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XPS study of copper ferrite oxide spinels Cu,_,Fe,,.0, with O < x = 0.5 gives information about
valence states and cationic distribution of copper in the spinel matrix. It appears that copper is
monovalent and divalent and that Cu?** and Cu™ cations are found in the tetrahedral and octahedral 0>~
anion environments. X-Ray irradiation induces reduction of tetrahedral Cu?* to tetrahedral Cu*. The
different copper types give shifted Cuyy,,, lines, the intensity ratios of which can be used to evaluate the
relative proportions of one type on each site. There is satisfactory agreement between our results,
Mossbauer spectroscopy studies, and statistical calculations of cationic distribution. The transforma-

tion under X-ray irradiation is
Culfy, + Fedt, = Cutea + Feldly, in the sites.

1. Introduction

La spectroscopie de photoélectrons in-
duits par rayons X (SPX ou ESCA) est
avant tout une technique d’étude des
couches superficielles des solides (5 a 50 A
de profondeur analysée suivant les solides
considérés et 1’énergie cinétique des photo-
électrons émis). Dans ces conditions des
résultats précis concernant la structure des
solides semblent difficiles 4 obtenir.

D’autre part, I’énergie de liaison des
électrons de coeur émis dépend de la va-
lence formelle de I’élément émetteur (/)
mais aussi de la configuration de la pre-
miere sphere de coordination [nombre de
coordination (2), symétrie (3) et distances
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attributed to displacement

of the redox equilibrium

interatomiques (4, 5)] et du potentiel de
Madelung (6). Tous ces effets, pour la
majorité impossibles a chiffrer théorique-
ment, peuvent étre masqués par la relaxa-
tion extraatomique (7) variable suivant les
matrices solides considérées. On congoit
donc que la maitrise de tous les parametres
évoqués précédemment ne peut étre effec-
tive que dans des cas trés particuliers et
avec une exploration trés systématique de
solides références.

Dans ce travail, nous nous proposons
d’étudier les ferrites de cuivre Cu,_,
Fe;,,0, (0 < x = 0,5) de structure spinelle
dont la répartition et le degré d’oxydation
des ions cuivre dans les deux types de sites
de symétrie tétraédrique ou octaédrique
sont encore sujets a discussion (8-/3).

Sile fer est un élément dont I’énergie des
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photoélectrons est pen sensible a
I’environnement et au degré d’oxydation
(14), le cuivre se préte beaucoup plus
favorablement a ce type d’étude (15, 16).
Nous discuterons donc les résultats ob-
tenus a partir des spectres photoélectroni-
ques et nous comparerons nos conclusions
a celles d’autres auteurs ayant utilisé des
techniques d’approche différentes.

2. Partie Experimentale

2.1. Préparation des échantillons

La solution solide Cu,_,Fe,,, 0, a été
étudiée par Jefferson et Mexmain (8, 9). Ce
dernier auteur a en particulier précisé, dans
une étude thermogravimétrique trés com-
plete, les limites de température entre les-
quelles les recuits des mélanges d’oxydes 1
CuO + m Fe,0; doivent étre effectués pour
obtenir des phases spinelles pures. Le Ta-
bleau I établit la correspondance entre m
et le taux de substitution x et présente pour
chaque composition le domaine de tem-
pérature dans lequel la perte expérimentale
de poids AP/P observée sur la courbe
d’analyse thermogravimétrique correspond
a la perte théorique.
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Sur la base de ces travaux, nous avons
préparé Cu, sFe, ;0 et différents termes de
la solution solide a partir de mélanges
d’oxydes CuQO + Fe,O; préalablement cal-
cinés a l’air pendant 72 heures. Ces mé-
langes sont ensuite portés a une tempéra-
ture correspondant au palier défini par
I’analyse thermogravimétrique (Tableau I).
A l'issue de ce dernier recuit, les échantil-
lons sont trempés a I'’eau ou a l'azote
liquide. Dans ce dernier cas, la chute
directe de I'échantillon placé dans un
creuset de silice ou de platine dans du
méthyl-2-butane, refroidi a la température
de I’azote liquide, accroit la vitesse de
trempe. Par rapport a la trempe classique a
I’azote liquide, la formation autour du
creuset d’une gaine gazeuse qui nuit aux
échanges thermiques, est évitée; le milieu
de trempe étant un liquide pateux. Broyés
immédiatement, les échantillons sont en-
suite scellés sous vide en ampoule de
Pyrex.

