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ESR spectra of copper-containing silicates Na,Mg;_.Cu_Si,;03, with a milarite structure have been
recorded at two frequencies (X band and Q band) and at several temperatures in the range 298-77K.
For x less than 0.5 the well-resolved powder spectrum is characteristic of tetrahedral copper ions in
orthorhombic symmetry with g,, = 2.517; g,, = 2.135; g, = 2.091. The hyperfine structure is
completely resolved at 77K (A,, = 45.9 X 107%cm™1;4,, = 23.0 x 10~*cm™; A, = 41.0 X 10~*cm™).
The ESR parameters may be interpreted in terms of an admixture of 4p, wavefunction into the 3d,,
ground state. The results are in good agreement with diffuse reflectance spectra and crystal field

calculations.

Les résultats structuraux concernant
les silicates synthétiques de formulation
A,Mg;_.Cu,Si,,04, isotypes de la milarite,
récemment obtenus au laboratoire (/) ont
montré que le remplacement partiel du
magnésium par le cuivre intervient pré-
férentiellement sur les sites de coordinence
tétraédrique. Le comportement du cuivre
divalent en site tétraédrique a été relative-
ment peu étudié dans les oxydes en raison
du nombre limité de composés actiuelle-
ment connus dans ce domaine. L’étude
spectroscopique (résonance paramagnéti-
que électronique et réflectance diffuse) doit
permettre de préciser la nature de la distor-
sion du site et le caractere des liaisons
métal-oxygene. A notre connaissance,
aucune étude semblable n’a été entreprise
pour des ions de transition dans des sili-
cates isotypes. Seul I'ion Fe®* en site té-
traédrique dans la cordierite a été étudié
par RPE (2).
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La RPE de I'ion cuivre (II) dans un en-
vironnement tétraédrique a déja fait I’objet
de divers travaux (3-/1). Les études sur
monocristaux font apparaitre pour I’ion cui-
vre un signal caractéristique d’une symétrie
locale axiale ou orthorhombique. La stiruc-
ture hyperfine n’est pas toujours résolue
pour toutes les orientations du cristal par
rapport au champ magnétique. Dans les ox-
ydes tels que BeO, Zn0O, CaWO,, ou le
cuivre est introduit sous forme d’impureté
de substitution, les spectres RPE ont été
interprétés en considérant la distortion du
site tétraédrique. Elle est trigonale dans
BeO (3) et ZnO (4, 5), et tétragonale dans
CaWO, (6). De méme, pour I'ion cuivre (I)
dans le sulfate de zinc et de guanadinium, le
spectre RPE est caractéristique d’une com-
pression tétraédrique de I’environnement
oxygéné (7).

Dans ces conditions, 1’étude spectrosco-
pique de I'ion cuivre (II) substitué au mag-
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nésium dans les silicates synthétiques
Na,Mg;_.Cu_Si,;O, présente un intérét ac-
cru. En effet, I'existence d’un domaine
d’homogénéité étendu (0 < x < 2) donne la
possibilité, d’une part, de préciser la nature
du site de substitution pour les composés a
faible teneur en cuivre; dans ce cas, I’étude
structurale ne permet pas de localiser de
facon indiscutable les ions cuivre (II).
D’autre part, il sera possible d’examiner
I'influence de I'augmentation de la teneur
en cuivre sur les spectres observés.

Les silicates Na,Mg;_.M .S,,0;,(M = Mg,
Fe, Cu, Zn): rappels structuraux

Les silicates Na,Mg;_,Cu,Si;;05, font
partie de la famille des composés hexago-
naux A ,MsM;8i;,040 (1 = y < 3) dérivés des
minéraux tels que la milarite et I’osumilite
(12-15). La structure de ces composés est
caractérisée par I’existence de couronnes
Si;,050, de 2 X 6 tétraédres SiO,, reliées
entre elles par des anneaux de 6 tétraedres
MO, et de 6 octaedres M'Og (M, M’ = Mg,
Cu, Fe, 7n) associés par les arétes, comme
le montre la Fig. 1. L’empilement des
couronnes Si;,03, suivant la direction de
I’axe ¢ détermine des tunnels de section
hexagonale offrant, en particulier, des sites
de coordinence 12 entre deux couronnes.
Ces sites sont occupés par les éléments A,

FiG. 1. Le réseau MM'Si ;04 (M, M' = Mg, Cu,
Fe, 7Zn) de la structure milarite vu suivant la direction
perpendiculaire a I’axe c.

