
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 3, 1-l 1 (1971) 

Sur Quelques Nouvelles Phases de Formule Na,MnO, (x G 1) 

JEAN-PAUL PARANT, ROGER OLAZCUAGA, MICHEL DEVALETTE, 
CLAUDE FOUASSIER, ET PAUL HAGENMULLER 

Service de Chimie MinPrale Structurale de la Faculte’ des Sciences de Bordeaux assoc2 au 
C.N.R.S., 351, cows de la Libdration, 33-Talence, France 

Received July 28, 1970 

Several new ternary oxides have been isolated in the manganese-oxygen-sodium system for Na/Mn G 1: 
Nao.20 MnOa, N%&ln02, Nao.44MnOz, Nao.dlnO 2+y (0 < y < 0.25) and NaMnO,, both with two allotropic 
varieties. All structures are characterized by edge sharing (Mn06) octahedra, forming double or triple chains 
for small sodium content and bidimensional layers when the Na/Mn ratio becomes close to 1. Electrical and 
magnetic behaviour of the phases has been determined. 

La plupart des phases connues dans le systeme 
manganese-oxygene-sodium correspondaient aux 
degres d’oxydation suptrieurs du manganese et a 
des teneurs Clevees en Clement alcalin. R. Scholder 
a obtenu par action de la soude sur MnOz 
sous courant d’oxygene les composes Na,Mn”O,, 
Na4MniV04 et Na5MnV05 (I, 2). Na2MnV’04, 
inaccessible par cette voie, se prepare par action de 
la soude sur le permanganate NaMnVu04 (3). Dans 
une publication recente, R. Scholder signale qu’il 
obtient un compose ternaire du manganese trivalent 
de formule NaMn02 en faisant reagir la soude sur 
Mn*O, sous courant d’azote (4). Aucune don&e 
cristallographique relative a ces phases n’a CtC 
publite. 

11 Ctait interessant d’etudier les possibilites 
d’insertion du sodium dans le reseau de MnOz. En 
effet, si de nombreuses etudes ont montre l’influence 
des ions presents en solution sur la structure et les 
proprietes de l’oxyde MnO, obtenu par precipita- 
tion, seule une etude systematique par voie s&he 
pouvait permettre de suivre l’evolution structurale 
accompagnant l’insertion d’elements &rangers. On 
sait que l’oxyde de manganese existe a l’etat nature1 
sous quatre formes bien dtfinies, dont les structures 
sont schematisees a la Fig. 1. Elles sont toutes 
caracterisees par l’existence de files d’octaedres 
(MnO,) lies par leurs a&es, qui se developpent 
perpendiculairement au plan de la figure. Ces files 
d’+cta&dres n’ont que des sommets communs dans 
la pyrolusite. Elles se groupent par deux ou par 
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trois avec mise en commun de leurs a&es dans les 
autres varietes et forment des tunnels dans lesquels 
peuvent s’indrer des cations ou des molecules d’eau. 
Les structures de la pyrolusite et de la ramsdellite 
(de type rutile et diaspore respectivement) ne 
different que par la repartition des atomes de 
manganese dans les sites octaedriques de l’empile- 
ment hexagonal compact des oxygenes. La substitu- 
tion d’une partie des oxygenes par des cations A ou 
des molecules d’eau dans le cryptomtlane et le 
psilomelane, qui repondent respectivement aux 
formules (A, H20)o.z5Mn02 et (A, H20)0.40Mn02, 
modifie cet empilement. 11 Ctait admis que seuls des 
cations de dimensions voisines de celles de l’oxygene 
[de rayon ionique superieur a 1.20 A par consequent 
(5)] permettaient de stabiliser ces phases. A Y&at 
nature1 le cryptomelane contient du potassium, du 
baryum (on lui donne alors le nom de hollandite) ou 
du plomb (coronadite). De telles phases ne s’obtien- 
nent par precipitation qu’a partir dune solution 
contenant ces cations; la hollandite peut Bgalement 
Ctre preparee par voie sbche par action du carbonate 
ou de la potasse sur MnOz (6). Une etude des phases 
Na,TiO* et K,TiOI (X < 0.25) effect&e par A. D. 
Wadsley et S. Andersson (7) montre parallblement 
que si K,TiO* possbde la structure du crypto- 
mtlane, il en va autrement de NaXTiOl dont la 
structure est caracterisee par des couches doubles 
d’octaedres a a&es communes. 

Dans tous les tkhantillons de psilomelane BtudiCs, 
l’element ins&C est le baryum. 
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Pyrolusite Ramsdellite 

CryptomClane Psllomhne 

FIG. 1. Structures des variCt& naturelles de l’oxyde de manganbse. 

