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Copper zinc and copper manganese spine1 chromites are studied using neutron diffraction. Cr3+ ions in 
tetrahedral environments are observed in CuCr204 and C~.2sZno.7sCr204. These results leads to a new 
interpretation of the optical spectra (drs). The measurement of X-ray absorption fine structure of 
copper in the near edge rayon (Xanes) have been obtained using the Lure synchrotron radiation 
sources (Orsay, France). The spectra of Cu*+ in the tetrahedral environment of a quadratic or cubic 
matrix are characterized by the splitting of the main peak in the range 18-23 eV above the 1s -+ 3d 
transition. The X-ray absorption spectroscopy reveals the two oxidation states of copper in mixed 
oxides such as CuCrMn04. The copper(I) 1s + 4s transition is observed as a shoulder located at 10 eV 
on the slope of the main peak. A finer structure appears in the derivative spectrum. 

1. Introduction 

L’ion Cr3+ est lion trivalent qui mani- 
feste l’energie preferentielle la plus ClevCe 
pour la coordination octaedrique dans les 
oxydes spinelles, il s’ensuit que les chro- 
mites MCr204, dont le chromite cuivrique, 
doivent posseder la structure spinelle 
directe. Or, les travaux les plus recents at- 
tribuent Q CuCrz04 un taux d’inversion de 
10%. 

L’analyse des composes cubiques du 
systbme CuCr2-xMn,04 en diffraction des 
rayons X et de neutrons (Ref. (6), Tableau 
I) revble une occupation de 20% des sites 
tetraedriques par le manganese. D’autres 
auteurs considbrent le compose .CuCrMn04 
comme un spinelle direct correspondant aux 

* To whom correspondence should be addressed. 

formules suivantes: Cu+[Cr3+Mn4+]0:-ou 
Cu2+[C?Mn3+]O$-. 

La meconnaissance actuelle de la for- 
mule cationique et des Ctats d’oxydation du 
cuivre et du manganese dans ces materiaux 
nous a incites a en reprendre l’etude au 
moyen de nouvelles methodes physiques de 
caracterisation (spectrometrie d’emission 
et d’absorption X, ESCA). Ces travaux doi- 
vent ulterieurement conduire a une ap- 
proche experimentale du processus de de- 
localisation electronique dans ces oxydes 
de cuivre et de manganese a valence mixte. 

Cet article, essentiellement consacre a 
l’etude de la/structure fine du seuil d’ab- 
sorption K de l’ion Cu*+ dans l’environne- 
ment tetraedrique, deforme ou non, de la 
structure spinelle, illustre les possibilites de 
la spectrometrie d’absorption X dans le do- 
maine de la caracterisation des degres d’ox- 
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TABLEAU I 

Structure cristallographique 

Formule 
Groupe 

d’espace 

Paramktres Environnement 
(4 du cuivre 

a C u Td Oh Ref. 

CuCr204 

CuCrMn04 

ITi 2d 
M,lamd (Q) 
Fd3m (C) 

a,55 7,18 
8,53 7,79 
8,32 0,385 
8,31 
8,31 

AL--- c 
Cu, -xZn,Cr20d x 5 0,5 

x 5 0,4 x 2 0,45 
x 5 0,45 x > 0,5 

100% u,.a 
90% 10% (3, 4, 5, 10) 

loo%(cuz+) 
1oo%(cu~+) Is: 
80% 20% (6) 

100% I2 
(10) 

ydation du cuivre dans les oxydes a valence 
mixte. Le Tableau I regroupe les princi- 
pales don& bibliographiques relatives aux 
composes analyses dans ce memoire. 

2. Partie experimentale 

CuCr204 et les chromites mixtes de cui- 
vre et de zinc sont obtenus par calcination a 
Pair de melanges d’oxydes. Les recuits 
sont effect& a la temperature maximale 
compatible avec la stabilite thermique de 
l’echantillon prepare et prolong& le temps 
necessaire pour Climiner les chromates. 
Les conditions retenues pour le chromite 
cuivrique correspondent a des recuits de 6 a 
8 semaines, a 850°C. 

La synthese du compose CuCrMn04 
s’effectue par decomposition du melange 
des nitrates de cuivre, chrome, et manga- 
nese et calcination a 750°C pendant 1 se- 
maine . 

