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XI’S study of copper ferrite oxide spinels Cu,-,Fq,O, with 0 < x I 0.5 gives information about 
valence states and cationic distribution of copper in the spine1 matrix. It appears that copper is 
monovalent and divalent and that Cu*+ and Cu+ cations are found in the tetrahedral and octahedral W- 
anion environments. X-Ray irradiation induces reduction of tetrahedral Cu*+ to tetrahedral Cu+. The 
different copper types give shifted Cu zg312 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, 
Miissbauer snectrosco~)~ studies. and statistical calculations of cationic distribution. The transforma- 
tion under‘ X-ray &adiatiod is attributed 
CU$& + Fe&,* CL&,, + Fe&,, in the sites. 

to displacement of the redox equilibrium 

1. Introduction 

La spectroscopic de photoklectrons in- 
duits par rayons X (SPX ou ESCA) est 
avant tout une technique d’ktude des 
couches superficielles des solides (5 B 50 8, 
de profondeur analyske suivant les solides 
considikts et 1’Qnergie cinitique des photo- 
klectrons imis). Dans ces conditions des 
r&ultats pricis concernant la structure des 
solides semblent difficiles B obtenir. 

D’autre part, l’inergie de liaison des 
klectrons de coeur bmis dhpend de la va- 
lence formelle de l’il6ment hmetteur (I) 
mais aussi de la configuration de la pre- 
mike sphere de coordination [nombre de 
coordination (2), symitrie (3) et distances 

f  To whom correspondence should be addressed. 

interatomiques (4, 5)] et du potentiel de 
Madelung (6). Tous ces effets, pour la 
majoritk impossibles 1 chi&er thkorique- 
ment, peuvent atre masques par la relaxa- 
tion extraatomique (7) variable suivant les 
matrices solides considtrhes. On conGoit 
done que la maitrise de tous les parami%es 
6voquks prkkdemment ne peut Gtre effec- 
tive que dans des cas tris particuliers et 
avec une exploration t&s systimatique de 
solides rkfkences . 

Dans ce travail, nous nous proposons 
d’ktudier les ferrites de cuivre Cu,-, 
Fq+,O, (0 < x 5 0,5) de structure spinelle 
dent la &partition et le degrk d’oxydation 
des ions cuivre dans les deux types de sites 
de symktrie tttrakdrique ou octakdrique 
sont encore sujets B discussion (g-13). 

Si le fer est un klkment dont 1’6nergie des 
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photoelectrons est peu sensible a 
l’environnement et au degre d’oxydation 
(14), le cuivre se p&e beaucoup plus 
favorablement a ce type d’etude (15, 16). 
Nous discuterons done les resultats ob- 
tenus i partir des spectres photoelectroni- 
ques et nous coinparerons nos conclusions 
a celIes d’autres auteurs ayant utilise des 
techniques d’approche differentes. 

2. Partie Experimentale 

2.1. Prkparation des tchantillons 

La solution solide Cu,-,F%+,O, a etC 
etudike par Jefferson et Mexmain (8, 9). Ce 
dernier auteur a en particulier precise, dans 
une etude thermogravinnkique t&s com- 
plete, les limites de temperature entre les- 
quelles les recuits des melanges d’oxydes 1 
CuO + m F@O, doivent etre effect&s pour 
obtenir des phases spinelles pures. Le Ta- 
bleau I etablit la correspondance entre m 
et le taux de substitution x et presente pour 
chaque composition le domaine de tem- 
perature dans lequel la perte experimentale 
de poids AP/P observee sur la courbe 
d’analyse thermogravimetrique correspond 
i la perte theorique. 

