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ABSTRACT 
Spinel related compounds LixMn02k , 0.02~ x <0.50, are obtained from 
the spinel type LiMn 2 04 by solid-liquid reaction with various 
oxidizing agents. A new tetragonal phase, LiMnO2k, having the rocksalt 
structure has been prepared at ambiant temperature by lithium 
intercalation with n-butyl lithium into Lio.02 MnO 2~ or LiMn20 4. 
X-ray and electron diffraction studies and crystal structure refi- 
nements of both Lio.02 MnO2k and LiMnO2k show that the manganese ions 
occupy the same octahedral sites in all compounds as in LiMn204. 

Introduction 

Les travaux r~cents de Hunter (i) ont montr~ que le traitement du 
spinelle LiMn 2 0 4 par des solutions aqueuses acides permet d'obtenir 
temperature ambiante Lie Mn02k avec ¢ = 0,04. La r~action implique la dismuta- 
tion du Mn III avec passage en solution de lithium et de manganese II selon 
la r@action : 

+ 2+ 3 (R) (2-x)LiMn204+(4-8x)H3 O+ ÷ 3LixMnO2+(2-4x)Liaq+(1-2x)Mnaq+~ (4-8x)H20 

Selon Hunter, le pH se stabilise rapidement, le produit obtenu est 
soit LieMn02l soit un m@lange de LizMn021 et du solide de d~part LiMn204 (1). 

Li xMn02 ~ est une phase m~tastable qui, par chauffage ~ l'air, se 
transforme en MnO 2 8 . La temperature de transformation varie selon les auteurs: 
2 5 8  o u  6ooc. ( 1 ) ( 2 ) .  

Ce travail concerne : 
1 °) les compos@s LixMnO 2 obtenus soit par la m~thode de Hunter soit par 
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oxydation de LiMn 20~ et leur caract~risation structurale. Nous obtenons 
LixMnO2A avec 0,024 x <0,50. 

2") l'insertion de lithium ~ temperature ambia~te & l'aide dun butyl lithium 
dens LixMnO2A ou dans LiMn20 a et la caract~risation d'une nouvelle forme 
m~tastable LiMnO~A . 

S~thodes exp6rimvn%ales 
Le spinelle direct LiMn20 ~ est pr~par~ par chauffaEe ~ l'air ~ 850oc 

de Li2CO 3 (Merck) et d'un oxyde de manganese en proportions stoechiom~a~iques 
(i). Plueieurs chauffaEes de 12 het broyagee successifs assurent une bonne 
homogeneitY. Les produits sont refroidis lentement jusqu'~ 820°C pour assurer 
une bonne stoechiom~trie. En effet une ~t~de pr@liminaire a montr~ qu'une 
trempe effectu@e ~ partir d'une temperature comprise entre 820 et 880°C conduit 

LiMn20~_y avec 0 < y < 0,09. La presence de lacunes anioniques entra~ne alors 
une distorsion quadratique du spinelle avec 1 ( c/a < 0,978. Deux dioxydes de 
manEan&se ont ~t~ utilis~s : un produit Merck "MnO 2 pr@cipit~ actif" et un 
produit Alfa-Ventron "MnO 2 99,8 %" qui conduiaent & deux produits LiMn204 de 
granulom@tries diff~rentes, respectivement A (cristaux de diam~tres tr~s 
voisins de 1 wm) et B (cristaux de diam~tres eompris entre 2 et 5 ~m). 

LixMnO2A a ~t~ pr~par~ soit par action d'oxydants dissous dans l'eau 
(Br2, H202, K2S208 ) ou l'ac6tonitrile (Bra, Ie) soit par la m~thode de Hunter 
pour des pH fixes compris entre 0,5 et 7. La dur6e des r~actions en milieu 
acide a ~t~ fix~e ~ 5 h, les produits obtenus sont filtr6s, laves et finalement 
s~ch~s ~ l'air ~ lO0°C. 

L'insertion du lithium est effectu6e quantitativement ~ temperature 
ambiante ~ l~aide d'une solution dilu6e de n butyl lithium dans l'hexane afin 
d'@viter une trop importante ~l~vation de temp6rature lots de la r~action. 

Les compos~s sont analys~s par epectroscopie d'absorption atomique 
et oxydim~trie par titraEe en retour du sulfate ferreux. 

