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Observation par r.p.e. de I’effet d’un traitement thermique en 
atmosphkre reductrice sur I’&at d’oxydation du manganese dans 
les solutions solides (La203)1-,-(Ce02), 
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Manganese-doped (-200 ppm) single-crystal (La203)1~,-(Ce02), samples, with x = 0.20,0.25, and 0.30 
were investigated by ESR before and after annealing at 500°C for 5 hr in a hydrogen atmosphere. Spectra 
obtained before annealing showed that the valence state of manganese depended upon the amount of 
Ce02 in the solid solutions. After annealing the valence changes Mn4’ + Mn3’ and Mn3’ + Mn” were 
evident. 

Introduction 

Les solutions solides formkes par 
l’adjonction d’oxydes de mCtaux tktravalents 
(MOJ g des sesquioxydes de lanthanide 
(LnzOJ dans le domaine riche en LnzOj 
pksentent un in&&t certain. Elles ont CtC 
CtudiCes soit du point de vue de la rCactivitC 
chimique des solides (I ) soit du point de vue 
structural (2-4). 

Le prksent travail Porte sur le systbme 
La203-Ce02. Par diffraction des rayons X 
(3) et microscopic tlectronique ?I haute 
r&solution (4) il a CtC montrC que, sous 
I’action d’un recuit ti 1550°C en atmosphkre 
oxydante, il apparaissait des phases nou- 
velles correspondant & l’insertion de tranches 
de CeOz dans la structure hexagonale de 
LazOs suivant l’axe c, la kquence des plans 
qui ne contiennent chacun qu’un seul type 
d’atome est: 

. . . La 0 La 00 Ce 00 La 0 La 00.. . . 

Cela a conduit B proposer des modbles 
pour ces phases dites “ordonnkes” qui tien- 
nent compte, non seulement des rbsultats 
fournis par les deux mkthodes prCcitCes, mais 
aussi de ceux rksultant de 1’Ctude par RPE, g 
la tempkrature ambiante, de monocristaux 
de Laz03-CeOz dopCs au manganbse (5, 6). 
Au tours des investigations entreprises par 
cette technique, il a CtC constatk que le 
manganbse pouvait changer de valence en 
fonction du taux d’oxyde de cerium p&sent 
dans les solutions solides d’une part et de 
l’action du recuit oxydant d’autre part. Les 
spectres de rksonance enregistrks Ctaient 
ceux de Mt? (3d5, S =$) pour des teneurs 
en CeOz infkrieures ou &gales B 20 mole% et 
ceux de Mn4’ (3d3, S =s) au-deli de 
20 mole% de Ce02. L’intensitC des spectres 
de RPE ne correspondant pas 5 la teneur en 
manganbe des Cchantillons ($200 ppm) 
dCterminCe par activation neutronique, cela 
suggkrait le passage par l’ttape Mn3+ (5) 
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dont la resonance n’a pas pu ktre detectee 
m&me lors d’experiences faites a 1,5 K car le 
taux de dopant Ctait bien trop faible. 11 faut 
en effet se rappeler qu’en symetrie axiale 
le niveau Clectronique le plus bas pour 
Mn3’ correspond a un doublet d’etats 
)*2) (7) dormant lieu a des transitions 
dipolaires magnetiques AM = 4 fortement 
interdites. 

Pour essayer de confirmer le passage par la 
valence 3+ du manganese, nous avons 
envisage d’etudier l’influence d’un traite- 
ment thermique en atmosphere reductrice 
d’hydrogene. 

I. Echantillons et traitements thermiques 

Les monocristaux utilises dans nos 
experiences ont CtC obtenus par cofusion 
des oxydes constituants au foyer d’un four 
solaire du Laboratoire des Ultra-RCfrac- 
taires d’odeillo (France), suivie d’un 
refroidissement lent suivant la technique 
precedemment d&rite (8). 

D’une manike g&&ale, tous les Cchan- 
tillons fabriques ont CtC recuits a I’air 
a 800°C ce qui avait pour effect de faire 
prendre la valence 4+ aux quelques 1 
a 2% de Ce3+ presents dans la solution 
solide. 