Nous avons entrepris une etude du systeme 
manganese-oxygene-sodium en nous limitant aux 
rapports atomiques Na/Mn < 3. La faible stabilite 
thermique des composes du manganese tetravalent 
(la pyrolusite se decompose au voisinage de 500°C 
sous gaz inerte) nous imposait d’effectuer les 
preparations sous pression d’oxygene. 

Les produits de depart ttaient les oxydes MnO, 
ou MnzO, d’une part, la soude ou un se1 oxygen6 
alcalin (carbonate, nitrite, manganate.. .) d’autre 
part. Le melange subit un premier traitement sous 
courant d’oxygene a une temperature comprise entre 
600 et 800°C selon l’agent basique utilist pour 
tliminer l’eau, l’anhydride carbonique ou les 
vapeurs nitreuses, puis un second a la temperature 
et a la pression d’oxygene choisies. Le produit de la 
reaction est ensuite soumis a une trempe. 

Le degre d’oxydation du manganese est determine 
par dosage oxydimetrique. 

Pression d’oxygbe d’un bar 

La Fig. 2 resume les resultats obtenus entre 
550 et 1100°C. Quatre composes oxygen& ternaires 
correspondant a des rapports atomiques Na/Mn 
egaux a 0.40, 0.44,0.70 et 1 ont BtC mis en evidence. 
L’analyse thermogravimetrique montre que la 
teneur en oxygbne de trois d’entre eux ne varie 
pratiquement pas avec la temperature: les dosages 

permettent de leur attribuer les formules 
Nao.4oMn% Nao.44 MnO,, et NaMnOz. Le qua- 
trieme compose ne possede de compositionconstante 
qu’au-dessus de 700°C: il repond alors a la formule 
Na,,,,MnO,. I1 s’oxyde a temperature inferieure 
pour atteindre a 550°C la composition 
Nao.70Mn02.2S (l’etude n’a pas Ctt poursuivie a 
temperature plus basse, l’oxydation ne s’effectuant 
plus alors que trb lentement et seulement en surface 
de l’tchantillon). L’oxydation s’accompagne d’un 
changement de symetrie de la maille pour une 
composition voisine de Nao.,0Mn02.0S. La phase 
Nao.70Mn02+,~ la plus riche en oxygene, sera 
designee dans ce qui suit par la lettre a, la phase 
proche de la composition Na0.70Mn02 par la lettre 
,% L’equilibre entre la phase vapeur et la phase 
solide ne s’etablit que tres lentement: un Ccart de 
100°C &pare les temperatures de transformation 
cz --f /3 et /3 -+ a pour des vitesses de chauffe ou de 
refroidissement de lO”C/hr. 

La phase Nao.40Mn02 se decompose dbs 750°C 
avec perte d’oxygene selon la reaction: 
0.44Nao.40Mn02 + 

0.40Nao.44Mn02 + 0.02Mn20, + O.OlO,t. 
Les phases Nao.44Mn02 et Nao.,,MnO, corres- 

pondant a des degres d’oxydation plus faibles du 
manganese, sont stables jusqu’au voisinage de 
1100°C. 
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FIG. 2. RCsultats obtenus sous Pression d’oxygkne d’un bar. 

NaMn02 n’est stable sous pression d’oxygene 
d’un bar qu’au-dessus de 620°C. 11 s’oxyde a 
temperature inferieure avec formation de la phase 
Nao.,,,Mn02+,cr et du manganate Na,MnO,. 
NaMnO, a CtC mis en evidence sous deux formes 
allotropiques, le point de transformation se situe 
B 850°C. 

Pression d’oxyghe de quatre bars 

Une augmentation de la pression permettait 
d’esperer l’obtention de phases a faible taux 
d’insertion, thermiquement peu stables sous pression 
d’oxygene d’une atmosphere. Une etude a 700°C 
sous 4 bars de pression a permis effectivement 
d’obtenir une nouvelle phase de composition 
Na o.,oMn02. Pour des rapports atomiques initiaux 
Na/Mn < 0.20, Nao.20Mn02 coexiste avec l’oxyde 
Mn,O,. Des rapports plus ClevCs conduisent 
successivement aux phases Nao.40Mn02y 
Nao.70 Mn02.+Ym et Na,MnO,. Les phases 
Nao.44MnOz et NaMnOz ne sont pas stables dans 
ces conditions de pression. 