Les Cchantillons refroidis lentement sont 
control& par diffraction X et spectrometrie 
infrarouge (l’absence d’absorption vers 950 
cm-l garantit l’elimation des chromates). 

Les spectres de diffraction de neutrons 
ont CtC effect&s au Service de Physique du 
Solide et de Resonance Magnetique du 

CEN de Saclay et au Departement de Re- 
cherche fondamentale du CEN de Grenoble 
au moyen du Multi detecteur de Siloe. 

Les mesures d’absorption X ont CtC reali- 
sees sur le rayonnement synchrotron fourni 
par l’anneau DC1 a Orsay. Le monochro- 
mateur utilise est un monocristal “channel- 
cut” en silicium utilisant la reflexion 220: sa 
fonction de resolution globale a 9 keV a une 
largeur de 2,5 eV et permet de mesurer des 
deplacements de seuil avec une precision 
de 0,3-0,4 eV. L’absorption par l’echantil- 
lon est deduite des mesures de l’intensite 
du faisceau monochromatique dans des 
chambres a ionisation placees avant et 
apres l’echantillon pour des orientations 
successives du monochromateur. Le pas, 
constant en Cnergie, est de 0,25 eV environ 
pour l’etude fine des seuils. L’etalonnage 
en energie est obtenu en adoptant pour la 
position du pit d’intensite maximale du cui- 
vre metal la valeur 8991 eV. 11 en resulte un 
deplacement de 35 eV vers les energies in- 
ferieures pour le seuil du metal sit& d’a- 
pres les tables internationales a 8980,3 eV. 

Tous les Cchantillons ont CtC realises par 
simple depot de poudre entre deux bandes 
de ruban adhesif. La masse est calculee de 
man&e a obtenir une absorption de 80% 



296 LENGLET, LOPITAUX, ET ARSENE 

aux energies superieures a celle de la dis- compatible avec la structure spinelle 
continuite K. directe. 

L’acquisition des donnees (intensites Recemment, nous avons mis en Cvi- 
avant et apt-es l’echantillon en fonction de dence, par analyse des proprietes optiques 
l’energie) et le pilotage du monochromateur de chromigallates de lithium, la possibilite 
sont effect&s a l’aide d’un mini-ordinateur pour l’ion Cr3+ de se situer dans un en- 
PDP 11.04. vironnement tetraedrique (If, 12). Aussi, 

Le deplacement du seuil est apprecie en avons nous cherche a Ctablir avec la plus 
mesurant l’intervalle defini par les intersec- grande precision, la structure du chromite 
tions de la ligne de base des spectres nor- cuivrique, de CuCrMn04 et d’un mixte du 
malises avec les droites prolongeant la par- domaine cubique du systeme 
tie rectiligne du pit relatif a la transition Is Cui-,ZnXCr204 (X = 0,75). 
+ 4s du metal et du compose. Les resultats consign& dans le Tableau 

Les spectres optiques sont obtenus au II permettent une nouvelle interpretation 
moyen d’un spectrophotombtre Beckman des spectres optiques de composes tels 
M IV muni d’un dispositif de reflectance Cuo,25Zn,&r204 (Fig. 1) et confirment la 
diffuse avec sphere d’integration, a partir plus grande tendance des ions Cr3+ a se si- 
des pastilles utilisees en infrarouge. tuer dans un environnement tetraedrique 

lorsqu’ils sont associes au cuivre (II). Le 
chromimanganite de cuivre presente une in- 

3. Etude structurale et determination des 
environnements du cuivre 

version de lo%, resultat en accord avec ce- 
lui de Huber (6). 