Sur la base de ces travaux, nous avons 
prepare CU~,~F&,~O~ et dit%rents termes de 
la solution solide a partir de melanges 
d’oxydes CuO + FezO, prialablement cal- 
cinb a I’air pendant 72 heures. Ces me- 
langes sont ensuite pork a une tempera- 
ture correspondant au palier difini par 
l’analyse thermogravim&ique (Tableau I). 
A l’issue de ce dernier recuit, les Cchantil- 
lons sont trempes a l’eau ou a l’azote 
liquide. Dans ce demier cas, la chute 
directe de l’echantillon place dans un 
creuset de silice ou de platine dans du 
methyl-Zbutane, refroidi a la temperature 
de I’azote liquide, accroit la vitesse de 
trempe. Par rapport Q la trempe classique a 
l’azote liquide, la formation amour du 
creuset d’une gaine gazeuse qui nuit aux 
ichanges thermiques, est &it&e; le milieu 
de trempe &ant un liquide pateux. Broyes 
immidiatement , les Bchantillons sont en- 
suite scelles sous vide en ampoule de 
Pyrex. 

Le ferrite de cuivre Cu,,,5Fe2,504 a Cti 
egalement prepare par reaction a l’etat so 
lide entre les oxydes Fe,O, et Cu,O intro- 
duits sous vide en ampoule de silice (17). 
Avant d’etre port&s B llSO”C, les melanges 
sont calcines a 9OO“C. Les controles physi- 

TABLEAU I 

QUELQUE~ CARACT6NSTlQUES DE LA SOLUTION SOLIDE 

Cu,-,Fe,+,O, (0 < x 5 0,s) 

ma 
YJ 
Domaine de tempkature (“C) dans 

lequel le recuit doit ktre 

effectu6 pour obtenir la phase 

spinelle stoechiombrique 

I,25 1S 295 
0,14 0,25 095 

1025-1050 1100-1150 1280-1300 

y expkimental” 0,45 0,82 1968 

$ thtorique 0,47 0,83 1,67 

Structure Fd3m Fd3m Fd3m 

a Correspondance m - x entre les formulations lCu0 + mF&Oa et Cu,-,Fq+,O,. 

b APIP: perte de poids de I’analyse thermogravimktrique. 
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cochimiques usuels (determination du para- 
metre de la maille cristalline et de la tem- 
perature de Curie) conduisent a des 
result&s en excellent accord avec ceux des 
autres auteurs (8, 9). L’analyse thermo- 
magnetique, effectuee sous vide sur des 
echantillons d’une mbme composition mais 
provenant de series dif&entes, montre une 
bonne reproductibilite de la temperature de 
Curie. Nous pouvons en conclure que la 
trempe n’a pas modifie les &tats d’oxy- 
dation que possedent le fer et le cuivre a 
haute temperature dans ces oxydes. 

2.2. Mesures SPX 

Toutes les energies de liaison ont et& 
mesuries grace a un spectrometre ESCA 
AEI ES 200 B equip6 d’un tube i rayons X 
a anticathode d’aluminium. La radiation 
excitatrice est la radiation AlKa d’energie 
1486,6 eV. Les analyses sont effect&es 
sous un vide de lo-* Torr. Les energies 
sont referencees par rapport au niveau 1s du 
carbone de contamination dont la valeur est 
de 285 eV quand celle du niveau 4f1/2 de 
l’or est de 84 eV par rapport au niveau de 
Fermi. 

Les solides Ctudits sont les composes de 
taux de substitution x = 0,14 (Cu,,, 
Fe2,~0.4, x = 0~25 Ghm.Fezs,O,) et les 
deux ferrites de formule CI.I~,~F&,~O~ (x = 
0,5) recuits a 1300°C et a 1150°C (CU,,,~FQ,~ 
O$). 11s sont finement disperses et deposes 
sur un support d’indium place sur le porte- 
echantillons de la sonde d’introduction 
ESCA; cette technique assure un excellent 
contact electrique avec le spectromttre et 
aucun effet de charge n’a et& constate. 

