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Chemical shifts of K/3,., and Kp, emission bands and X-ray absorption spectra near the K edge have 
been measured in several manganese spine1 oxides with the metal in the formal oxidation states +2, 
+3, and +4. The position of line MnKP,,, is determined mainly by the valence of manganese. The 
relative intensity of K/3' satellite with respect to the KpI,3 line gives qualitative information about the 
presence of Mn(II) in mixed oxides. Mn(IV) oxides are characterized by a small chemical shift of the 
K& band unlike Mn(l1) and Mn(II1) compounds. The first high resolution XANES spectra for these 
materials were performed at the DC1 storage ring at LURE (Orsay, France). The chemical shifts AE (K 
absorption discontinuty) and AK,,,,, (main peak) are correlated with the oxidation state of metal. 
Spectra of Mn3+ and Mn4+ ions in the octahedral environment are characterized by the splitting of Is + 
3d transitions (2 eV). In mixed oxides, the first Mn(I1) 1s --, 4s-4p transition is observed as a peak (or 
shoulder) located at 7 eV above the 1s + 3d transition. The study of the X-ray absorption fine structure 
in the near edge region can be used for qualitative solid-state analysis of mixed oxides such as NiMn,O, 
or CuMnzOd. 0 1985 Academic Press, Inc. 

I. Introduction II. MCthodes experimentales et structure 

Cet article a pour objet l’etude de physicochimique des Cchautillons analyds 

l’influence de la liaison chimique sur le 
deplacement chimique des principales com- 
posantes du spectre d’emission MnKp et 
sur la position et la structure du seuil d’ab- 
sorption K du manganese dans quelques 
oxydes mixtes en vue d’applications ana- 
lytiques. 

* Auquel toute correspondence doit etre dirigee. 
0022-4596/8.5 $3.00 1 
Copyright 0 1985 by Academic Press. Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

Les spectres d’emission X Kp du manga- 
nese dans les differents oxydes analyses 
ont CtC realids au moyen d’un appareil de 
fluorescence X Siemens du type SRS sous 
vide. Les conditions d’alimentation rete- 
nues sont une tension de 50 kV pour un 
courant de 60 mA. Nous avons utilise le 
cristal LiF 100 pour les deux bandes Kp1,3 
et K/35 dans le deuxieme ordre. Le com- 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES ETSTRUCTURE PHYSICOCHIMIQLJE DES OXYDES BTUDI~S (3) 

ComposC 

Rtpartition ionique 
Structure cristallographique 

Sites Sites 
Groupe tCtraCdriques octakdriques 

d’espace 44 u 4.,-o (A) (B) 

MnCr20, 
MnGaz04 

Mn2Sn04 

ZnMnz04 

Gad4 
Mg&fnO4 
LiCrMn04 
LiRhMnO, 

Fd3m 
Fd3m 

8,437 
8,462 

8,879 

14,lamd a 849 
c 9,25 

Fd3m 8,31 L&X%$ 

Fd3m 8,36 Mg?’ 
Fd3m 8,197 0.383 1,98 Li+ 
Fd3m 8,300 Li+ 

0,389 2.03 Mn2+ 
0,389 2,04 Mdi@& 

0,383 
I 

d,, = 2,05 
ds = 2,15 

Mn2+ 

I 2,02(4) 
2,31(2) 

Zn2+ 

[cI$+]o:- 
[Mn&Ga$lO:- 

[Mn2+Sn4+]0$- 

[Mr$]O$ 

pteur est du type a flux gazeux, a balayage 
d’argon contenant 10% de methane. 

Le principe de la methode de depouille- 
ment cons&e en l’application de l’approx- 
imation polynomiale d’ordre 2 ou 3 a la par- 
tie de la bande correspondante a 90% du 
comptage maximal (1). 

Les mesures d’absorption X sont effec- 
tuees sur le montage associe au rayonne- 
ment synchrotron fourni par l’anneau DCI, 
LURE a Orsay (2). L’etalonnage en Cner- 
gie est obtenu en adoptant pour la position 
du pit d’intensite maximale du cuivre metal 
la valeur 8991 eV. 

Les composes analysts sont des oxydes 
mixtes dont la structure cristallographique 
et physicochimique est precisee dans le 
Tableau I. 

III. RCsultats experimentaux 

III. 1. Spectrometrie d’emission X 

Le spectre d’emission Kp correspond a 
des transitions entre des orbitales d’energie 
superieure ou Cgale a l’energie du niveau 3p 
et une lacune du niveau 1s. 