Une premiere analyse du spectre du com- 
L’interpretation des spectres optiques pose Cu o,25Zno,&-204 montre une parfaite 

des composes cubiques du systeme Cu identitt dans le domaine 5000-25000 cm-i 
Cr204-ZnCr204 proposee par Reinen est in- avec celui publie par Reinen (9). En dess- 

50 30 20 15 10 9 6 7 6 5 
0 I I I I I I I I I 

2 Nombre d’ondes, kcm-1 

200 500 
I I 

1000 1500 

Longueur d’onde , nm 

1 
2000 25( 

FIG. 1. spectre optique de Cu,,,zsZn,&r204. 
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TABLEAU Ha 

ET~DESTR~CT~RALEDECHROMITESDECUIVREPAR 

DIFFRACTION DENEUTRONS:CUCf~04QUADRATIQUE 

Plan 

101 
224 
112 
211 
202 
103 I 
220 
301 
004 
213 
312 

I erp. 
-- 

0 
221 
306 
353 

1430 

729 

548 

70 
263 

I salt 

Cu[Cr2]0/ Cuo,9Cro,,[Cuo.,Cr,.9104 
(spinelle direct) (inversion de 10%) 

0 
240 
333 
376 

1441 

644 

542 

17 
213 

R = 4,6% 

4 
224 
304 
351 

1455 

706 

561 

65 
251 

R = 2% 

a Les coordonnkes rdduites de I’oxygkne et des diE&ents 
sites retenues pour le cakul des intensith sont celles de la 
Ref. (5). 

La transition 4T2g + 4T1, (P) de Cr3+ en 
symetrie octaedrique apparait vers 38,000 
cm-’ comme un Cpaulement de la bande de 
transfert de charge (12). La bande tres in- 
tense a 13,000 cm-i est essentiellement due 
a la transition 4T,g + 4T1, (P) du chrome(II1) 
tetraedrique (la contribution du cuivre(I1) 
octaedrique est minime). La bande a 6400 
cm-’ resulte de la superposition des deux 
premieres transitions des ions Cu2+ et Cr3+ 
en coordination tetraedrique. 

ous de 5000 cm-‘, nous n’observons pas l’a- Les attributions des differentes bandes 
morce de la transition ti que cet auteur ont CtC realisees sur les premiers composes 
signale vers 3000 cm-‘. Cette difference est de la serie Cui-,Zn,Cr204 (10). Nous avons 

probablement due a des conditions experi- 
mentales differentes. Les bandes a 16,200 
et 24,300 cm-i sont relatives aux transitions 
4A2g ---* 4T2g et 4T2g + 4T1, (F) de l’ion Cr3+ 
dans un environnement Oh. L’absorption 
ClevCe a 30,000 cm-’ resulte de la superpo- 
sition de la bande de transfer? de charge du 
chrome et de la seconde du cuivre (la pre- 
miere se situant vers 20,000-20,500 cm-‘). 

TABLEAU IIb 

ETUDE STRUCTURALE DE CHROMITES DE CUIVRE PARDIFFRACTION DE NEUTRONS: 

COMPOStiS DESYM6TRIECUBIQUE 

Formule Plan I exp. I cakp Formule 

111 

220 
311 

222 
400 

331 
422 
511 

333 

212 189 
1513 1548 

2616 2622 

3742 3772 
5043 4960 

590 615 
718 730 

3611 3611 

CuCrMnO, 220 157 198 
311 88 91 

222 777 771 

400 277 272 
331 277 275 
422 86 91 

361 372 

1000 1000 

Paramttre d’oxyghe LA = 0,386 f 0,001 
Facteur de Debye: 0,7 

R = 2,2% 

Paramttre d’oxyghe 1( = 0,388 f 0,001 

Facteur de Debye: 0,5 
R = 2,5% 

a Ne sont prksentkes que les intensith calculdes et la formule developpke qui conduisent B la valeur minimale 

de R. 
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limit6 le depouillement des spectres au 
chromite de zinc et au mixte 
Cuo,osZno,ssCr204. L’influence de l’absorp- 
tion de l’ion Cu2+ qui vient se superposer a 
celle du chrome (tant tetraedrique qu’oc- 
taedrique) ne permet plus de considerer, 
pour des Cchantillons a teneur plus Clevee 
en cuivre, les resultats comme significatifs. 

Aucun resultat relatif a [Cr3+] tetra. ne 
peut etre communique, la bande a 6400 
cm-’ resultant des contributions Cquiva- 
lentes du cuivre (bande I) et du chrome 
(transition 4T1, -+ 4T2g). 

