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I INTRODUCTION. 

Cette étude analytique de matériaux magnétiques par des méthodes 

spectroscopiques se divise en deux thèmes consacrés, d'une part , à 

1 'établissement des corrélations entre les propriétés magnétiques du 
Permalloy 4/79 et la teneur en magnésium , d'autre part, à 1 'application 

de la spectrométrie d'émission X à la détermination du degré d'oxydation 
du fer dans différents ferrites de cuivre. 

L'ét~de du Permalloy 4/79 a nécessité la mise au point du dosage - 
de traces de magnésium dans les alliages magnétiques doux à teneur tres 
élevée en nickel . Différentes méthodes d'analyse physique ont été mises 
en oeuvre parmi lesquelles la spectrométrie de rayons X et la spectro- 
métrie UV -visible avec différentes sources d'excitation ( convention- 
nel les : arc, étincelle ou décharge 1 uminescente ) .  L'examen à 1 a 
microsonde électronique révèle dans 1 a matrice austéni tique 1 'exis- 

tence d'inclusions dispersées où sont associés le soufre et le magnésium; 
ce qui explique , d'une part , le r61e bénéfique du magnésium sur la 
forgeabilité du Permalloy, d'autre part, le durcissement magnétique. 

4 La partie du mémoire, consacrée aux ferrites, a trait à la 
caractérisation du fer II dans 1 es ferri tes de cuivre stoechiométriques 
ou non. L' impassi bi 1 ité de déterminer au moyen de 1 'analyse physi co- 
chimique conventionnelle les états d'oxydation du fer et du cuivre dans 

des matériaux tels Cu0 ,a Fep, O4 et 1 es difficultés rencontrees dans 
1 'interpretation des spectres Wissbauer de ferrites mixtes à teneur en 

fer II relativement faible, nous a incités à envisager 1 'emploi de 
méthodes spectrométriques tel le 1 a spectrométrie d'émission X. Bien 
que 1 'influence de la liaison chimique sur les spectres d'émission X 
soit connue depuis longtemps , la mesure des déplacements des raies 
d'émtssion n'a jamais été réalisée 3 des fins analytiques dans la 
recherche des degrés d'oxydation de métaux de transition tels le fer 
et le cuivre dans les ferrites. 



Les bandes les plus sensibles à la  liaison chimique sont les 

bandes L ~ ~ y ~ ~ ~  
e t  KB5 . Ne disposant que d ' u n  spectromètre séquentiel, 

nous avons 1 imité 1 'étude à 1 'analyse des spectres d'émission KB du 

fer  e t  du cuivre. 

La mise au point de cette méthode a nëcessité de définir l e  
plus précisément possible 1 'influence de différents paramètres physico- 
chimiques t e l s  1 'indice de coordination e t  la  nature de 1 'ion M'+ 

sur l e  déplacement de la bande KBS caractéristique du fer  I I I  dans les  
spinel les M Fe2 O4 . 

Une étude similaire a étë consacrée à l'analyse du spectre 
d'émission Kf? du cuivre dans les spinel les 3-2 . 

Les concl usions de ces études pré1 iminaires just if ient  
1 'application de la spectrométrie d'émission X à l a  détermination du 

degré d'oxydation du fer  dans différents ferr i tes  stoechiométriques 
t e l s  C u o y 5  Fezs5 O4 e t  les  composës cubiques de la solution solide 

O ( O < x 4 Oy5 ) ou non stoechiométriques. CUl -x  Fe2+x 4 
C 
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LE PERMALLOY 4 / 79 : PROPRIETES MAGNETIQUES - INFLUENCE 
DU MAGNESIUM . 

1.1 - LE PERMALLOY ET SES PROPRIETES MAGNETIQUES. 

Le permalloy 4/79 est un alliage magnétique doux appartenant a la 

I classe des alliages fer-nickel , et caractérisé principalement par une 
perméabi 1 i té maximale tres &levée et de faibles pertes. En ce sens la 
resistivité des fer-nickel à faible magnétostriction peut être relevée 

1 par une addition de molybdène. La figure 1 (1) présente la variation de P 
des al 1 iages fer-nickel à 78,5% de nickel en fonction de 1 'addition de 
molybdene. Le coefficient de magnétostriction et 1 a constante d' ani sotmpia 

l magnétocristalline, entre autres , doivent etre voisins de zero . 
Dans les fer-nickel simples , le coefficient de magnétostriction 

passe d'une valeur positive élevée pour les fer-nickel à 60 % , 3 une 

valeur négative pour le nickel pur. La figure 2 ( 1 j donne la v a r i a t h  

1 du coefficient de magnétostriction de ces alliages en fonction de la teneur 
en nickel. 

La courbe ( a ) du diagramme ternaire fer - nickel - molybdene 
I présenté à la figure 3 ( 2 ) , précise la composition des alliages ternai- 

I -res fer - nickel - molybdène 3 magnétostriction nulle. La courbe ( b ) 

correspond à 1 a composition des al 1 iages dont les constantes d'anisotropie 
sont voisines de zéro. L'intersection des courbes ( a ) et ( b ) de la 

1 figure 3 correspond en principe à la "composition idéale" de 1 'alliage 
permalloy . En fait , un chauffage plus ou moins prolongé à des tempra- 
tures de 450 / 500' , développe dans les alliages voisins de Ni3Fe , une 
structure ordonnée à courte distance qui entvaine un-léger déplacement des 
courbes ( a ) et ( b ) de la figure 3 respectivement vers les fortes 
teneurs en molybdene et les faibles teneurs en nickel. 

( 1 ) R.M. BOZORTH , 6' edition, Van Nostram, New York. 

( 2 ) F. PFEIFER , Z Meta1 1 kunde, vol. 57 (1966), 295. 



Effet d'additions de molybdene 
sur la résistivite des alliages 
fer - nickel à 78,5 % de nickel, 
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Fe. Ni. 
fig. 3 Diagramme ternaire fer-nickel-molybdène. Courbe (a): alliages 

à coefficient de magnétostriction nul le. Courbe (b) : al 1 iages 3 constantes 

d'anisotropie voisines de zéro. Les courbes (a) et (b) correspondent à 

7 'ewt d&ordonn%lt établ i ssement d'un ordre a courte distance déplace les 
1 

courbes en (a') et (b' ) dans le sens des fieches. 

De ce fait la zone hachurée sur la figure 3 correspond à un domaine de 
compositions d' al 1 iages possédant des caractéristiques magnétiques Clevêes, 
a la condition d'avoir subi un traitement thermique final bien adapté a la 
compos i t i on. 

Pour faciliter les transformations mécaniques à chaud, les aciéristes 
introduisent fréquemment dans ces al 1 iages des petites quanti tés d'éléments 
desoxydants ou desulfurants tels le magnésium (3) ajouté à des concentrations 

(3) J. HESLOP et A.R. KNOTT. Metals and Materials, Fev 1971, 59-62. 



avois inant  700 à 1000 p.p.m. Les addi t ions d'éléments désul furants 

peuvent ê t r e  sensiblement rédui tes,  v o i r  même supprimées dans l es  a l  1 iages 

élabores sous v ide à p a r t i r  de métaux purs , l a  teneur en soufre e s t  a lors  

i n f é r i e u r e  à 30 p.p.m. 

Dans l e  cadre de ce t t e  étude nous nous sommes intéressés au Pemal loy  

4/79 qu i  con t ien t  79,7 % de n icke l  , 4,5 % de molybdène , un ce r t a i n  nombre 

d 'add i t ions notamment 700 à 1000 p. p.m. de magnésium , 500 à 1000 p. p.m. de 

manganèse , 200 à 400 p.p.m. de s i l i c i u m  e t  l e  f e r  en complément. 