Les spectres de photoelectrons des ni- 
veaux Cls, FQ~, CU~~~,~ et 01, ont ete 
enregistres a -50°C et +So”C. Nous avons 
en effet constate qu’a +5O”C (temperature 
“ambiante” dans la chambre du spectra 
metre), les spectres SPX du cuivre et du fer 
Bvoluaient pendant 4 a 5 heures en fonction 
du temps, alors qu’ils restaient stables a 
-50°C. Les enregistrements pris a cette 

demibre temperature sont done certaine- 
ment representatifs du solide dans l’etat 
initial issu de la preparation. Bien que le 
rapport signal sur bruit des reponses pho- 
toilectroniques du fer et du cuivre soit 
bon, les don&es expkimentales (nombre 
d’electrons collect& et energies) ont it& 
transcrites sur bande perforce dans le but 
d’dtre traitees par ordinateur. Certains de 
ces spectres ont ainsi 6tt accumulb, puis 
lissis (attenuation du bruit de fond 
aleatoire) avant d’etre resolus. On genere 
des pits gaussiens dont les hauteurs, lar- 
geurs a mi-hauteur et positions sont ajus- 
tees jusqu’a coincidence entre les enve- 
loppes theorique et expirimentale. Ce 
programme de convolution offre la possibi- 
lit6 de pouvoir faire varier certains paramb- 
tres expirimentaux entre des limites impo- 
sees alors que d’autres sont laissis 
flottants. 

3. RCsultats et discussion 

3.1. Stoechiome’trie 

La modification des raies Cu,,,, et Fezp 
avec la temperature nous a incites a pre- 
ciser la stoechiometrie de chacun des fer- 
rites Ctudies. 

L’intensite des raies d’un spectre permet 
d’obtenir des informations sur le nombre 
d’elements emetteurs dans un itat chimi- 
que don&. L’analyse quantitative directe 
d’un compose reste toutefois delicate car 
elle nicessite la connaissance de donnees 
expkimentales et instrumentales en gene- 
ral ma1 definies ou diikilement accessi- 
bles. Par contre, une analyse semi-quantita- 
tive, en utilisant des rapports d’intensiti de 
pits, est toujours possible et autorise la 
comparaison du rapport des concentrations 
atomiques d’elements appartenant a des 
familles chimiquement bquivalentes (18). 

Pour un Cchantillon d’epaisseur infinie on 
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a, selon le traitement propose par Larson 
(is): 

I, n;cr;h,-T,. - . 

Ii 

(+i 

ni 

lb nb-(Tb’hb’l’b’ 

est l’intensite d’un signal photoelec- 
tronique de l’element i, 
sa section efficace de capture, hi la 
profondeur d’echappement du pho- 
totlectron, 
sa concentration atomique et Ti la 
transmission du spectrometre mesu- 
r&e pour la valeur de l’energie ciniti- 
que du photoelectron. 

Si les effets de matrice (20) sont les 
memes d’un echantillon a l’autre, la quan- 
tit& fla * A, * Ta/cb . hb . Tb est une constante 
et le rapport la/la est une fonction lineaire 
du rapport atomique n ,/n(,. 

Pour chaque compose on a done mesure 
le rapport des intensites des pits Fezp et 
Ch!P3,2 (Fig. 1). L’augmentation importante 
du fond spectral modifie la forme des raies 
correspondant aux electrons 2p du fer et la 
mesure de l’intensite a QtC faite de facon 
systematique, comme il est indique sur la 
Fig. 1, en supposant une correction lineaire 
de la ligne de base. Les resultats sont 
represent& sur la Fig. 2 oti l’on a egalement 
indique la valeur du rapport Z,/Z,, du 
spinelle inverse Fe[CuFe]O,. On constate 

95oev - mrpe de hlrn, IV1 9:5ev 

FIG. 1. Exemple de determination dun rapport 
I&Z,, a partir des intensites des raies Fe, et Cu,,,,,. 

FIG. 2. Variations du rapport ZJZ, en fonction du 
rapport stoechiometrique [Fe]/[Cu]. (Symboles 
pleins: mesures a -50°C; Symboles creux: mesures a 
+ 50°C.) A, A: CuFeZ04; 0, n : Cu0,8BFe2,1404; 0, l : 
CU~,,~F~+,~~O~; V, v: Cu0,SFe2,504 recuit a 1150°C; 0, 
l : Cu0,SFe2,504 recuit a 1300°C. 

une variation linkaire du rapport des t-e- 
ponses photoelectroniques du fer et du cui- 
vre en fonction du rapport stoechiometri- 
que [Fe]/[Cu]. Seul l’echantillon CU,,,~ 
FQ,~O~ prepare a 1300°C presente un rap- 
port d’intensitis un peu trop faible. La 
correlation est aussi bonne a -50°C qu’a 
+5O”C; aucune difference notable des rap- 
ports Z,.Z,, n’est constatie entre ces deux 
temperatures 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, 

Enargie de liaison (ev) 

FIG. 3. Modifications des raies Fe, et Cu,,,, entre 
-50°C et +SfPC: (a) -50°C; (b) +SU’C. 
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tout au moins dans les couches 
superficielles . 

