configuration en 3& 
d’autre part, le manganese(V) n’etait connu 
jusqu’ici qu’en site tetraedrique (e2t$. Ainsi 
Mn(V) a-t-i1 CtC stabilise au sein de tetraedres 
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(Mn0,)3- dans des oxydes tels que A,MnO, 
(A = Li, K), J$(MnO.&, Ba5(Mn04)3 (OH), 
et Ba,(MnO,),Cl (3-6). 

Trois facteurs pouvaient permettre de sta- 
biliser le manganese(V) en coordinence oc- 
taedrique: (i) la pression favorisant l’ac- 
croissement de coordinence (3, (ii) le 
renforcement de la covalence de la liaison 
Mn-0 au travers de la mise en competition 
de cette liaison avec d’autres plus faibles, et 
(iii) le caractke oxydant du milieu reac- 
tionnel. L’utilisation du parambtre pression 
impose le choix d’une matrice appropriee 
qui reste stable une fois le materiau obtenu. 
Nous avons done choisi une structure de 
type perovskite. 

Pour stabiliser la liaison (Mn-0) au sein 
des sites B de coordinence octaedrique, 
nous l’avons mise en competition avec six 
liaisons faibles (Li-0). Un tel environne- 
ment avait deja montre son efficacite pour 
stabiliser Fe(V) ou V(V) en sites de symetrie 
0, (8, 9). La composition proposee Ctait 
done A,LiMnO,. 

Du fait du potentiel d’ionisation ClevC (170 
eV environ) mis en jeu lors de l’elaboration 
du degre (V) du manganese, il Ctait indis- 
pensable d’accroitre le pouvoir oxydant du 
milieu reactionnel. L’utilisation d’oxygene 
sous pression apparaissait alors comme un 
moyen complementaire, particulikement 
judicieux, pour stabiliser Mn(V) au sein de 
la perovskite A,LiMnO,. De plus le 
lanthane(II1) a CtC choisi comme cation A 
afin, d’une part, de permettre-&ant donne 
son caractere diamagnetique-une carac- 
terisation magnetique ulterieure, d’autre 
part, d’eviter une distorsion structurale trop 
importante du reseau perovskite. 

PrCparation de la phase La2LiMn0,-, 

La,LiMnO,px est prepare en trois &apes. 
La premiere est une calcination a 700°C du 
melange des nitrates correspondants. Les 
quantites de nitrate de lithium utilisees sont 
nettement superieures a celles corres- 

pondant a la stoechiometrie afin de com- 
penser la sublimation rapide de L&O a cette 
temperature. Cette premiere Ctape est suivie 
d’un recuit a 750°C pendant 50 mn. La troi- 
sieme operation est un court traitement (10 
mn) sous tres haute pression d’oxygene (70 
kbar) a une temperature de 900°C au sein 
d’un Cquipement de type “belt”. L’oxygene 
forme in situ provient de la decomposition 
thermique de KC10, (20). KC1 forme est 
Climine ensuite par lavage rapide a l’eau dis- 
tillee . 

Le degre d’oxydation du manganese est 
determine par dosage d’oxydo-reduction 
apres dissolution dans une solution d’iodure 
de potassium. L’iode lib&-C est dose par une 
solution titree de thiosulfate de sodium. 11 
s’avere voisin de 4,32 2 0,02. Une telle va- 
leur implique un taux de Mn(V) de l’ordre 
de 32% et une formulation effective La,Li 
MnO5,67 avec la presence de lacunes d’oxy- 
gene. 

ktude radiocristallographique 

Le diffractogramme de La,LiMnO,,,, car- 
acterise une structure perovskite de syme- 
trie cubique. Le parametre a vaut 3,853 t 
0,005 A. Aucune raie de surstructure resul- 
tant d’un ordre Li/Mn n’a pu Ctre decelee 
sur le spectre de Guinier. Ce phenomene 
pourrait etre dQ a l’existence d’un taux im- 
portant de lacunes d’oxygene au sein d’un 
reseau de type perovskite. L’indexation du 
spectre de poudre ainsi que les intensites 
des raies de diffraction sont donnees au ta- 
bleau I. 

Recemment, au sein de phases La,Li 
M(V)O,, nous avons mis en evidence une 
relation lineaire entre le parametre de la 
maille perovskite (a) et le rayon moyen du 
cation M(V) (II) (Fig. 1). Sur la base de 
cette relation et de la valeur de a, le rayon 
ionique moyen du manganese s’avere voisin 
de 0,49 A. 