L 'é laborat ion du Permalloy nécessite ce r ta ins  contrôles de composition: 

-doser l es  éléments majeurs const i tuant  l a  matrice. Ce probleme est  

déjà réso lu  par les  méthodes d'analysesspectrométriques classiques, 

notamment par l a  fluorescence X . 
-doser rapidement, d'une manière f i a b l e  l a  teneur en soufre e t  en 

magnésium de l ' a l l i a g e  a f i n  de d é f i n i r  l e s  besoins en add i t i on  

désul furante f i n a l e .  En e f f e t  l e  temps maximum disponible pour 

e f fec tuer  1 'analyse es t  de 1 'o rd re  de 3 à 4 minutes. En prat ique 

l e  dosage du soufre es t  opéré au moyen des apparei ls  de type "LECO" 

ou autres apparei ls  équivalents. Le dosage rapide du magnésium non 

réso lu  jusqu'à présent a retenu not re  a t ten t ion .  Par a i l l e u r s ,  il 

s e r a i t  souhaitable de pouvoir doser tous l e s  éléments intéressants 

(majeurs e t  impuretés ) au moyen d 'un spectromètre unique. 

1.2 - ELABORATION DES ECHANTI LLONS. 

T ro is  fami 1 l e s  d'echanti  1 lons on t  é té  é l a b o r e  pour 1 es besoins de 

c e t t e  étude. Deux sont des Permalloy 4/79 élaborés s o i t  à l ' a i r ,  s o i t  sous 

vide. La t ro is ième fami l l e  const i tue une sé r i e  de standards u t i l i s é s  pour 

l e s  besoins d '  analyse, l e s  standards nécessaires aux cont rô les  n ' ex i s t an t  

pas à l ' é t a t  d 'éta lons c e r t i f i é s .  11 s ' a g i t  d 'échant i l lons à base n i cke l .  

1.2.1 -ELABORATION A L'AIR: PERMALLOY 4/79 DE CARACTERISTIQUES MOYENNES. 

Cette Blaborat ion a l ' a i r  p rodu i t  des matériaux ii caraçt6r is t iques 

magnétiques moyennes. Les opérations d' é laborat ion ont  é té  conduites sel ûn 

l e  schema suivant :  



1.2.1.1 - Fusion dans un four ti haute fréquence a llair,de 
la charge d'entree qui comprend: 

- le ferro-molybdène qui apporte une partie du fer constituant 
l'alliage et la totalité du molybdène. Il introduit également 
dans l'alliage environ 250 p.p.m. de soufre. 

- le complément du fer. 
- la majeure partie du nickel est introduite sous la f 0 G - d e  

nickel " MOND " en billes ne contenant commeimpuretés qu'un 
peu de carbone et environ 20 p.p.m. de soufre. Le solde du 

nickel est apporté par de l'oxyde de nickel qui introduit 

environ 2 % d'oxygène dans le bain. 

1.2.1.2 - Dégazage du bain. 
L'introduction de graphite dans le bain oxydé provoque la 

formation de CO. L ' azote et 1 ' hydrogène éventuel lement présents 
se mélangent à CO et conduisent à des bulles à faible pression 

partielle d'azote et d'hydrogène. Ces bulles montent à la 

surface du bain et provoquent la désoxydation du métal et le 

dégazage du bain. 

1.2.1.3 - En fin d'élaboration, une addition de magnésium est 

opérée dans le four. 

La série d'échantillons a été élaborée dans ces conditions en partant - l 
d' un 1 ot de matières premières homogènes. .. 

1.2.2 - ELABORATION SOUS VIDE : PERMALLOY A CARACTERISTIQUES ELEVEES. 

Cette technique d'élaboration , opérée dans un four a induction 
sous vide poussé, conduit à des matériaux à hautes performances. Les matières 

premières employées sont uniquement des métaux purs, ce qui permet de garan- 

tir une teneur en soufre de l'alliage inférieure à 25 p.p.m. 

La désoxydation du bain est basée sur la réaction d'équilibre: 

qui est déplacée dans le sens 1 par l'élimination de CO sous vide. L'operation 
est réal i sée au moyen du groupe de pompage ( 96 16, et 18 ) ( f ig. 4 ) .  



Au début de cette phase, la réaction de désoxydation, parfois très violente, 
doit être contrôlée. Ceci est obtenu par ralentissement du pompage.Lorsque 
la pression , dans la chambre du four, atteint 20 torrs, un prélèvement de 
la phase gazeuse est effectué au moyen de la pompe collectrice à mercure(2l)et 
(25 ) sur la figure 4. Les réactions de désoxydation et de dégazage sont 
alors contrôlées par chromatographie sur le pré1 èvement ainsi obtenu. Nous 
avons déjà décrit , en détai1,la méthode dans une publication relative au 
contrôle de 1 'atmosphère d'un four de fusion sous vide ( 4 ) .Aucune addition 
de magnésium n'a été opérée en fin d'élaboration, cependant le matériau 
ainsi coulé possède une ductilité à chaud suffisante pour permettre les 
transformations thermomécaniques ( forgeage et laminage ) .  

FYi. 1 

1. Chambre vidc 18. Pompe L palettes 
2. Cmwct en ma-= 19. Canalisation d'a\piration des g;u pour dnaiyse 
3. Sas de chargement 20. Vanne d'arrët sur Id canalisttion 119) 
4. Canne p~rometrique 
S. Vannc d'entre rapide d'argon 
6. Fuia alibrcc dJrgon 
7. Sas d'échantillonnage 
8. Lingotiire en fonte 
9. Pompe I ditTusion de vapur d'huik 
IO. Canalisation dc Iiaiwn du Rottr I la chambre dc fusion 
11. Vanne I platcru 
12. Vanne a tirmr 
13. Vanne I tiroir 
14. Fuite c a l i b  pour l'injection du CO d'@tonnage 
1 1  Fuitc calibra 
16. Rootr 
17. Pquap de gaz pour analyse 

21. Pompe collcctrin h diffusion I uoeur de mercure 
22. Vanne I trois vous 
23. Pompe a palettex 6 preudagc de la ligne d'analyse 
24. Chambre d'accumulation de la pomw collectrux auto- 

matique (25 )  
25. Pompe collectrice automatlquc 
26. ûrcuit  de gaz porteur 
27. Chromatographe en phase gazeuse 
28. Enregistreur du chromatographe 
B. Bouteille de p z  d'emlonnap 
30. Volume calibré pour injection Ju gaz d'etslonnage 
31. Vanne d'isolement dc la pomp d mercure 121) 
32. Vanne d'arec du by pass de IJ pompe a mercurc (21) 

Schéma du four à induction sous 

(4) H. FEICHTINGER et J. DURR , Le Vide 1974, 169 , 283. 

vide.  



1 .2.3 - ELABORATION NS STANDARDS A BASE NICKEL, 

L 'absence sur le marché, d'échanti 1 lons standards certifiés ii base 
de nickel , nécessaires pour tester et étalonner les procédures d'analyse 
du Permalloy nous a obligé à les réaliser. 

L'introduction de metaux oxydables , dans la matrice de nickel ,' nous 
a fait préférer 1 'atmosphère du four sous vide à celle d'un four à 1 'air. 
Les métaux purs sont introduits daqs le bain de nickel préalablement désoxydé 
sous vide et contenant 400 à 600 p.p.m. de carbone résiduel. 

'i - 
Les h6téragt!tnd2ft8s de + +". &ipo:ition , ,  kiultant des sikgregations in&v!- 

tables , lors de la sol idificationdes lingots,sont effacees par un corroyage 
1 chaud. Les 1 t ngots sont ecroutes en 1,oPins. de: 130 m de diametre, put s 
fi 16s a chaud en barres de 40 mn de dia~tre. 

f 

L'homogénéité des barres découpées en tronçons repérés est controlée - - # * * . -  t.l. . ,$'a*~+$-{- 4 % .  + . + q ~ s b , ~ J n t û , + , , ~ ~ ~ ~  1 ,di4, 
par fi uohscence 2 et par spe~trbmcsb~ e d f è < i ~ i i r i  il .''.i-é! éCnintfl lhsJ. t isus " 
des barres homogènes sont analysés par les voies chimiques classiques, 
principalement par absorption atomique. 

. rn 

Les l$lWmts intmduits dans ce t tg  seri e de standards,lor~ de 
1 '@laboration, sont: le ciapn6sim,, :18 molybdens, le fer, i e  cobalt, le cuivre, 
le chrome, le si, l ic#uii ,  1 'akumin6in et 1s mangan&se.L'ffikroductian de 

! "  5< 

soufre en quantit(i Importante dans les (chanti llons les' aurait rendus 
inaptes a subir les operations da*.&lsge a chaud. Elle n'a pas et@ ope* 
malgr6 1: l n t W t  qui cpt.  ordi di au soufre. Pour tous les @chrntillons la  
tancur en -ioufra art ~nf~!riui& L 50 p. p.m. 