Le ferrite de cuivre Cu,sFe, 0, a été
également préparé par réaction a I’état so-
lide entre les oxydes Fe,O; et Cu,O intro-
duits sous vide en ampoule de silice (/7).
Avant d’étre portés a 1150°C, les mélanges
sont calcinés a 900°C. Les controles physi-

TABLEAU I

QUELQUES CARACTERISTIQUES DE LA SOLUTION SOLIDE
Cuy_,Fe;,,0, (0 < x =< 0,5)

me 1,25 1,5 2,5
x@ 0,14 0,25 0,5
Domaine de température (°C) dans 1025-1050 1100-1150 1280-1300

lequel le recuit doit étre

effectué pour obtenir la phase

spinelle stoechiométrique

APE expérimental® 0,45 0,82 1,68

A—: théorique 0,47 0,83 1,67

Structure Fd3m Fd3im Fdim

2 Correspondance m «— x entre les formulations 1CuQ + mFe,O; et Cu,_,Fe,..0,.
® AP /P: perte de poids de I'analyse thermogravimétrique.
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cochimiques usuels (détermination du para-
metre de la maille cristalline et de la tem-
pérature de Curie) conduisent a des
résultats en excellent accord avec ceux des
autres auteurs (8, 9). L’analyse thermo-
magnétique, effectuée sous vide sur des
échantillons d'une méme composition mais
provenant de séries différentes, montre une
bonne reproductibilité de la température de
Curie. Nous pouvons en conclure que la
trempe n’a pas modifié les états d’oxy-
dation que posseédent le fer et le cuivre a
haute température dans ces oxydes.

2.2. Mesures SPX

Toutes les énergies de liaison ont été
mesurées grice a un spectromeétre ESCA
AEI ES 200 B équipé d’un tube a rayons X
a anticathode d’aluminium. La radiation
excitatrice est la radiation AlKa d’énergie
1486,6 eV. Les analyses sont effectuées
sous un vide de 1078 Torr. Les énergies
sont référencées par rapport au niveau Is du
carbone de contamination dont la valeur est
de 285 eV quand celle du niveau 4f7/2 de
I’or est de 84 eV par rapport au niveau de
Fermi.

Les solides étudiés sont les composés de
taux de substitution x = 0,14 (Cu,g
Fe; 1,0,), x = 0,25 (Cuy;5Fe; 250, et les
deux ferrites de formule Cu,;Fe; 0, (x =
0,5) recuits a 1300°C et a 1150°C (CuqsFe, 5
0%). 1Is sont finement dispersés et déposés
sur un support d’indium placé sur le porte-
échantillons de la sonde d’introduction
ESCA; cette technique assure un excellent
contact électrique avec le spectrometre et
aucun effet de charge n’a été constaté.

Les spectres de photoélectrons des ni-
veaux C,, Fe,,, Cupp, et O, ont été
enregistrés a —50°C et +50°C. Nous avons
en effet constaté qu'a +50°C (température
‘‘ambiante’’ dans la chambre du spectro-
metre), les spectres SPX du cuivre et du fer
évoluaient pendant 4 2 5 heures en fonction
du temps, alors qu’ils restaient stables a
—~50°C. Les enregistrements pris a cette
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derniére température sont donc certaine-
ment représentatifs du solide dans 1’état
initial issu de la préparation. Bien que le
rapport signal sur bruit des réponses pho-
toélectroniques du fer et du cuivre soit
bon, les données expérimentales (nombre
d’électrons collectés et énergies) ont été
transcrites sur bande perforée dans le but
d’étre traitées par ordinateur. Certains de
ces spectres ont ainsi été accumulés, puis
lissés (atténuation du bruit de fond
aléatoire) avant d’étre résolus. On génere
des pics gaussiens dont les hauteurs, lar-
geurs a mi-hauteur et positions sont ajus-
tées jusqu'a coincidence entre les enve-
loppes théorique et expérimentale. Ce
programme de convolution offre la possibi-
lité de pouvoir faire varier certains parame-
tres expérimentaux entre des limites impo-
sées alors que d’autres sont laissés
flottants.