D’autre part, l’analyse radiocristallo- 
graphique des echantillons avant et aprbs 
I’etude SPX confirme le maintien de la 
structure spinelle dans la masse et rend 
done peu probable l’hypothese d’une de- 
gradation de l’echantillon sous l’irradia- 
tion X. 

3.2. D&composition des raies Cu2P3,2 

Les oxydes de type spinelle dans lesquels 
les cations mitalliques peuvent etre dans 
des environnements tetrddriques ou octae- 
driques d’ions oxygbne donnent des spec- 
tres SPX ne presentant en g&&al pas de 
separation notable entre les differentes 
raies d’un mbme cation dans ces deux types 
de sites (21). Neanmoins Oku et Hirokawa 
(22) ont montre qu’il Ctait possible 
d’obtenir une decomposition en comparant 
les spectres de ces composes a ceux de 
materiaux similaires possidant des ions de 
m&me nature chimique, de meme degre 
d’oxydation, mais dans un seul type 
d’environnement . 

La raie Cu2p3,2 des solides itudies est 
de forme tres complexe, elle presente une 
largeur a mi-hauteur importante (iusqu’a 6 
eV) et un Cpaulement vers les faibles ener- 
gies de liaison. Nous nous sommes bases 
sur les points suivants pour effectuer sa 
decomposition: 

-La raie 2p3/2 d’un cuivre divalent, 
esp&ce paramagnetique, comporte une raie 
principale (PP) large (-3 eV) en raison d’un 
effet multiplet (23) et des raies satellites 
(SAT) attribuees a des transitions 3d + 4s 
(24) ou a des transferts ligande --, metal 
(25). Elle posside systimatiquement une 

* dnergie de liaison superieure d’au moins 1 
eV par rapport a celle du cuivre metal 
(932,8 f 0,2 eV) (26, 27). 

-La raie 2p 3/2 d’un cuivre monovalent, 
espece diamagnitique, ne presente ni effet 
multiplet, ni satellites. Elle est ttroite (- 1,5 

a 1,8 eV) et n’est que tres peu decal&e 
positivement (0,l a 0,2 eV) par rapport au 
cuivre metal. Toutefois, Haber (16) signale 
l’existence d’une espice de Cu+ presentant 
un icart negatif dans certains molybdates 
de cuivre de structures ma1 definies. Enfin 
Romand (28) donne des valeurs d&lees de 
-0,7 eV pour le Cu+ de Cu,Se et precise 
que les atomes de cuivre de ce solide oc- 
cupent des sites tetraedriques et octae- 
driques. 

A ces donnees d’ordre general viennent 
s’ajouter nos resultats: 

-La structure spinelle est conservie 
pour tous les Cchantillons a - 50°C et + 50°C 
(Paragraphe precedent). 

-Les caracteristiques de la raie corres- 
pondant a l’emission des electrons 2p 3/2 
de l’ion Cu2+ en environnement octaedri- 
que (Cu%+) sont don&es par le spinelle 
inverse Fe[CuFe]O,. 11 s’agit d’une raie 
bien s ymetrique , d’allure gaussienne , 
d’tnergie de liaison 934 + 0,2 eV et de 
largeur a mi-hauteur 2,9 f 0,l eV. 