Du fait de la configuration 3d3, Mn(IV) est 
stabilise en site 0, (t&e:). En revanche, les 
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TABLEAU 1 

INDEXATI~N DU SPECTRE D~DI~~KACIIUN X it LA 
PHASE La?LiMnO,_ II 

hkl dabs (A) 

100 3.866 3.853 
I10 2.728 2.724 
I 1 1 2.226 2.224 
200 1.925 I.926 
210 1.722(2) 1.7231 
211 1.573(6) 1.5730 
220 1.361(6) 1.3622 
221 I .284(6) I .2843 
310 1.218(7) 1.2184 
3 I 1 1.161(7) 1.1617 
222 1.109(7) 1.1122 
320 1.069(8) 1.0686 

lacunes d’oxygene sont preferentiellement 
associees a Mn(V) du fait de sa faible taille. 
Deux hypotheses peuvent done Ctre for- 
mulees: 

-Mn(V) est simultanement en symetrie 
Oh et Td (deux lacunes anioniques &ant 

associees pour transformer un site 0, en site 
T, (Pig. 2); 

-Mn(V) est en symetrie Oh et C,” (une 
lacune d’oxygene transformant un site 0, 
en site C,,) (12). 

Du fait de la configuration Clectronique de 
Mn(V) d? et de sa stabilisation preferentielle 
en site Td (e2$), la premiere hypothese sem- 
ble plus probable. Dans le cas de La,LiMn 
(IV),., Mn(V),-,,O,-, (X = 0,33), le rayon 
moyen du manganese (7) peut done s’ex- 
primer, de man&e formelle, en fonction de 
trois rayons ioniques: Mn(IV) en site Oh 
(2x), Mn(V) en coordinence <4> (x/2), et 
Mn(V) en coordinence <6> (I - 2~): 

r- = 2xr 

Les valeurs respectives des rayons io- 
niques de Mn$ et Mn$ donnees par 
Shannon et Prewitt (II) sont 0,53 et 0,33 A. 
Le rayon ionique calcule pour Mn(V) en 
coordinence <6> est done voisin de 
0,49 2 0,Ol A; cette valeur est compatible 

FIG. 1, Variation des param&tres de la maille perovskite en fonction des rayons ioniques moyens du 
cation M(V). 



224 DEMAZEAU ET AL. 

0 0 

FIG. 2. Formation d’un tktratdre B partir d’un octa- 
kdre par perte de deux oxygenes (II). 

avec l’evolution des rayons ioniques des 
cations M(V) en site Oh pour la premiere 
serie des elements de transition (13). 

ktude magnktique 

La susceptibilite magnetique a CtC de- 
terminee a l’aide d’une balance de type Fara- 
day Ctalonnee avec le sulfate hydrate de 
gadolinium Gd*(SO,) . 8H20 (24). Cepen- 
dant, l’existence d’une composante ferro- 
magnetique a basse temperature nous a con- 
duit Cgalement a mener une etude au 
magnetometre de Foner. Cette composante 
pourrait s’expliquer par la presence de 
Mn$y et Mn$ au sein du reseau entrai- 
nant entre Mn(,v, a’ et MnG: un couplage de 
type super-superechange (t&,-p,-&) de ca- 
ractere ferromagnetique (Fig. 3). Pour pre- 
ciser le comportement magnetique de La,Li 
MnOS,,, en fonction de la temperature, la 
valeur de XM a CtC extraite pour chaque tem- 
perature de la courbe: u = oremorn + XH 
(Fig. 4). La courbe representant 
xi1 = j(T) est donnee a la figure 5. La valeur 
experimentale de la constante de Curie (Cexp 
= 1,585) permet sur la base de l’hypothese 

d’une faible constante de couplage 
spin-orbite du manganese(V) (en prenant 
done CM”(v) = 1 et Chln(tvj = 1,875) de pro- 
poser une composition de cette phase: 
La2LiMn(IV),,68Mn(V),,~10~,~. Le taux de 
Mn(V) ainsi calcule (= 33%) est tres voisin 
de celui trouve par dosage chimique. 

ktude par RPE 

La presence de Mn(IV) au sein de La,Li 
MnOs ,6, a CtC confirmee par RPE a 293 K. 
Le spectre comporte un pit parfaitement 
symetrique cent& sur g = 1,995 ? 0,001 
(Fig. 6). Cette valeur de g est voisine de 
celle observee pour Mn(IV) en site octa- 
Cdrtque au sem de l’oxyde St-,,,, J.4 ,50Lio,50 
Mno,5004 W). 

