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ESR spectra of copper-containing silicates Na,Mg,-,Cu,Si,,O,, 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 hyperhne structure is 
completely resolved at 77K(A, = 45.9 x 10-4cm-1;A,i = 23.0 x 10-4cm-1;A, = 41.0 x 10-4cm-1). 
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 resultats structuraux concernant 
les silicates synthetiques de formulation 
A,Mg,,Cu,Si,,O,, isotypes de la m&trite, 
recemment obtenus au laboratoire (I) ont 
montre que le remplacement partiel du 
magnesium par le cuivre intervient pre- 
ferentiellement sur les sites de coordinence 
tetraedrique. Le comportement du cuivre 
divalent en site tttraedrique a Cte relative- 
ment peu etudie dans les oxydes en raison 
du nombre limit& de composes actuelle- 
ment connus dans ce domaine. L’etude 
spectroscopique (resonance paramagneti- 
que Clectronique et reflectance difise) doit 
permettre de preciser la nature de la distor- 
sion du site et le caractere des liaisons 
metal -ox ygene . A notre connaissance , 
aucune etude semblable n’a CtC entreprise 
pour des ions de transition dans des sili- 
cates isotypes. Seul l’ion Fe3+ en site tt- 
traedrique dans la cordierite a CtC Ctudie 
par RPE (2). 

La RPE de l’ion cuivre (II) dans un en- 
vironnement tetraedrique a deja fait l’objet 
de divers travaux (3-l 1). Les etudes sur 
monocristaux font apparaitre pour lion cui- 
vre un signal caracteristique d’une symetrie 
locale axiale ou orthorhombique. La struc- 
ture hyperfine n’est pas toujours resolue 
pour toutes les orientations du cristal par 
rapport au champ magnetique. Dans les ox- 
ydes tels que BeO, ZnO, CaWOI, ou le 
cuivre est introduit sous forme d’impurete 
de substitution, les spectres RPE ont ete 
interpretes en considerant la distortion du 
site tetraedrique. Elle est trigonale dans 
Be0 (3) et ZnO (4, 5), et tetragonale dans 
CaWO, (6). De m&me, pour lion cuivre (II) 
dans le sulfate de zinc et de guanadinium, le 
spectre RPE est caracteristique d’une com- 
pression tetraedrique de l’environnement 
oxygen& ( 7). 

Dans ces conditions, l’etude spectrosco- 
pique de l’ion cuivre (II) substitue au mag- 
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nesium dans les silicates synthetiques 
N~Mg,-ZCu,Si,,O,O presente un interet ac- 
cru. En effet, l’existence d’un domaine 
d’homogeneiti etendu (0 5 x I 2) donne la 
possibilite, d’une part, de preciser la nature 
du site de substitution pour les composes a 
faible teneur en cuivre; dans ce cas, l’etude 
structurale ne permet pas de localiser de 
facon indiscutable les ions cuivre (II). 
D’autre part, il sera possible d’examiner 
l’influence de l’augmentation de la teneur 
en cuivre sur les spectres observes. 

Les silicates Na2Mg,-,M,S1203,,(M = Mg, 
Fe, Cu, Zn): rappels structuraux 

Les silicates N~Mg,+.Cu,Si,zO10 font 
partie de la famille des composes hexago- 
nauxA,M,M&,030 (15 y I 3) derives des 
miniraux tels que la m&rite et l’osumilite 
(12-15). La structure de ces composts est 
caracteride par l’existence de couronnes 
SileOso, de 2 x 6 tetraedres SiOl, reliees 
entre elles par des armeaux de 6 tetraedres 
MO4 et de 6 octaedres M’Os (M, M' = Mg, 
Cu, Fe, a) associts par les a&es, comme 
le montre la Fig. 1. L’empilement des 
couronnes Si12O3o suivant la direction de 
I’axe c determine des tunnels de section 
hexagonale offrant, en particulier, des sites 
de coordinence 12 entre deux couronnes. 
Ces sites sont occupes par les elements A, 

FIG. 1. Le r&au MJM’Si12080 (M, M’ = Mg, Cu, 
Fe, ZA) de la structure milarite vu suivant la direction 
perpendiculaire B I’axe c. 