3. Reésultats et discussion

3.1. Stoechiométrie

La modification des raies Cugy, et Fe,,
avec la température nous a incités a pre-
ciser la stoechiométrie de chacun des fer-
rites étudiés.

L’intensité des raies d’un spectre permet
d’obtenir des informations sur le nombre
d’éléments émetteurs dans un état chimi-
que donné. L’analyse quantitative directe
d’un composé reste toutefois délicate car
elle nécessite la connaissance de données
expérimentales et instrumentales en géne-
ral mal définies ou difficilement accessi-
bles. Par contre, une analyse semi-quantita-
tive, en utilisant des rapports d’intensité de
pics, est toujours possible et autorise la
comparaison du rapport des concentrations
atomiques d’éléments appartenant a des
familles chimiquement équivalentes (/8).

Pour un échantillon d’épaisseur infinie on
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a, selon le traitement proposé par Larson
(19):

I_a_na'o'a')\a‘Ta.
Ib— nb'O'b')\b'Tb’

I, est l'intensité d’un signal photoélec-
tronique de I'élément i,

o; sa section efficace de capture, A; la
profondeur d’échappement du pho-
toélectron,

n; sa concentration atomique et 7; la
transmission du spectrometre mesu-
rée pour la valeur de I’énergie cinéti-
que du photoélectron.

Si les effets de matrice (20) sont les
meémes d’un échantillon a 'autre, la quan-
tit€ oy * Ay - To/0p - Ay - T, €st une constante
et le rapport 1,/1, est une fonction linéaire
du rapport atomique n,/n;.

Pour chaque composé on a donc mesuré
le rapport des intensités des pics Fe,, et
Cugpse (Fig. 1). L’augmentation importante
du fond spectral modifie la forme des raies
correspondant aux électrons 2p du fer et la
mesure de 'intensité a été faite de fagon
systématique, comme il est indiqué sur la
Fig. 1, en supposant une correction linéaire
de la ligne de base. Les résultats sont
représentés sur la Fig. 2 ou1’on a également
indiqué la valeur du rapport Ig/I, du
spinelle inverse Fe[CuFe]O,. On constate

705eV

= \\\\\\S\A\Y\\\\\\\\\\\%&\\Q\\\\\\

950eV Energie de liaisonf{ev)

925eV

FiG. 1. Exemple de détermination d’'un rapport
Ire/Icy A partir des intensités des raies Fe,, et Cugpg,.
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F1G. 2. Variations du rapport [r./I, en fonction du
rapport stoechiométrique [Fe]/[Cu]. (Symboles
pleins: mesures a —50°C; Symboles creux: mesures &
+50°C.) A, A: CuFe,O4; O, B CuggFe, 1,04 O, @:
CuyzsFes 2045 V, ¥: CuysFe, [0, recuit a 1150°C; ©,
#: Cuy,;Fe; ;0 recuit a 1300°C.

stoech

une variation linéaire du rapport des ré-
ponses photoélectroniques du fer et du cui-
vre en fonction du rapport stoechiométri-
que [Fe]/[Cu]. Seul I’échantillon Cugg
Fe, ;0, préparé a 1300°C présente un rap-
port d’intensités un peu trop faible. La
corrélation est aussi bonne a —50°C qu’a
+ 50°C; aucune différence notable des rap-
ports I'r./I, n’est constatée entre ces deux
températures alors que la raie du cuivre, et
dans une moindre mesure celle du fer, subit
une forte modification de forme (Fig. 3).
Ceci est un argument important en faveur
de la conservation de la matrice spinelle,

Energie de liaison (eVv)

FiG. 3. Modifications des raies Fe,, et Cuyy,g,. entre
=50°C et +50°C: (a) —50°C; (b) +50°C.
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tout au moins dans les couches
superficielles.