En ce qui concerne Cti’ octaedrique, 
nous obtenons les valeurs suivantes: 

Energie de la transition 
‘AA,, + ‘Tzg 

Energie de la transition 
‘AZ, + ‘T,,(F) 

Dq 
B 

17,240 cm-’ 17,180 cm-’ 

23,530 cm-’ 24,100 cm-’ 

1,725 cm-’ 1,720 cm-’ 
610 cm-’ 690 cm-’ 

Rappelons que la transition 4A2g - 4T2g 
correspond a 10 Dq: pour x = 0,75, 10 Dq = 
16,180 cm-’ ce qui Cquivaut a Dq[Cr3+lA = 
4/9 X 1618 = 719 cm-i. 

On trouve pour le chromigallate de lith- 
ium Lio,sG~,sCrz04 un Dq[Cr3+]* de 720 
cm-’ (12). La bande correspondante a la 
meme transition 4T,g * 4T2g se situe dans ce 
compose a 6625 cm-‘. 

Ces resultats, mCme s’ils ne peuvent Ctre 
obtenus par le calcul direct, pour les rai- 
sons Cvoquees ci-dessus, sont en bon ac- 
cord avec les donnees experimentales re- 
sultant de l’analyse du spectre. 

Signalons que la spectrometrie de reflec- 
tance diffuse permet les memes conclusions 
que la spectrometrie d’absorption X quant 
au degre d’oxydation des elements de tran- 
sition. En effet, dans la mesure oh un 
Cchange d’electrons intervient entre les 
ions des sites tetraedriques conduisant a la 
formation du couple Cu+ + Cr“+, le spectre 
optique du mixte Cuo,25Zno,75Cr204 devrait 
presenter une absorption tres reduite a 6500 

cm-’ (le spectre de Cfl+ tetraedrique est 
caracterise par une bande unique s’eten- 
dant de 9000 a 15000 cm-’ (13)). 

4. Analyse de la structure tine du seuil 
d’absorption K caracteristique de I’ion 
Cu*+ dans un environnement tetraedrique 

Une etude phenomenologique du seuil 
d’absorption K du cuivre dans les oxydes 
mixtes &MO2 (M = Cr, Fe, Ga) et 
CuMz04 (44 = Cr, Fe, Ga, Al) (24) nous a 
permis de formuler les premieres conclu- 
sions suivantes: 

la spectrometrie d’absorption X s’avke 
une excellente methode pour caracteriser le 
degre d’oxydation du cuivre dans les ox- 
ydes (&art de 6 a 7 eV entre les seuils K de 
Cu(1) et Cu(I1)). 

la position du seuil est sensible au carac- 
tbre plus ou moins covalent de la liaison 
Cu-0 mais independante de la coordina- 
tion a la difference de la structure fine dans 
ces oxydes. 

Si le deplacement chimique AE (par rap- 
port au metal) demeure le parametre le plus 
souvent associe a l’etat d’ionisation de l’a- 
tome photoexcite, il semble que des infor- 
mations plus precises et moins sujettes a 
caution puissent Ctre deduites de l’analyse 
de la structure fine du seuil a partir du spec- 
tre derive (Fig. 3b.) (les donnees 
divergentes relevees dans la bibliographie 
relative aux seuils, resultent de conditions 
experimentales differentes et souvent ma1 
definies) . 

La Fig. 2 prtsente les seuils d’absorption 
K du cuivre I dans CuCr02 et ceux du 
cuivre(I1) dans CuCrz04 et dans quelques 
termes du systeme CuCr204-ZnCr204 au 
voisinage de la transformation quadratique 
--, cubique (Z4,lamd + Fd3m). 

L’incertitude sur le deplacement chimi- 
que et sur la position Cnergetique des tran- 
sitions caracteristiques de la structure fine 
du seuil est kO,3 eV (Tableau III). 
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‘0 

FIG. 2. Spectre d’absorption X du cuivre dans CuCrOr (a) et dans quelques composes du systtme 
Cui-,Zn,CrzOl au niveau de la transformation quadratique cubique: (b) x = 0; (c) x = 0,4; (d) x = 0,6. 