TABLEAU I 

DONN6ES CRISTALLOGRAPHIQUES DES SILICATES 

~aAMg3-Pfz)Silkh 

(iI ci (‘& 

10,15, 14,22* 1270,6 
lo,& 14,258 1273,4 
10914 14,216 1267,l 
10,13, 14,22, 1266,5 
10,093 14,2& 1257,9 

de grande taille, tel que le sodium. Des sites 
de coordinence 9 (6 + 3), creis par 
l’assemblage de 3 couronnes Si,ZO,, et 2 
octaedres M’Os sont Cgalement suscepti- 
bles d’itre occupes par le sodium. Le rem- 
plissage de ces derniers n’est pas indispen- 
sable a la stabilite de la structure, comme 
en temoigne l’existence d’un domaine 
Ctendu de non-stoechiometrie. 

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

Le resultat le plus significatif de l’etude 
structurale conceme I’occupation preferen- 
tielle des sites tetraedriques MO, par le cui- 
vre dans les composts les plus concentres. 

Le site de symttrie ponctuelle DZ pre- 
sente 4 distances M-O &gales: 2,03 8, 
par exemple pour le compose Na, 
W@.G%Jh et des angles O-M-O 
s’ecartant notablement de la valeur id&ale 
(ils vont de 94 a 130”). 

Partie expkimentale 

Les Cchantillons des composes Na, 
Mg,-ZCu,Si,ZOso (x = 0,02; 0,2; OS; 1 
et 2) ont Cte prepares a partir de melanges 
de carbonates et d’oxydes chauffes a l’air, 
selon un mode operatoire precedemment 
decrit (I). Les produits obtenus ont Cte 
caractQisCs par leurs diffractogrammes X, 
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enregistres au moyen d’un goniometre de 
poudre Philips fonctionnant avec la raie Ka! 
du cuivre. 

Les spectres RPE des echantillons en 
poudre ont 6tC obtenus a l’aide un spectro- 
m&e Varian V.4500 pouvant fonctionner 
en bande X (9300 MHz) et en bande Q 
(34500 MHz). En bande X la temperature 
de l’tchantillon peut varier entre 77 et 300 
K et l’emploi d’une double cavite permet 
I’obtention simultanee du spectre de 
l’echantillon et de celui d’une reference. 
Nous avons utilise comme reference le 
“Strong Pitch” Varian (g = 2,0028) et le 
D.P.P.H. (g = 2,0036). en bande Q, les 
enregistrements ont CtC realises a 298 et 
140K. Le D.P.P.H. contenu dans un tube 
capillaire en quartz colle sur le tube-echan- 
tillon donne une raie d’italonnage a g = 
2,0036. 

Les spectres de reflectance ont Cte ob- 
tenus avec un spectrometre Beckman 5240, 
equip& d’une sphere pour la reflection dif- 
fuse (UV-VIS-NIR). 11s donnent le pour- 
centage de reflexion en fonction de la lon- 
gueur d’onde. L’echantillon de milarite 
exempt de cuivre NazMg,Si,zO,O a eti uti- 
lise comme standard. 

R&Rats 

Pour les faibles teneurs en cuivre (x = 
0,02) les ions paramagnetiques sont 
suffisamment iloignes les uns des autres 
pour que les spectres enregistres en RPE 
soient caracteristiques d’ions cuivre (II) 
isoles. Nous commencerons done par ex- 
poser les resultats obtenus dans ces condi- 
tions. 

I. Spectres RPE du silicate 
NazMg~.03~uo,03Si12030 

I. Spectres RPE en bande X 

Le spectre RPE du compose de formule 
N~Mg,,,,Cuo,ozSi,2030 enregistri & temper- 
ature ordinaire presente le signal caracteris- 
tique d’un ion de spin 4 en symetrie 

orthorhombique. On mesure directement 
sur le spectre les valeurs: g, = 2,047; g, = 
2,114; g3 = 2,517. Dans ces conditions, les 
raies sont larges et la structure hyperfine 
attendue pour un ion cuivre (II) n’est pas 
resolue. En abaissant la temperature 
d’enregistrement, la largeur des raies dimi- 
nue, et des 213K dans la bande g3 du spec- 
tre, on distingue nettement une structure 
hyperfine attribuable a un spin nucleaire # 
(ion cuivre II). 