D’autre part, l'analyse radiocristallo-
graphique des échantillons avant et aprés
I’étude SPX confirme le maintien de la
structure spinelle dans la masse et rend
donc peu probable I’hypothése d’une dé-
gradation de I’échantillon sous Iirradia-

tion X.

3.2. Décomposition des raies Cuypgn

Les oxydes de type spinelle dans lesquels
les cations métalliques peuvent étre dans
des environnements tétraédriques ou octaé-
driques d’ions oxygene donnent des spec-
tres SPX ne présentant en général pas de
séparation notable entre les différentes
raies d’un méme cation dans ces deux types
de sites (2/). Néanmoins Oku et Hirokawa
(22) ont montré qu’il était possible
d’obtenir une décomposition en comparant
les spectres de ces composés a ceux de
matériaux similaires possédant des ions de
méme nature chimique, de méme degré
d’oxydation, mais dans un seul type
d’environnement.

La raie Cug, des solides étudiés est
de forme trés complexe, elle présente une
largeur a mi-hauteur importante (jusqu’a 6
eV) et un épaulement vers les faibles éner-
gies de liaison. Nous nous sommes basés
sur les points suivants pour effectuer sa
décomposition:

—La raie 2p3/2 d'un cuivre divalent,
espéce paramagnétique, comporte une raie
principale (PP) large (~3 eV) en raison d’un
effet multiplet (23) et des raies satellites
(SAT) attribuées a des transitions 3d — 4s
(24) ou a des transferts ligande — métal
(25). Elle possede systématiquement une
énergie de liaison supérieure d’au moins 1
eV par rapport a celle du cuivre métal
(932,8 = 0,2 eV) (26, 27).

—ILa raie 2p3/2 d’un cuivre monovalent,
espece diamagnétique, ne présente ni effet
multiplet, ni satellites. Elle est étroite (~1,5
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a 1,8 eV) et n'est que trées peu décalée
positivement (0,1 a 0,2 eV) par rapport au
cuivre métal. Toutefois, Haber (/6) signale
I’existence d’une espéce de Cu* présentant
un écart négatif dans certains molybdates
de cuivre de structures mal définies. Enfin
Romand (28) donne des valeurs décalées de
—0,7 eV pour le Cu* de Cu,Se et précise
que les atomes de cuivre de ce solide oc-
cupent des sites tétraédriques et octaé-
driques.

A ces données d’ordre général viennent
s’ajouter nos résultats:

—La structure spinelle est conservée
pour tous les échantillons a — 50°C et + 50°C
(Paragraphe précédent).

—Les caractéristiques de la raie corres-
pondant a I’émission des électrons 2p 3/2
de I'ion Cu?* en environnement octaédri-
que (Cu?*) sont données par le spinelle
inverse Fe[CuFe]O,. Il s’agit d’une raie
bien symétrique, d’allure gaussienne,
d’énergie de liaison 934 + 0,2 eV et de
largeur a mi-hauteur 2,9 + 0,1 eV.

—Les caractéristiques de la raie corres-
pondant & I’émission des électrons 2p 3/2
de I'ion Cu?** en environnement tétraédri-
que (Cu%*) sont approchées par I’étude du
spinelle Cu[Cr;]04. On détermine pour ce-
lui-ci une largeur a mi-hauteur identique a
celle du composé précédent tandis que
I’énergie de liaison vaut 935,2 eV. On peut
donc admettre que pour les ions Cu®** en
environnement tétraédrique dans les fer-
rites la raie correspondante aura également
une largeur a mi-hauteur de 2,9 + 0,1eV et
une énergie de liaison supérieure a celle des
ions Cu?* en environnement octaédrique.
Ce phénomeéne avait déja été observé pour
les ions cobalt Co** (2, 21).