CaractCrisation de la phase LazLiMnO,,,, 
par XPS 

Les spectres XPS ont ete enregistres a 
l’aide d’un spectrometre Perkin-Elmer 550 
XPWAES. Le rayonnement MgKa! (hv = 

FIG. 3. Couplace de type super-super&change pro- 
posk entre deux orbitales Tzg de Mn@ (IV) et Mn@‘) 
(V) faisant intervenir deux atomes d’oxygene proches 
voisins. Mn(IV)-0-0-Mn(V); d, - 2p, - 2p’, - d,; 
d, - 2p, - 2p’, - 6. 
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FIG. 4. Variation de g en fonction du champ magnktique appliqut pour La2LiMn0,,,,. 
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FIG. 5. Variation thermique de l’inverse de la suscep- 
tibilitk magnttique molaire pour la phase La:LiMnO, ,,i 
aprks correction de la composante ferromagnktique. 

1253,6 eV) a CtC utilise pour l’etude de l’en- 
vironnement chimique du manganese. La 
pression au sein du spectrombtre Ctait in- 
ferieure a lo-r0 Torr. 

A titre comparatif, les mesures ont CtC 
effectuees pour les phases BaLaMgMnO,,, 
et BaLaMgMnO,,,,, qui contiennent l’une 
uniquement Mn(IV), l’autre 50% de Mn(IV) 
et 50% de Mn(V) a Cgalite entre les deux 
types de site egalement. Les resultats figu- 
rent au tableau II. Dans tous les cas, les 
energies sont donnees par rapport a celle du 
pit de carbone (284,6 eV). 

Pour La,LiMnO,,,,, la bande d’energie de 
liaison pour les electrons Mn 2p,,, peut etre 
deconvoluee en deux bandes: l’une intense 
(642,6 eV), l’autre relativement faible (644,l 
eV) (Fig. 7). L’existence simultanee du 
manganese(IV) et (V) dans la phase La,Li 
Mn%67 ayant CtC mise en evidence 
clairement, l’eclatement en deux compo- 
santes principales de la bande Mn 2p,,, pour- 
rait s’expliquer par la coexistence des deux 
Ctats d’oxydation. Si nous nous appuyons 
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FIG. 6. Spectre RPE de La,LiMnOS,h7 & 293 K. 

sur le dosage d’oxydo-reduction (Mn(IV), 
68%, Mn(V), 32%), les deux bandes peuvent 
Ctre attribuees aux bandes d’energie de liai- 
son des electrons: Mn(IV) 2p,,, (la plus in- 
tense) et Mn(V) 2p3,2 (la plus faible). Cette 
interpretation expliquerait la bande Mn(IV) 
2p3,2 mise en evidence pour BaLaMgMn05,5 
a 642,6 eV. La bande faible a une Cnergie de 
648 eV pourrait Ctre attribuee au manga- 
nese(V) en coordinence tetraedrique, la 
configuration (f$!) &ant particulibrement 
stable. 

Pour la phase La2LiMn05,6,, le caractere 
plus ionique des liaisons (Li-0) expliquerait 
que les liaisons (Mn-0) concurrentes sont 
plus fortes et favorisent, par une formula- 

tion plus proche de la stoechiometrie, la for- 
mation d’une grande quantite de Mn(V). 

A la figure 8, les energies de liaison pour 
les electrons Mn 2p3,2 au sein de divers oxy- 
des (16-20) sont don&es en fonction du 
degre d’oxydation du manganese en coordi- 
nence <6>. On peut remarquer l’existence 
d’une relation lineaire entre les valences des 
ions manganese et les energies de liaisons. 
E = 644 eV semble bien correspondre au 
degre V du manganese en coordinence 
<6>. 

Conclusion 

Le recours simultane, a de hautes pres- 
sions d’oxygene et au renforcement des liai- 

TABLEAU II 
ENERGIE DE LIAISON POUR DIVERS CL~MENTS AU SEIN DE COMPOSTS OXYGBNBS DU MANGANESE 

Electrons 
excitCs BaLaMgMnO&9) 

Mn 2Pm 642.6 
Mn 2~112 654.6 
0 IS 531.1 

’ Avec Ea (C Is) = 284.6 eV. 

Energies de liaison (eV) 

La,LiMnOS,,7 

642.6 
644.1 
653.6 
531.1 

BaLaMgMnOS,,#9) 

643.6 
655.6 
631.1 
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1 

6% $51 647 64.3 ( 

ENERGIE DE LIAISON [eV 1 

FIG. 7. Spectre XPS des orbitales 2p du mangan?se 
pour LazLiMn05,,. 

sons Mn-0 par l’introduction de liaisons 
compktitives faibles (Li-0), a permis de sta- 
biliser le mangankse au degrC d’oxydation 
inusuel (V) au sein de la phase 
La,LiMnO,,,,. 