Le spectre RPE enregistre a 77K est re- 
present& sur la Fig. 2a. La structure 
hyperfine a 4 raies de la bande g, est par- 
faitement risolue. La region g,, g, du spec- 
tre presente aussi une structure complexe: 
on y distingue cinq pits 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 l’espace compris entre g, et (g,, g,) 
trois bandes de faible intensid, Cquidis- 
tantes (87 G). Ces trois raies (marquees O,, 
02, 0,) appartiennent vraisemblablement a 
la partie parallele du spectre d’ions cuivre 
(II) situ&s dans un site cristallographique 
different de celui donnant naissance au sig- 
nal principal (T). Cette attribution des sig- 
naux O1 est fond&e sur les valeurs respec- 
tives de g et de A (2,392 et 87 G). Les 
composantes perpendiculaires du signal 0 
sont masquies par les raies (gl, gZ) du sig- 
nal T et deferment celui-ci. Cette attribu- 
tion du signal 0 sera confirmee par l’etude 
en bande Q des Cchantillons. 

Les autres raies du spectre de la Fig. 2a 
sont dues a des ions manganese (II); elles se 
superposent partiellement avec les parties 
(gl, g2) du signal de l’ion cuivre (II) et di- 
forment tres legerement celui-ci. Ces raies 
dues au manganese (II) sont egalement pre- 
sentes dans le spectre de RPE du compose 
exempt de cuivre Na2Mg5Si12030. D’autre 
part, le spectre obtenu pour le silicate de 
formule NaMg, Zn1,&uo,oZSilZ030 donne un 
signal indentique au signal T precedemment 
decrit . 
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DPPH 

FIG. 2. Spectres RPE du silicate Na, 
Mg,,&~,caSi,pOw: (a) Bande X ?I 77K; (b) Simula- 
tion sur ordinateur du spectre (a); (c) Bande Q B 140K 
(T: signal principal du cuivre en symbtrie orthorhombi- 
que, 0: signal du cuivre en coordinence octakdrique). 

La Fig. 2b represente le resultat de la 
simulation sur ordinateur du spectre T ob- 
serve en bande X. Les parametres utilises 
sont donnes dans le Tableau II. L’accord 
entre le spectre experimental et le spectre 
simuli est satisfaisant. La simulation a ett 
faite avec une largeur de raie tie. Elle ne 
rend pas compte de l’elargissement observ- 
able en champ croissant pour la partie g, du 
spectre de RPE. Cet blargissement peut 
egalement 2tre lie a une certaine inhomogb 

neite de l’echantillon prepare, pouvant con- 
duire a de faibles variations de g et de A. 

2. Spectre en bande Q du silicate 
Na2 &?4,ss %02 Sk2 Go 

Les signaux enregistres en bande Q a 298 
et 140K confirment les r&sultats deduits des 
spectres obtenus en bande X. Le spectre 
observe a 140K est represent& sur la Fig. 
2c. On y retrouve les trois groupes de raies 
distinguees en bande X: 

-Un signal principal T a symetrie 
orthorhombique. 11 possbde une structure 
hyperfine assez ma1 resolue. Les valeurs de 
g et des constantes de couplage deduites de 
cet enregistrement sont donnees dans le 
Tableau II. Elles sont en bon accord avec 
celles obtenues a partir des spectres enre- 
gist&s en bande X, compte tenu d’une cer- 
taine imprecision dans leur determination a 
partir du spectre en bande Q. 

-Une bande de faible intensite a g = 
2,056 appelee 0,. Nous n’avons pu mettre 
en evidence sur cet echantillon le signal 
parallele correspondant attendu vers g,, = 
2,39 d’apres les r&hats de bande X. 11 
sera toutefois apparent sur les Cchantillons 
plus riches en cuivre. 

-Les six raies du manganese (II) (Mn2+ 
sur le spectre). 