. , 

La cmp~si,Mon , i~.Tl, ,I des ., @&kt4 m.i 1 lons est donan y ou tableau l . ' 
> 2 I  . . ' L  i l 1  1 i l  , l  - 1 )  

r r  . - r , ;  , 'i i", , * *  
I 





1.3 - TLCHNIQUES INSTRUMENTALES. 

Pour réaliser l'analyse globale de l'échantillon nous avons mis en 
oeuvre différentes chaines d'analyse physique: 

- spectrométrie de rayons X faisant appel tant aux spectromètres 
séquentiels classiques à cristaux plans qu'aux spectromètres multicanaux 
à monochromateurs de Johansonn. 

- spectrométrie UV - Visible mettant en oeuvre des sources d'exeita- 
tion conventionnelles ( arc ou etincelle ) ou la décharge luminescente. 

1.3.1 - ANALYSE PAR FLUORESCENCE X. 

1.3.1.1 - Spgctyg~e$r~g_segyg;tj~11g. 
Le dosage de traces de magnésium contenues dans une base nickel n'a 

pas pu être convenablement résolu avec un spectromètre sëquentiel à cristal 
plan. L'insuffisance de résolution et le manque de sensibilité du S.R.S. 
SIEMENS et des autres appareils séquentiels sur lesquels nous avons tenté 
d'effectuer les mesures conduisent à un seuil de dosage de 650 p.p.m.Ce 
seuil est de 1 'ordre de grandeur de la concentration de l'addition de magné- 
sium. Il faut, en outre, pouvoir tenir compte des pertes lors de 1 'intro- 
duction du magnésium 8 l'air, dans le bain liquide. 

La discussion expliquant les limitations du matériel séquentiel S.R.S. 
a été reportée à l'annexe 1 de ce chapitre. 

Cet équipement ayant été largement utilisé avec succès cette fois, 
pour les travaux relatifs à la détermination des degrés d'oxydation du fer 
et du cuivre dans des ferrites. Les détails le concernant sont donnés au 
paragraphe II .1.1 " aspect instrumental" du chapitre II réservé à ces 
matériaux. 

1.3.1.2 - Spectrométrie X à monochromateur de Johansonn. - ........................................... 
Bien que s'agissant de la même méthode d'analyse par fluorescence X, 

les possibilités offertes par une chaine spécialement conçue pour le dosage 
du magnésium ont permis d'effectuer les analyses nécessaires. Cette chaine 
a été introduite dans un appareil multicanal "A.R.L. 72 000 S." 



Le rayonnement excitateur est produit par un tube à rayons X du 
type "Macklet" à antichatode de rhodium travaillant sous 50 K.V. et débitant 
une intensité de 40 m.A. 

Le temps d'intégration est contrôlé par un standard externe en titane 
afin de compenser les petites fluctuations de l'alimentation du tube à 

rayons X. 

La chaine employée pour 1e.dosage du magnésium comprend: 
- un cristal courbe en A.D.P. règlé sur la raie Mg Kay2. 

- un détecteur scellé du type "Exatron" rempli de néon et muni d'une 
fenêtre d'entrée du rayonnement en aluminium. 11 est optimisé pour la 
détection des photons Mg Ka et possède un faible rendement pour les 
photons X à plus forte énergie. 
Les comptages effectués sur trois échantillons de fer pur,dlalliage 
fer-nickel 50/50 sans magnésium et de nickel pur, dont les teneurs 
en nickel varient de O % à 100 % , sont respectivement de 673-671 et 
654 photons. Ils sont parfaitement comparables entre eux, ce qui 
démontre 1 'absence d'interférence de la raie Ni Ka sur la 1 igne de 
dosage du magnésium. 

Les résultats des comptages obtenus avec les échantillons standards 
sont donnés au tableau II. La courbe d'étalonnage présentée à la figure 5, 
obtenue à partir de nos échantillons standards est parfaitement linéaire. 
Son équation est : 

y photons = 6 555 x % Mg + 665 photons. 
la dispersion des points est faible, ce qui démontre simultanément la 
validité de la méthode de dosage et la qualité des standards que nous avons 
réal i ses. 

Divers essais de reproductibilité des comptages ont été effectués. 
Nous donnons à titre d'exemple les résultats obtenus sur les échantillons 
corres~ondants aux extrêmes de la gamme, les échantillons N o  4 et No 6 
respectivement à teneur élevée en magnésium ( 0,33 % Mg ) et à basse 
teneur en magnésium (7 p. p.m. Mg ) . Ces résultats sont consignés au 
tableau III . La re~roductibilité des comptages est très bonne puisque 
la population constituée par les comptages obéit parfaitement aux lois 



Tableau II. 

Etalonnage du spectromètre multicanal A.R.L. 72 OOO.S. 

à partir des com~tages de 60s environ sur nos échantillons 
standards. 

de la statistique d'une part et que la dispersion des résultats,caractéri- 

oée par un écart-type relatif orelatif de 4 % au niveau du bruit de fond 

et de 2 % pour le point à teneur élevée en magnésium ( 0,33 % ),est faible. 

La limite de dosage du magnésium est dans ces conditions de 120 p.p.m. 

Le problème de la discrimination d'impulsions provenant des photons 

Mg K a i  ( x = 9,889A0) et Ni K a i  ( = 6 x 1,657=9,937A0), non 
9 

résolu avec un spectromètre séquentiel , est traité ici dans de bonnes 
conditions. 

Taux de comptage 

photons / min. 

962 

1042 

1776 

2886 

696 

697 

731 

7 84 

793 

N o  d'échantillon 

1 

2 

3 

4 

6 

7 

9 

10 

11 

Mg p.p.m. 
A.A. 

410 

610 

1780 

3330 

7 

7 

30 

210 

150 
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1000 2 O00 3000  . Figure. 5. Spectrométrie X multicanale : Courbe d'étalonnage 
relative au dosage du magnésium dans la niatrice nickel. 
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Tableau III. 

Essais de reproductibilité des dosages. 

-, 

Moy . 
CI 

M +30 

M -30 

ECHANTILLON No 6. ECHANTILLON N o  4 . 

Nb de photons 
Mg K a  i2. 

7 O0 

695 

687 

672 

703 

654 

711 

716 

742 

723 

650 

6'!% 

26 

775 

617 

Nb de photons 
Mg Ka 1 2 .  

2915 

2847 

2933 

2925 

2867 

2912 

2856 

2947 

2775 

28,25 

2949 

'z8gti 

54 

3047 

2725 

Temps d'inté- 
gration ( s ) .  

60,29 

60,28 

60,29 

60,28 

60,28 

60,17 

60,17 

60,28 

60,28 

60,20 

60,20 

rn 
- 

- 
- 

Temps d ' i nté- 
gration ( s ) .  

60,22 

60,20 

60,23 

60,21 

60,20 

60,22 

60,29 

60,29 

60,20 

60?29 

60,20 

60,'23 

- 
- 
- 



1.3.2 - ANALYSE PAR SPECTROMETRIE UV - VISIBLE. 

Les spectromètres multicanaux couplés aux différentes sources 

lumineuses sont des appareils " A.R.L. 31 000 C " de lm de distance focale, 
optimisés pour tirer le meilleur parti des sources auxquelles ils sont 

associés. 

1.3.2.1 - Source " Etincelle ". ------------------- 
La source " étincelle " utilisée , une UNISOURCE A.R.L. type M.K.II.", 

est classique. 

1.3.2.2 - Décharge luminescente. ------ -------------- 
Cette technique étant d'application récente nous donnons quelques 

détails à son propos. La décharge luminescente est produite dans une lampe 

de " GRIMM " ( 5 ) schématisée à la figure ( 6 ) . L'échantillon sert de 
cathode et est porté à un potentiel négatif de l'ordre de 1 000 à 1 500 V. 

