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du seuil d'absorption K

M. LENGLET,* J. DELEPINE, et J. LOPITAUX

Laboratoire de Physicochimie des matériaux, Faculté des Sciences et
Techniques, INSCIR, B.P. 08, 76130 Mont Saint Aignan, France

eT J. DURR, J. KASPEREK, ET R. BEQUIGNAT
ENSTIMD, 941, Rue C. Bouseul, 59508 Douai Cedex, France

Received July 11, 1984; in revised form November 30, 1984

Chemical shifts of KB, ; and K85 emission bands and X-ray absorption spectra near the K edge have
been measured in several manganese spinel oxides with the metal in the formal oxidation states +2,
+3, and +4. The position of line MnKB, ; is determined mainly by the valence of manganese. The
relative intensity of KB’ satellite with respect to the KB, ; line gives qualitative information about the
presence of Mn(I) in mixed oxides. Mn(IV) oxides are characterized by a small chemical shift of the
KBs band unlike Mn(1I) and Mn(Ill) compounds. The first high resolution XANES spectra for these
materials were performed at the DCI storage ring at LURE (Orsay, France). The chemical shifts AE (K
absorption discontinuty) and AE,,, (main peak) are correlated with the oxidation state of metal.
Spectra of Mn** and Mn** ions in the octahedral environment are characterized by the splitting of 15—
3d transitions (2 eV). In mixed oxides, the first Mn(II) 1s — 4s5—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 CuMn204. © 1985 Academic Press, Inc.

I. Introduction

Cet article a pour objet I'étude de
I'influence de la liaison chimique sur le
déplacement chimique des principales com-
posantes du spectre d’émission MnKg et
sur la position et la structure du seuil d’ab-
sorption K du manganése dans quelques
oxydes mixtes en vue d’applications ana-
lytiques.

* Auquel toute correspondence doit étre dirigée.
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I1. Méthodes experimentales et structure
physicochimique des échantillons analysés

Les spectres d’émission X KB du manga-
nése dans les différents oxydes analysés
ont été réalisés 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 utilisé le
cristal LiF 100 pour les deux bandes Kg, ;
et KBs dans le deuxi¢éme ordre. Le com-
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TABLEAU |
DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET STRUCTURE PHYSICOCHIMIQUE DES OXYDES ETUDIES (3)

Structure cristallographique

Répartition ionique

Sites Sites
Groupe tétraédriques octaédriques
Composé d’espace a(A) u dva-o (A) (B)
MnCr,0, Fdim 8,437 0,389 2,03 Mn?* [Cr3*10%”
MnGa;,0, Fd3m 8,462 0,389 2,04 Mn35Gag's [Mn%,Gal %07
Mn;,SnO, 8,879 0,383 da = 2,05 Mn?* [Mn?*Sn**]03
dg = 2,15
a 8,09 2,02(4) ) N
ZnMn204 I4|/amd c 9’25 2,31(2) Zn [an ]04
Lo M5 Fdim 8,31 LigsGad3 [Gad3sMni55103
Ga, 50,
Mg,MnO, Fd3m 8,36 Mg+ [Mg>*Mn*+]03"
LiCrMnO, Fd3m 8,197 0.383 1,98 Lit [Cri+Mn**]0%"
LiRhMnO, Fd3m 8,300 Lit [Rh*Mn*]0}"

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

Le principe de la méthode de dépouille-
ment consiste en I’application de I’approx-
imation polynomiale d’ordre 2 ou 3 i la par-
tie de la bande correspondante a 90% du
comptage maximal (/).

Les mesures d’absorption X sont effec-
tuées sur le montage associ€ au rayonne-
ment synchrotron fourni par I’anneau DCI,
LURE a Orsay (2). L’étalonnage en éner-
gie est obtenu en adoptant pour la position
du pic d’intensité maximale du cuivre métal
la valeur 8991 eV.

Les composés analysés sont des oxydes
mixtes dont la structure cristallographique
et physicochimique est précisée dans le
Tableau I.

HI1. Résultats experimentaux

1I1.1. Spectrométrie d’émission X

Le spectre d’émission KB correspond a
des transitions entre des orbitales d’énergie
supérieure ou égale i I’énergie du niveau 3p
et une lacune du niveau ls.