Sous pression d’oxygene d’une atmosphere 
Nao,20MnOz se decompose dh 680°C selon la 
reaction: 

0.40Na,,20Mn02 + 
0.20Nao.,oMn02 + 0.10Mn20, + 0.0502t. 

Les phases a degrt d’oxydation intermediaire du 
manganese se presentent sous forme de poudres 
noires. NaMnO, possede une coloration brun- 

jaune. Les phases a faible teneur en sodium 
Na0.20MnOz, Nao.40MnOz et Nao.44Mn02 resistent 
a l’action de l’eau ou des acides dilues. Les phases 
plus basiques sont en revanche rapidement hydroly- 
sees par l’humidite atmospherique. 

Remarques 

A. Aucun manganate(IV) n’a pu &tre mis en 
evidence dans le domaine de composition ttudit. 
Nous n’avons pu retrouver la phase Na,MnO, que 
S. A. Kutolin et A. I. Vulikh (8) auraient obtenue 
par action de la soude ou du carbonate de sodium 
sur Mn02. 

L’etude de l’action de l’oxyde Na,O sur MnO, 
dans un rapport Cquimolaire montre que le man- 
ganese(W) se dismute en donnant naissance aux 
phases NaMnm02 et Na3MnV04 : 

2Na,O + 2Mn02 + NaMn02 + Na,MnO,. 

Une telle reaction de dismutation s’observe pour 
les oxydes tetravalents d’eltments a rayon ionique 
voisin de celui du manganese (rhIn4+ = 0.60 A dans 
la classification de L. H. Ahrens): vanadium 
(Y++ = 0.63 A), molybdene (yN104+ = 0.70 A), tung- 
stene (yw4+ = 0.70 A). 11 semble done que l’on doive 
en rechercher la cause dans la faible Cnergie de 
rtseau qui caracteriserait d’eventuelles phases 
Na2M03. 

B. Une etude sous atmosphere inerte a revel5 
l’absence de toute phase de composition inter- 
mediaire entre l’oxyde Mn203 et NaMnO,. 
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Etude structurale Nao,zo~02 
Les spectres des phases obtenues sont rassembles Le spectre de Nao.zoMnOz est caracteristique de 

aux Tableaux I-IV. celui de la hollandite. 11 s’indexe dans le systeme 
quadratique, mais la largeur des raies d’indices de 

TABLEAU I Miller differents de 001 conduit a admettre I’existence 
d’une faible distorsion monoclinique semblable a 
celle observee pour les phases homologues du 
potassium ou du baryum. 

hkl dots. (8) dca,,. 6) z/z0 ObS. 
La comparaison des paramttres de la maille 

pseudo-quadratique avec ceux de la phase 
Ko,,,Mn02 laisse apparaitre, comme on pouvait le 

110 6.89 6.89 80 prevoir, une diminution de la section des tunnels: 
020 4.85 4.81 60 
220 3.45 3.44 5 
130 3.08 3.08 90 Nao.zoMn02 Ko.&fnO~ 

hkI dots. 6) dca,c. 6, z/L3 ObS. hk 1 &s. (Al da,,. 61 z/&l obr. 

001 
200 
201 
002 
102 
307 
202 
301 
400 
401 
003 
103 I 
302 
401 I 
402 
010 
110 
111 
402 1 
211 
303 1 
211 
502 I 
403 
012 
112 

10.0 9.7 
6.88 6.88 
5.38 5.38 
4.86 4.85 
4.70 4.71 
4.30 4.30 
4.15 4.14 
3.99 4.01 
3.44 3.44 
3.36 3.34 

13.13 13.17 
8.56 8.60 
6.33 6.32 
5.32 5.33 
4.55 4.55 
3.94 3.95 
3.29 3.29 
2.751 2.755 
2.629 2.629 
2.500 2.495 

3.22 
3.23 
3.21 

10 
<5 
100 
20 
10 

<5 
<5 

5 
10 

<5 

<5 2.398 
:::;;-I- 

3.17 
3.19 
3.15 

2,934 2.933 
2.863 2.860 
2.809 2.800 

2.703 
2.703 
2.692 

<5 

20 
20 

<5 

<5 

2.309 2.313- 
2.189 2.191 
2.143 2.142 
2.056 2.059 

1.982 
I .979 1.978 1 

1.977 1 

25 
15 
50 
50 

100 
15 
10 
10 

100 
15 

65 

15 
5 

10 
25 

2.555 
2.570 
2.536 

5 

020 
110 
130 
140 
200 
160 
080 
340 
350 
360 
15 1 
201 1 
23 1 
171 
08 1 
311 
191 
1130 
2120 1 