Le pit de tres faible intensite observe sur doublement du pit principal situ6 a 20 eV. 
les spectres des oxydes mixtes de cuivre(I1) Ce resultat est en accord avec l’etude 
est relatif a la transition 1s --, 3d et s’avere theorique de Ballhausen (27~) qui prevoit le 
caracteristique de la coordination tetraedri- dedoublement du pit principal correspon- 
que (il n’apparait pas sur le spectre de com- dant a la transition 1s + 4p en relation avec 
poses contenant l’ion Cu2+ dans un en- l’abaissement de symetrie du site: les spec- 
vironnement exclusivement octaedrique). tres experimentaux de CuS04, 5H20 et 
Le passage de la coordination octaedrique a Cu(NH&S04, Hz0 confirment Cgalement 
la coordination tetraedrique entraine le de- cette conclusion (17b). 

TABLEAU III 

ANALWE DE LASTRUCTURE FINE DU SEUIL D'ABSORPTION K AU NIVEAU DE LA 

TRANSFORMATION Q- CDANS LE SYSTkME ClICIj0&hCr~0~ 

Deplacement 
Groupe chimique Position tnergetique 

d’espace &fz (ev) des transitions (eV) 

CuCr204 I4Jamd 6” 13 15,l Cp.6 18,9 23,5 27 
(123 (1697) (2291) (26,4) 

Cu&%0,.&r204 MJamd 6 15 18,2 22,7 
Cu0,Jb,&r204 Fd3m 65 15,2 18,4 22,l 

a 5,67 + 0,5 et 5,4 2 1,5 d’apres les Rbfs. (15) et (16). 
b ( ): position sur le spectre derive du pit correspondant a une composante du spectre 

d’absorption (Fig. 3b); origine des energies: abscisse du premier pit du spectre derive. 
C ep.: Bpaulement. 
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FIG. 3 (a) Spectres d’absorption X de CuCr204 et de CuCrMn04. (b) Spectres dCrivCs. 



ENVIRONNEMENT DU Cu2+ DANS LES CHROMITES 301 

L’epaulement observe a 15 eV sur la 
montee du pit principal et apparaissant tres 
nettement sur le spectre derive (Fig. 3b) 
pourrait etre dQ a une transition 1s -+ 4p 
“plus shakedown” selon le modele theori- 
que Clabore par Bair et Goddard (28) pour 
expliquer le spectre d’absorption X de 
CuCl2, 2H20 cristallin. D’autres auteurs 
(29) observent cette mCme transition a 7-8 
eV en-dessous du pit principal sur les spec- 
tres des composes suivants: CuCl*, 2H20; 
CuS; CuO et CuS04, 5H20 et l’attribuent a 
la transition 1s + 4s. 

Les difficult& d’interpretation de la 
structure fine des seuils d’absorption des 
metaux de transition, justifient le deve- 
loppement simultane d’etudes theoriques et 
experimentales tant en chimie de coordina- 
tion qu’en chimie du solide. 

La modification de la structure cristallo- 
graphique (transformation Q (Z4ilumd) + 
C( Fd3m)) due a l’effet Jahn-Teller de l’ion 
Cu2+, n’affecte pas la structure fine du seuil 
d’absorption K (Fig. 2b,c,d). Les deplace- 
ments de 0,5 eV du seuil vers les energies 
superieures, accompagnant la transforma- 
tion Q * C dans les systemes CuFe204- 
L&,sFez,s04 (24) et CuCr204-ZnCr204 peu- 
vent Ctre associes a un ltger accroissement 
de l’ionicite de la liaison Cu-0 dans les ox- 
ydes de symetrie cubique. 

Une publication recente (20) consacree a 
l’etude en spectrometrie d’absorption X de 
ferrites mixtes issus du systbme Cui-,Zn, 
Fe204 fait &at de variations importantes (3 a 
4 eV quand x varie de 0,2 a 0,8) des de- 
placements chimiques des seuils K du fer et 
du cuivre. Les auteurs tentent de relier ces 
resultats aux distributions ioniques; nos 
travaux relatifs a l’analyse des seuils d’ab- 
sorption du fer dans les ferrites (21) nous 
permettent de refuter leurs cqnclusions. 

Nous avons mis en evidence l’interet de 
l’etude de la structure fine des seuils d’ab- 
sorption X du cuivre(I1). 