Structure du groupe KB, ;—-KpB'

KB, est la raie d’émission la plus in-
tense: la transition électronique s’effectue
entre deux états localisés du cation 3p —
1s). Selon Demekhin (4) le spectre KB, :—
KB’ résulte de la structure multiplet de la
configuration 3p33d”, laquelle dépend de
I'interaction coulombienne 3p-3d et 3d-3d,
de la valeur de I’interaction spin—orbite des
électrons 3p et de I'intensité du champ cris-
tallin.

Le satellite KB’ apparait lorsque les orbi-
tales 3d sont partiellement occupées. Kos-
ter et Mendel (5) en expliquent la forma-
tion par le passage d’électrons 3d dans la
bande de conduction. L’intensité de ce sat-
ellite est proportionnelle au nombre d’élec-
trons 3d de spin non apparié. Tsutsumi (6)
attribue I’orbigine de KB’ 4 une interaction
d’échange entre les électrons des niveaux
3d incomplets des éléments de la premiére
série de transition et les lacunes des ni-
veaux 3p dues a I’émission de KB, ;. D’a-
prés Salem et coll. (7), I’émission de KB’
résulterait de transitions électroniques is-
sues de niveaux 3p d’énergic inférieure (le
déplacement d’électrons 3p vers ces ni-
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TABLEAU II

VARIATION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DE LA RAIE
MnK3B,; ; EN FONCTION DU DEGRE D’OXYGATION
DANS LES OXYDES COMPOSES?

AKB: 3 IKB'[1KB
Composé (eV) (£10%)
MnGa,0, 11 0,60
MnCr;0, 1,05 0,57
ZnMn,0, 0,6 0,42
Lip sMn; 25Ga, 250, 0,65 0,46
LiCrMnO, 0,45 0,40
Mg:MnO;4 0,25 0,41

< Les déplacements chimiques exprimés par rapport
au métal sont appréciés a * 0,05 eV.

veaux est da a I’'interaction d’échange entre
électron 3p et 3d). Enfin, Srivastava et coll.
(8) expliquent I’existence du satellite K8’
au moyen de la théorie du plasmon.

Le dépouillement des spectres limités au
groupe KB'-KpB,; 3 conduit aux résultats ex-
périmentaux consignés dans le Tableau II.

La position énergétique de la raie KB,; a
été déterminée au moyen de |’approxima-
tion parabolique qui s’avére parafaitement
justifiée dans ce cas.

L’étude bibliographique présentée en in-
troduction de ce paragraphe nous a incités a
tenter d’apprécier I’évolution du rapport
des intensités du satellite KB’ et de la raie
KB, 3 en fonction du degré d’oxydation du
manganese. L’écart énergétique A(KB -
KB') ne varie pas de fagon significative
avec le degré d’oxydation pour les oxydes
simples (5, 6, 9). Les valeurs du rapport /
KB'/I KB, 3 sont obtenues & partir d’une dé-
composition trés simple du groupe spectral
KB ;—Kp' effectuée en retenant pour 1’é-
cart A(KB3;~-KB’) la valeur moyenne 15
eV et en admettant que le profil de KB’ peut
étre déduit de la courbe expérimentale coté
basse énergie.

Les résultats obtenus peuvent étre com-
parés a ceux relatifs aux oxydes simples
publiés dans la littérature ou obtenus au
laboratoire (Tableau III).

LENGLET ET AL.

L’analyse de ces résultats montre que la
position énergétique de la raie KB, ; varie
de fagon significative avec le degré d’ox-
ydation du manganése dans les oxydes mix-
tes et simples. Le rapport I KB'/I KB, 3 dé-
croit quand le degré d’oxydation passe de 2
a4 (Fig. 1). Cependant, il faut souligner que
la décomposition effectuée est relativement
imprécise. Actuellement, aucune théorie ne
rend compte de la nature de KB’ de fagon
satisfaisante. La dispersion des valeurs ob-
servées du rapport d’intensité a pour ori-
gine I’adoption par les auteurs de condi-
tions expérimentales différentes et les
incertitudes inhérentes a la décomposition
(méconnaissance de I’écart énergétique et
du rapport des intensités des deux compo-
santes de KB 3).