Les diagrammes de diffraction 61ectrenique sont r~alis@s avec un 
microscope ~lectronique JEOL i00 CX muni d'un 6rage Eoniom6trique X - Y ± 60 °. 
Les diagrammes de diffraction X sur poudre sont obtenus avecla radiation 
Ka du cuivre et un monochromateur de Eraphite. La fonction minimis~e lors de 
l'affinement par moindres carr~s est ~ (Iebs . ical c )2 les facteurs Ret R w 
sont : 

R = EIIob s - Iobs et R w = [Z (I~b s / Z 
- ~calc' lobs ]~ 

o~ Iobs est l'intensit@ observ@e corriE6e du facteur de Lorentz-Polarisation. 

LixMnO 2 ~ (0,02 <X < 0,50) 

~6ju1~ats 

Quel que soit le mode de preparation & partir de LiMn204, traitement 
acide ou action d'un agent oxydant, le mSme type de compos6 LixMnO2A est 
obtenu. C'est ainsi que les oxydants Br2 2 ou& K2S208 conduisent comme les 
solutions acides de pH initial inf~rieur ~ LieMnO2A avec ¢ = 0,04. Les 
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valeurs minimales de x obtenues avec H202 et 12 sont respectivement 0,26 
et 0,40 dans nos conditions exp~rimentales (tableau I). 

TABLEAU I - R~sultats typiquesde synth~se de 
LixMnO 2 dans diff~rentes conditions. 

Conditions de synth~se 

20 h, pH = 1 , 20°C 

5 h, pH = 3 , 20°C 

5 h, pH = 5 , 20°C 

Valeur de x 
obtenue dans 

LixMnO 2 

0,03 

0,24* 

0,45 

20 h, K2S208 dana l'eau 
l'4bulliti0n 

20 h, Br 2 dissous , 20°C 
dans l'eau 

20 h, H202 milieu , 50°C 
basique 

20 h, 12 dana CH3CN 
l'~bullition 

0,02 

0,06 

0,26 

0,40 

* le compos@ pr~sente un d~ficit significatif 
en oxy~ne, sa formule r~elle est : 

Lio,24MnOi,95 

Les valeurs de x comprises 
entre 0,02 et 0,04 ne sont 
accessibles qu'apr~s un 
s~jour prolong~ (15 
20 h) du solide au contact 
d'une solution acide de 
pH inf~rieur ~ 2. 

La r~action (R) est tr~s 
rapide lorsque le pH est 
inf~rieur ~ 2,5 ; pour des 
pH plus ~lev~s la diminu- 
tion de la vitesse lorsque 
le pH augmente devient 
importante. Lorsque 
LixMnO 2 k est pr~par~ par 
oxyda t ion  en m i l i e u  aqueux 
n e u t r e ,  une f a i b l e  f r a c t i o n  
(i ~ 5 %) du manganese 
pr@sent dans le solide 
initial (LiMn 2 0 4 ) passe 
en solution, en raison 
d'une faible contribution 
de la r~action (R). 

Quelques r@sultats typiques 
sont donn~s dans le 
tableau I. La teneur en 

oxyg~ne est le plus souvent quasi ~gale ~ la valeur id~ale, elle en est 
toujours tr~s proche. 

Les diagrammes de diffraction X sur poudre (figure i) peuvent ~tre 
interpr~t~s ~ l'aide d'un r~seau cubique ~ faces centr~es dont le param~tre 
a varie avec x (figure 2), tout au moins pour les valeurs de x, telles que 
0,40<x<0,50 et 0,02 <x<0,16. 

Pour des valeurs interm~diaires (la valeur particuli~re x = 0,25 ~tant 
exclue car elle fera l'objet d'une discussion plus approfondie), on observe 
en plus des raies du r~seau cubique F une raie faible (d ~2,05 ~). Cette raie 
a ~t~ ant~rieurement attribute ~ LiMn204 (i). Cette interpretation ne saurait 
~tre retenue car les raies les plus intenses de LiMn204 n'apparaissent pas dans 
le diagramme de poudre. Cette raie n'est attribuable ~ aucune phase connue. 
Son intensit~ d~pend des conditions de pr@paration et cro~t lorsque x s'appro- 
che de 0,25, corr~lativement les raies du diagramme de poudre s'~largissent 
et l'affinement correct du param~tre a de r@seau cubique ne peut 8tre effectu~. 
Les diagrammes de diffraction ~lectronique r~v~lent alors l'existence de lignes 
diffuses selon les rang@es du type [iii] * d'un r~seau cubique (mode F, 
a = 8,1 ~). L'intensit~ diffuse peut expliquer la raie faible suppl~mentaire 
et l'~largissement des raies des diagrammes de poudre. 