29 1 
i 

2 13 OJ 
2101 
401 1 
49 1) 
610 
4130 

1.852 
1.8555 
1.8511 

2.510 
2.526 
2.491 

10 1.772 
1.773 
1.771 

2.466 
2.4701 
2.464~ 

2.406 2.406 

<5 

80 

1.515i 
1.514 1.514 ’ 

1.513 1 

15 

15 

40 

15 

121 2.393 2.393 100 
240 2.169 2.178 30 
141 1.824 1.822 40 
251 1.530 1.529 30 
002 1.433 1.432 30 
132 1.299 1.299 20 
370 1.279 1.279 10 

a = 9.74 f 0.03 A a = 9.82 f 0.03 8, 
c = 2.864 zt 0.005 ii c = 2.864 f 0.005 A 

Contrairement a la phase relative au potassium, 
la phase Nao.zoMn02 presente un deficit en alcalin. 
On peut admettre que la contraction du reseau 

TABLEAU II 
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TABLEAU III 

5 

Nao.,oMn02c,a Nao.70Mn02+y15 
(y = 0.05) (Y = 0) 

002 
004 
010 
011 
012 
013 
014 
006 
016 
110 
112 
008 

5.59 
2.783 
2.491 
2.430 
2.270 
2.065 

1.855 

1.487 
1.438 

1.391 

5.56 
2.780 
2.491 
2.430 
2.273 
2.067 
1.855 
1.853 
1.487 
1.438 
1.392 
1.390 

002 
004 
020 
110 
111 
022 
112 
023 
113 
024 
114 
026 
116 
130 
200 
201 
008 
134 
220 
221 
028 
118 
222 

/ da. 6) da,,,. (A) III0 ohs. 

5.62 5.61 100 
2.199 2.802 25 
2.612 2.615 10 
2.481 2.488 15 
2.426 2.428 <5 
2.370 2.370 25 
2.271 2.274 35 
2.141 2.142 15 
2.070 2.071 15 
1.911 1.912 15 
1.860 1.860 40 
1.521 1.520 10 
1.496 1.494 10 
1.486 1.484 15 
1.413 1.414 10 

1.402 
1.403 
1.401 

1.311 1.311 
1.245 1.244 

1.236 
1.236 
1.235 

1.224 1.221 
1.214 1.214 

5 

10 
<5 

5 

5 
10 

manganese-oxygene, indispensable &ant don& la 
faible taille des ions sodium, necessite un taux plus 
eleve en manganese(IV). 

Bien que plus complexe, le spectre de Nao.doMn02 
prtsente une grande analogie avec celui du psilo- 
melane. 11 s’indexe dans le systeme monoclinique 
avec des parametres trbs voisins (9) : 

a = 13.81 f 0.05 A a = 13.85 8, 
b = 2.863 f 0.008 8, b = 2.88 8, 
c = 9.14 5 0.04 A c = 9.56 8, 
p = 95”20 /3 = 92”50 

La masse sptkifique experimentale (pobs. = 4.25 * 
0.07 g/cm3) implique deux motifs par maille 
(Peak. = 4.17 g/cm3). 

La presence de raies hkl telles que h + k = 2n + 1, 
interdites par le groupe d’espace du psilomelane, 

peut resulter soit dune repartition differente des 
atomes ins&es dans les tunnels soit d’un ordre entre 
manganeses trivalents et tttravalents qui entrainerait 
une deformation du rtseau oxygent. 

Le spectre de la phase Nao.4,Mn02 a CtC index6 
par isotypie avec le titanate double de sodium et de 
manganese trivalent Na4Mn4Ti,0, B dontla structure 
a CtC rkcemment dtterminee par W. G. Mumme (10). 
La composition des cristaux de ce titanate n’avait 
pu Ctre determinCe par des methodes analytiques, 
mais avait et6 deduite de considerations cristallo- 
graphiques. Des deux formules envisageables, 
Na4Mn,TiS0, 8 et Na5MnSTi40, 8, qui conduisaient 
a des coefficients de reliabilite voisins en raison de la 
proximite des facteurs de diffusion du manganese 
et du titane, W. G. Mumme avait rejete la seconde 
en raison de la valeur anormalement elevee qu’elle 
conferait au facteur d’agitation thermique du 
sodium. Notre phase, qui correspond a la formule 
Na,Mn’,“Mn~“Oi 8, apporte done une confirmation 
aux conclusions de W. G. Mumme. 
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TABLEAU IV 

NaMnO,a NaMnO, /3 

hkl &s. (A) dc,lc. (A) moot% wo ca,c. hkl dabs. (A) &arc. (A) Z/IO ObS. 114 Cdr.. 