Structure du groupe KBs—Kg"

L’ étude de KBs et de ses satellites con-
firme les résultats établis par Tsutsumi et
coll.(6) dans I’étude des oxydes simples.
Cependant, nous ne sommes pas en mesure
de présenter une analyse aussi détaillée de
la structure de la bande KBs (I’appareillage
sur lequel nous avons opéré ne possede pas
la résolution d’un spectrométre a double
monochromateur).

La satellite KB8" observé entre 6515 et
6520 eV est situé 4 15 eV en dessous du
maximum de KBs pour les oxydes de man-
ganeése I1I et IV. Ce satellite correspond a
une transition croisée 2s (oxygéne) — ls
(métal). La bande KBs dans les oxydes est

TABLEAU III
ETUDE DES OXYDES SIMPLES

IKB'IKB1 3
AKB 3 obsv. calc.
Oxyde ¢ (9 (6) a“ (6 (N (6) (8
MnO 1 1,1 1.4 0,57 019 030 071
Mn;03 0,65 0.51
MnO» 025 02 14 0.40 0,04 033 060 022

2 Résultats personnels.
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F1G. 1. Spectre MnKg dans les oxydes MnGa,0, (a) et Mg:MnOy, (b).

associée aux transitions 3d (métal)-2p
(oxygene) — 1s métal. L’écart énergétique
entre les positions de KB8” et du maximum
de KBs correspond pratiquement a I’écart
entre les niveaux Ly et Ly de 'oxygéne
(10).

Les spectres des composés du manga-
nése II (MnO, MnCr,0,4, MnGa,0,) présen-

tent une largeur & mi-hauteur de 20% supé-
rieure a celle observée pour les composés
correspondant aux degrés d’oxydation +3
et +4. Ceci corrobore la remarque de Tsut-
sumi qui observe la disparition de I'épaule-
ment associé aux transitions e (o), () —
Is sur le spectre de MnO,. En raison de
I’existence, coté basse énergie, de I’épaule-
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TABLEAU IV

VARIATION DU DEPLACEMENT CHIMIQUE DE LA
BANDE MnKfS; EN FONCTION DU DEGRE

n'avunaTrrnsa
D OXYDATION

AKBs
{eV) Référence
Composés de manganése 11
MnO —2,i5
-2.10 (5
—2,90 (6)
MnGa,0, -1,55
MnCr,0, —1,60
Composés de manganése 111
Ml'l203 -1 ,75
ZnMn,0, -1,30
LigsGa, ;sMn; 2504 —1,40
Composés de manganése IV
Mﬂ02 —0,65
-0,6 (5
-0,95 9
-1 (6)
Mg,MnO, -0,1
LiCrMnO, -0,5

4 Les déplacements chimiqgues exprimés par rapport
au métal sont appréciés a 0,10 eV,

ment li€ aux transitions 7,,(0), e,(0), ai(o)

— le¢ antrainant 1 Atria
> 1§ enrainant une uo_yulvulv

de la bande KBs sur le spectre de I’oxyde
MnO, le dépouillement a été effectué au
moyen d’une approximation polynomiale
d’ordre 3. Cette méthode a été étendue a
I'ensemble des composés étudiés ( u
1v).

A l'issue de cette étude des spectres d’é-
mission Mn KB dans les spinelles, nous
sommes en mesure de formuler les conclu-
sions suivantes:

—La mesure du déplacement chimique
de la raie KB;; permet I’identification des
degrés d’ oxydatlon +2, +3, et +4 dans les
oxydes mixtes.

—Les composés du manganése IV sont
caractérisés par un déplacement chimique
de la bande KB; nettement plus petit gue

celui caractérisant les oxydes de degres
d’oxydation inférieurs.

ran
l‘" ononcee

—L’exploitation 4 des fins analytiques
des satellites KB’ et KB" est trés aléatoire
sur un plan quantitatif. Cependent, des for-
mations qualitatives peuvent éire déduiies
a partir de I'appréciation de leur intensité:
ainsi, I’existence d’un satellite KB’ intense
sur le flanc de la raie KB;3; d’un oxyde a
valence mélangée tel NiMn,O, sera I’indice
de la présence de manganése II dans ce
composé.