POMPE2 POMPE1 ARGON II 

igure . 6 : schéma de la lampe à décharge luminescente. 

( 5 ) W .  GRIMM, Spectrochim. Acta, 23 B, 443 ( 1968 ) .  



L'espace annulaire entre l'anode et la cathode est ajusté à 0,2 mm.; la 

puissance de 170 W .  dépensée dans la lampe est ajustée par action sur la 

pression d'injection de l'argon à l'intérieur de l'anode. Les oaramètres 

d'alimentation de la lampe correspondent au fonctionnement en décharge 

entravée ( 6 ) . 

Nous présentons à la figure 7 , les courbes d'étalonnage relatives au 
dosage du magnésium dans le nickel par spectrométrie d'étincelle et par 

décharge luminescente. 

Figure. 7 . Dosage du magnésium: courbes d'étal onnage des spectromètres 

"ëtincelle" courbe ( a ) et " décharge luminescente" courbe ( b ) .  

( 6 ) P.W.J.M. BOUMANS, Anal.Chem. 44,1219 (1972). 



La décharge luminescente conduit à une courbe d'étalonnage linéaire 
alors que cette courbe est du second degré pour l'étincelle qui en outre 
présente 1 ' inconvénient d'une dispersion des résultats bien plus importante. 
Les limites de dosage accessibles avec les deux sources : 1 p.p.m. pour 
l'étincelle et 2 p.p.m. pour la décharge luminescente , sont du même ordre 
de grandeur. 

Pour abaisser le seuil de dosage du magnésium en dessous de 120 p.p.m. 
( seuil du spectromètre de fluorescence X multicanal ) , i l  pourra être fait 
appel à la décharge luminescente qui nous semble le mieux adaptée au dosage 
du magnésium dans le nickel ou dans le Permalloy, comme l'a montré l'étude 
comparative des sources que nous avons effectuée ( 7 ) et ( 8 ) . Afin de 
ne pas nous écarter de l'intérêt de la discussion relative au Permalloy, les 

résultats de l'étude comparative portant à la fois sur d'autres éléments 
et sur d'autres matrices est reportée à l'annexe II de ce chapitre. 

1.3.3 - CONCLUSION. 

Le problème du dosage rapide du magnésium dans le Permalloy a été 
abordé au moyen de différentes techniques d'analyse physique et conduit aux 
conclusions suivantes. 

- La fluorescence X séquentielle n'est pas applicable avec sécurité. 

- Le spectromètre de fluorescence X multicanal " A.R.L. 72 000 S." 
apporte une solution valable au problème qui nous était posé à propos des 
Permal 1 oy contenant quelques centaines de p. p .m. de magnésium ,ce qui permet 
la poursuite du travail. Cependant, sa limite de dosage ( L.D.= 120 p.p.m.) 
est pratiquement dix fois trop grande pour que le problème du dosage du 
magnésium dans les Permalloy puisse être considéré comme parfaitement résolu. 

- Le spectromètre d'étincelle permet d'accéder aux limites de dosage 
les plus basses, cependant, i l  conduit à une dispersion des résultats 
parfois gènante. 

(7)J. DURR et 6. VANDORPE , 21ème C.S.I. , -- 345, Cambridqe ( 1979). 
(8)J. DURR et B. VANDORPE ,Spectrochim Acta, B (1980) ,à paraître. 



- La décharge luminescente répond plus parfaitement au problème pure- 
ment analytique. Les dosages sont rapides, ( moins d'une minute ) ,  fiables 
et la limite de dosage de 2 p.p.m. est suffisamment basse. 

1.4 RELATION ENTRE LA TENEUR EN MAGNESIUM ET LES PROPRIETES MAGNETIQUES. 

La qualité magnétique des échantillons de Permalloy a été appréciée 
par la mesure de la perméabilité maximale mesurée en régime statique. 

Les dosages de magnésium ont été opérés avec le spectromètre de fluo- 
rescence X multicanal. 

Nous avons établi l'existence d'une corrélation entre la perméabilité 
maximale du Permalloy et sa teneur en magnésium. 

1.4.1 - CORRELATION RELIANT LA PERMEABILITE MAXIMALE DU PERMALLOY 
A SA TENEUR EN MAGNESIUM. 

La teneur en magnésium et la perméabilité magnétique de chacun des 
échantillons de Permalloy 4 / 79 précédemment élaborés à l'air , à partir 
de matières premières homogènes, sont consignées au tableau IV. La corréla- 
tion reliant et la concentration en magnésium apparait sur la 
figure 8 ; elle correspond à une droite déterminée. par une regression 
linéaire. Son équation est : 

2 ' MCC = - 1,5 x 10 x Mg p.p.m. + 280 000 Gauss/@ 

Même si certains points figuratifs de la figure 8 paraissent à priori, 
relativement éloignés de la droite, cette relation est très significative. 

Etabli sur une population de 22 échantillons,le coefficient de corrélation 
= 0,77 est supérieur à la valeur limite pS = 0,65 du coefficient de 

corrélation calculé avec un risque d'erreur de 1 % pour une population de 
22 couples de valeurs ( 20 degrés de liberté ) .  La corrélation reliant 

'MCC à la teneur en magnésium est donc établie avec un risque d'erreur 
inférieur à 1 %. 



- 

Figure. 8. Corrélation reliant la perméabilité magnétique à la 
teneur en magnésium de l'échantillon. 
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TABLEAU I V .  -- 

Corrélation entre teneur en magnésium et perniéabilité magnétique. 



Le coefficient r,égatif montre que 1 'addition de magnésium doit être 
minimisée autant que faire se peut, sans pour autant aller à l'encontre des 
exigences des opérations de forgeage et de laminage à chaud. 

Cette action nocive du magnésium , sur la perméabilité magnétique du 
Permalloy , donne à penser que cet élément peut générer des composés inso- 
lubles dans la matrice ternaire fer - nickel - molybdène . Nous avons donc 
entrepris 1 'étude micrographique de ces échantillons. ( 9 ) . 

1.4.2 - ETUDE MICROGRAPHIQUE DES ECHANTILLONS. 

Des rubans minces de Permal loy 4 / 79 , appartenant aux deux fami 1 les 
d'échanti 11 ons précgdentes ,ont été rompu6 par simple traction , à 1 a tempé- 

rature ambiante . 

Les surfaces de rupture ont été examinées au microscope électronique à 

balayage " CAMEBAX " équipé d'une diode Silicium / Lithium " TRACOR " 
travaillant en microsonde. 

Toutes les surfaces de ruptures examinées au microscope à balayage 
présentent le caractère des ruptures ductiles . Cependant , la présence de 
traces de magnésium joue un rôle déterminant sur les mécanismes de rupture. 
Pour confirmer ce fait nous détaillerons les observations faites lors de 
l'étude micrographique sur un échantillon de Permalloy 4 / 79 élaboré sous 
vide , sans addition de magnésium , mais à basse teneur en soufre ( 30 p. p.m. f . 
Les micrographies des figures : 9a ( G = 800 ) et 9b ( G = 5 000 ) montrent 
des ruptures ductiles en cisaillement pur. En revanche , pour les échantillons 
élaborés à l'air avec addition de magnésium , les surfaces de rupture présen- 
tent toujours un caractère " ductile " , mais moins marqué que pour les 
échanti 1 lons précédents . Les ruptures sont toujours sous la forme de cupules 
bien ductiles comme lemontre la figure 10 a ( G  = 5 000 ) ,  relative à un 
échantillon qui ne contient que 150 p.p.m. de magnésium et environ 250 p.p.m. 
de soufre. Nous avons généralement observé au fond des cupules , de petites 
incïusions sphériques d'environ 0,5 v à 1 p de diamètre : figure 10 b 

( 9 ) J.DURR,B.VANDORPE et M.LENGLET, ANN. Chim. Fr. 1980, 



Figure. 9 ( a ) . Echantillon de Permalloy 
sans magnésium : rupture en cisaillement ( G= 800) 

! L I L ~  
th. . Figure. 9 ( b ) . Même échantillon : mise en 

évidence des lignes de glissement ( G = 5 000 ) .  