001 
201 
002 
200 
iii 
202 
111 
112 
113 
202 
311 
310 
204 
020 1 
113 
004 1 
403: 
311 I 
400 
1117 
022 
203 
220 
222 

5.32 5.32 72 76 
2.812 2.800 10 11 
2.642 2.659 16 18 
2.600 2.593 14 16 
2.451 2.451 19 25 
2.383 2.376 80 75 
2.115 2.118 100 95 
1.672 1.673 7 8 
1.596 1.595 36 31 

1.572 
1.575 
1.567 

1.480 1.480 

1.427 
1.431 
1.430 

1.334 
1.333 
1.329 1 

1.319 
1.320 
1.317 

1.301 1.297 
1.281 1.278 

1.260 
1 256 1.253 

1.252 
1.226 1.225 

46 

13 

15 

9 8 

10 

44 

4 

13 

11 

10 

001 6.27 
102 2.632 
110 2.444 
200 2.384 
012 2.117 
013 1.693 
212 1.582 
020 1.426 
021 
310 I 

1.390 

114- 1.327 
204 1.317 
122 1.255 
220 1.225 
221 
400 I- 

1.195 

6.31 
2.631 
2.448 
2.385 
2.116 
1.693 
1.583 
1.426 
1.391 
1.389 1 
1.326 
1.316 
1.254 
1.224 
1.201 
1.193 

36 34 
30 30 
18 25 
85 79 

100 102 
3 2 

61 64 
14 11 

6 6 

12 9 
11 16 
7 8 

16 14 

7 8 

Na,,+,MnOz cristallise dans le systeme ortho- 
rhombique avec le groupe d’espace Pbam. Les 
parametres sont les suivants : 

a= 9.10&0.02A 

b = 26.34 f 0.08 8, 

c = 2.821 * 0.005 A. 

Les phases Nao.,,,Mn02 +,IX et p 
Le spectre de la phase Na0,,,,Mn02+,cr (0.05 ,< y < 

0.25) s’indexe dans le systeme hexagonal. Les 
parambtres pour les compositions Na0.70Mn02.05 
et Nao.70 MnO,.l, sont les suivants: 

Na0.7&fn02.0J Nao.dlnOz.2s 

La masse specifique (pobs. = 4.23 f 0.07 g/cm3) a = 2.876 z!z 0.003 8, a = 2.888 k 0.003 8, 
implique deux motifs par maille ~~~~~~~ = 4.29). c=11.12&0.03z.h c=11.24*0.03A 

Une representation schematique de la structure 
est don&e a la Fig. 3. Les ions manganese se 
repartissent dans deux types de sites. Le manganese 
(IV) et la moitie du manganese(II1) forment avec les 
oxygenes des octaedres (MnO,) qui s’assemblent en 
chaines doubles ou triples analogues a celles 
observees dans le reseau du psilomelane. Les ions 
Mn3+ restants possedent la coordinence 5: ils sont 
places a l’interieur de pyramides a base carree, a 
plus faible distance des oxygenes du plan de base 
que de celui situ6 au sommet. Octaedres et pyramides 
s’assemblent en formant des tunnels dans lesquels 
s’insbent les ions sodium. 

La structure de Nao,70Mn02+,cr est semblable 
a celle de la varitte hexagonale des phases 
Wl~-,Pb,P~, K(Cao.sPbo.5)0~etK(Cdo.~Pbo.~)O~ 
que nous avons anttrieurement etudiees (II). 
A. F. Reid et J. A. Watts (22) ont recemment obtenu 
une serie de titanates doubles de sodium et de 
metaux trivalents isotypes de ces phases. Une 
etude sur monocristal de la phase 

a r&t% une repartition des atomes au sein de la 
maille analogue a celle que nous avions adoptte, les 
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l No 

1Mn 0,) 

b 
FIG. 3. Structure de la phase Nao.44Mn02. 

atomes de sodium et les lacunes se rkpartissant (MnO,) entre lesquelles s’instkent les ions sodium. 
statistiquement dans les sites du potassium. 11 est raisonnable de penser que l’oxydation de 

La trbs grande analogie des intensitts des raies NaO.,,,MnOz entraine la formation de lacunes de 
des spectres de Na,,70MnOZ+ycr. et Na1.33Co,,67 manganhse dans les feuillets (MnO&, la phase se 
Ti1.3304 (qui sont pratiquement isoklectroniques formulant dans ces conditions : 
lorsque y est petit) ne laisse subsister aucun doute sur 
leur isotypie. Na -o.70/I+y/2Mn~lI+,1202. 