II1.2. Spectrométrie d’absorption

nombreux

Ne a
1C NUIICICUX du

caractériser le degré d’oxydation du man-
ganese dans les oxydes par spectrométrie
d’absorption X. La mesure la plus couram-
ment envisagée est le déplacement du seuil
AE. Ce paramétre est relié a ia charge effec-
tive, ¢, des ions manganése. Sur la base de
modeles théoriques proposés par Suchet
(10) et Gianturco (/2), différentes relations
empiriques sont envisagées parmi les-
quelies:

AE = aq + bq® (13); (14);
AE = aq + bg’® = ¢ (15);
AE = aq + bq? (16);
AE = ¢ + oq (17).

Certains auteurs observent que le dé-
placement du pic principal est également
associ€ a la charge effective de I'ion manga-
nése dans les oxydes (/8, 79). Bianconi et
coll. (20) ont analysé au moyen du rayonne-
ment synchrotron la structure fine du seuil
d’absorption K de différents composés du
manganese parmi lesquels ies oxydes sim-
ples MnO, Mn,0,, et MnO,. Ces auteurs
estiment que le déplacement chimique du
seuil ne peut étre associé que qualitative-
ment a la charge effective.

Sur la base de ces résultats expérimen-
taux, nous avons entrepris I’étude phéno-
ménologique des seuils d’absorption K

dans les spinelles en vue d’applications
analytiques telle la caractérisation du man-
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TABLEAU V

VALEURS EXPERIMENTALES DES
DEPLACEMENTS CHIMIQUES AE

AE
(eV) Référence
MnO 4,4 25)
5,4 (16)
5,5 (19)
5 a
Mn;0, 8 (16)
8,2 19)
7 a
Mn,0, 7.8 (25)
9 (16)
9.9 (19)
8.2 a
Mn02 10,7 (25)
13,9 (16)
14 (19)

11,2 “

ganese 11 dans les oxydes a valences mélan-
gées. Les travaux les plus récents relatifs a
I’analyse des spectres du cuivre et du man-
ganése (21), des oxydes de manganése (20),
de fer (22), et de cuivre (23, 24) illustrent
I'intérét de I’étude de la structure fine du
seuil.

Les valeurs expérimentales des déplace-
ments chimiques AF sont présentées dans
le Tableau V.

Le déplacement du seuil est apprécié en
mesurant I’intervalle défini par les intersec-
tions de la ligne de base des spectres nor-
malisés avec les droites prolongeant la par-
tie rectiligne du pic relatif a la transition 1s
— 45 du métal et du composé.

La structure fine du seuil du métal (Fig.
2) présente quatre pics dont les positions
énergétiques exprimées a partir de ’abs-
cisse du premier pic du spectre dérivé sont
en accord avec les résultats de Greaves
2.

A A’ B C D

38 71 18
36 57 17

29,4
28,2

47,5 (résultats personnels)
45,8 (21)
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La structure fine du seuil de MnO est
mise en évidence par le spectre dérivé du
spectre d’absorption (Fig. 2) et (Tableau
VI). L’épaulement a mi-hauteur du pic
principal semble, d’apres les données de la
littérature, pouvoir étre associé a la transi-
tion 1s — 4s. En effet, un modele théorique
élaboré selon la méthode APW prévoit dans
cet oxyde la transition I'; (O 2p) — I
(Mn?* 45) a 6 eV (26). Le spectre de ré-
flectance de MnO révéle entre le niveau 2p
de ’oxygene et le niveau 4s du manganése
un écart de 5,7 eV et met en évidence 4 4,6,
5,4,5,5,6,3, et 7,2 eV les transitions corre-
spondant aux états finals:

d¥(e,) + 4s, dt2e,)
+ dS(tytpel), d4(fhe’s)
+ 4s, dY(the,) + d%rieleg) et d¥(iiel)
+ dS(thtgel), dHedal) + dS(tieleg) (27).

L’environnement tétraédrique de I’ion
Mn?2* est caractérisé par un seuil d’absorp-
tion X de méme structure que ceux des ions
M?* de la premiére famille de métaux de
transition (Fig. 3a) (22, 23).