Figure. 10 ( a ) .Echantillon de Permalloy à 150 p. 
de magnésium. Rupture ductile en cupules. Mise en é 

d'inclusions au fond des cupules. ( G = 5 000 ) .  

Figure. 10 ( b ) . Même échantillon ( G = 10 000 ) .  

Inclusion sphérique au fond d'une cupule. 
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( G = 10 000 ) .  Ce type de rupture apparait dès que l'échantillon contient 
les plus petites traces de magnésium qui ont rendu possible les opérations 
de " forgeage ". 

Les inclusions sphériques visibles sur les micrographies de la 

figure 10 ou analogues et provenant des différents échantillons ont été 
analysées à 1 'aide de la diode Silicium / Lithium . La figure 11 courbes (1) 

et (2) donne les spectres enregistrés au moyen de la microsonde. 

i Sc V M i i C o  Cii Gr  A% Br RI> Y Nb Tr Rh Ag In Sb 1 Cs L a  Pr Pm Eu Tb Ha Trn Lu Ta 

Figure. 11. Analyse par microsonde d'un échantillon à 150 p.p.m. de 

1 magnésium: courbe ( 1 ) matrice,et courbe ( 2 ) inclusion. 



1.4.2.1 - Etude de la matrice. -----------------..- I 
Lorsque le faisceau de la sonde est centré sur la 

matrice exempte d'inclusion I courbe ( 1 ) de la figure 11 et zone ( a ) 

de la figure 10 ( a ) 1 ,  le spectre met en évidence les éléments constitutifs 
de la matrice par les raies suivantes: 

- Ni L a  et Ni Ka ( le Ni Kg sort du spectre exploré ) 

- Fe Ka et Fe Kg ( le Fe La est à peine visible au pied du Ni L a  ) 

- Mn Ka et Mn Kg (ce dernier pic interfère avec le pied de la raie Fe Ku) 

- Mo L a  non séparé du pic correspondant au S Ka,. 

- Si Ka dont le pic est à peine visible au dessus du fond continu; 
ce qui est normal compte tenu de la faible teneur en silicium de 

l'alliage ( environ 0,l % ) . 

Sur le spectre il apparait en plus la raie Al Ka due au support sur 
lequel l'échantillon a été placé pour l'irradiation. En effet les échantillons 
sont minces ( 10 /IO0 mm.) de sorte que le faisceau électronique de la 
sonde, ou les électrons secondaires et rétrodiffusés, induisent la fluorescence 
du support d'échantillon en aluminium. 

1.4.2.2 - Etude d'une inclusion. ..................... 

Lorsque le faisceau de la sonde est centré sur l'inclusion 
sphérique d'environ 0,5 p de diamètre { courbe ( 2 ) de la figure 11 et 
zone ( b ) de la figure 10 ( a ) 1 .  'le diamètre du faisceau de la sonde @tant 
supérieur à celui de l'inclusion analysée, le spectre enregistré au moyen 
de la diode Silicium/Lithium comprend la somme des éléments constitutifs de 
1 a matrice, précédemment repérés, auxquels viennent s ' ajouter 1 es éléments 
constituant l'inclusion. Ces derniers sont: 

- le magnésium mis en évidence par le pic Mg Ka ( A =  9;89A0 ) , non 
séparé du pic Mg Kg ( A = 9,60 A0 ) de faible intensité. 

- le soufre dont le pic Ka ( ~=5,37 A') est en interférence parfaite 
avec le pic Mo L a ( A = 5,40 A"). Cependant 1 e pic représentant 1 a 

somme S Ka + Mo L a  est beaucoup plus intense sur l'inclusion que 

dans la matrice. 



Le spectre présenté a la figure 12 est enregistré sur la matrice de 

l'échantillon de Permalloy élaboré sous vide sans magnésium, la teneur en 

soufre n'est que de 30 p.p.m.Ce spectre ne diffère de la courbe 1 de la 

figure 11 que par 1 'abscence du pic Si Ka , élément qui n'a pas été ajouté 
dans le métal élaboré sous vide. 

La comparaison entre ces deux spectres confirme l'interprétation que 
nous avons donnée à propos des pics Mo La et S Ka en interférence sur la 
courbe 2 de la figure 11. 
- -- - -- .- - . -- -.---- - --- - --- 

Figure. 12 . Spectre enregistré à la diode Si / Li sur un échantillon de 
Permalloy élaboré sous vide sans magnésium. 



La figure 13 associant 1 ' image électronique obtenue au microscope à 

balayage et le profil de la concentration en magnésium le long de A B , . 
déterminé au moyen de la microsonde ,il lustre 1 'évolution de la concentration 
en magnésium au niveau d'une inclusion. 

Figure. 13 . ( G = 5 000 ) . Echantillon à 130 p.p.m. 
de magnésium, répartition du magnésium le long de A B . 

L'étude micrographique met en évidence l'association du soufre et du 
magnésium dans des inclusions présentes dans le Permalloy élaboré à 1 'air 
avec des additions de magnésium. La présence de magnésium et de soufre dans 
ces inclusions explique d'une part le rôle bénéfique des additions de 
magnésium sur 1 a forgeabi 1 i té du Permal loy contenant un peu de soufre; d' autre 
part le durcissement magnétique de 1 'al 1 iage contenant des quanti tés notables 
de magnésium. En effet, les incl usions constituent uneuphase non magnétique" 

dispersée dans la matrice austénitique du Permalloy 4 / 79 que l'on voudrait , 

obtenir à l'état monophasé et homogène. En effet , conformément à la théorie 

de Néel ( 10 ) les inclusions dispersées dans un alliage magnétique doux 
provoquent un effet d'ancrage des parois des domaines de WEISS qui deviennent 

( 113 ) L. NEEL Ferromagnetism Bozorth, GOedi tion ,Van Nostram,New York,488. 



moins aisément mobiles. La corrélation linéaire: 

'MCC = - 1,5 x 10 Mg p.p.m. + 280 000 Gauss/@ 

se trouve ainsi expliquée et justifiée. 

1.5 C O N C L U S I O N  . 

Les concl usions que nous pouvons faire à 1 ' issue du travai 1 portent 
sur les différents points suivants : 

- L'application de la fluorescence X multicanale et des diverses méthodes 
spectrométriques, à l'analyse de la matrice du Permelloy,a permis de déter- 
miner la teneur résiduelle en magnésium d'échantillons de Permalloy élaborés 
à l'air. 

- La teneur en magnésium de la matrice "Permalloy" peut être suivie, 
au cours des élaborations au moyen d'un spectromètre multicanal de fluores- 
cence X . 

- L'association du soufre et du magnésium,sous la forme de fines 
inclusions sphériques,justifie le rôle bénéfique des additions de magnésium 

sur la forgeabilité du Permalloy. Le soufre combiné au magnésium, sous la 
forme d'inclusions stables ne peut plus alors donner naissance à des composés 
fragilisants de la matrice nickel. 

- Les inclusions mises en évidence jouent un rôle déterminant sur la 
ductilité, à la température ambiante, de l'alliage. La rupture en cisaillement 
pur de 1 ' al 1 iage, exempt de soufre et de magnésium, devient une rupture 
ductile en cupules pour les alliages contenant du soufre neutralisé par le 
magnésium. 

- Nous avons pu dégager l'influence quantitative des additions de 
magnésium en établissant la corrélation linéaire: 



- Si ces additions de magnésium sont indispensables à 1 'obtention de 

lingots forgeables , i l  importe de les limiter à la valeur minimale, juste 

suffisante. 



CHAPITRE 1. ANNEXE 1. 

--------------- 

DOSAGE DU MAGNESIUM DAKS LE NICKEL PAR FLUORESCENCE X SEOUENTIELLE. 

La courbe d'étalonnage  rése entée à 1 a figure ( A ) , correspond à la 

limite des performances obtenues avec tous les réglages de l'appareil S.R.S. 
opérés dans les conditions optimales , et non à une condition d'utilisation 
courante. Le magnésium situe , du côté des éléments légers , la frontière 
du champ d'application de la fluorescence X séquentielle à l'analyse des 

échantillons de nickel ou à base de nickel. Ces limites particulières à la 

matrice nickel sont dues: 

- aux problèmes afférents à la séparation des deux radiations 

Mg Ka l 2  ( x = 9,89 A0 ) et du sixième ordre de la raie principale 
N i  Ka ( X = 1,6579 x 6 = 9,947 AD ) . 