—L’énergie des photoélectrons 2p3/2 du
cuivre responsable de 1’épaulement vers les
basses énergies de liaison est facile a déter-
miner dans les cas étudiés. Cette énergie
égale 3 931,3 + 0,2 eV est décalée négative-
ment par rapport au cuivre métal. Nous
I’attribuons donc a un cuivre monovalent et
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donnons une largeur a mi-hauteur de
I’ordre de 1,6 eV.

—Deux considérations supplémentaires
nous amenent a conclure a la présence
d’une quatrieme espece de cuivre. L’éner-
gie des photoélectrons 2p3/2 correspon-
dante est comprise entre 934 et 931,3 eV.
D’une part 1’écart énergétique de 2,7 eV
entre Cu3* et le Cut a 931,3 eV est trop
important pour que la séparation entre ces
deux especes ne soit pas marquée par la
présence d'une vallée spectrale profonde.
D’autre part a +50°C I'épaulement est
beaucoup moins net qu’a — 50°C (Fig. 3) et
semble indiquer la croissance d’une espece
cuivre entre ces deux températures. Le fait
que la variation de I’allure du spectre se
fasse en fonction de la température suggere
une réduction d'un Cu?* en Cu* (ce point
sera précisé par la suite) et il est logique
dans la gamme d’énergie considérée
d’attribuer a ce cation Cu' une énergie

%
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Fi16. 4. Décomposition de la raie principale Cu,,g;
enregistrée a —50°C: (a) Cu,sFe, O, recuit a 1300°C;
(b) Cuyp,sFe; 5O, recuit a 1150°C; (c) Cu,z5Fe; 5504; (d)
Cuy gsFe;,1,0,. (I, @0O®® Pics décomposés et —.—. -
----- - enveloppe résultante; II, AAAAA Enveloppe
expérimentale et - - - - enveloppe théorique.)
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Fig. 5. Décomposition de la raie principale Cugyse
enregistrée a +50°C. (a) Cu,sFe, sO, recuit a 1300°C;
(b) CugFe, 50, recuit a 1150°C; (c) Cug rsFe; 250;; (d)
Cug gsFe; 1,0, (1, ©O0OO® Pics décomposés et —-—-—
.—.— enveloppe résultante; II, AAAAA Enveloppe
expérimentale et - - - - enveloppe théorique.)

d’électrons 2p3/2 voisine de 933 eV et une
largeur a mi-hauteur proche de 1,6 eV.

—Enfin, nous considérons que les dé-
placements de raie qui pourraient étre attri-
bués a la couche externe des échantillons
(29) sont négligeables. Ceci suppose que la
premiere sphere de coordination des ions
cuivre est peu perturbée par la surface.

A partir de ces considérations la méthode
a consisté en premier lieu a préciser sur I'un
des spectres 1'énergie de liaison des ions
Cu®" en environnement tétraédrique. La
superposition entre I’enveloppe théorique
ainsi obtenue et I’enveloppe expérimentale
a ensuite été améliorée suivant la procédure
décrite au paragraphe 2.2., puis on a re-
porté les meilleurs jeux de réponses dans
les décompositions des autres spectres.
Chacune des raies principales Cu,,, enre-
gistrées a —50°C et +50°C pour les quatre
échantillons a ainsi été décomposée en qua-
tre composantes distinctes (Figs 4 et 5) dont
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les caractéristiques sont données dans le
Tableau II.

Plusieurs remarques peuvent étre faites:

(a) La fiabilité de la décomposition pro-
posée est étayée par le fait que les carac-
téristiques des raies de chaque espéce sus-
ceptible d’étre présente dans les composés
sont conservées pour les 8 spectres. Les
enveloppes théorique et expérimentale sont
pratiquement confondues dans chacun des
cas, I’écart n’excédant jamais 3%.