-Les caracteristiques de la raie corres- 
pondant a l’emission des electrons 2p 3/2 
de l’ion Cu2+ en environnement tetraedri- 
que (Ct.@+) sont approchies par l’ttude du 
spinelle Cu[Cr,]O,. On determine pour ce- 
lui-ci une largeur a mi-hauteur identique a 
celle du compose precedent tandis que 
I’Cnergie de liaison vaut 935,2 eV. On peut 
done admettre que pour les ions Cu2+ en 
environnement tetraedrique dans les fer- 
rites la raie correspondante aura egalement 
une largeur a mi-hauteur de 2,9 -t 0,l eV et 
une Cnergie de liaison superieure a celle des 
ions Cu2+ en environnement octaedrique. 
Ce phinomene avait deja iti observe pour 
les ions cobalt Co2+ (2, 21). 

-L’energie des photoelectrons 2p 3/2 du 
cuivre responsable de l’epaulement vers les 
basses energies de liaison est facile a deter- 
miner dans les cas CtudiCs. Cette Cnergie 
&gale A 931,3 + 0,2 eV est decalbe negative- 
ment par rapport au cuivre metal. Nous 
l’attribuons done a un cuivre monovalent et 
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donnons une largeur B mi-hauteur de 
l’ordre de 1,6 eV. 

-Deux considkrations supplimentaires 
nous ambnent B conclure B la prkence 
d’une quatrikme espkce de cuivre. L’kner- 
gie des photoklectrons 2p 312 correspon- 
dante est comprise entre 934 et 931,3 eV. 
D’une part Y&art inergktique de 2,7 eV 
entre Cui+ et le Cu+ B 931,3 eV est trop 
important pour que la skparation entre ces 
deux espkces ne soit pas marquQe par la 
prisence d’une vallke spectrale profonde. 
D’autre part 2 +%PC l’kpaulement est 
beaucoup moins net qu’B - 50°C (Fig. 3) et 
semble indiquer la croissance d’une espbce 
cuivre entre ces deux tempkatures. Le fait 
que la variation de I’allure du spectre se 
fasse en fonction de la temperature suggkre 
une reduction d’un Cu2+ en Cu+ (ce point 
sera p&i& par la suite) et il est logique 
dans la gamme d’inergie considCrCe 
d’attribuer b ce cation Cu+ une inergie 

FIG. 4. Ddcomposition de la raie principale Cu,,,, 
enregistrke B -50°C: (a) CU,,,F%,,O~ recuit g 1300°C; 
@) C~MFG,~O~ recuit B 1150°C; (c) Cu0,,5FeP380,; (d) 
Cu,,Fe,,O,. (I, 00000 Pits dkcompods et -. -. - 
. -. -. - enveloppe r&&ante; II, AAAAA Enveloppe 

expkimentale et . . . . enveloppe thkuique.) 

I 
I 1 

,:.. ..-. , 
v : 

,’ ::.:. -.,, 
.._a: . . b 

+moc /’ .d. . . : ,__. :::L... 
,’ 

FIG. 5. D&composition de la raie principale Cupp3,2 
enregistrde Q +WC. (a) CU~,&~O~ recuit B 1300°C; 
(b) Cu0,JFe2,504 recuit k 1150°C; (c) CU,,,,~F&~O~; (d) 
C~,ssFez,l,Ol. (I, l eeeo Pits dkcompods et -. -.- 
.-.- enveloppe r&ltante; II, AAAAA Enveloppe 
expirimentale et . . . . . enveloppe thtorique.) 

d’klectrons 2~312 voisine de 933 eV et une 
largeur B mi-hauteur proche de 1,6 eV. 

-Enfin, nous considirons que les dC- 
placements de raie qui pourraient $tre attri- 
buks B la couche exteme des Cchantillons 
(29) sont nkgligeables. Ceci suppose que la 
premiire sphkre de coordination des ions 
cuivre est peu perturb&e par la surface. 

A partir de ces considirations la mkthode 
a consist& en premier lieu B prkiser sur l’un 
des spectres l’inergie de liaison des ions 
Cu*+ en environnement Gtrakdrique. La 
superposition entre l’enveloppe thkorique 
ainsi obtenue et l’enveloppe expirimentale 
a ensuite &i amiliorie suivant la procidure 
d&rite au paragraphe 2.2., puis on a re- 
port& les meilleurs jeux de rkponses dans 
les d&compositions des autres spectres. 
Chacune des raies principales Cu2p312 enre- 
gistries B -50°C et +5OT pour les quatre 
ichantillons a ainsi ktk dkomposie en qua- 
tre composantes distinctes (Figs 4 et 5) dont 
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les caracteristiques sont donnies dans le 
Tableau II. 