Nos monocristaux de (La203)i,-(CeO& 
avec x = 0,20 et x = 0,25 avaient subi ce seul 
traitement thermique et se trouvaient done 
dans la phase dite “desordonnee” (atomes de 
Ce repartis au hasard dans la matrice ou 
formant de petits domaines plans de 
quelques atomes). Par contre, le specimen 
contenant 30 mole% d’oxyde de cerium Ctait 
dans la phase “ordonnee” en ce sens qu’il 
avait Ctt recuit pendant 5 hr ?I 1550°C en 
atmosphere oxydante. Pour simplifier l’ecri- 
ture les spectres correspondant a de tels 
echantillons seront design& par ST, et ceux 
obtenus aprbs le recuit a 500°C pendant 5 hr 
en atmosphere d’hydrogene, par T. 

II. RQultats 

1. Spectres ST 

(a) (La203)0,g(CeOz)0,z. Le spectre en- 
registre est celui de l’ion Mn*+, les valeurs de 
l’ecart hyperfin Ctant [A,,[ = 70,8 x 10e4 cm-’ 
et iA,/ = 67,6 x 10e4 cm-‘. Seules les six 
raies de la transition de structure fine M = 
-i+ +i qui ne presentent qu’une faible 
anisotropie, sont observees. Nous desig- 
nerons par lo l’intensite des raies du spectre 
obtenu pour Hllc qui nous servira de 
reference. 

(b) (Lu203)0,75-(CeO2)0,25. Avec 
d’autres Cchantillons de cette composition il 
avait CtC precedemment observe pour H//c, 
un spectre de faible intensite attribuable au 
Mn4+ ([Al11 = 64 x 10m4 cm-‘). Ce spectre, 
tres anisotrope, n’etait plus visible d&s que le 
champ magnetique faisait, avec l’axe c, un 
angle superieur a 7”. Aprbs chauffage de ces 
monocristaux a 1550°C dans lair pendant 
5 hr, l’intensite d’un tel spectre Ctait multi- 
pliee par 4 ou 5. 

Nous rappelons ici que dans les solutions 
solides (La203)1-,-(CeOz)X le manganese ne 
prend la valence 4+ que lorsqu’il se trouve 
dans un plan de lanthanes adjacent a un plan 
de ceriums (phase “ordonnee”) ou a un 
groupement de quelques ceriums situ& dans 
un miZme plan perpendiculaire a l’axe c 
(phase “desordonnee”). Ce phenomene, 
connu sous le nom d’induction de valance, a 
CtC initialement mis en evidence par Sel- 
wood, lors du depot d’oxydes du type M203 
sur du TiO;? (9). 

Avec l’echantillon que nous avons utilise, 
soit qu’il ait Cvolut dans le temps, soit qu’il 
n’ait pas Cte correctement orient& dans le 
champ magnetique, nous n’avons pu obser- 
ver qu’une raie isotrope large de 5 G et 
centree a g, = 2,0023 *O,OOOl (Fig. la), 
dont nous discuterons plus tard. 

(c) (Laz03)0,70-(Ce02)0,~0. Le compor- 
tement de ces Cchantillons est identique a 
celui presente par les monocristaux 
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/ III. Discussion 

b 2- 

&I 100 G 

FIG. 1. (a) Spectre obtenu a la temperature ambiante 
pour I’echantillon (Laz03)0.75-(Ce02)0,25 avant 
traitement thermique en atmosphere rtductrice. La 
direction du champ magnitique est voisine de celle de 
l’axe c. (b) Spectre donnt par le m6me Cchantillon apres 
5 hr de chauffage a 500°C en atmosphere d’hydrogene. 
HIlc. Les conditions experimentales sont les m&mes pour 
les deux spectres. 

contenant 25 mole% de CeOz. Seule 
l’intensitt du spectre de Mn4’ y est plus 
intense, surtout dans le cas de la phase 
“ordonnee qui Ctait celle de specimen 
CtudiC lors de ce travail. On ne voyait pas 
de raie isotrope a g = g, dans le spectre 
enregistre. 

2. Spectres T 

(a) Echantillons contenant 20 et 
25 mole % de CeO2. Le spectre observe est 
celui de Mn*‘. Pour une teneur en oxyde de 
cerium de 20 mole% son intensite I est &gale 
B 5 lo. Pour l’echantillon contenant 
25 mo!e% de Ce02, l’intensite du spectre T 
(Fig. lb) est de l’ordre de 0,75 IO. La raie a 
g = 2,0023 est toujours presente, sa hauteur 
semblant toutefois avoir un peu dimind. 