II. Influence de la concentration en cuivre 
sur le signal de RPE: Silicates 
N+Mg,-,Cu,Si12030 (0,2 5 x I 2) 

1. Bande X 

Pour un taux de substitution plus eleve 
du magnesium par le cuivre, le couplage 

TABLEAU II 

PARAM~TRES DES SIGNAUX RPE (MESUR~S EN BANDE X ET Q POUR LE SIGNAL PRINCIPAL T  OBSE& SUR 

L%CHANTILLON Na,Mg,,&&&3i,*Oso 

g1 g2 &?a A, x 104/cm-’ AZ x W/cm-l A, x lO’/cm-’ 

Bande XB77 K 2,091 2,135 2,517 23,0 41,0 45,9 
Bande Q g 120 K 2,092 2,131 2,511 -24 -45 -42 



FIG. 3. Spectres RPE en bande X h 77K des com- 
Enfin, on retrouve la signal P qui se deve- 

posCs NapMgS-,Cu,Si1p090: (a) x = 0,5; (b) x = 1 (P: 
loppe pour une valeur de g voisine de 2.30. 

signal dti aux paires cuivre titrakdrique -cuivre octai- 
Lorsque la teneur en cuivre augmente, la 

drique). raie P devient de plus en plus nette et son 
centre se deplace vers les champs faibles. 
Les enregistrements pour x = 1 et x = 2 
sont reproduits sur les Figs. 4b et 4c. Le 

dipolaire provoque un Clargissement des spectre observe pour x = 2 (Fig. 4c) est la 
raies de RPE. Toutefois, la structure superposition d’une raie T tres Clargie et du 
hyperfine du signal T est toujours decelable signal P. Le signal 0 a totalement disparu. 
pour la bande g, a 77 K jusqu’a une valeur 
de x &gale a 05. Dans le spectre du com- 
pose correspondant (Fig. 3a) une nouvelle 
raie se developpe au voisinage de g = 2,30. 
Elle augmente d’intensite lorsque la teneur 
en cuivre augmente et des x = 1, elle 
masque toutes les autres raies du spectre. 
Cette nouvelle bande notee P est reprisen- 
tee sur la Fig. 3b. Elle est presque symetri- 
que et centree a g = 2,229, sa largeur entre 
maximum et minimum de la d&iv&e du sig- 
nal d’absorption &ant Cgale a 320 G. En 
mbme temps que cette nouvelle raie, il ap- 
parait en champ faible un signal peu in- 
tense, ayant un g apparent Cgal a 456 dont 
l’intensite augmente avec x (Figs. 3a et b). 

2. Bande Q 

L’evolution des signaux est observee en- FIG. 4. Spectres RPE en bande Q des cornposh 
core plus nettement en bande Q B 140 K N+Mg,-,Cu,Si,,Os,: (a) x = 0~; (b) x = 1; (C)X = 2. 
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comme le montre le Fig. 4a representant le 
spectre du compose x = 05. La structure 
hyperfine de la raie T a totalement disparu, 
mais on observe un dedoublement du signal 
g, qui se manifeste par un Cpaulement a g; 
= 2,46. L’augmentation globale d’intensite 
du signal permet d’associer au signal 0, 
(2,050) une bande parallble a 2,390. Cette 
valeur est tres proche de celle obtenue en 
bande X a partir des signaux 01, 02, 0, de 
la Fig. la. La non resolution de la structure 
hyperfine attendue pour le signal 0 pourrait 
itre due a l’elargissement des raies par in- 
teractions dipolaires et a la temperature 
d’enregistrement plus &levee (140K au lieu 
de 77 K en bande x). 
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3. Spectres de rkjlection d&se 

Les spectres de reflectance ont et& enre- 
gist& a temperature ordinaire pour tous 
les Cchantihons etudies en RPE atin de 
caracteriser les coordinences de l’ion cui- 
vre et de determiner les paramktres du 
champ cristallin. 

Le spectre obtenu pour le silicate 
N~Mg4dCu0,5Si12030 est represent& sur la 
Fig. 5. 

On note la presence d’une raie intense a 
925 nm (10800 cm-l). D’autres bandes 
d’absorption larges et ma1 resolues se si- 
tuent approximativement a 5,400, 8,000, 
15,400 cm-l. En dehors dune augmenta- 
tion de l’absorption avec le taux de substi- 
tution des ions magnesium par les ions cui- 
vre, nous n’avons pas note de modification 
dans l’allure generale des spectres. 

III. Discussion 

1. Coordinence des ions cuivre 

Dans les Cchantillons dilues (x < 0,5) les 
spectres RPE comportent deux signaux 0 
et T caracterisant la presence des ions cui- 
vre dans le reseau silicate. Le signal T est 
toujours largement preponderant. 