Les atomes d’oxygkne et les atomes mttalliques On observe d’ailleurs une diminution notable de la 
constituent alternativement des couches perpendicu- densit lorsqu’y croit. Ces lacunes et la diminution 
laires B l’axe ternaire qui se succkdent dans l’ordre du nombre d’ions sodium qui assurent la cohCsion 
suivant, les lettres A, B, et C ayant leur signification entre les feuillets expliquent l’accroissement du 
usuelle : parambtre c. La formation de lacunes cationiques au 
0 Mn 0 Na 0 Mn 0 Na sein des couches (MnO,), n’est pas surprenante: la 
A C B A B C A B. structure de l’hydrargillite A1(OH)3 par exemple 

dtrive de celle de la brucite Mg(OH)* par substitu- 
Les atomes de mangantse, situ& entre deux tion de l’aluminium au magnksium suivant le 

couches d’oxyg6ne non superposables par projection schema: 
sur le plan xO~, occupent des sites octatdriques, les 
atomes de sodium, situ& entre deux couches qui se 3Mg*+ = 2A13+ + 0. 

superposent, sont au centre de prismes g base trian- Les spectres de la phase Na0.70Mn02+y~ (y < 
gulaire. La Fig. 4 montre les couches d’octaedres 0.05) se distinguent de ceux de la phase c( par un 

l Na 

Y 

0 
I 

Y, (MnO,) 
1-a 

FIG. 4. Structure de la phase Nao.,,,Mn02+,,a. 
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a orth. = ‘hex. 
X 

/ 
b or+h.=d ahex. 

// 

Y / 

FIG. 5. Passage de la maille hexagonale de Na,,.,,, Mn02+,p B la maille orthorhombique de Na0.,0Mn02+,a. 

dddoublement des raies caracteristique d’une 
distorsion orthorhombique. Le passage de la maille 
hexagonale a la maille orthorhombique est 
represente a la Fig. 5. Un kcart du rapport 
Ldaorth a la valeur 1/3 entraine un dtdoublement 
des raies (hkZ),,, pour h ou k # 0. Deux indexations 
sont possibles suivant qu’on attribue au rapport b/a 
une valeur suptrieure ou inferieure a 2/3. Les para- 
metres ne subissent qu’une faible variation avec la 
teneur en oxygene. Les deux hypotheses envisagees 
conduisent pour la composition Na,.,,MnO, aux 
valeurs suivantes : 

(I) 6/a = 1.85 (II) b/a = 1.61 

a = 2.835 + 0.003 %, a = 3.082 A 0.003 8, 
b = 5.23 f 0.01 i% b = 4.975 f 0.01 A 
c=11.21 50.03A c=11.21+0.03A 

11 semble raisonnable d’tcarter la seconde 
hypothese car la deformation de I’octaedre MnO, 
conduirait a la formation hautement improbable de 
quatre liaisons longues et de deux liaisons courtes. 
Bien que peu precise en raison de la sensibilite de 
NaO.,,,MnO, g l’humidite atmosphbique, la mesure 
de la masse sptcifique conduit egalement a retenir 
la premiere hypothtse: pobs. = 4.16 * 0.07 g/cm3, 
fcalc.(I) = 4.10 g/cm', fcalc.W) = 3.99 gb3. 

On doit tvidemment, &ant donnt le taux Clevt en 
manganese trivalent (Mnn’/Mntot = 0.70), imputer 
cette distorsion a l’effet Jahn-Teller. Dans la phase 
Nao.70Mn0 2+Ycc, le taux en manganese trivalent 
(Mn”‘/Mn tOt < 0.60) est insuffisant pour dtformer 
le rtseau oxygene. On peut remarquer que dans les 
solutions solides entre Mn304 et les spinelles 

cubiques, la deformation quadratique s’observe 
lorsque le taux en manganese trivalent dans les sites 
octaedriques occupes excede 60 % environ (23). 

NaMn02a et p 

On pouvait prbvoir, compte tenu de la taille du 
manganese et du sodium, que les structures des 
varietes de NaMn02 deriveraient de l’empilement 
cubique a faces cent&es, I’effet Jahn-Teller intro- 
duisant une distorsion supplementaire a celle 
resultant de la presence de cations de nature 
differente. 

Le spectre de la variCtC basse temperature de 
NaMnO, s’indexe dans le systeme monoclinique 
avec les parametres : 

a = 5.63 & 0.01 A 
b = 2.860 zt 0.004 ii 
c = 5.77 f0.01 A 
fl= 112"9. 