CHOISNET ET AL.

TABLEAU I

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DES SILICATES
Na,y(Mgy_,M »)Si15030

a c |4
(A) (A) (A3
Na;Mg;Si;,05 10,15, 14,22, 1270,6
Na,Mg;Fe,Si;,03, 10,155 14,25, 1273,4
Na,Mg; Zn,Si; ;05 10,14y 14,214 1267,1
Na;Mg, sCuo 5Si;;0s0 10,13, 14,22, 1266,5
Na,Mg;Cu,Si;,04, 10,09, 14,25, 1257,9

de grande taille, tel que le sodium. Des sites
de coordinence 9 (6 + 3), créés par
I’'assemblage de 3 couronnes Si;3O3 et 2
octaédres M’O¢ sont également suscepti-
bles d’étre occupés par le sodium. Le rem-
plissage de ces derniers n’est pas indispen-
sable a la stabilité de la structure, comme
en témoigne l’existence d’un domaine
étendu de non-stoechiométrie.

Le remplacement des ions magnésium
(I1) par des ions tels que le cuivre (II) ou le
fer (I) et le zinc (II), se traduit par de
faibles variations des parametres aetc de la
maille hexagonale ainsi que de son volume
(voir Tableau I).

Le résultat le plus significatif de 1’étude
structurale concerne I'occupation préféren-
tielle des sites tétraédriques MO, par le cui-
vre dans les composés les plus concentrés.

Le site de symétrie ponctuelle D, pré-
sente 4 distances M-O égales: 2,03 A
par exemple pour le composé Na,
Mg,Cu,Si,;05, et des angles 0-M-O
s’écartant notablement de la valeur idéale
(ils vont de 94 a 13(°).

Partie expérimentale

Les échantillons des composés Na,
Mg;_.Cu,Si;;03 (x = 0,02; 0,2; 0,5; 1
et 2) ont été préparés a partir de mélanges
de carbonates et d’oxydes chauffés a I’air,
selon un mode opératoire précédemment
décrit (/). Les produits obtenus ont été
caractérisés par leurs diffractogrammes X,
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enregistrés au moyen d’un goniometre de
poudre Philips fonctionnant avec la raie Ka
du cuivre.

Les spectres RPE des échantillons en
poudre ont été obtenus a I’aide un spectro-
metre Varian V.4500 pouvant fonctionner
en bande X (9300 MHz) et en bande Q
(34500 MHz). En bande X la température
de I’échantillon peut varier entre 77 et 300
K et I'’emploi d’une double cavité permet
I’obtention simultanée du spectre de
I’échantillon et de celui d'une référence.
Nous avons utilisé comme référence le
““Strong Pitch’” Varian (g = 2,0028) et le
D.P.P.H. (g = 2,0036). en bande Q, les
enregistrements ont été réalisés a 298 et
140K. Le D.P.P.H. contenu dans un tube
capillaire en quartz collé sur le tube-échan-
tillon donne une raie d’étalonnage a g =
2,0036.

Les spectres de réflectance ont été ob-
tenus avec un spectrometre Beckman 5240,
équipé d’'une sphére pour la réflection dif-
fuse (UV-VIS-NIR). IIs donnent le pour-
centage de réflexion en fonction de la lon-
gueur d’onde. L’échantillon de milarite
exempt de cuivre Na,Mg;Si;;0,, a été uti-
lisé comme standard.

Résultats

Pour les faibles teneurs en cuivre (x =
0,02) les ijons paramagnétiques sont
suffisamment éloignés les uns des autres
pour que les spectres enregistrés en RPE
soient caractéristiques d’ions cuivre (II)
isolés. Nous commencerons donc par ex-
poser les résultats obtenus dans ces condi-
tions.

I. Spectres RPE du silicate
Na,Mg,,05Cug,025112030

1. Spectres RPE en bande X

Le spectre RPE du composé de formule
Na,Mg, 0sCug,0251;2030 enregistré a tempér-
ature ordinaire présente le signal caractéris-
tique d’un ion de spin % en symétrie
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orthorhombique. On mesure directement
sur le spectre les valeurs: g, = 2,047; g, =
2,114; g, = 2,517. Dans ces conditions, les
raies sont larges et la structure hyperfine
attendue pour un ion cuivre (II) n’est pas
résolue. En abaissant la température
d’enregistrement, la largeur des raies dimi-
nue, et dés 213K dans la bande g; du spec-
tre, on distingue nettement une structure
hyperfine attribuable a un spin nucléaire §
(ion cuivre II).