D’apres les exemples connus (l-9), les 
valeurs du facteur de LandC du signal T, 
l’amelioration de la resolution des spectres 

FIG. 5. Spectre de rCflectance d8w.e du silicate 
N~Mp,Cu&3i,2030 (rkfkrence N~Mg5Si,2030). 

avec l’abaissement de la temperature 
d’enregistrement et surtout la faible valeur 
de la constante de couplage A3 (45,9 x lo4 
cm-l) sont en bon accord avec la coor- 
dinence tetraedrique de l’ion cuivre (II). Le 
cat-act&e orthorhombique du signal T 
cot&me la symetrie locale Dz deduite des 
resultats de cristallochimie. Rappelons 
toutefois que ce resultat a et& obtenu a par- 
tir de l’echantillon le plus concentre (x = 2) 
(I ). Nous etudierons plus particulierement 
ce signal dans la deuxieme partie de cette 
discussion. 

Les raies supplementaires 0 seraient 
dues a des ions cuivre presents en faible 
quantite dans les sites octaedriques: les 
parambtres magnetiques indiquent une dis- 
torsion principalement tetragonale. On re- 
trouve ainsi la double coordinence attendue 
pour l’ion cuivrique dans ces silicates. Nos 
resultats prouvent done que dans la milarite 
ou les deux types de sites, octaedrique et 
tetraedrique, sont presents, la substitution 
du magnesium par le cuivre se fait preferen- 
tiellement en site tetraedrique, quelle que 
soit la quantite de cuivre introduit. 

L’apparition du signal P pour les fortes 
teneurs en cuivre s’accompagne de la pres- 
ence d’une raie en champ faible. 
L’existence simultanee de ces deux raies 
montre que le signal P n’est pas du a une 
espece de spin &gal 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 (18). Dans la structure 
Ctudiee, la formation de paires d’ions cui- 
vre (II) resulte de l’occupation par le cuivre 
d’un site tetraedrique et d’un site octaedri- 
que voisins. Octaedres et tetraedres met- 
tent en commun une arite et le couplage 
entre ions cuivre (II) se fera par 
l’intermediaire de deux oxygenes du re- 
seau. 

Pour un m2me ion de transition, les 
bandes d-d d’un complexe tetraedrique 
observees dans les spectres de reflectance, 
sont plus intenses que pour un complexe 
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octaedrique; de plus elles sont deplacees 
vers le proche infra-rouge (17). En conse- 
quence, le spectre de reflectance enregistre 
est caracteristique de l’ion cuivre en coor- 
dinence tetraedrique, puisque cette der- 
niere est beaucoup plus abondante que la 
coordinence octaedrique, en accord avec 
les resultats de RPE ou le signal 0 est 
masque par les raies intenses du signal T. 

2. Etude particulikre du signal T 

Les niveaux d’energie de l’ion cuivre (II) 
place dans un champ cristallin tetraedrique 
distordu sont donnes sur le diagramme de la 
Fig. 6 tire de la publication de Bates (8). Ce 
diagramme utilise le formalisme du trou. 
Pour un site de symetrie Dz, l’electron celi- 
bataire se trouve done dans une orbitale 
3d,,. Si l’on decrit l’ilectron par une fonc- 
tion d’onde ne faisant intervenir que les 
orbitales d du cuivre et les orbitales de sy- 
mttrie des ligands, il n’est pas possible 
d’expliquer les valeurs faibles du couplage 
hyperfin trouvees par RPE. 11 faut supposer 
que les fonctions d’onde des niveaux B1, 
B2, B3 sont une combinaison lineaire des 
orbitales 3d,,, 3d,,, 3dvz et des orbitales 
4pr, 4p, et 4p, de l’ion cuivre (II). Partant 
de cette hypothese, Bates (8) a Ctabli les 
formules donnant les valeurs de g et les 
constantes de couplage A. A partir de ces 
expressions il est possible de calculer les 

36’ ‘D 

l 1 1 0 

+ - 

%- 

Y 

0 ’ 
i ’ 

FIG. 6. (a) Siparation des niveaux d’tnergie pour un 
ion de transition da en champ Qtrakdrique. (b) Fonc- 
tion d’onde 3d,, dans le plan xy contenant l’ion CW+. 
(0: Oxygkne au-dessus du plan; 0: Oxygkne en-dess- 
ous du plan.) 

divers coefficients des fonctions d’onde, et 
de & en particulier. Les formules donnees 
dans le tableau III sont deduites des expres- 
sions de Bates. Pour les obtenir nous avons 
suppose que: 

-1es fonctions d’onde Jlgl, $82, Jlg3 font 
intervenir les orbitales 3d et 4p dans les 
mimes proportions. 