La Figure 4 présente les spectres carac-
téristiques des ions Mn** et Mn** en coor-
dination octaédrique dans la structure
spinelle, Le Tableau VI regroupe les don-
nées expérimentales issues du dépouille-

wa

6550 6600

FiG. 2. Spectre d’absorption X du manganése dans
le métal (a) et dans MnO (b) (—); spectre dérivé (---).
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Fi1G. 3. Spectre d’absorption X de I'ion Mn?* dans MnCr,0, (a) et Mn,SnO, (b) (—); spectre

dérivé (---).

ment des spectres des différents composés
analysés.

D’aprés cette étude, il ressort que le dé-
placement chimique du seuil d’absorption
K du manganése dans les oxydes est repré-
sentatif du degré d’oxydation. Il en est de
méme, quoique a un degré moindre, de ce-
lui du pic principal qui doit étre un pic de
résonance dans le continuum (20).

La structure fine du seuil est caractéristi-
que de I’environnement de 1’ion photoab-
sorbant.

Nous achéverons cette premiére étude
systéematique de la structure fine des seuils

— s
8550 6600

d’absorption K des ions Mn?*, Mn3*, et
Mn** dans les oxydes mixtes spinelles en
tenant d’analyser les transitions observées
au niveau du préseuil a ’aide des données
de la spectroscopie optique. Dans cette per-
spective, nous présentons l'analyse des
spectres de réflectance diffuse des ions
Mn3* et Mn** en symétrie O, et des ions
Mn2* dans les deux coordinations T, et O,
dans le Tableau VII.

Une tentative d’interprétation de la
structure fine du seuil proposée par
Shulman et coll. (28) consiste a admettre la
validité de I’analogie Z + 1. Ils ont enregis-

eV
6600

6550

FIG. 4. Spectre d’absorption X (—) et spectre dérivé (---) des ions Mn3* et Mn** en environnement
octaédrique dans Li sGa; ,sMn, 550, (a) et LiCrMnO, (b).
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TABLEAU VI

ANALYSE DE LA STRUCTURE FINE DU SEUIL D'ABSORPTION K EN FONCTION DU
DEGRE D’OXYDATION

E AE ax Energie des transitions
(eV) eV) (1s — 3d, 4s-4p)
d.o.: +2
MnO 5 15,3 7,7 12,6 a
(5.3 (10,7) (14,2)
MnCr,0, 6,7 18,5 1 53 8,7 12,9
3,7 (7,2 (11,2 (17,3)
MnGa,0, 5.9 17,6 1 8,1 11,5
(5,6) (10,3)
Mn,SnO, 5,5 15,8 1 8.3 12,1
(5.6) (10,3) (14,1)
d.o.: +3
Mn,0, 8,2 ¢ 13
8,4y (10,9
ZnMn,0, 9,0 20,4 ¢ 14
9., Ay (18)
Lio_sGahstanjO‘; 8,0 20,1 ¢ 14,5
8,7 (11,5 17,5
d.o.: +4
LiCrMnO, 11,9 21.8 ¢ 11,8 16
(10,4) (13,9 (20,2)
LiRhMnO, 11,7 21 ¢ 11,3 15,8
9,8) (13,3) (19)

“ Position du pic dérivé correspondant au pic principal du spectre d’absorption.
b ( )—Position sur le spectre dérivé du pic relatif & une composante du seuil.
(L’origine des énergies est I’abscisse du premier pic sur le spectre dérivé.)

¢ Prépic dédoublé.

tré des spectres de composés cubiques
KMF; (M = Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, et
Zn?*) et attribuent les pics observés aux
transitions 1s — 3d, ls — 4s, et 1s— 4p (les
intensités observées sont en bon accord
avec celles résultant de transitions du type:
Z 1s*d" (L,S) —» (Z + DIsid™n'l'(L",S)).
Bianconi et coll. (20) interprétent la struc-
ture fine du seuil de Mn?* dans différents
phosphates a partir du diagramme d’énergie
de (FeQy)!9- établi par Tossell (33): un ac-
cord satisfaisant est observé entre les
écarts énergétiques séparant les structures
Ay, A,, B, et ceux caractérisant les niveaux
2ty,, 3e,, 711, Calas et Petiau (34) ont pré-
senté une étude identique des préseuils re-
latifs aux coordinations 7, et O, des es-

peces Fell, Felll dans différents oxydes et
verres.