Après diffraction sur le cristal K.A.P., équipant normalement les 

spectromètres séquentiels, ( 2d = 26,632 AO ) , 1 ' intensité maximale de ces 
deux radiations doit être détectée aux angles de BRAGG " 2 e " respectifs 
de 43:60 et 43?86. Leur écart angulaire , 0,26 O , est inférieur à la 

résolution du spectromètre équipé du collimateur large , seul utilisable 
compte tenu de la faible intensité des signaux. Les fentes de Soller 

employées sont caractérisées par un défaut de collimation de 0,4O. 
Notons que nous n'avons même pas tenu compte ,dans le calcul cidessus, 

de l'élargissement d'une raie diffractant avec un ordre élevé ( ordre 

six dans le cas présent ) .  Il y a donc interférence , pratiquement 
parfaite , entre les deux radiations Ni Ka à 1 'ordre 6 et Mg Ka l 2  

à l'ordre 1 . 
La séparation des impulsions électriques de tension V1 et V2, 

induites par les photons X d'énergie très différentes ( A l  = 10 A0 et 

A, = 1,7 AO ) n'est qu'imparfaitement opérée par la discrimination 

d'impulsions. 



Figure. A . Spectrometrie X sequentiel le. Courbe d'étalonnage du 

magnésium dans la matrice nickel. Le compteur d flux-gazeux est equipé 

d'une fenêtre d'entrée de 2 11 en Makrofol. 



- au mauvais rendement de comptage du com~teur à flux-gazeux. Le compteur 
à flux-gazeux "Argon à 10 % de méthane" est mieux adapté à la détection 

\. 

des photons Ni Ka lqu'à celle des photons Yg K a  a12 . Le rendement du 
compteur étant respectivement de 70 % et de 50 % pour ces deux radiations. 
Cette mauvaise performance du compteur à flux-gazeux est liée aux deux 
phénomènes physiques suivants: 

a) L'énergie de la radiation Mg Kai2 ( 1,253 Kev.) est inférieure 
à l'énergie d'ionisation de l'argon ( 3,202 Kev.). La situation 
est inversée pour 1 es photons Ni K a ( 7,477 Kev. ) . 
b) La fenêtre d'entrée du compteur n'est pas assez perméable. Les 
fenêtres en Hostaphan de 6 p  sont inutilisables dans ce domaine. 
Equipé de fenêtres de 2p en Vakrofo1,le compteur à flux-gazeux 
permet d'atteindre les performances  rése entées à la figure A . 
L'emploi de fenêtres plus minces,moins absorbantes,mais aussi plus 
fragiles, de 1p de polypropylène , n'apporte pas un gain de perfor- 
mances très appréciable , corne on peut le voir sur les spectres 
du magnésium présentés aux figures 0.1. et B.2. enregistrés à partir 

du même échantillon de nickel contenant 0;3 % de magnésium. 

- à la faible épaisseur d'échantillon participant effectivement à 

l'émission du rayonnement caractéristique du magnésium Mg Ka i 2 .  

L'épaisseur de demi-absorption de ce rayonnement , par le nickel 
vaut 0,2 p alors qu'elle atteint 5 y dans une matrice d'aluminium. 

Ces différences d'absorption justifient 1 'écart des hauteurs effectivés 
des pics caractéristiques du magnésium enregistrés dans les mêmes 
conditions , à partir d'échantillons de nickel 0,33 % de magnésium et 

d'aluminium contenant 0,43 % de magnésium. Les spectres enregistrés 
sont présentés aux figures Cl et C2 respectivement. 

On notera également les niveaux et les allures des bruits de fond 

des deux spectres. L'échantillon d'aluminium induit , au niveau du pic 
Mg Ka 12 , un bruit de fond de l'ordre de 1UO photons par seconde. L'inten- 
sité de ce bruit de fond décroit normalement quand la longueur d'onde 
du rayonnement croit ; il est bien l'image simple du spectre de freinage 
émis par le tube excitateur . puis diffusé par 1 '&chantillon. Dans le 



Figures. B1 e t  82. Spectres du Mg Ka l, émis par l ' é c h a n t i l l o n  

de n i cke l  à 0,33 % de Mg . Le compteur à f l u x  gazeux é tan t  muni 

d'une fenêt re  en Makrofol de 2 u ( F ig.  B 1 ) ou d'une fenêtre 

de 1 p de polypropylène ( Fig.  tr 2 ) Le ga in  de s e n s i b i l i t é  

apporté par l a  fenê t re  en polypropylène e s t  minime. 

cas du n icke l  , à c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  p lus  f a i b l e  que l ' a l u m i -  

nium , le  b r u i t  de fond a t t e i n t  un niveau p lus  élevé ( 140 photons/s 

au l i e u  de 10U photons /s ) . Il prov ien t  en p a r t i e  de l a  d i f f u s i o n  , 
par l e  n i cke l ,  du spectre de f re inage du tube, mais aussi des photons 

N i  Ka d 'ordre  6 dont l e s  impulsions é lec t r iques  n ' on t  pas é té  é l  i m i -  
nées par l a  d i sc r im ina t ion  d' impulsions. On j u s t i f i e  a i n s i  l e  re lève-  

ment du niveau , e t  l a  mod i f i ca t ion  de l a  forme du fond continu. 



Figures : Cl et C 2  . Spectres du Mg Ka 12 : influence du coefficient 

d'absorption de la matrice sur 1 'intensité des pics de fluorescence. 

Figure C.l: échantillon de nickel à 0,33 % de Mg. 

Figure C.2: échantillon d'aluminium à 0,43 % de Mg. 



CHAPITRE 1 ANNEXE II. 

COMPARAISON DES DEUX SOURCES D'EXCITATION UV - VISIBLE : ETINCELLE 

ET DECHARGE LUMINESCENTE. 

Le choix de la longueur d'onde caractéristique d'un élément , la plus 
favorable à son dosage , n'est pas toujours le même , pour les deux sources 
lumineuses . Les raies que nous avons choisies pour les différents éléments 
Sont consignées au tableau A . 

Les essais comparatifs des deux sources d'excitation ont porté sur deux 
matrices différentes. 
- Nos échantillons standards en nickel ont permis de tester la réponse 
des deux sources pour tous les éléments majeurs ou traces contenus 
dans le Permalloy. Le soufre excepté, puisque cet élément fragilisant 
n'a pas pu être introduit dans nos standards. 
- Par ailleurs nous avons aussi testé les deux sources d'excitation à 

1 'aide d'étalons officiels d'aciers : les étalons B.A.S. No 401 à 410 
et les B.A.S. No 451 à 460 . Ces deux séries d'étalons B.A.S. de struc- 
tures différentes , et à teneurs en soufre variées, permettent de 
mettre en évidence l'influence de la microstructure de l'échantillon 
sur l'intensité lumineuse caractéristique du soufre lors de l'excitation 
par étincelle.On voit à la figure ( D ) que cet effet disparait lors 
de l'excitation avec la lampe à décharge luminescente. 

La source étincell e conduit parfois à des courbes d'étalonnage ,soit 
rectilignes, soit du second degré , tracées au milieu de points assez 
disnerses ( cas de 1 'aluminium : figure E.). Les courbes d'étalonnage 
résultant de la lampe à décharge luminescente sont toujours des droites et 
la dispersion des points est plus faible qu'avec l'étincelle. 



O 5 0 1.0 1.5 2I0 0 .1 .2 . 3  .4  

lntensity of S. over intensity of F e .  lntensity of S. over primary beam intensi ty  

Figure. D. Dosage du soufre dans la matrice acier. L'excitation est 
réal isée au moyen de 1 ' "éti ncel 1 e" ( courbes a ) ou avec 1 a " décharge, 
luminescente" ( courbe b).Les échantillons employés sont les étalons 
B.A.S. No 401 à 410 : et B.A.S. No 451 à 460 : 

O 2.0 4.0 O 250 500 750 IOOU m V  A i  
n i Y  L I .  