+Al est une orbitale 3d,2+ pure 
-dans les expressions de AZ et AB, les 

termes faisant intervenir Pp et (glr+) ou 
(g,,+) sont nigligeables. 

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

Dans le calcul, les valeurs deduites du 
spectre en bande X et don&es dans le Tab- 

TABLEAU III 
FORMULES &INNANTLEs VALEURS DEB ET DE A 

0~’ I&): contribution dtie aux ligands 

k, - VW = 
-2(N:h, - PA#,)(l - /CL) 

(1 + k’“)9(& - E,) 

k,, - 2P-w = 
-2(N:A,j - k’ZAJ(l - k’2) 

(1 + k’%E, - E1) 

N: 
A, = 4 = - (1 + rp) Pd ; + Ko ( ) 

-&+(-;+Ko) 

+ Pd k, - 2,002) + ; P& -2,002) 

A, + Az _ 
&=7- 

X --P+;+ K,,) 
(1 + k’*) 

+ ; P& -2.002) 

pd.,, = 2YcLo1.b (r-‘) 34 4P 

g,= grz + g,, 
2 
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leau III sont utilisees. Les constantes de 
couplage A,, A2 et A3 sont supposees nega- 
tives et les parametres K,, Pp et PD ont pour 
valeur numerique respective 0,4; 0,036 
cm-l et 0,04 cm-l. On obtient alors k’ = 
0,35 et N1 = 0,92. 

Pour expliquer nos resultats, il faut done 
supposer une participation de l’orbitale 4p, 
a la fonction d’onde JIB, de l’etat fondamen- 
tal, donnee par l’expression: k2/( 1 + k2) 
&gale a 0,ll. Avec une attribution ditTerente 
des signes aux constantes Ai, il n’est pas 
possible d’obtenir des valeurs coherentes. 

Connaissant les valeurs de k’ et N,, une 
estimation des Ccarts d’energie intervenant 
dans les expressions donnant les valeurs de 
g a Cte faite. Les valeurs suivantes du cou- 
plage spin orbite Ad = -829 cm+ et &, = 
-900 cm-’ sont utilisees (8, f9). On trouve 
alors: 

g3 = g, W, - WI = 10580 cm-l; 

g2 = gxx W, - WI = 9380 cm-‘; 

g1 = g,, W2 - WI = 6270 cm-‘. 

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

11 est possible a partir des formules du 
champ cristallin donnees par Bates (8) de 
calculer k’ par une autre methode. En effet, 
le champ cristallin tetraedrique melange a 
d,, une contribution de pr estime a 
-eV,J125,000. Le calcul de l’element de 
matrice V,,p du champ cristallin conduit a 
k’. Si l’on ne considbre que l’ecrasement du 
tetrai?dre selon Oz (Fig. 7) le coefficient k’ 
peut se calculer a partir de la formule 
suivante adapt&e de Bates (8): 

k’ = d . (4P4 - I)“2 (T25-g1) - 2,17 
f 

avec d en A 

Dans cette formule le rapport p &gal a 
1,/i, et la distance Cu-0 igale a d sont tires 
des resultats structuraux. La valeur W, - 

I 

FIG. 7. L’ion cuivre (II) en symktrie de site appro- 
chbe Dzd. (0: Oxyg’ene au-dessus du plan; 0: Oxy- 
gbne en-dessous du plan.) 

WI est don&e par la reflectance diffuse 
(10,800 cm-‘). 

Considerant dcuo = 2. A et p = 0,85 on 
obtient k’ = 0,39. Ce resultat est en bon 
accord avec celui trouve a partir des don- 
n&es de RPE (0,35). 

Les resultats spectroscopiques obtenus 
pour les ions cuivre (II) presents dans la 
milarite sont done bien caracteristiques 
d’une symetrie ponctuelle D2 du site. On 
doit considerer que l’orbitale contenant 
l’electron celibataire est un melange des or- 
bitales 3d,, et 4p, dans les proportions re- 
spectives 76 et 11%. Si l’on niglige la va- 
leur des integrales de recouvrement, la 
covalence des liaisons (Cu-0) dans cette 
structure peut 2tre estimee a 13%. 
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