Les r&sultats obtenus pour x ~gal ou tr~s voisin de 0,25 pr~sentent 
des differences selon la nature (A ou B apparemment li6e ~ la granulom~trie) 
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FIGURE i 

Diagrammes X de poudre de 
LixMnO 2 :(a) x = 1/2, 

(b) x = 0,38, (c) x = 0,25 
issu de B, (d) x = 0,25 issu 

de A, (e) x = 0,i0, 
(f) x = 0,02 
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FIGURE 2 
Variation du param~tre cubique 

a en fonction de x dans LixMnO 2 k . 

du LiMn204 utilis@ pour la pr@paration 

de LixMnO 2 . Lorsque Li 0,25 Mn02 est 
pr@par@ ~ partir de A,la diffraction 
diffuse est suffisamment intense pour 
contribuer fortement ~ la position et 

la largeur des raies du diagramme X. 
Sur certains cristaux on remarque que 
la sym@trie cubique du r@seau moyen 
est localement perdue les intensit@s 
des lignes diffuses @tant diff@rentes 
selon les diagonales [iii]* consid@r@es. 

Lorsque Li 0,25 Mn02 est pr@par@ 
partir de B, les diagrammes de 
diffraction X et @lectronique r@v~lent 
clairement une distorsion du r@seau 
cubique. L'abaissement de sym@trie 
pour la plupart des cristaux est 
organis@ ~ moyenne et grande distance, 
il entraSne un "~clatement" des tales 
du diagramme de poudre (figure i). 
La faible cristallinit@ du compos@ 
rend tr~s difficile la d@termination 
de la distorsion (vraisemblablement 
monoclinique). Par ailleurs une part 
non n@gligeable des cristaux 
pr@sentent les m~mes caract@ristiques 

que ceux issus de A, c'est-~-dire diffraction diffuse intense sans distorsion 
visible du r@seau cubique moyen. 
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Ii y a donc pour la phase Lio,25MnO2k ~tablissement d'un ordre ~ plus 
ou moins longue distance selon la nature du LiMn204 utilis~ pour la preparation 
et m~me au sein d'une mSme preparation. L'influence apparente de la granulo- 
m~trie sugg~re que l'ordre local observe, li~ & l'ordre Li+ -0 dans 
(Li0,25 00,25 ) [Mn~I~5Mn~75]02, s'~tablit diff~remment selon la cin~tique 
de formation de Lio,25MnO 2 a partir du spinelle. La mise en ordre n'a pu ~tre 
am~lior~e par traitement thermique : LixMnO 2 k se d~oompose par chauffage d~s 
180°C pour x ~ 0,3. La pr@sence de Li + en site octa~drique est a priori exclue 
sur la base de simples eonsid@rations ~lectrostatiques dans de telles phases 
(2). Cependant il n'est pas tout ~ fair invraisemblable que, lorsque pour 
x = 0,25 une distorsion appara~t, elle puisse entra~ner la stabilisation d'une 
fraction des lithiums en sites octa~driques. 

Le compos~ LiMnO 2 

La mise en presence de (x-O,02) n But-Li et de Lio,o2MnO2k conduit 
quantitativement ~ un m~lange de Lio,o2Mn02 ~ et de LiMn20 g pour x < 0,5. Pour 
x voisin de 1 une phase m~tastable hygroscopique est obtenue, nous la 
d~signerons par LiMnO2k. Cette phase pr~sente un domaine de non stoechiom~trie 
qui traduit la formulation Lil_zMn02k avee 05 z < 0,2. Lorsque x est sup~rieur 

i, on obtient un m~lange de LiMnO2k et d'une phase non identifi~e. LiMnO2k 
peut ~galement ~tre obtenu par r~action de LiMn20 ~ avec le butyl lithium. 

Par chauffage sous azote au del~ de 500°C, LiMnO2k se transforme en 
LiMnO 2 orthorhombique d~j& connu (3). A 500°C, la transformation est lente, 
elle n'est totale qu'apr~s plusieurs jours. Le chauffage ~ l'air de LiMnO2k 
conduit ~ 800°C, ~ un m~lange de LiMn204 et Li2MnO 3. 

La phase LiMn02k a @t~ caract~ris~e par diffraction neutronique et 
diffraction X. L'excellent ~tat de cristallisation de cette phase pr~par~e 
l'ambiante, nous a conduit ~ v~rifier l'hypoth~se, que le sous r~seau 
[Mn 2 ] 04 de Li[Mn2]O 4 est conserv~ dans LiMn02k , & ceci pros qu'une 
distorsion quadratique est observ~e. Ii lui correspond un rapport c/a = 1,16 
tr~s voisin de ceux observes dans de nombreux spinelles (4) tels que : 
MII[MI~I] 04 avec M = Zn, Cd, Mg, Co, Mn. L'affinement a ~t~ effectu~ dans le 
groupe I41/amd. 