6.0  - 
mv. N i .  

Figure. E. Dosage de 1 'aluminium dans la niatrice nickel : ( a ) source 
étincelle ( b ) décharge luminescente. 



TABLEAU A. 

Choix des raies caractéristiques les plus favorables 

au dosage des éléments du Permalloy. 

1 I 

I 
Cuivre I 3274 1 2136 

1 Elément. i Décharge luminescente. Etincel le. ( 
( x A O )  

Magnésium 

Aluminium 

Les résul tats obxenus par chacune des deux méthodes d ' exci tati on, 
avec la matrice nickel , sont consignés au tableau B. 

2852 

3961 

d 

Les résultats obtenus avec la lampe à décharge luminescente , même si 

Chrome I 2677 1 2677 
I I 

elle ne permet pas toujours d'atteindre des limites de détection aussi basses 
que celles atteintes avec 1 'étincelle ( cas du si1 icium, du manganèse et du 

Manganèse 

Si1 iciurn 

Molybdène 

Fer 

Cobalt 

cobalt ) , se caractérisent par une faible dispersion des résultats et la 
1 inéarisation systématique des courbes d'étal onnage. Ces deux éléments 
constituent un avantage très net en faveur de la lampe à décharge lumines- 

2576 

2881 

3864 

3020 

3453 

cente. 

2933 

2124 

2816 

3720 

2286 



TABLtAU t3. 

Application des deux sources lumineuses à la matrice nickel: 

comparaison des résultats obtenus. 

I 
Elément. 

Magnésium 

Aluminium 

Silicium 

Chrome 

Manganèse 

Fer 

Cobalt 

Limite de dosage ( p.p.m.), 

Etincelle. Décharge. 

II 1 :: 
l 

Droite 1 II I 

l 

Forme des courbes. 
1 

Etincelle. Décharge. 

1 

40 

5 

7 

2 

105 

2 5 

Courbe 

' Il 

II 

Il 

Droite 

II 

2 

30 

10 

6 

8 

2 O 

5 5 

4 

5 

Cuivre ! 8 

Droite 

II 

II 

II 

Il 

II 

Molybdène 

Courbe 

5 



C H A P I T R E  II 

APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE D'EMISSION X A LA DETERMINATION 

DU DEGRE D'OXYDATION DU FER DANS DIFFERENTS OXYDES MIXTES 



- 4 2  - 
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APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE D'EFISSION X A LA DETERMINATION 

DU DEGRE D'OXYDATION DU FER DANS DIFFERENTS OXYDES MIXTES 1 
11.1 - PRINCIPE DE LA METHODE 

11.1.1 - Aseect inst rumental  -- ---------------- 

11.1.1.1 - Appare i l lage 

Les spectres d 'émiss ion X KB du f e r  e t  du c u i v r e  dans d i f f é r e n t s  

oxydes mixtes o n t  é t é  r é a l i s é s  au moyen d'un appare i l  de f luorescence X 

séquent ie l  conventionnel SIEMENS. 

Des études semblables o n t  f a i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  pub l i ca t i ons  

mais d i f f è r e n t  fondamentalement du présent  t r a v a i l  par  1 'aspect  i n s t r u -  

mental : l a  p l u p a r t  des auteurs ayant employé une microsonde é lec t ron ique.  

Notre étude a é té  e f fec tuée  s u r  un ensemble de f luorescence X 

SIEMENS type S.R.S. sous v ide  comprenant : 

- un générateur haute tens ion CRISTALLOFLEX I V  (60 KV e t  80 mA) 

dont l a  s t a b i l i s a t i o n  e s t  de 0,03 %. 

- l e  spectromètre séquent ie l  SIEMENS S.R.S. sous v ide  équipé 

d 'un  goniomètre à quatre c r i s t a u x .  

- une baie. de comptage t r a n s i s t o r i s é e  SIEMENS type "T" munie 

d 'un  d i s p o s i t i f  d 'enregist rement  des spectres e t  d'une chaSne de comptage. 

Le rayonnement e x c i t a t e u r  e s t  f o u r n i  par  un tube à rayons X 

SIEMENS type Ag.Cr 61 de 3 kW à ant icathode de chrome (50 KV, 50 mA). 



Signalons que le tube AgCr 61 employé, modèle le plus couramment rencontré 
sur les spectromètres séquentiels, est à polarité normale (anode à la 
masse) et à sortie latérale. Un tube à rayods X, à polarité inversée et 
à fenêtre frontale,aurait été plus avantageux pour l'excitation de l'échan- 
tillon. 

Les discontinuités d'absorption des éléments analysés : fer 
et cuivre, étant de plus courte longueur d'onde que les raies caractéris- 
tiques de l'anticathode, seul le spectre de fond continu participe à 

l'excitation de l'échantillon. 

Les conditions expérimentales retenues se justifient par l'obten- 
tion d'un bon compromis entre l'efficacité de l'excitation d'une part et 
1 'amélioration du rapport pic absolu/fond continu (fig. la, lb, lc) 
d'autre part. 

- Fipure la : tube sous 20 KV 1 variable. 
- Figure lb : tube sous 35 KV 1 variable. 
- Figure lc : tube sous 50 KV 1 variable. 

La figure 2 représente le schéma du spectromètre séquentiel 
SIEMENS S.R.S. sous vide. 

L'échantillon pulvérulent est disposé au centre de la fenêtre 
en mylar d'une cassette prévue pour 1 'analyse des échantillons 1 iquides. 
La rotation de l'échantillon sur lui-même, couramment employée pour com- 
penser les hétérogénéitésdes échantillons solides, est arretée dans le 
but de présenter l'échantillon de poudre sous un angle solide constant 
pendant toute la durée d'une détermination de longueur d'onde. 



photons. 

Fig .  1 a  : Tube à rayons X sous 20 KV. 

Var iat ions:  - du s igna l  ( Pic - fond en photons/s ) 

- du rappor t  ( p = -Pic - fond 
fond 

) 

en fonc t ion  de 1 mA. 



103  photons 

Fig .  1 b  : Tube à rayons X sous 35 KV. 

Var iat ions : - du s igna l  ( Pic - fond en photons/s ) 

- du rappor t  ( p = pic - fond 
fond 1 

en fonc t ion  de 1 mA. 



Fig.  1 c : Tube à rayons X sous 50 KV. 

Var iat ions : - du s igna l  ( P ic  - fond en photonsls ) 

- du rappor t  ( p = p i c  - fond 

fond 
) 

en f onc t i on  de 1 mA. 
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Figure 2 : schéma du spectromètre 

1 : tube à R X 

2 : diaphragme filtre 

3 : échantillon 

4 : collimateur 

5 : cristal analyseur 

6 : détecteur (flux gazeux) 

7 : détecteur à scintillations 

8 : préampl i ficateur 

9 : ampli sinusoïdal 

10 : discriminateur d' impulsions 

11 : enreçistreur - 12 : baie de comptage. ( l-', i! !) 



Le montage est  ca rac té r i sé  par un angle d'émergence du 

rayonnement ca rac té r i s t ique  de fluorescence, + de 45' dé f in i  par 
l a  position du collimateur primaire. Les fentes  de So l le r  u t i l i s é e s  

présentent un défaut de collimation de 0,15O. Une valeur in fé r ieure  

du défaut de collimation (0,05') n 'a  pas pu ê t r e  employée en raison 

de l a  perte d 'énergie  correspondante. 

Le laboratoi re  dispose de cinq cr is taux plans dont l e s  carac- 

t é r i s t i ques  sont consignées dans l e  tableau 1. 

Tableau 1 

Pour ce t r a v a i l ,  nous avons é t é  amenés à employer l e  c r i s t a l  

LiF 1.0.0. e t  l e  c r i s t a l  LiF 4.2.0. en fonction de l a  nature de l ' é l é -  

ment analysé ( tableau I I ) .  

Tableau I I  

t a i l l e  

(4.2.0.) 

(1.Q.O.) 

(0.0.2.) 

(0.0.2.)  

(0.0.1.)  

Nature du c r i s t a l  1 2 d ( A 0 )  

Fluorure de lithium 

Fluorure de 1 i t h i u m  

Penta e ry th r i t o l  (P.E.T.) 