(b) A +50°C, le signal correspondant aux
ions Cu?' a pratiquement disparu alors que
I'intensité du signal associé aux ions Cu*
dont la raie est centrée a 932,8 eV,
augmente. La structure du solide n’étant
pas modifiée nous pouvons émettre
I’hypothése que ces ions Cu* sont en sites
tétraédriques et proviennent de la réduction
Cu?*" - Cu'. En conséquence, la derniere
espece de cuivre, d’énergie de liaison 931,3
eV, pourrait étre attribuée a des ions Cu*t
en sites octaédriques, 1’écart énergétique
négatif étant a rapprocher de celui signalé
plus haut par Romand. La proportion rela-
tive de ce cuivre varie peu dans les diffé-
rents solides.

(c) Les hypotheses émises dans ce para-
graphe sont en accord avec le fait que le
composé CuFe,0, qui ne contient pratique-
ment que des ions Cu?* n’évolue pas en
fonction du temps a +50°C.

(d) 11 est également intéressant de noter

TABLEAU I

CARACTERISTIQUES DE LA RAIE PRINCIPALE Cugps;e
SUIVANT L’ENVIRONNEMENT ET LE DEGRE
D’OXYDATION

Energie de Largeur a
liaison mi-hauteur Isar®
V) eV) 3
Cu’f;émdnque 936,2 = 0,2 29 +0,1 0,85 = 0,05
Cui,cmédﬁque 934,0 £ 0,2 29 +0,1 0,55 + 0,05
C“I‘étmédrique 932,8 £ 0,2 1,6 0,1 0
& 931,3 + 0,2 1,5+0,1 0

U0ctaédrique

2 Rapport Intensité du pic satellite/Intensité du pic principal.
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TABLEAU III

VALEURS EXPERIMENTALES DU RAPPORT Igar/lpp
COMPAREES AUX VALEURS THEORIQUES DEDUITES DE
LA DECOMPOSITION DES RAIES

1
fary _sooc SAT 5 +50°C
13 Ip
Expéri- Expéni- )
Composé mental Calculé mental Calculé
Cuy,sFe;,:0, 0,50 0,52 0,26 0,23
Cuy,sFeq 504 0,45 0,50 0,21 0,22
Cug,75F2,204 0,52 0,54 0,34 0,36
Cug goFes,1404 0,62 0,61 0,44 0,42

que I’écart énergétique Cu?* « Cuj est du
méme ordre de grandeur que I’écart Cu* <
Cug.

3.3. Etude des raies satellites

Seuls les ions Cu?" donnent des raies
principales 2p3/2 accompagnées de raies
satellites. Ces dernieres sont tres larges et
n’ont jamais été résolues. Toutefois, le rap-
port des intensités des raies satellite et
principale Ig.r/Ipp €st caractéristique d’un
type d’environnement (30). Dans le cas des
ions Cu?* en environnement octaédrique,
ce rapport est de 0,55 = 0,05 (composé
CuFe,0,), pour les ions Cu%* ce rapport est
de 0,85 = 0,05 (composé CuCr,0,). Si on
admet ces deux valeurs pour les composés
Cu,_.Fe,,.0,, il est alors possible de calcu-
ler théoriquement Ig,r/Ipp pour tous les
spectres décomposés et de comparer les
valeurs obtenues aux valeurs expérimen-
tales. C’est I’objet du Tableau III ou 1’on
constate un accord tout a fait satisfaisant
qui renforce les hypotheses faites sur la
nature des espeéces cuivre responsables de
telle ou telle raie.