I I w 
1 2 3 4 5 Degri, 

d’oxydation 
de Mn 

FIG. 8. Variation des Cnergies de liaison pour les 
Clectrons Mn Zp, : en fonction du degrC d’oxydation du 
mangankse 

La prksence de Mn(V) a pu Ctre d&eke 
tant par dosage d’oxydo-rkduction clue par 
mesures physiques. 

Sur la base de la stabilisation prCf&en- 
tielle de Mn(IV) en site Oh et de la repartition 
de Mn(V) en sites 0, et Td, la moitiC environ 
des cations Mn(V) serait en sites octa- 
kdriques, l’autre moitiC occupant des sites 
tetrakdriques du fait de l’existence de la- 
curies d’oxygkne. 

Le rayon ionique de Mn(V) en coordi- 
nence <6> a CtC calcuE, sa valeur voisine 
de OS0 A est en accord avec l’kvolution des 
rayons ioniques des cations [Mn(V)] 
(A4 = V, Mn, Fe) au sein de la s6rie 3d. 

La prksence simultanke du manga- 
n&e(W) peut s’expliquer par la stabilite de 
cet ion (t&e:) dans un environnement octa- 
bdrique, stabilitk supkrieure A celle que l’on 
peut prkvoir pour le mangan&se(V) pour un 
site analogue. 

Remerciements 

Les auteurs remercient MM Jean-Michel Dance pour 
sa contribution & I’Ctude RPE et Songho Byeon pour 
sa participation aux discussions scientifiques. 

Bibliographie 

I. G. DEMAZEAU, M. POUCHARD, B. BUFFAT, ET P. 
HAGENMULLER, .I. Ph~js. C 8( 1 I), 45 (1985). 

2. R. J. WIJNGAARDEN ET R. GRIESSEN, in “Studies 
of High Temperature Superconductors” (A. V. 
Narkikar, Ed.). Nova Science, New York (1988). 

3. R. SCHOI.FER. Angcw. Chem. 66, 461 (1954). 
1. W. KLFMM. Angcw. Chew. 66, 468 (1954). 
5. D. RFINFN. H. LACHWA. ET R. ALLMANN. 1. 

+tm,rq. A//g. C‘hern. 542. 7 I ( 1986). 
h H. L.4ctlw.4 t r D. REINEN. /,rovg. C’lir/rl. 28, 1044 

t 1989). 
7 C‘. W F. ‘1‘. PISTOKIUS. “Progress in Sohd State 

(hemlbtry,” Vol. II. Pal-r I. pp. 3-151 (1976). 
X. (i. DEMALFAU. E. 0. OH-KIM, J. H. CHOY. ET P. 

HAGENMULI ER. Mater. Rev. BdI. 22, 735 (1987). 
(1. C;. DEMAZEAU. B. BUFFAT, F. MENIL. L. 

FOURNES. M. POUCHARD. J. M. DANCE. P. FA- 
BRITCHNYI. ET P. HAGENMIJI.LF.R. Mnter. Hes. 
RN//. 16, 1465 (1981). 

10. C;. DEMAZEAU. Th&se d’Etat &s-Sciences. Uni- 
ver\itd de Bordeaux 1 (1973). 

II. R. D. SHANNON ET C. T. PREWITT, Acttr c‘rys- 



228 DEMAZEAU ET AL. 

tallogr. B 25, 925 (1969); Acta Crystallogr. A 32, 16. H. F. FRANZEN, M. X. UMANA, J. R. MCCREARY, 
7.51 (1976). 

12. J. C. GRENIER, M. POWCHARD, ET P. HAGEN- 
ET R. J. THORN, J. Solid State Chem. 18, 363 

MULLER, Structure Bonding 47, 1 (1981). 
(1976). 

13. B. BUFFAT, Thtse Docteurb Sciences, Universitt 
17. M. OKU, K. HIROKAWA, ET S. IKEDA, J. Electron 

Bordeaux I (No. 802), 1984. 
Spectrosc. 7, 465 (1975). 

14. M. POWCHARD, These d’Etat &Sciences, Uni- 18. A. AOKI, Jpn. J. Appl. Phys. 15, 305 (1976). 

versitt de Bordeaux I (1967). 19. J. C. CAVER, G. K. SCHWEITZER, ET T. A. CARL- 

IS. E. 0. OH-KIM, G. DEMAZEAU, J. M. DANCE, M. SON, J. Chem. Phys. 57, 980 (1972). 
POUCHARD, ET P. HAGENMULLER, C. R. Acad. 20. J. H. CHOY, G. DEMAZEALJ, S. H. BYEON, ET 
Sci. Paris 16, 491 (1985). J. M. DANCE, J. Phys. Chem. So/ids51,391(1990). 