(b) Echantillon contenant 30mole% de 
CeO*. Le spectre du Mn4’ a totalement 
disparu et on ne voit que la raie isotrope 
ii g=g,. Son intensite est trois fois plus 
forte que celle correspondant au spectre 
T de l’echantillon contenant 25 mole% de 
Ce02. 

Les resultats exposes ci-dessus montrent 
d’une manibre indubitable que, sous l’action 
du recuit en atmosphere d’hydrogene, il y a 
un changement de l’etat de valence du 
manganese dans les solutions solides que 
nous avons Ctudiees. Un phenomkne analo- 
gue avait deja CtC constate dans d’autres 
matrices par Cordischi et ses collaborateurs 
(10, 11). 

Dans notre cas on a les processus de 
reduction Mn4’ + Mn 3+ (pour 30 et 
25 mole% de Ce02) et Mn 3f+ Mn*+ (pour 
les teneurs en oxyde de cerium inferieures ou 
Cgales a 25 mole%). Cela confirme les hypo- 
theses Cmises sur l’existence, en qualite 
variable, du manganese trivalent dans le 
systeme La203-Ce02 et ce pour toutes les 
teneurs en oxyde de cerium (5). Le traite- 
ment thermique a 1550°C en atmosphere 
oxydante favorise le processus inverse: 
Mn*’ +Mn 3+ + Mn4’. 

Le rappel fait au paragraphe 1I.l.b sur 
Mn4’ nous amene maintenant a nous poser 
des questions sur ce qu’il advient quand il 
change de valence. Est-il en particulier 
responsable de la raie isotrope observee a 
g = g,? Nous ne le pensons pas. En effet, le 
concentrations en manganese de nos echan- 
tillons (~200ppm) sont bien trop faibles 
pour que nous puissions dire que cette raie, 
large de seulement 5 G, ait la m&me origine 
que celle (g = 2, AH = 300 G) observee par 
Cordischi et al. (12) pour les fortes teneurs 
en manganese dans Ti02 et qu’ils ont 
attribuee a Mn2+ dans MnTi03. Neanmoins, 
cela n’exclut pas qu’il puisse exister des 
microdomaines de MnCeO, dans nos 
tchantillons. Seulement ils seraient trop peu 
nombreux pour conduire a une resonance 
observable. 

Par contre, il se pourrait tres bien qu’il 
existe des domaines plus grands (dont le 
nombre et l’etendue croitraient avec la 
teneur en cerium) de Cez03 (compose ayant 
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une structure trbs voisine de celle da Laz03) 
car le recuit en atmosphere reductrice a 
500°C est susceptible de transformer 
Cgalement une partie des Ce4’ en Ce3’ 
(F. Sibieude, communication pride). Nous 
n’avons pas pu faire de diagrammes de 
diffraction des rayons X destines a verifier si 
oui ou non nos echantillons contenaient la 
phase CezO3 car, m$me si les monocristaux 
de (Laz03)1-,(CeOz)x sont moins sujets a 
I’hydratation que ceux de Laz03 pur (13) ils 
se degradent assez rapidement s’ils sont lais- 
SCS B l’air. 

Cependant, nous pouvons dire que la raie 
ii g = g, n’est pas due a I’ion Ce3+ (4f’ 2F5,2, 
(JllAllJ)=$) a l’etat isole car sa resonance 
n’est observable qu’a 4,2 K et les valeurs de 
gll et g, qui lui correspondent sont tres 
differentes de 2,0023 (14). 

Par ailleurs, etant don& le caractere 
lamellaire des solutions solides La203-CeO2 
il nous parait peu vraisemblable que I’inter- 
action entre les spins electroniques de 
nombreux Ce3’ voisins dans des plans 
perpendiculaires a l’axe c, conduise a 
l’observation a 20°C d’une raie isotrope 
unique retrecie par Cchange. 

Nous ne voyons done pas quel est le defaut 
responsable de cette raie a g = g,. A nos yeux 
cela n’est pas trop important car nous avons 
pu confirmer notre hypothese de l’existence 
de Mn3+ dans nos tchantillons, ce qui consti- 
tuait le but de nos experiences. 
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