3.4. Proportion de cuivre dans les sites
tétraédriques

A ce stade de la discussion, il est néces-
saire de comparer entre eux les résultats de
la littérature. Le Tableau IV regroupe quel-
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TABLEAU IV
QUELQUES FORMULATIONS DU FERRITE CugsFe; 50,

Site tétraédrique Site octaédrique Références
Cufs Fed} Fej3t 9)
Cuj Fei:, Cugs-z Fel5z (0

0,15 <x<0,3)
Cugzze Fede Cugane Fei%a. un
Culh, Fed%s CuissFedis Feit, a3n
Cug 2, Fedtq CufisFeit, Fei’, 32)
CugsFed}),f (12, 13, 33)
CutFedtFedtO,t 34

t Répartition dans les sites non indiquée.

ques formulations chimiques proposées
pour un des composés (Cu,;Fe, ;0,) de la
solution solide. Différentes sortes de distri-
butions ont été décrites, certaines d’entre
elles sont en accord avec nos propositions,
d’autres sont totalement incompatibles
avec les spectres SPX qui, en tout état de
cause, font apparaitre au moins quatre es-
peces cuivre. Dans ce paragraphe et le
paragraphe suivant on s’est essentiellement
intéressé aux ions cuivre en sites tétraédri-
ques responsables de I'évolution de la raie
Cugp)s-

Le Tableau V donne les valeurs des
proportions des ions en sites tétraédriques
(Cuz* et Cu}) comparées a des calculs de
répartition statistique du cuivre a haute
température (35) et a des résultats tres
récents obtenus en spectroscopie Moss-

bauer (13, 36) et diffraction X (37). Les
valeurs SPX affichées dans ce tableau sont
les données brutes résultant de calculs de
rapports d’intensités de raies. Il est en effet
extrémement difficile de préciser I’erreur
commise, on peut simplement dire que dans
I’hypothese des quatre raies telle que nous
I’avons proposée et argumentée |’erreur est
inférieure a 20%. On obtient donc une
cohérence acceptable entre les valeurs ob-
tenues par les différentes techniques.

Il faut en particulier souligner I'accord
entre nos mesures et les calculs de réparti-
tion statistique de Nanba (35), ceci tendrait
a prouver que la trempe laisse les distribu-
tions et les degrés d’oxydation des cations
inchangés.

Apres l'irradiation X a +50°C la quantité
totale d’ions cuivre en sites tétraédriques

TABLEAU V

PROPORTIONS DE Cu** ET Cu* EN SITES TETRAEDRIQUES (Cu?*, Cu}) DEDUITES D’ETUDES SPX,
MOSSBAUER, DIFFRACTION X ET DE CALCULS DE REPARTITION STATISTIQUE

SPX a —50°C Statistique Mossbauer* SPX a +50°C
et —_—_—
Echantillon Cuz+ Cu} Cuz Cuj diffraction Xt Cuz Cut
Cug,sFe; 50, 0,15 0,01 0,166 0,058° 0,20 = 0.05*+ 0,03 0,14
Cuy ;sFe; 2504 0,25 0,02 0,248° 0,04 0,20 = 0.05% 0,12 0,14
CugseFes 104 0,28 ~0 0,284 0,025 0,20 = 0,05+ 0,13 0,12
CuysFe, ;0 0,20 0,03 0,166° 0,058 0,30 + 0,05%+ 0,02 0,14

@ Valeurs calculées par Nanba (35).
b Valeurs déduites des formulations de Nanba.



254

D’HUYSSER ET AL.

TABLEAU VI
PrROPORTIONS DE Cu?* ET Cu* EN SITES TETRAEDRIQUES (CuZf, Cu%) ET DE Fe?* EN SITES OCTAEDRIQUES
(Fe§*)
SPX a —-50°C SPX a +50°C

Echantillon Cut Cu#t Fei* Cui* Cut Fe3*
Cu, sFe, ;0. 0,15 0,01 0,44 0,03 0,14 0,25
Cug,7sFe; 250, 0,25 0,02 0,16 0,12 0,14 0,02

Cugs6Fe;,140, 0,28 ~0 0,11 0,13 0,12 ~0
Cu, sFe; ;O 0,20 0,03 0,41 0,02 0,14 0,25

est conservée pour tous les échantillons, a
I’exception du composé CuysFe, sOF.