Plusieurs remarques peuvent etre faites: 
(a) La fiabilite de la decomposition pro- 

poke est Ctayee par le fait que les carac- 
teristiques des raies de chaque espece sus- 
ceptible d’etre presente dans les composes 
sont conservees pour les 8 spectres. Les 
enveloppes theorique et experimentale sont 
pratiquement confondues dans chacun des 
cas, l’ecart n’excedant jamais 3%. 

(b) A + 50°C le signal correspondant aux 
ions Cu$+ a pratiquement disparu alors que 
l’intensitt du signal associe aux ions Cu+ 
dont la raie est centree a 932,8 eV, 
augmente. La structure du solide n’itant 
pas modifiee nous pouvons imettre 
l’hypothbse que ces ions Cu+ sont en sites 
tetraedriques et proviennent de la reduction 
Cu*+ + Cu. En consequence, la derniere 
espece de cuivre, d’energie de liaison 93 I,3 
eV, pourrait etre attribuee a des ions Cu+ 
en sites octaedriques, l’icart inergetique 
negatif &ant a rapprocher de celui signale 
plus haut par Romand. La proportion rela- 
tive de ce cuivre varie peu dans les dilfe- 
rents solides. 

(c) Les hypotheses emises dans ce para- 
graphe sont en accord avec le fait que le 
compose CuFgO, qui ne contient pratique- 
ment que des ions Cu2+ n’evolue pas en 
fonction du temps a + 50°C. 

(d) 11 est Cgalement interessant de noter 

TABLEAU II 

CARACT~STIQUES DE LA RAIE PIGNCIPALE Cus,,,,, 
SUIVANT L'ENVIRONNEMENT ETLEDEGRB 

D'OXYDATION 

Energie de Largeur H 
liai50n mi-hauteur w 

(eV) (eV) IPP 

C4+&r&drique ;3$ z z*i 2,9 * 0.1 0,835 2 0,05 

w&aique ’ ’ 2,9 + 0,l 0,s f 0,05 

%%a&Gque 932.8 f 0,2 1.6 + 0,l 0 

CuLa&ique 931,3 f 0.2 1,5 * 0,l 0 

DRapport IntensitC du pit satellite/IntensitC da pit principal. 

TABLEAU III 

VALEURS EXP~RIMENTALES DU RAPPORT&/k 
COMpAR&S AUX VALEURS THkORIQUES DBDUITES DE 

LA DIkOMPOSITION DES RAIES 

Expki- E&i- 
Compost mental Calcu1c mental CMCUIC 

Cuo,pe2.,04 0.50 0,52 0,26 0.23 
cKd+z.504* 0,45 WJ 0,21 0,22 
Cu F 0 on 2.15 4 OS2 0,54 0.34 0,36 
Cuo,&r.lr04 0,62 0,61 0.44 0,42 

que l’ecart energetique Cut+ f* Cu$ est du 
m2me ordre de grandeur que l’ecart Cui’ H 
cu,‘. 

3.3. Etude des raies satellites 

Seuls les ions Cu2+ donnent des raies 
principales 2p3/2 accompagntes de raies 
satellites. Ces demiires sont tres larges et 
n’ont jamais CtC resolues. Toutefois , le rap- 
port des intensites des raies satellite et 
principale ZSAT/Zpp est caracteris tique d’un 
type d’environnement (30). Dans le cas des 
ions Cu2+ en environnement octatdrique, 
ce rapport est de 055 + 0,05 (compose 
CuFezOJ, pour les ions Cu++ ce rapport est 
de 0,85 f 0,05 (compose CuCr,OJ. Si on 
admet ces deux valeurs pour les composes 
Cu,-,Fe2+,04, il est alors possible de calcu- 
ler theoriquement ZSAT/Zpp pour tous les 
spectres decomposes et de comparer les 
valeurs obtenues aux valeurs experimen- 
tales. C’est l’objet du Tableau III ou l’on 
constate un accord tout a fait satisfaisant 
qui renforce les hypotheses faites sur la 
nature des especes cuivre responsables de 
telle ou telle raie. 