Le spectre RPE enregistré a 77K est re-
présenté sur la Fig. 2a. La structure
hyperfine a 4 raies de la bande g, est par-
faitement résolue. La région g, g, du spec-
re présente aussi une structure complexe:
on y distingue cinq pics principaux dus a la
superposition des deux ensembles de 4
raies attendues pour g, et g,. De plus, avec
une forte amplification du signal, il apparait
dans I’espace compris entre gz et (g;, £2)
trois bandes de faible intensité, équidis-
tantes (87 G). Ces trois raies (marquées O,,
0,, O;) appartiennent vraisemblablement a
la partie parallele du spectre d’ions cuivre
(IT) situés dans un site cristaliographique
différent de celui donnant naissance au sig-
nal principal (T). Cette attribution des sig-
naux O, est fondée sur les valeurs respec-
tives de g et de A (2,392 et 87 G). Les
composantes perpendiculaires du signal O
sont masquées par les raies (g,, g,) du sig-
nal T et déforment celui-ci. Cette attribu-
tion du signal O sera confirmée par I’étude
en bande Q des échantillons.

Les autres raies du spectre de la Fig. 2a
sont dues a des ions manganese (11); elles se
superposent partiellement avec les parties
(g1, g2) du signal de I’ion cuivre (II) et dé-
forment tres légérement celui-ci. Ces raies
dues au manganese (II) sont également pré-
sentes dans le spectre de RPE du composé
exempt de cuivre Na,Mg.Si;,0,,. D’autre
part, le spectre obtenu pour le silicate de
formule NaMg; Zn,; 5sCuy,2Si,,03 donne un
signal indentique au signal T précédemment
décrit.
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Fic. 2. Spectres RPE du silicate Na,
Mg, 06CUo,:251;2030: (2) Bande X a 77K; (b) Simula-
tion sur ordinateur du spectre (a); (c) Bande Q a 140K
(T: signal principal du cuivre en symétrie orthorhombi-
que, O: signal du cuivre en coordinence octaédrique).

La Fig. 2b représente le résultat de la
simulation sur ordinateur du spectre T ob-
servé en bande X. Les parametres utilisés
sont donnés dans le Tableau II. L’accord
entre le spectre expérimental et le spectre
simulé est satisfaisant. La simulation a été
faite avec une largeur de raie fixe. Elle ne
rend pas compte de I’élargissement observ-
able en champ croissant pour la partie g; du
spectre de RPE. Cet élargissement peut
également étre lié a une certaine inhomogé-
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néité de I’échantillon préparé, pouvant con-
duire a de faibles variations de g et de A.

2. Spectre en bande Q du silicate
Nay Mg, 05 Cuig 05 Siyz O3

Les signaux enregistrés en bande Q a 298
et 140K confirment les résultats déduits des
spectres obtenus en bande X. Le spectre
observé a 140K est représenté sur la Fig.
2c. Ony retrouve les trois groupes de raies
distinguées en bande X:

—Un signal principal T a symétrie
orthorhombique. Il posséde une structure
hyperfine assez mal résolue. Les valeurs de
g et des constantes de couplage déduites de
cet enregistrement sont données dans le
Tableau II. Elles sont en bon accord avec
celles obtenues a partir des spectres enre-
gistrés en bande X, compte tenu d’une cer-
taine imprécision dans leur détermination a
partir du spectre en bande Q.

—Une bande de faible intensité a g =
2,056 appelée O,. Nous n’avons pu mettre
en évidence sur cet échantillon le signal
paralléle correspondant attendu vers g, =
2,39 d’apres les résultats de bande X. Il
sera toutefois apparent sur les échantillons
plus riches en cuivre.

—Les six raies du manganese (II) (Mn?*
sur le spectre).