Le d~licat probl~me de la localisation du lithium a ~t~ r~solu en 
testant les diff~rentes hypotheses de r~partition apr~s avoir fix~ le facteur 
d'agitation thermique isotrope ~ la valeur B = 0,5 ~ (le dernier affinement 
a conduit ~ une valeur l~g~rement plus faible). Les valeurs de R et R w les plus 
basses sont obtenues lorsque Li occupe compl~tement les sites octa~driques 
(figure 3). Le tableau II donne les r~sultats de l'affinement. Ii permet de 
comparer la structure de LiMnO 2 ~ ~ celles de Lio,02 MnO 2k et de LiMn204. Dans 
les trois cas le sous r~seau [Mn2]O 4 du spinelle est conserv~ qualitativement. 
La structure de LiMnO2k est du type NaCI ordonn~ distordu. La distorsion du 
r~seau est attribuable ~ l'effet Jahn Teller. Les distances interatomiques 
(tableau II) montrent pour le Mn III un environnement tr~s semblable ~ ceux 
observes dans Mn30 4 (5) et LiMnO 2 (orthorhombique) (3). Les poly~dres MnIIIo 6 
ont une pseudo sym~trie mmm (la sym~trie exacte est 2/m). 
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FIGURE 3 
Reliabilit~s obtenues en fonction 

de • , taux d'occupation par Li des 
sites 8d octa~driques dans LiMnO 2 l . 
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TABLEAU II 
Donn~es radiocristallographiques, structure et distances interatomiques 

Lix O 2 . 

Lio,o3MnO2X LiMn204 (+) LiMnO 2 X 

Groupe spatial Fd3m Fd3m I41/amd 

Param~tre a=7,991(i) : maille F 
de a = 8,029(2) a = 8,245(1) c=9,242(2) 

maille (~) a'=a//2=5,6504(7) : 
maille I 

Nombre d'inten- 
sit~s mesur~es I0 i0 15 

0,052 ; 0,056 0,036 ; 0,040 0,033 ; 0,038 Reliabilit~s 
R ; R w 

Positions Li 
et 

Mn 
param~tres -- 
atomiques 
(origine 0 
en ~m) 

Distances Mn-O 
interato- 
miques (~) 
observ~es 

et Li-O 
calcul~es 

(++) 

8a B* =0,5 ~2 8a B**=0,5 ~2 8d B**=0,5 ~2 

16d B =0,1(2)~ 2 16d B =0,3(2)~ 2 8c B = 0,5(2)  ~2 

o o B**=0,9 ~2 
{ B**=0,6 A 2 I B**=0,4 A2 

32e x =0,264(2) 32e x =0,261(2) 16h x =0,517(3) 
z =0,252(3) 

1,93 (4x) 
1,90 (6x) 1,97 (6x) 2,33 (2x) 

(1,90) (1,97) moyenne 2,06 (2,045) 

1,93 (4x) 

(1,95) 

1,94 (4x) 

(1,97) 

2,07 (4x) 
2,29 (2X) 

moyenne 2,14 (2,16) 

(+) voir ~galement (i),(7) et (8) 
(*) Param~tre fix~ arbitrairement 
(**) Valeur donnant la meilleure reliabilit@ 
(++) Les valeurs calcul~es d'apr~s la somme des rayons ioniques (6) 

sont entre parenth~se ; ~cart type de l'ordre de 0,02 
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L'ordre cationique dan8 LiMnO 2 A est tr~s diff6rent de celui existant 
dens la vari~t~ stable LiMnO 2 orthorhomblque (3), il est vraisemblable que 
l'ordre observ~ dans LiMnO 2 k est du m§me type que celui existant dans LiTiO 2 
obtenu par lithiation du spinells LiTi204 (2). 

Conclusion 

La r~partition du mangsn~se dons le spinelle Li[Mn204] se retrouve 
inchang6e dans les phases m~tastables LixMnO 2 av~c 0,02 < x < 0,50 et LiMnO 2 A . 
Pour x inf~rieur ~ 0,50 le lithium occupe les sites t~trs~driques. Le probl~me 
des compos~s correspondant ~ x R 0,25, n'est pas enti~rement ~lucid~ en raison 
de l'obtention de phases partiellsmen% ordonn6es, le deRr~ d'ordre variant avec 
la faille des cristaux et le mode de pr6paration. Le lithium occupe 1as sites 
octa~driques dans LiMnO 2 A, dlstorsion quadratique de type NaCl ordonn~. Les 
propri~t~s magn6tiques de ces phases seront discut~es dans une prochaine 
publication. 
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