3.4. Proportion de cuivre duns les sites 
te’trabdriques 

A ce stade de la discussion, il est nices- 
saire de comparer entre eux les resultats de 
la litterature. Le Tableau IV regroupe quel- 
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TABLEAU IV 

QUELQUESFORMULATIONS DU FERRITE Cu0,5Fe2s01 

Site t6trddrique Site octddrique R&f&ewes 

Cult.5 Feif Fez+ (9) 
cu: Fe:+, cuts-s Fe%+l (10) 

(0,15 < x < 0,3) 
W.211 Feih Cuhwo Wfzr (II) 

CU& Fe& CulfdWs Fe% (31) 
W,*, Fe& Cu&,Fe*+ 0.21 Fe% (32) 

CutFel&t (12, 13,33) 
Cuj~Fef~Fe~O,t (34) 

“r R&partition dans les sites non indiqde. 

ques formulations chimiques proposies 
pour un des composes (CU,,~FQ,~OJ de la 
solution solide. DiIferentes sortes de distri- 
butions ont Cti d&rites, certaines d’entre 
elles sont en accord avec nos propositions, 
d’autres sont totalement incompatibles 
avec les spectres SPX qui, en tout &at de 
cause, font apparaitre au moins quatre es- 
p&es cuivre. Dans ce paragraphe et le 
paragraphe suivant on s’est essentiellement 
interesse aux ions cuivre en sites tetrddri- 
ques responsables de l’evolution de la raie 
Cbw2 * 

Le Tableau V donne les valeurs des 
proportions des ions en sites tetraklriques 
(Ct.@+ et Cu’,) comparees a des calculs de 
repartition statistique du cuivre a haute 
temperature (35) et a des risultats tres 
r&cents obtenus en spectroscopic Miiss- 

bauer (13, 36) et d&action X (37). Les 
valeurs SPX afhchees dans ce tableau sont 
les don&es brutes rCsultant de calculs de 
rapports d’intensitis de raies. 11 est en effet 
extremement dilkile de preciser l’erreur 
commise, on peut simplement dire que dans 
l’hypothbse des quatre raies telle que nous 
l’avons proposee et argumentee l’erreur est 
inferieure a 20%. On obtient done une 
coherence acceptable entre les valeurs ob- 
tenues par les differentes techniques. 

11 faut en particulier souligner l’accord 
entre nos mesures et les calculs de reparti- 
tion statistique de Nanba (35)) ceci tendrait 
a prouver que la trempe laisse les distribu- 
tions et les degres d’oxydation des cations 
inchanges. 

Apres l’irradiation X a + 50°C la quantite 
totale d’ions cuivre en sites tetraedriques 

TABLEAU V 

PROPORTIONS DE CU'+ET CU+EN SITES TkTRAfDRIQUES(Cu$+, CU,+)DBDUITES D%TUDES SPX, 
M~SSBAUER,DD=FRAC'I~ON XET DECALCULS DERBPARTITION STATISTIQUE 

Echantillon 

w%5-%504 
Cuo.,sF%dh 
Ckd%,& 
~uo,&-z.sW 

SPX B -50°C 

cup cll:. 

0,15 0,Ol 
0,25 0,02 
WJ -0 
0920 0,03 

Statistique 

cup cu:. 

0,166a 0,0584 
0,246 0,04b 
0,284b 0,025’ 
0,166a 0,05v 

Miissbauer* 
et 

diffraction Xt 

0.20 2 0.05*4 
0.20 2 0.05t 
0,20 2 0,05t 
OJO 2 0,05*+ 

SPX B +5o”c 

cu;+ cu’, 

0,03 0,14 
0,12 0,14 
0,13 0,12 
0,02 0,14 

a Valeurs calculkes par Nanba (35). 
b Valeurs dhduites des formulations de Nanba. 
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TABLEAU VI 
PROPORTIONS DE C@ET Cu+ EN SITES T.BTRA~DRIQUES(CU$+,CU+T)ET DE Fez+ EN SITES OCTA~DRIQUE~ 