I1. Influence de la concentration en cuivre
sur le signal de RPE: Silicates
Na,Mg;_.Cu,Si;s03 (0,2 = x < 2)

1. Bande X

Pour un taux de substitution plus élevé
du magnésium par le cuivre, le couplage

TABLEAU 11

PARAMETRES DES SIGNAUX RPE (MESURES EN BANDE X ET Q) POUR LE SIGNAL PRINCIPAL T OBSERVE SUR
L ECHANTILLON NayMg, 0sCUg,02511:035

& g gs A, X 10*/cm™ A; X 10*/cm™! Ay X 10*/cm™
Bande Xa 77 K 2,091 2,135 2,517 23,0 41,.0 45,9
Bande Qa 120 K 2,092 2,131 2,511 ~24 ~45 ~42
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FiG. 3. Spectres RPE en bande X a 77K des com-
posés Na,Mg,_.Cu.Si;;04: (@) x = 0,5; (b) x = 1 (P:
signal dii aux paires cuivre tétraédrique —cuivre octaé-
drique).

dipolaire provoque un élargissement des
raies de RPE. Toutefois, la structure
hyperfine du signal T est toujours décelable
pour la bande g; a 77 K jusqu’a une valeur
de x égale a 0,5. Dans le spectre du com-
posé correspondant (Fig. 3a) une nouvelle
raie se développe au voisinage de g = 2,30.
Elle augmente d’intensité lorsque la teneur
en cuivre augmente et dés x = 1, elle
masque toutes les autres raies du spectre.
Cette nouvelle bande notée P est représen-
tée sur la Fig. 3b. Elle est presque symetri-
que et centrée a g = 2,229, sa largeur entre
maximum et minimum de la dérivée du sig-
nal d’absorption étant égale a 320 G. En
méme temps que cette nouvelle raie, il ap-
parait en champ faible un signal peu in-
tense, ayant un g apparent égal a 4,56 dont
I’intensité augmente avec x (Figs. 3a et b).

2. Bande Q

L’évolution des signaux est observée en-
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comme le montre le Fig. 4a représentant le
spectre du composé x = 0,5. La structure
hyperfine de la raie T a totalement disparu,
mais on observe un dédoublement du signal
gs qui se manifeste par un épaulement a g;
= 2,46. L’augmentation globale d’intensité
du signal permet d’associer au signal O,
(2,050) une bande parallele a 2,390. Cette
valeur est trés proche de celle obtenue en
bande X a partir des signaux O,, O,, O; de
la Fig. 1a. La non résolution de la structure
hyperfine attendue pour le signal O pourrait
étre due a I’élargissement des raies par in-
teractions dipolaires et a ia température
d’enregistrement plus élevée (140K au lieu
de 77 K en bande X).

Enfin, on retrouve la signal P qui se déve-
loppe pour une valeur de g voisine de 2.30.
Lorsque la teneur en cuivre augmente, la
raie P devient de plus en plus nette et son
centre se déplace vers les champs faibles.
Les enregistrements pour x = l et x = 2
sont reproduits sur les Figs. 4b et 4c. Le
spectre observé pour x = 2 (Fig. 4c) est la
superposition d’une raie T tres élargie et du
signal P. Le signal O a totalement disparu.

DPPH

FiG. 4. Spectres RPE en bande Q des composés

core plus nettement en bande Q a 140 K Na,Mg;_,Cu,Si;;04: () x = 0,5; (b) x = 1;(c) x = 2.
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3. Spectres de réflection diffuse

Les spectres de réflectance ont été enre-
gistrés a température ordinaire pour tous
les échantillons étudiés en RPE afin de
caractériser les coordinences de 1’ion cui-
vre et de déterminer les paramétres du
champ cristallin.

Le spectre obtenu pour le silicate
Na,Mg, sCu, 5Si,,03 est représenté sur la
Fig. S.

On note la présence d’une raie intense a
925 nm (10800 cm™). D’autres bandes
d’absorption larges et mal résolues se si-
tuent approximativement a 5,400, 8,000,
15,400 cm™. En dehors d’une augmenta-
tion de I'absorption avec le taux de substi-
tution des ions magnésium par les ions cui-
vre, nous n’avons pas noté de modification
dans l'allure générale des spectres.

III. Discussion

1. Coordinence des ions cuivre

Dans les échantillons dilués (x < 0,5) les
spectres RPE comportent deux signaux O
et T caractérisant la présence des ions cui-
vre dans le réseau silicate. Le signal T est
toujours largement prépondérant.