Sur la base de ces données, nous pensons
pouvoir envisager les attributions suivantes
pour les structures observées au niveau du
préseuil:

ion Mn** en symétrie Td: Le prépic s’ap-
parente a celui de Fe3* dans le méme en-
vironnement (largeur a2 mi-hauteur: 1,8 eV):
les deux composantes ne peuvent étre
mises en évidence (différence d’énergie
10D, de Fej}: 0,6 eV).

ion Mn** en symétrie O;: La structure
électronique de référence est celles de
Mn?* ou celle de Fe3* (valeurs respectives
de i0D,: 1,2 eV (MnO) et 1,44 €V (Fe,03)).
Une étude plus fine du seuil du composé
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TABLEAU VII

ANALYSE DES SPECTRES DE REFLECTANCE DIFFUSE DES 10NS Mn** ET Mn** EN
SYMETRIE Oh ET DES IONS Mn?* DANS LES DEUX COORDINATIONS T, ET O)¢

Energie des transitions 10D,
Composé (cm™) €V) Ref.
Mn4+ AAZA- —> 4ng A‘Azg —> 4Tln (F)
MgMnOq 20.400 2.5 (30)
Mg,MnO, 20.000 23.800 ’ b
Mn+ SEg — 5Ty,
LiysGa, s-,Mn,O, 22.000
x = 0,25 21.300 2.7 4
x=0,5
Mn2+
Monocristaux d’aluminate
de Mg dopés a 0,6% de
Mn?+ 22.500 23.700 26.300 0,6 30
T,
MnCr,0, 22.200 23.300 25.300 b
MnGa,0, 22.500 23.300 26.700 b
0y,
MnO 16.400 20.800 23.800 1,2 (32)
MnTiO; 18.200 25.300 ~28.000

« Les spectres sont enregistrés dans le domaine 4.000-50.000 cm™'.

b Cette étude.

cubique LigsMn, »;Gay 504 révele deux
composantes distantes d’environ leV.
D’autre part, les spectres dérivés de
Mn203, ZIIMII204, et Li0,5Mn1,25Ga|,2504
mettent en évidence a 3eV au-dessus du
premier pic une transition qui pourrait étre
la transition °A,, — “A,, *E,. Signalons que
ce pic est également observé a la méme én-
ergie dans I’étude de Fe,O; en spectrosco-
pie optique (35).

ion Mn** en symétrie Oy: Tous les com-
posés étudiés présentent le dédoublement
du prépic en deux composantes:

MnO, LiMnO; LiMnCrO; Mg:MnO,
écart
énergétique
entre fes deux
composantes 2,1 2,2 2,2 ~2
(eV)

(L’écart énergétique observé au niveau du préseuil est en
bon accord avec la différence d’énergie 10D, de I'ion Mn3*:
2,7¢eV)

L’ensemble de ces résultats indiquent
que I’analogie Z + 1 rend valablement com-
pte de la structure fine du préseuil du man-
ganeése.

La transition 4 8 eV au-dessus du pre-
mier pic du spectre dérivé est caractéris-
tique du manganése II dans la structure
spinelle (elle semble pouvoir étre attribuée
a2 une transition ls — Mn 4p d’apreés
les diagrammes de TOSSELL relatifs a
(FeOg)10- et (FeQ4)5~ (33, 36)).

IV. Conclusions

La caractérisation des degrés d’oxyda-
tion du manganeése dans les oxydes est en-
visageable en spectrométrie d’absorption X
et d’émission X.

—La mesure du déplacement chimique
de la raie K3, ; permet la différenciation des
degrés d’oxydation +2, +3, et +4.

Les déplacements chimiques du seuil et



LES SPECTRES D’ABSORPTION DES RAIONS X

du pic principal, la structure fine du spectre
d’absorption dans le domaine des transi-
tions 1s — 3d, 4s—-4p s’avérent représen-
tatifs du degré d’oxydation et de la coordi-
nation des ions manganése dans la structure
spinelle.
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