Structure du groupe KpI,3-K/3f 

K& est la raie d’emission la plus in- 
tense: la transition electronique s’effectue 
entre deux Ctats localises du cation (3p + 
1s). Selon Demekhin (4) le spectre Kp1,3- 
K/3’ resulte de la structure multiplet de la 
configuration 3p53dn, laquelle depend de 
l’interaction coulombienne 3p-3d et 3d-3d, 
de la valeur de I’interaction spin-orbite des 
electrons 3p et de l’intensite du champ cris- 
tallin. 

Le satellite K/3’ apparait lorsque les orbi- 
tales 3d sont partiellement occupees. Kos- 
ter et Mendel (5) en expliquent la forma- 
tion par le passage d’electrons 3d dans la 
bande de conduction. L’intensite de ce sat- 
ellite est proportionnelle au nombre d’elec- 
trons 3d de spin non apparie. Tsutsumi (6) 
attribue l’orbigine de K/3’ a une interaction 
d’echange entre les electrons des niveaux 
3d incomplets des elements de la premiere 
serie de transition et les lacunes des ni- 
veaux 3p dues a l’emission de K&. D’a- 
pres Salem et ~011. (7) l’emission de K/3’ 
resulterait de transitions Clectroniques is- 
sues de niveaux 3p d’energie inferieure (le 
deplacement d’electrons 3p vers ces ni- 
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TABLEAU II 

VARIATION DU D~PLACEMENTCHIMIQUE DE LARAIE 

MnK&, EN FONCTION DU DEGI& D'OXYGATION 

DAN?, LES OXYDES COMPOS8S' 

ComposC 
AfG.3 
(eV) 

MnGazOd I,1 0,60 
MnCrzO1 1.05 0,57 
ZnMnzOd 036 0,42 
Lidh,&adh 0,65 0,46 
LiCrMn04 0,45 0,40 
MgMn04 0.25 0,41 

a Les dCplacements chimiques exprimbs par rapport 
au m&al son1 apprkiks Si 2 0,05 eV. 

veaux est dO a l’interaction d’echange entre 
electron 3p et 3d). Enfin, Srivastava et ~011. 
(8) expliquent l’existence du satellite K/3’ 
au moyen de la theorie du plasmon. 

Le depouillement des spectres limit& au 
groupe K/Y-Kz~,,~ conduit aux resultats ex- 
perimentaux consign& dans le Tableau II. 

La position Cnergetique de la raie K/31.3 a 
CtC determinCe au moyen de l’approxima- 
tion parabolique qui s’avke parafaitement 
justifiee dans ce cas. 

L’etude bibliographique presentee en in- 
troduction de ce paragraphe nous a incites a 
tenter d’apprecier l’evolution du rapport 
des intensites du satellite Kp’ et de la raie 
K& en fonction du degre d’oxydation du 
manganese. L’ecart energetique A(Kp,,, 
K/3’) ne varie pas de facon significative 
avec le degre d’oxydation pour les oxydes 
simples (5, 6, 9). Les valeurs du rapport Z 
K/3’IZ K& sont obtenues a partir d’une de- 
composition tres simple du groupe spectral 
KflI,3-Kp’ effectuee en retenant pour l’e- 
cart A(K&-K/3’) la valeur moyenne 15 
eV et en admettant que le profil de K/3’ peut 
Ctre deduit de la courbe experimentale c&C 
basse energie. 

Les resultats obtenus peuvent Ctre com- 
pares a ceux relatifs aux oxydes simples 
publies dans la litterature ou obtenus au 
laboratoire (Tableau III). 

L’analyse de ces resultats montre que la 
position Bnergetique de la raie K& varie 
de facon significative avec le degrt d’ox- 
ydation du manganese dans les oxydes mix- 
tes et simples. Le rapport Z Kp’/Z K&3 de- 
crolt quand le degre d’oxydation passe de 2 
a 4 (Fig. 1). Cependant, il faut souligner que 
la decomposition effect&e est relativement 
imprecise. Actuellement, aucune theorie ne 
rend compte de la nature de K/3’ de facon 
satisfaisante. La dispersion des valeurs ob- 
servees du rapport d’intensite a pour ori- 
gine l’adoption par les auteurs de condi- 
tions experimentales differentes et les 
incertitudes inherentes a la decomposition 
(meconnaissance de l’ecart energetique et 
du rapport des intensites des deux compo- 
santes de K&). 