D’apres les exemples connus (/-9), les
valeurs du facteur de Landé du signal T,
I’amélioration de la résolution des spectres

R
100%

80

60

40

20

(w008t ) wuers

i

((uo00vs) wiuzser

0% R
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 400 PM

FI1G6. 5. Spectre de réflectance diffuse du silicate
Na,Mg, sCu,5Si;,03, (référence Na,Mg,Si;;0s0).
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avec l’abaissement de la température
d’enregistrement et surtout la faible valeur
de la constante de couplage A, (45,9 x 10*
cm™) sont en bon accord avec la coor-
dinence tétraédrique de I'ion cuivre (II). Le
caractére orthorhombique du signal T
confirme la symétrie locale D, déduite des
résultats de cristallochimie. Rappelons
toutefois que ce résultat a été obienu a par-
tir de I’échantillon le plus concentré (x = 2)
(1). Nous étudierons plus particuliérement
ce signal dans la deuxieme partie de cette
discussion.

Les raies supplémentaires O seraient
dues a des ions cuivre présents en faible
quantité dans les sites octaédriques: les
paramétres magnétiques indiquent une dis-
torsion principalement tétragonale. On re-
trouve ainsi la double coordinence attendue
pour I’ion cuivrique dans ces silicates. Nos
résultats prouvent donc que dans la milarite
ou les deux types de sites, octaédrique et
tétraédrique, sont présents, la substitution
du magnésium par le cuivre se fait préféren-
tiellement en site tétraédrique, quelle que
soit la quantité de cuivre introduit.

L’apparition du signal P pour les fortes
teneurs en cuivre s’accompagne de la prés-
ence d’'une raie en champ faible.
L’existence simultanée de ces deux raies
montre que le signal P n’est pas di a une
espece de spin égal a 4. La raie en champ
faible (g = 4,6) provient, en effet, des tran-
sitions Am¢ = 2 attendues dans le cas de
paires d’ions cuivre (/8). Dans la structure
étudiée, la formation de paires d’ions cui-
vre (II) résulte de ’occupation par le cuivre
d’un site tétraédrique et d’un site octaédri-
que voisins. Octaedres et tétraédres met-
tent en commun une aréte et le couplage
entre ions cuivre (II) se fera par
I’intermédiaire de deux oxygénes du ré-
seau.

Pour un méme ion de transition, les
bandes d-d d’un complexe tétraédrique
observées dans les spectres de réflectance,
sont plus intenses que pour un complexe
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octaédrique; de plus elles sont déplacées
vers le proche infra-rouge (/7). En consé-
quence, le spectre de réflectance enregistré
est caractéristique de I’ion cuivre en coor-
dinence tétraédrique, puisque cette der-
niere est beaucoup plus abondante que la
coordinence octaédrique, en accord avec
les résultats de RPE ou le signal O est
masqué par les raies intenses du signal T.

2. Etude particuliere du signal T

Les niveaux d’énergie de I'ion cuivre (II)
placé dans un champ cristallin tétraédrique
distordu sont donnés sur le diagramme de la
Fig. 6 tiré de la publication de Bates (8). Ce
diagramme utilise le formalisme du trou.
Pour un site de symétrie D,, ’électron céli-
bataire se trouve donc dans une orbitale
3d,,. Sil’on décrit I’électron par une fonc-
tion d’onde ne faisant intervenir que les
orbitales d du cuivre et les orbitales de sy-
métrie des ligands, il n’est pas possible
d’expliquer les valeurs faibles du couplage
hyperfin trouvées par RPE. Il faut supposer
que les fonctions d’onde des niveaux B,,
B,, B; sont une combinaison linéaire des
orbitales 3d,.,, 3d,,, 3d,, et des orbitales
4p,, 4p, et 4p, de I'ion cuivre (II). Partant
de cette hypothése, Bates (8) a établi les
formules donnant les valeurs de g et les
constantes de couplage A. A partir de ces
expressions il est possible de calculer les
A7

A

s

72 ¢?
£ prmcapalement

B

A
=z W

principalement

3d° D

Bz 8,
xy

lon Tetragdre Distorsion Distorsion
libre pur tétragonale orthorhombique
Td D2g D,

FIG. 6. (a) Séparation des niveaux d’énergie pour un
ion de transition d® en champ tetraedrique. (b) Fonc-
tion d’onde 3d,, dans le plan xy contenant I’ion Cu?*.
(®: Oxygene au-dessus du plan; O: Oxygene en-dess-
ous du plan.)
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divers coefficients des fonctions d’onde, et
de yp, en particulier. Les formules données
dans le tableau III sont déduités des expres-
sions de Bates. Pour les obtenir nous avons
supposé que:

—les fonctions d’onde 5, ¥p,, Y5, font
intervenir les orbitales 3d et 4p dans les
mémes proportions.