La masse specifique (pobs. = 4.28 i 0.05 g/cm3) 
implique deux motifs par maille (pcalc. = 4.27 
g/cm3). 

La structure est apparentee a celle de la varittt 
rhombotdrique du ferrite de sodium NaFe020c. 
Celle-ci comporte des couches d’oxygbnes de 
succession ABCABC, entre lesquelles les atomes de 
fer et de sodium s’inserent alternativement en 
occupant les sites octaedriques. Ce mode de 
coordination du sodium constitue done la difference 
essentielle avec la structure de la phase 

La structure peut egalement &tre d&rite a partir 
d’une maille monoclinique representee a la Fig. 6. 
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b man.= 

chex. 

3 

FIG. 6. Relation entre la maille monoclinique de NaMnO*or et la maille hexagonale de type NaFeO,a. 

Les parametres de la maille monoclinique et de la 
maille hexagonale multiple sont lies par les relations : 

a mon 
z= hmm = ahex 

c #non Chex 
sin /3=3’ 

La tendance du manganbse(II1) a former quatre 
liaisons courtes et deux longues entraine un deplace- 
ment relatif des atomes de manganese et d’oxygene, 
schtmatise a la Fig. 7, qui s’accompagne d’une 
augmentation du rapport a/b, qui prend la valeur 

0 MnenO 

0 Oen+z 

, ,111 Oen-z 

FIG. 7. D&placements relatifs des atomes d’oxygkne et de 
manganese dans NaMnO,a. 

1.97. Une telle distorsion (moins prononcee 
cependant a/b = 1.86) avait ttt mise en evidence 
pour la variett basse temperature du nickelate de 
sodium NaNi02, dans lequel les ions Ni3+ sont a 
spin faible (14). Elle disparait par elevation de 
temperature : des 200°C NaNiO? possbde la structure 
NaFeO+ Mais une etude de la variation des 
parametres de NaMnO,a, effect&e a l’aide dune 
chambre de diffraction X de haute temperature ne 
revele aucune attenuation de la distorsion mtme a 
800°C. 

La qualite du spectre de poudre de NaMnO,a a 
permis d’effectuer un calcul des facteurs de structure 
et de preciser les positions atomiques. Aprts 
plusieurs cycles d’affinement le coefficient de 
reliabilite se stabilise a la valeur R = 0.07. Les 
positions atomiques obtenues sont les suivantes : 

X Y z 

Mnen(2u) 0 0 0 
Na en (2d) 0 0.500 0.500 
0 en(4i) 0.278 0 0.795 

Ces coordonnees correspondent a quatre liaisons 
manganese-oxygbne de 1.97 A et deux liaisons 
longues de 2.33 A. Ces valeurs sont voisines de 
celles habituellement observtes (une etude sur 
monocristal de la phase CaMn20, donne les 
valeurs suivantes: liaisons courtes: 1.90 a 1.96 A, 
liaisons longues: 2.37 et 2.48 A) (15). 
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Le speetre de NaMnOzp s’indexe dans le systeme 
orthorhombique avec les parametres : 

a = 4.77 + 0.01 A 
b = 2.852 & 0.003 A 
c = 6.31 & 0.02 A. 

La masse specifique (pobs. = 4.19 + 0.07 g/cm3) 
implique deux motifs par maille (fcalc. = 4.25 
g/cm3). 

rJne certaine analogie presentee par ce spectre 
avec celui de la varitte basse temperature permettait 
de penser que les cations se rtpartissaient encore 
dans les sites octaedriques d’un rtseau oxygene de 
type NaCl deform& La valeur du parametre a est de 
l’ordre de grandeur de la distance separant deux 
sommets opposes d’un octatdre oxygene, celle de b 
caracterise l’arete de l’octaedre MnOd dans toutes 
les phases que nous avons Ctudiees. La valeur du 
parametre c, sensiblement deux fois suptrieure, 
nous conduisit a envisager un ordre 1-l dans la 
direction z (Fig. 8). A cette repartition des cations 
correspond le groupe d’espace Pmmn, ce que 
confirme l’absence dans le spectre des raies d’indice 
de Miller hk0 : h + k = 2n + 1. Un calcul des facteurs 
de structure a CtC effectue en attribuant aux atomes 
les coordonnees suivantes : 

x Y z 

Mn en (24 0.250 0.250 0.625 
Na en (24 0.250 0.250 0.125 
0, en (24 0.250 0.750 0.875 
011 en (26) 0.250 0.750 0.375 

11 a conduit au coefficient de reliabilite R = 0.07. 
La repartition des atomes dans la maille est identique 
a celle observte recemment par G. Dittrich et 
R. Hoppe (26) pour la phase LiMnO,. 

r ia d::-‘?J T ” O 
FIG. 8. Relation entre la maille orthorhombique de 

NaMnO$? et la maille cubique de type NaCI. 