Une telle analyse pourrait Ctre envisage 
atln de detecter directement l’environne- 
ment tetraedrique de l’ion CP. 

5. Application B l’etude d’oxydes h valence 
mixte. Mise en evidence des deux degres 
d’oxydation du cuivre dans CuCrMn04 

La Fig. 3a presente les spectres d’ab- 
sorption X de CuCrzOd et de CuCrMnO,. 
Le deplacement du seuil vers les energies 
inferieures revble incontestablement la 
presence du cuivre(I) dans le chromi- 
manganite de cuivre. La transition 1s + 4s 
de l’ion Cu+ tetraedrique se situe a 8980 eV 
soit a 3 eV au dessus de la position de cette 
mCme transition dans CuzO et les oxydes 
CuM02 (le deplacement chimique est du 
m&me ordre que le deplacement moyen ob- 
serve par Rao (22) pour les composes du 
cuivre(1)). Ceci resulte du caractbre plus 
ionique de la liaison Cu(I)-0 dans les 
spinelles. Dans CuzO et les oxydes 
CuA40z, I’ion Cu+ est coordine lineaire- 
ment a deux atomes d’oxygene impliquant 
une hybridation des orbitales 3d,2-4s sans 
contribution des orbitales 4p (23). Les posi- 
tions Cnergetiques des transitions (Tableau 
IV) apparaissant au-dessus de la transition 
1s + 4s du cuivre(1) sont caracteristiques 
de l’environnement tetrddrique de l’ion 
CL? (Tableau III) (la transition 1s + 4p se 
traduit pour un ion Cu2+ en site octaedrique 
par un pit Ctroit se situant a 20 eV (14)). 

Les conclusions deduites de l’analyse de 
la structure fine du spectre d’absorption X 
au niveau de la discontinuite K se trouvent 

TABLEAU IV 

ANALYSE DE LA STRUCTURE FINE DU SEUIL 

D'ABSORFTION XDE CuCrMn04 

Position Bnergktique des transitions 
Formule (ev) 

CuCrz04 13 15,l 18,9 23,5 
(123 (16,7) W,l) 

CuCrMnOI 10,3 14 18,7 22,3 
(76) (12) (163) (21,7) 

D ( ): position sur le spectre d&ivC du pit corre- 
spondant & une composante du spectre d’absorption. 
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confirmees par l’etude de ces composes en 
spectrometrie d’emission X et en ESCA. 
La raie principale du spectre de photoelec- 
trons du niveau Cu2P3,2 presente deux com- 
posantes: un pit intense et Ctroit situ6 a 93 1 
eV et un second plus large a 934 eV. L’ecart 
de 3 eV est caracteristique de la presence 
des deux espbces de cuivre Cu+ et Cu2+ 
dans un mCme environnement de la struc- 
ture spinelle (23, 24). Le deplacement nC- 
gatif par rapport au metal ACuK& observe 
sur le spectre d’emission X du mixte 
CuCrMn04 corrobore le caractere d’oxyde 
a valence mixte de ce compose (deplace- 
ment de la bande CuKPs par rapport au 
metal: CuCr02 - 0,9 eV; CuCrMn04 - 
0,55 eV: CuCr204 + 0,6 eV). Signalons en- 
fin que la constante de Curie experimentale 
4,63 mesuree par Baltzer et Lopatin (6) est 
compatible avec une repartition en propor- 
tions sensiblement equivalentes des ions Cu+ 
et Cu2+ sur les sites tetraedriques. 

6. Conclusions 

L’ensemble des resultats de cette etude 
nous permet de formuler les conclusions 
suivantes: 

Le definition des environnements et du 
degre d’oxydation du cuivre et du chrome 
dans les chromites mixtes de cuivre et de 
zinc par diffraction des neutrons et spec- 
trometrie d’absorption X, permet l’in- 
terpretation de leurs spectres optiques. En 
presence du cuivre(I1) tetraedrique, le 
chrome conserve le degre d’oxydation +3 
et manifeste une plus grande tendance a se 
situer en symttrie Td: pour CuCr204, 10% 
des sites tetraedriques sont occupts par les 
ions Cr3+. 