—4i4; est une orbitale 3d,._,. pure

—dans les expressions de A, et A;, les
termes faisant intervenir P, et (g,,_,) ou
(gyy—2) sont négligeables.

Dans ces formules K, représente une
constante caractéristique de la partie iso-
trope du couplage hyperfin.

Dans le calcul, les valeurs déduites du
spectre en bande X et données dans le Tab-

TABLEAU II1
FORMULES DONNANT LES VALEURS DE g ET DE A

N
Yo = Ty gl 4

’

k
t T oml 4P + @léu)

a' | ¢.): contribution diie aux ligands

g = _._L

( 2z 2,m2) = ( - )( 1)

8 = (1 lhd k’ Rp)(l - k’2)

( Tz 2,002) ( - ) )

(g 2 002) = (N}‘\d k' A )(] - k’z)
vy l D,

(1 + K*XE; — Ey)

po= -l x)
Ax = Ay = (1+k,2)P47+K0

K 4
YL PP(‘E + K“)

+ Pd (g — 2,000) + 3 Pug, ~2.00)

; _AtA N ( 2 )
AT = rarmm bl K
__k? 2 11 -

(l + klz) Py<§ + Ko) + ﬁpd(& —2.002)

Py = 2ypop, (r'®) 3d, 4p

= _ 8zx t By
& 7
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leau III sont utilisées. Les constantes de
couplage A,, A, et A; sont supposées néga-
tives et les parametres K,, P, et P, ont pour
valeur numérique respective 0,4; 0,036
cm™ et 0,04 cm™. On obtient alors k' =
0,35 et N, = 0,92.

Pour expliquer nos résultats, il faut donc
supposer une participation de I’orbitale 4p,
ala fonction d’onde 5, de I'état fondamen-
tal, donnée par I’expression: k'2/( 1 + k'?)
égale a 0,11. Avec une attribution différente
des signes aux constantes A,, il n’est pas
possible d’obtenir des valeurs cohérentes.

Connaissant les valeurs de k' et N,, une
estimation des écarts d’énergie intervenant
dans les expressions donnant les valeurs de
g a été faite. Les valeurs suivantes du cou-
plage spin orbite A; = —829 cm™ et A, =
—900 cm ™ sont utilisées (8, /9). On trouve
alors:

83 = 8z W, — W, =10580cm™;
8 =8zr W;— W, = 9380cm™;
81=8w W— W, = 6270cm™.

Ces valeurs trouvées pour les transitions
d—d sont en assez bon accord avec le spec-
tre de réflectance de la Fig. 5.

Il est possible a partir des formules du
champ cristallin données par Bates (8) de
calculer k' par une autre méthode. En effet,
le champ cristallin tétraédrique mélange a
d,, une contribution de p, estimé a
—eV;,/125,000. Le calcul de I’élément de
matrice V4, du champ cristallin conduit a
k'. Sil’on ne considére que I’écrasement du
tétraédre selon Oz (Fig. 7) le coefficient k’
peut se calculer a partir de la formule
suivante adaptée de Bates (8):

(W4 - Wl)
125,000
avec d en A

k' =d- (4p* — 1)12 2,17

Dans cette formule le rapport p égal a
1,/1; et 1a distance Cu—O égale a d sont tirés
des résultats structuraux. La valeur W, —

CHOISNET ET AL.

FiG. 7. L’ion cuivre (II) en symétrie de site appro-
chée Dyy. (®: Oxygene au-dessus du plan; O: Oxy-
gene en-dessous du plan.)

W, est donnée par la réflectance diffuse
(10,800 cm™).

Considérant de,o = 2. A et p = 0,85 on
obtient k' = 0,39. Ce résultat est en bon
accord avec celui trouvé a partir des don-
nées de RPE (0,35).

Les résultats spectroscopiques obtenus
pour les ions cuivre (II) présents dans la
milarite sont donc bien caractéristiques
d’une symétrie ponctuelle D, du site. On
doit considérer que I’orbitale contenant
I’électron célibataire est un mélange des or-
bitales 3d,, et 4p, dans les proportions re-
spectives 76 et 11%. Si I’on néglige la va-
leur des intégrales de recouvrement, la
covalence des liaisons (Cu—Q) dans cette
structure peut étre estimée a 13%.
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