Les coordonnees indiquees correspondent a un 
environnement identique des atomes de manganese 
et de sodium, qui occuperaient le centre d’octaedres 
CtirCs suivant un axe d’ordre 4. Les quatre liaisons 
courtes mesureraient 2.13 A, les deux liaisons 
longues 2.38 A. Comme le font remarquer G. 
Dittrich et R. Hoppe, il est raisonnable de penser 
qu’en fait ces octaedres se deferment de man&e 
a reduire les distances manganese-oxygene et 
accroitre les distances sodium-oxygene. Le nombre 
trop restreint de raies d’intensite mesurable avec 
precision dans le spectre Debye-Scherrer ne nous a 
pas permis de preciser les coordonnees des oxygenes. 

La Fig. 9 montre que les octaedres (MnO,) 
s’assemblent grace a des aretes communes en 
couches perpendiculaires a l’axe x. Le nombre 
d’aretes communes, qui Ctait de 6 dans Ia variete CL, 
passe a 4. 

Toutes les phases obtenues sont done carac- 
ttristes par l’existence d’octaedres (MnO,) a a&es 
communes. Ces octaedres constituent des chaines 
doubles ou triples dans les phases a faible teneur en 
sodium, ils s’unissent en couches bidimensionnelles 
lorsque la teneur en sodium est voisine de celle du 
manganese. Les distances entre atomes de man- 
ganese voisins ne presentent que de faibles &arts 
quel que soit le degre d’oxydation ou I’ampleur de la 
deformation due a l’effet Jahn-Teller. 

PropriCt& Blectriques et magnCtiques 

La conductivite des phases Na,.bOMnO,, 
Nao.44 MnOz et Na,.,OMnOz a CtC mesuree entre 
150 et 650°K. Les mesures ont CtC effectutes sur 
barreau fritte a 750°C avec une compacite de 90% 
par la methode des quatre pointes. La variation du 
logarithme de la conductivitt est lineaire, celle de 
Na 0.70Mn02 presentant toutefois une cassure a 
500°K. Les valeurs de la resistivite a 300°K et des 
energies d’activation sont rassemblees dans le 
tableau ci-dessous. Elles caracterisent des semi- 
conducteurs. 

Distance minimale 2.86 2.82 2.83 
entre Mn proches 
voisins (A) 
RksistivitC B 300°K lo* 2 x 10’ 5 x 104 
enQcm 
Energie d’activation 0.21 0.28 0.62 
en eV (I’< 500°K) 

0.35 
(T> 500°K) 
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i 

l Na 

e (Mn 0,) 

FIG. 9. Structure idkaliske de la phase NaMnO,/3. 

Les valeurs observees pour les phases Na,,4,,Mn0, 
et Nao.44MnOz sont de l’ordre de grandeur de celles 
publiees pour l’oxyde MnO, (qui presente toujours 
des kcarts a la stoechiomttrie), la conductivite plus 
faible de la seconde phase, malgre une diminution 
de la distance entre manganbes voisins, resulte de la 
presence de la moitie du manganbe(II1) dans des 
sites differents de ceux du manganbse(IV). La 
structure a couches de Na,,,,,MnOz explique la 
faible conductivite observee. 

Quelques mesures magnttiques ont ete effectuees 
entre 20 et 300°K sur les phases Na0:40Mn02, 
Na0.44Mn02, Na,,,eMnOl et NaMnOz. Bien que le 
manganese soit simultanement aux degres d’ 
oxydation 3 et 4, on pouvait difficilement envisager 
des couplages ferromagnetiques de type double 
tchange puisque les octddres s’assemblent pour la 
plupart par mise en commun d’aretes. Na,.,,MnO, 
prtsente un caractbre antiferromagnetique, sa 
temperature de Ntel &ant voisine de 25°K. Aucun 
ordre magnetique n’a CtC observe pour Na,.4,Mn0,. 
En revanche Na ,,,eMnO, presente une aimantation 
spontanee en-dessous de 60°K. NaMnO*cc est 
metamagnetique dans I’intervalle de temperature 
ttudie; un comportement similaire avait ttt observe 
dans le cas de NaNi02m. Une etude approfondie de 
cette phase necessiterait l’obtention de mono- 

cristaux et l’utilisation de champs magnetiques trb 
Clew%. 
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