La spectrometrie d’absorption X s’avbre 
une technique remarquable en vue de la 
caracterisation des oxydes de cuivre a va- 
lence mixte: la mesure du deplacement 
chimique et l’analyse de la structure fine du 
seuil d’absorption K dans le domaine 
Cnergetique correspondant aux transitions 

1s + 3d, 4p permettent la mise en evidence 
des deux espbces de cuivre Cu+ et Cu2+ 
dans un meme environnement. 

Remerciements 

Les spectres de diffraction de neutrons 
ont CtC effect& par M. Meriel, Ingenieur 
au CEN de Saclay et par M. Rondaut, In- 
genieur au CEN de Grenoble. Les auteurs 
tiennent a leur exprimer tous leurs remer- 
ciements . 

References 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 
6. 

7. 

8. 
9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

F. BERTAUT ET C. DELORME, C.R. Acad. Sci. 
(Paris) 239, 505 (1954). 
E. PRINCE, Acta Crysrallogr. 10, 554 (1957). 

H. OHNISHI ET T. TERANISHI, J. Phys. Sot. Japan 
16, 35 (1962). 

R. KOHLMULLER ET J. OMALI, Bull. Sot. Chim., 
4383 (1968). 
B. FRICOU, These, Paris (1972). 
R. MORET, N. BAFFIER, ET M. HUBER, C.R. 
Acad. Sci. (Paris) 272, 455 (1971). 
P. K. BALTZER ET E. LOPATIN, Proceedings, In- 
ternational Conference on Magnetism, Notting- 

ham, p. 564 (1964). 
G. BLASSE, J. Phys. Chem. Solids 27, 383 (1966). 

D. REINEN ET J. GREFER, Z. Naturforsch. A 28, 
1185 (1973). 

J. ARSENE, These de Doctorat d’Etat, Rouen 
(1979). 

J. ARSENE, J. LOPITAUX, M. DRIFFORD, ET M. 
LENGLET, Phys. Status Solidi A 52, Kill (1979). 
J. ARSENE ET M. LENGLET, Mater. Res. Bull. 15, 
1681 (1980). 
R. OLAZCUAGA, J. M. REAU, M. DEVALETTE, G. 

LE FLEM, ET P. HAGENMULLER, J. Solid State 
Chem. l3, 275 (1975). 

B. HANNOYER, J. DURR, G. CALAS, J. PETIAU, ET 
M. LENGLET, Mater. Res. Bull. 17, 435 (1982). 

M. M. BALLAL ET C. MANDE, Solid State Com- 
mun. 19, 325 (1976). 
A. MILLER, J. Phys. Chem. Solids 29,633 (1968). 

17a. F. A. COTTON ET C. J. BALLHAUSEN, J. Chem. 
Phys. 25,617 (1958). 

17b. F. A. COTTON ET H. P. HANSON, J. Chem. Phys. 
25, 619 (1958). 

18. R. A. BAIR ET W. A. GODDARD III, Phys. Rev. 22, 
2767 (1980). 

19. B. J. RAO ET A. R. CHETAL, J. Phys. C. l5,6281 
(1982). 



ENVIRONNEMENT DU Cu2+ DANS LES CHROMITES 303 

20. V. SAHASRABUDHE, A. Y. KHOT, A. S. 23. F. A. COTTON ET G. WILKINSON, “Advanced In- 
VAINGANKAR, ET R. N. PATIL, Solid State Com- organic Chemistry,” 3rd ed., p. 1046. Wiley, New 
mun. 41, 873 (1982). York (1972). 

22. M. LENGLET, D. LE CALONNEC, J. DURR, B. 
HANNOYER, G. CALAS, J. PETIAU, ET F. JEAN- 

24. A. D’HUYSSER, B. HANNOYER, M. LENGLET, ET 

NOT, Mater. Res. Bull., & paraitre. 
J. P. BONNELLE, .I. Solid State Chem. 39, 246 

22. T. MURUGESAN, P. R. SARODE, J. GOPALA- 
(1981). 

KRISHNAN, ET C. N. R. RAO, J. Chem. Sot. 25. A. D’HUYSSER, G. WROBEL, ET J. P. BONNELLE, 

Dalton Trans. 837 (1980). Now. .I. Chim. 6, 437 (1982). 