W%+) 

Echantillon cII;+ 

SPX & -50°C 

cu; Fe;+ cl$+ 

SPX B +wc 

cu; Fe;+ 

CU0.5FeZ,504 0,15 0,Ol 0944 0,03 0,14 0,25 

CU0,75Fe23504 0,25 0,02 0,16 0,12 0,14 0,02 
CwmJ%.,,O, 0928 -0 0,ll 0,13 0,12 -0 
Cuo.&dX 0,20 0,03 0,41 0,02 0,14 0,25 

est conservee pour tous les Cchantillons, a 
l’exception du compose Cuo,sFe2,50Z. 

3.5. Existence d’une r&action 
d’oxydo-rkduction 

L’obtention du spectre SPX a +5O”C 
entraine done une reaction du type Cu$+ + 
Cu+. Cette reaction a lieu uniquement sous 
irradiation X (un echantillon laisse sous 
vide une dizaine d’heures a +So”C, puis 
refroidi a -50°C presente un spectre 
C%3/2 identique a celui d’un echantillon 
frais, ce qui n’est pas le cas apres irradia- 
tion a +5o”C). La transformation observee 
est irreversible et s’accompagne d’une 
modification sensible du spectre du fer saris 
qu’il soit possible d’en preciser la nature. 
Toutefois, compte tenu du fait que l’on peut 
calculer a partir du spectre du cuivre les 
proportions des differentes especes cuivre, 
et en tenant compte de la stoechiometrie et 
de la neutralite electrique du spinelle, la 
quantite de fer a l’itat d’oxydation deux 
peut etre determinee (Tableau VI). I1 est 
alors remarquable de constater que, 
lorsque la quantite de fer i l’itat 
d’oxydation 2+ est nulle la reduction des 
ions Cu%+ est stoppee pour les deux echan- 
tillons Cu0,,5Fe2,2504 et Cu,,B,Fe,,,,O, qui 
comptent respectivement 0,12 Cut’ et 0,13 
Cut+ a +5o”C. Ce phenomene peut etre 
rattache a la reaction d’oxydo-reduction: 

Cu$+ + Fe:: 6 Cu$ + Fe;’ 

deja proposte par d’autres auteurs (38) et 
qui intervient en principe a temperature 
plus &levee mais qui pourrait etre induite 
par le rayonnement X en SPX. 

4. Conclusion 

L’ensemble des resultats de cette etude 
nous am&rent a formuler les conclusions 
suivantes : 

(a) En accord avec Haber (26) le cuivre 
apparait comme un element dont les dif- 
ferentes coordinations sont &parables par 
SPX. Le cuivre divalent en site tetraidri- 
que posside une energie de photoelectrons 
2p3/2 supirieure a celle de Cu2+ en site 
octaedrique . 

(b) 11 semble bien que dans certaines 
conditions de preparation d’oxydes mixtes 
a base de cuivre (reactions a l’etat solide 
entre CuO ou Cu,O et un deuxieme oxyde) 
le cuivre monovalent a son tour presente 
differentes coordinations egalement separa- 
bles par SPX. Les Ccarts energetiques entre 
cuivres de memes coordinations mais de 
valences differentes sont du mbme ordre de 
grandeur. 

(c) En ce qui concerne la solution solide 
lCu0 + mFe20, l’analyse des spectres 

spx CU2P3,2 de ditferents composes fait 
apparaitre dans tous les solides le cuivre 
dans ses deux itats de valence. La reparti- 
tion propoke pour cet Clement entre les 
sites tetrakdriques et octaedriques du ri- 



seau est en bon accord avec les donnees 
recentes de la littirature. 

(d) Enfin nous mettons en evidence 
l’existence d’une reaction d’oxydo- 
reduction entre cations de differents sites 
au sein du solide. Le diplacement plus ou 
moins important de cette reaction dans un 
sens ou dans l’autre peut expliquer les 
d&accords constates dans la litterature sur 
les formulations chimiques des ferrites a 
base de cuivre. 
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