Structure du groupe K&-K/3” 

L’etude de K& et de ses satellites con- 
firme les resultats Ctablis par Tsutsumi et 
toll.(6) dans l’etude des oxydes simples. 
Cependant, nous ne sommes pas en mesure 
de presenter une analyse aussi detaillee de 
la structure de la bande K& (l’appareillage 
sur lequel nous avons opCrC ne possede pas 
la resolution d’un spectrometre a double 
monochromateur). 

La satellite Kp” observe entre 65 15 et 
6520 eV est situe a 15 eV en dessous du 
maximum de K& pour les oxydes de man- 
ganese III et IV. Ce satellite correspond a 
une transition croisee 2s (oxygene) + 1s 
(metal). La bande Kfi5 dans les oxydes est 

TABLEAU III 
BTUDE DESOXYDESSIMPLES 

IKP'IIWh.3 

AK&, obsv. CBIC. 

Oxyde a (9) (6) a (6) (73 (6) (8) 

MIIO I I.1 1.4 0.57 0.19 0.30 0.71 

Mm% 0.65 OS1 
MllO2 0.25 0.2 1.4 0.40 0.14 0,33 0.60 0.22 

d RCsultats personnels. 
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FIG. 1. Spectre MnKP dam les oxydes MnGaz04 (a) et MgzMn04 (b). 

associee aux transitions 3d (m&al)-2p 
(oxygene) + 1s metal. L’ecart Cnergetique 
entre les positions de K/3” et du maximum 
de K& correspond pratiquement a l’ecart 
entre les niveaux Lr et LnII1 de l’oxygbne 
(10). 

Les spectres des composes du manga- 
nese II (MnO, MnCr204, MnGa,O,) presen- 

tent une largeur a mi-hauteur de 20% supe- 
rieure a celle observee pour les composes 
correspondant aux degres d’oxydation + 3 
et +4. Ceci corrobore la remarque de Tsut- 
sumi qui observe la disparition de l’epaule- 
ment associe aux transitions e,(u), t2J7r) + 
1s sur le spectre de MnO*. En raison de 
l’existence, c&C basse Cnergie, de I’epaule- 
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TABLEAU IV 

VARIATION DU D~PLACEMENTCHIMIQUE DE LA 

BANDE MnKPS EN FONCTION DU DEGRI? 

D'OXYDATION" 

A&% 
WI RCf&ence 

Compost% de mangantse II 
MnO 

MnGazOA 
MnCrzO, 

Composts de manganese III 
M&3 
ZnMnZO, 
hdb.&&~0~ 

Composes de manganbe IV 
MnOz 

Mg&fnO, 
LiCrMnO, 

-2,15 
-2.10 (5) 
-2,90 (6) 
-1.55 
-1.60 

-I,75 
-I,30 
-I,40 

-0,65 
-0,6 (5) 
-0,95 (9) 
-I (6) 
-0,l 
-0.5 

a Les dkplacements chimiques exprimks par rapport 
au m&al sont apprkiks g kO,lO eV. 

ment 1iC aux transitions t,,(o), eJu), u,Ju) 
+ 1s entrainant une asymktrie prononcke 
de la bande K& sur le spectre de l’oxyde 
MnO, le dkpouillement a CtC effectuk au 
moyen d’une approximation polynomiale 
d’ordre 3. Cette mkthode a CtC Ctendue B 
l’ensemble des composks CtudiCs (Tableau 
IV). 

AE = aq + bq3 (13); (14); 

AE = aq + bq3 + c (15); 

AE = aq + bq2 (16); 

AE = cl + c2q (17). 

A l’issue de cette Ctude des spectres d’C- 
mission Mn K/3 dans les spinelles, nous 
sommes en mesure de formuler les conclu- 
sions suivantes: 

-La mesure du dkplacement chimique 
de la raie Kj3L,3 permet l’identification des 
degrCs d’oxydation +2, +3, et +4 dans les 
oxydes mixtes. 

Certains auteurs observent que le dC- 
placement du pit principal est Cgalement 
associk B la charge effective de l’ion manga- 
nbse dans les oxydes (Z8, 19). Bianconi et 
~011. (20) ont analysk au moyen du rayonne- 
ment synchrotron la structure fine du seuil 
d’absorption K de diffkrents composks du 
manganttse parmi lesquels Ies oxydes sim- 
ples MnO, Mn203, et Mn02. Ces auteurs 
estiment que le dkplacement chimique du 
seuil ne peut Ctre associk que qualitative- 
ment B la charge effective. 