3.5. Existence d’une réaction
d’oxydo-réduction

L’obtention du spectre SPX a +50°C
entraine donc une réaction du type Cué" —
Cu#. Cette réaction a lieu uniquement sous
irradiation X (un échantillon laissé sous
vide une dizaine d’heures a +50°C, puis
refroidi a —50°C, présente un spectre
Cu,,s. identique a celui d’un échantillon
frais, ce qui n’est pas le cas apres irradia-
tion a + 50°C). La transformation observée
est irréversible et s’accompagne d’une
modification sensible du spectre du fer sans
qu'il soit possible d’en préciser la nature.
Toutefois, compte tenu du fait que 1'on peut
calculer a partir du spectre du cuivre les
proportions des différentes especes cuivre,
et en tenant compte de la stoechiométrie et
de la neutralité électrique du spinelle, la
quantité de fer a I’état d’oxydation deux
peut étre déterminée (Tableau VI). 1l est
alors remarquable de constater que,
lorsque la quantit¢é de fer a [I'état
d’oxydation 2+ est nulle la réduction des
ions Cu2* est stoppée pour les deux échan-
tillons Cug;sFe; 3504 et CuggeFes; 1404 qui
comptent respectivement 0,12 Cu3* et 0,13
Cuzt a +50°C. Ce phénoméne peut étre
rattaché a la réaction d’oxydo-réduction:

Cué* + Fe}" = Cu} + Fe¥'

déja proposée par d’autres auteurs (38) et
qui intervient en principe a température
plus élevée mais qui pourrait étre induite
par le rayonnement X en SPX.

4. Conclusion

1L’ensemble des résultats de cette étude
nous amenent a formuler les conclusions
suivantes:

(a) En accord avec Haber (/6) le cuivre
apparait comme un élément dont les dif-
férentes coordinations sont séparables par
SPX. Le cuivre divalent en site tétraédri-
que posséde une énergie de photoélectrons
2p3/2 supérieure a celle de Cu?* en site
octaédrique.

(b) I semble bien que dans certaines
conditions de préparation d’oxydes mixtes
a base de cuivre (réactions a 1’état solide
entre CuO ou Cu,0 et un deuxieme oxyde)
le cuivre monovalent a4 son tour présente
différentes coordinations également sépara-
bles par SPX. Les écarts énergétiques entre
cuivres de mémes coordinations mais de
valences différentes sont du méme ordre de
grandeur.

(c) En ce qui concerne la soiution solide
1CuO + mPFe,O; I’analyse des spectres
SPX Cugpy, de différents composés fait
apparaitre dans tous les solides le cuivre
dans ses deux états de valence. La réparti-
tion proposée pour cet élément entre les
sites tétraédriques et octaédriques du ré-
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seau est en bon accord avec les données
récentes de la littérature. .

(d) Enfin nous mettons en évidence
I'existence d’une réaction d’oxydo-
réduction entre cations de différents sites
au sein du solide. Le déplacement plus ou
moins important de cette réaction dans un
sens ou dans l'autre peut expliquer les
désaccords constatés dans la littérature sur
les formulations chimiques des ferrites a
base de cuivre.
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Note additionnelle. Une méthode de déconvolution
et de filtrage par transformée de Fourier (39—42) a été
récemment mise au point au laboratoire par Mr.
Mendialdua et Mr. Marchal, Ingénieur CNRS. Dans
cette méthode on simule la fonction appareillage du
spectrometre a partir de la convolution d’une fonction
excitatrice et d’une fonction analyseur. La fonction
excitatrice est assimilée a une somme de fonctions
Lorentziennes et la fonction analyseur a une fonction
Gaussienne de largeur a mi-hauteur E/R (E énergie
cinétique du photoélectron analysé, R résolution de
’analyseur).

Le programme employé soustrait les perturbations
apportées par les raies satellites Ko et Ka, et offre
également la possibilité de soustraire le bruit de fond
des électrons inélastiques (43). Il en résulte une accen-
tuation des accidents de I'enveloppe expérimentale
mettant mieux en évidence la présence de différentes
raies. Le procédé appliqué aux raies complexes Cugys,
confirme les tendances observées sur les spectres
originaux (existence de trois ou quatre especes cuivre
suivant le spectre examingé).
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