-Les composks du manganese IV sont Sur la base de ces resultats expkimen- 
caract&%% par un dkplacement chimique taux, nous avons entrepris I’Ctude phCno- 
de la bande K& nettement plus petit que mknologique des seuils d’absorption K 
celui caractkrisant les oxydes de degrCs dans les spinelles en vue d’applications 
d’oxydation infkrieurs. analytiques telle la caractkrisation du man- 

-L’exploitation & des fins analytiques 
des satellites Kp’ et K/3” est t&s aleatoire 
sur un plan quantitatif. Cependent, des for- 
mations qualitatives peuvent &re dkduites 
B partir de l’apprkciation de leur intensitk: 
ainsi, l’existence d’un satellite K/3’ intense 
sur le flanc de la raie Kp1,3 d’un oxyde B 
valence mClangCe tel NiMnzOd sera l’indice 
de la presence de mangadse II dans ce 
composC. 

111.2. SpectromCtrie d’absorption X 

De nombreux auteurs ont cherchk g 
caractkriser le degrC d’oxydation du man- 
gankse dans les oxydes par spectromktrie 
d’absorption X. La mesure la plus couram- 
ment envisagke est le deplacement du seuil 
AE. Ce paramktre est relic B la charge effec- 
tive, 9, des ions mangankse. Sur la base de 
modkles thkoriques proposks par Suchet 
(IO) et Gianturco (22), diffkrentes relations 
empiriques sont envisagkes parmi les- 
quelles: 
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TABLEAU V 

VALEURSEXP~RIMENTALES DES 
DEPLACEMENTS CHIMIQUES hE 

MnO 

Mndh 

Mn@, 

MnOz 

AE 
(eV) 

474 
574 
5s 
5 
8 
62 
I 
73 
9 
9.9 
8.2 

10,7 
13,9 
14 
11,2 

Reference 

(25) 
(16) 
(19) 

(;6) 
(19) 

A 
(16) 
(19) 

(21, 
(W 
(19) 

” 

ganbse II dans les oxydes a valences melan- 
gees. Les travaux les plus recents relatifs a 
l’analyse des spectres du cuivre et du man- 
ganese (21), des oxydes de manganese (20), 
de fer (22), et de cuivre (23, 24) illustrent 
l’interet de l’etude de la structure fine du 
seuil. 

Les valeurs experimentales des deplace- 
ments chimiques A,? sont presentees dans 
le Tableau V. 

Le deplacement du seuil est apprecie en 
mesurant l’intervalle defini par les intersec- 
tions de la ligne de base des spectres nor- 
malises avec les droites prolongeant la par- 
tie rectiligne du pit relatif a la transition 1s 
+ 4s du metal et du compose. 

La structure fine du seuil du metal (Fig. 
2) presente quatre pits dont les positions 
Cnergetiques exprimees a partir de l’abs- 
cisse du premier pit du spectre derive sont 
en accord avec les resultats de Greaves 
(21). 

A A’ B C D 

3,8 7,l 18 29,4 47,5 (rksultats personnels) 
3,6 5,l 17 28,2 45,8 (21) 

La structure fine du seuil de MnO est 
mise en evidence par le spectre derive du 
spectre d’absorption (Fig. 2) et (Tableau 
VI). L’epaulement a mi-hauteur du pit 
principal semble, d’apres les don&es de la 
litterature, pouvoir Ctre associe a la transi- 
tion 1s + 4s. En effet, un modble thtorique 
Clabore selon la methode APW prevoit dans 
cet oxyde la transition I3 (O*- 2~) + It 
(MS+ 4s) 8 6 eV (26). Le spectre de r-e- 
flectance de MnO r&Me entre le niveau 2p 
de l’oxygbne et le niveau 4s du manganese 
un Ccart de 5,7 eV et met en evidence a 4,6, 
5,4, 55, 6,3, et 7,2 eV les transitions corre- 
spondant aux Ctats finals: 

d4(&,) + 4s, d4(tie,) 
+ cP(&ei>, d4(tie2,) 

+ 4s, d4(tze,) + d6(tieEea) et d4(&2) 
+ tP(t&e?), d4(t&~) + tP(tzeze,J (27). 

L’environnement tetraedrique de l’ion 
Mn*+ est caractCrisC par un seuil d’absorp- 
tion X de mCme structure que ceux des ions 
M2+ de la premiere famille de metaux de 
transition (Fig. 3a) (22, 23). 

La Figure 4 presente les spectres carac- 
teristiques des ions Mn3+ et Mn4+ en coor- 
dination octaedrique dans la structure 
spinelle, Le Tableau VI regroupe les don- 
trees experimentales issues du depouille- 

_,’ :: .” 
(r550 emo 

FIG. 2. Spectre d’absorption X du manganbse dans 
le m&al (a) et dans MnO (b) (-); spectre d&ivC (.-.). 
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FIG. 3. Spectre d’absorption X de I’ion Mn *+ dans MnCrzOd (a) et Mn2SnOd (b) (-); spectre 
dCrivC (...). - 

ment des spectres des differents composes 
analyses. 

D’aprbs cette etude, il ressort que le de- 
placement chimique du seuil d’absorption 
K du manganese dans les oxydes est repre- 
sentatif du degre d’oxydation. 11 en est de 
meme, quoique a un degre moindre, de ce- 
lui du pit principal qui doit Ctre un pit de 
resonance dans le continuum (20). 

La structure fine du seuil est caracteristi- 
que de l’environnement de l’ion photoab- 
sorbant. 

Nous acheverons cette premiere etude 
systbmatique de la structure fine des seuils 

a 

d’absorption K des ions Mn*+, Mn3+, et 
Mn4+ dans les oxydes mixtes spinelles en 
tenant d’analyser les transitions observees 
au niveau du preseuil a l’aide des donnees 
de la spectroscopic optique. Dans cette per- 
spective, nous presentons I’analyse des 
spectres de reflectance diffuse des ions 
Mn3+ et Mn4+ en symetrie Oh et des ions 
Mn*+ dans les deux coordinations Td et Oh 
dans le Tableau VII. 

Une tentative d’interpretation de la 
structure fine du seuil proposee par 
Shulman et ~011. (28) consiste a admettre la 
validite de l’analogie Z + 1. 11s ont enregis- 

P 
d I 

FIG. 4. Spectre d’absorption X (-) et spectre d&iv6 (..e) des ions Mn3+ et Mn4+ en environnement 
octaedrique dans Lii.&al,uMnl,,O, (a) et LiCrMnO, (b). 
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TABLEAU VI 

ANALYSE DE LA STRUCTURE FINE DU SEUIL D'ABSORPTION K EN FONCTION DU 
DEGRI? D'OXYDATION 

E A&ax 
teV) (eV) 

Energie des transitions 
(1 s + 3d, 4s-4p) 

d.o.: +2 
MnO 

MnCr,04 

MnGa,04 

Mn2Sn04 

d.o.: +3 
Mn203 

ZnMnzOl 

Li&adh,dL 

d.o.: +4 
LiCrMnO., 

LiRhMn04 

5 15,3 

67 18,5 I 

5,9 17,6 I 

5.5 15,8 1 

82 

9,o 20,4 ( 

8.0 20,l ‘ 

11,9 21,8 ( 

1 I,7 21 L 

7,7 
(5,3Y 

5,3 8.7 
(3,7) (72) 

831 
(5.6) 
833 

(5.6) 

@A) 

(9,1) 

(8.7) 

II,8 
(10,4) 
11.3 
(9.8) 

12,9 
(11,2) (17,3) 
II,5 

(10,3) 
12,l 

(l&3) (14,l) 

13 
(10.5) 
14 

(II) (18) 
14,5 

(11.5) (17,5) 

(I:,,, (20,2) 
15,8 

(13,3) (19) 

u Position du pit derive correspondant au pit principal du spectre d’absorption. 
h ( )-Position sur le spectre derive du pit relatif a une composante du seuil. 

(L’origine des energies est l’abscisse du premier pit sur le. spectre derive.) 
c Prepic dedoublt. 

tre des spectres de composes cubiques 
KMF3 (A4 = Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, et 
Zn2+) et attribuent les pits observes aux 
transitions 1s + 3d, IS + 4s, et 1s 3 4p (les 
intensites observees sont en bon accord 
avec celles resultant de transitions du type: 
2 ls2d” (L,S) * (Z + I)ls2d”n’l’(L”,S)). 
Bianconi et ~011. (20) interpretent la struc- 
ture fine du seuil de Mn2+ dans differents 
phosphates a partir du diagramme d’bnergie 
de (Fe06)10- Ctabli par Tossell (33): un ac- 
cord satisfaisant est observe entre les 
&arts energetiques separant les structures 
A,, A2, B, et ceux caracterisant les niveaux 
2t2g, 3e,, 7tl,. Calas et Petiau (34) ont pre- 
sent6 une etude identique des preseuils re- 
latifs aux coordinations Td et Oh des es- 

p&es FeII, Fe111 dans differents oxydes et 
vet-t-es. 

Sur la base de ces don&es, nous pensons 
pouvoir envisager les attributions suivantes 
pour les structures observees au niveau du 
preseuil: 

ion Mn2+ en syme’trie Td: Le prepic s’ap- 
parente a celui de Fe3+ dans le meme en- 
vironnement (largeur a mi-hauteur: 1,8 eV): 
les deux composantes ne peuvent Ctre 
mises en evidence (difference d’energie 
lOD, de Fe$: 0,6 eV). 

ion Mn3+ en syme’trie Oh: La structure 
Clectronique de reference est celles de 
Mn2+ ou celle de Fe3+ (valeurs respectives 
de lOD,: 1,2 eV (MnO) et 144 eV (Fe203)). 
Une etude plus fine du seuil du compose 
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TABLEAU VII 

ANALYSEDESSPECTRES DE REFLECTANCE DIFFUSE DES IONS Mn3+ ET Mn4+ EN 
SYMETRIE Oh ETDES IONS Mn*+ DANS LES DEUX COORDINATIONS Td ET 0,:’ 

Energie des transitions lOD, 
Compose (cm-‘) (eV) Ref. 

Mn4+ ‘AA,, --f 4Tza ‘AI, -+ 4T~, (fl 
WsMQ 20.400 (30) Mg2Mn04 20.000 23.800 1 2s h 

Mn3+ Tg - *T2* 
f&dh-,MnxQ 22.000 
x = 0,25 21.300 

I 

2.7 b 
x = 0,5 

Mn*+ 
Monocristaux d’aluminate 

de Mg dop& B 0,6% de 
Mn*+ 22.500 23.700 26.300 0,6 (30 

Td 
MnCrzOd 22.200 23.300 25.300 b 
MnGa204 22.500 23.300 26.700 h 

oh 

MnO 16.400 20.800 23.800 I,2 (32) 
MnTiO, 18.200 25.300 -28.000 

8 Les spectres sont enregistrks dans le domaine 4.000-50.000 cm-‘. 
b Cette Ctude. 

cubique Li,,SMn1,25Ga1,2504 revble deux 
composantes distantes d’environ 1eV. 
D’autre part, les spectres derives de 
Mn;?O,, ZnMn204, et Lio,5Mndh,2~04 
mettent en evidence a 3eV au-dessus du 
premier pit une transition qui pourrait Ctre 
la transition 6A ig + 4A ig, 4Eg. Signalons que 
ce pit est Cgalement observe a la meme Cn- 
ergie dans l’etude de Fe20, en spectrosco- 
pie optique (35). 

ion Mn4+ en symktrie Oh: Tous les com- 
poses etudies presentent le dedoublement 
du prepic en deux composantes: 

MnOz LiMnO, LiMnCr04 Mg,MnOp 

&art 

tnergttique 
entre les deux 
composantes 2,1 22 2.2 -2 

(eV) 

(L’tcart tnergktique observC au niveau du p&euil est en 
bon accord avec la dii&ence d’hergie 100, de I’ion Mn’+: 
2,7 eV.) 

L’ensemble de ces resultats indiquent 
que l’analogie Z + 1 rend valablement com- 
pte de la structure fine du preseuil du man- 
ganese. 

La transition a 8 eV au-dessus du pre- 
mier pit du spectre derive est caract&%- 
tique du manganese II dans la structure 
spinelle (elle semble pouvoir Ctre attribuee 
a une transition 1s 3 Mn 4p d’aprk 
les diagrammes de TOSSELL relatifs a 
(Fe06)i0- et (Fe04)6- (33, 36)). 

IV. Conclusions 

La caracterisation des degres d’oxyda- 
tion du manganese dans les oxydes est en- 
visageable en spectrometrie d’absorption X 
et d’emission X. 

-La mesure du deplacement chimique 
de la raie KflI,j permet la differentiation des 
degres d’oxydation +2, +3, et +4. 

Les deplacements chimiques du seuil et 
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du pit principal, la structure fine du spectre 
d’absorption dans le domaine des transi- 
tions 1s + 3d, 4s-4p s’avh-ent reprksen- 
tatifs du degrC d’oxydation et de la coordi- 
nation des ions mangankse dans la structure 
spinelle. 
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