Graphite 

Phthalate acide de potassium 

1,801 

4,028 

8,742 

6,708 

26,4 

Elément 

Cu 
Fe 

KBl ,3  
A O 

1,39222 

1,75661 

K85 

1,38109 

1,74420 

Détecteur 
u t i l i s é  

Sc in t i  11 a teur  

Flux gazeux 

Posit ions anuulaires , 

LiF 4.2.0. 

ler ordre 

101:20 
- 

LiF 1.0.0 

ler ordre 

40145 

51>70 

2e ordre 

87:48 

121:48 



Le c r i s t a l  L i F  4.2.0. n ' es t  pas standard en fluorescence X, l a  

t a i l l e  "4.2.0." permet de rédu i re  l e  "2d" u t i l i s a b l e  e t  en conséquence, 

d 'acc ro î t re  sensiblement l e  pouvoir d i spe rs i f .  Ce gain en dispersion est  

obtenu au p r i x  d'une réduct ion re lat ivement importante du pouvoir r é f l e c -  

teu r  du c r i s t a l ,  ce qu i  d o i t  ê t r e  compensé par un a l  longement sensible 

des temps de comptage. L'emploi de ce c r i s t a l  es t  l i m i t é  aux r a i e s  KB 
du cu iv re  amenées à des angles de l ' o r d r e  de 100" compatibles avec 

l 'usage du compteur à s c i n t i l l a t i o n s  dont l e  domaine d 'exp lo ra t ion  es t  

l i m i t é  à 117". 

Le c r i s t a l  analyseur L iF  1.0.0. permet d'amener l es  r a i e s  K@ 

du f e r  au voisinage de 28 = 120" pour l e  deuxième ordre (d 'ou une amé- 

l i o r a t i o n  de l a  d ispersion).  Ce domaine angulaire impose l 'usage du 

compteur à f l u x  gazeux, à balayage d'argon contenant 10 % de méthane 

dont l a  pression in te rne  es t  maintenue constante à une valeur vo is ine  

de l a  pression atmosphérique normale. Le f a i t  de t r a v a i l l e r  dans l e  

deuxième ordre a entraîné des temps de comptage relat ivement longs. 

Chaîne de comptaoe 

Le d i s p o s i t i f  de comptage e s t  const i tué de : 

- un ampl i f ica teur  sinusoïdal SIEKENS type C 71392-A114. 

- un adaptateur d'impédance SIEMENS type T M 34012-B. 

- deux générateurs H.T de 3 KV (un pour chaque conpteur) 

SIEMENS type C 72249-A 68-Al. 

- un d iscr iminateur  d' impulsions SIEMENS type C 72249-Am-Al. 

- une horloge de comptage SIEMENS type R équipée d'une base 

de temps p i l o t é e  par  un quartz de fréquence IMHz. Cette 

horloge de comptage peut au choix : s o i t  mesurer l e  temps 

nécessaire à 1 'acqu is i t i on  d '  un nombre préselect ionné de 

photons, so i t ,  comme nous 1 'avons prat iqué, compter l e  nombre 

de photons détectés dans un i n t e r v a l l e  de temps prédéterminé. 

- un enreg is t reur  potentiométrique SIEMENS type KOMPENSOGRAPH III. 



Fig. 3 a : Spectre d'énergie du compteur à scintillations. 

- Le goniomstre, équipé du cristal LiF 4.2.0, est calé à la 

position angulaire 20 = 101:280 correspondant à la raie 

- La tension des impulsions correspondant aux photons d'ordre 1 
est comprise entre G , 5  V et 3,2 V. 



Fig. 3 b : Spectre d'énergie du compteur à flux gazeux. 

- Le goniomètre, équipé du cristal LiF 1.0 .0 . ,  est  calé 
à 121F60 sur la raie FeKBlS3. 



Les tensions de seuil et de fenêtre de la discrimination d'im- 
pulsions sont définies à partir des "spectres d'énergie" des deux 
compteurs, présentés aux figures 3a (compteur à scintillations) et 
3b (compteur à flux gazeux). 

La stabilité pratique de la chaCne de mesure dépend, en fait, 
de deux éléments principaux : les appareils électriques ou électroniques 
d'une part, et les montages mécaniques d'autre part. La stabilité de ces 
éléments a été testée de la manière suivante. 

Stabilité électrique et électronique 

Tous les éléments mécaniques tels que : sas d'introduction des 
échantillons, fentes de Sol ler, support du cristal analyseur (LiF 4.2.0.) 
sont figés ainsi que le goniomètre qui est calé sur la raie Pt La1 à 

O 

93,59 (1 'échantillon utilisé pour ce test de stabilité est une pastille 
de platine dont la surface est inaltérable sous des irradiations très 
prolongées de plusieurs jours). 

Le taux de comptage, de l'ordre de 9000 photons/s, est juste 
inférieur au taux de comptage (y 104 photons) qui peut provoquer une 
saturation de la discrimination d'impulsions. 

Une série de comptagesde 100 s est effectuée sur une période 

continue d'environ 12 heures ; les comptages seront regroupés par série 
de 20 pour établir une statistique des comptaoes dans des domaines 
où la précision peut être élevée. 

Nous donnons dans le tableau III a, pour chaque ensemble de 
20 comptages successifs de 100 s : 

- les comptages effectués en 2 000 s (C 2000) 
- la cadence moyenne de comptage en 100 s (M100.20) établ ie sur 
une période effective de 2 000 S. 

- la valeur moyenne de ces cadences de comptage soit M100,20 et 
1 ' écart type pratique caractérisant %OO. 20 
soit a - 

pFI 100.20 = 352 ohotons. 



Tableau III a 

Comptages e f fec tués sur l a  r a i e  Pt  Lul pendant 12 heures 

u ~ ~ 1 0 0 .  20 = 352 pho- 

tons 

I C 2 O00 

Comptage sur 2 000 s 
en photons 

M1OO. 20 
Moyenne de 20 comptages 
successifs de 100 s 



La variance de notre matériel obeit aux lois de composition 

des variances; ainsi, dans les conditions précisées ci -dessous : 

la variance pratique = variance électronique + variance théorique de la 
statistique de comptage 

L'estimation de ot100.20 - - VG - 214 photons vz 20 

2 d'où l'on tire oe100,20 = 352' - 214' -+ oeloo. 20 = 280 photons. 

L'électronique est ainsi caractérisée par une variance relative de 

sur des périodes d'une durée moyenne de 12 heures. Elle correspond 

en fait, à 1 a caractéristique "catalogue" annoncée par 1 e constructeur. 

Stabilité mécanique 

l Le même échantillon de platine a servi 3 effectuer 16 séries 

1 de 20 comptages de 100 s ; mais entre chaque série de comptage, on a 

I fait jouer les différents éléments constituant le sas d'introduction 

des échanti 1 1  ons. 

Les valeurs moyennes de ces cadences de comptage Cmec sont 
données dans le tableau I I I  b. Elles sont caractérisées par un nouvel 

écart type pratique opmec = 2 196 photons. 

D'où l'on déduit la variance, liée à la mécanique, en utilisant 

toujours la loi de composition des variances, et en admettant que la 

. variance électronique a été définie précédemment. 



Tableau III b 

Estimation de la variance mécanique 



d'où l 'on  t i r e  umec= 2 168 photons. 

La variance relat ive de l a  mécanique e s t  dans ces conditions: 

Notre spectromètre a conservé , après 7 ans de service continu , 
une s t a b i l i t é  électronique de 0,03 % équivalente à ce l le  d'un matériel neuf. 
En revanche, la s t a b i l i t é  "mécanique" du sas d'introduction d'échantil lon, 
entraine maintenant une variance re la t ive  de 0,2 % dans les  mesures ; variance 
qui e s t  t rès  largement prépondérante par rapport à l a  variance électronique. 

Dans l a  pratique courante des analyses par fluorescence X à 

0,s  % ou 1 % r e l a t i f  près, les  différentes in s t ab i l i t é s  du matériel ( y 
compri s 1 ' i nstabi 1 i t é  mécanique ) peuvent ê t r e  négl i gées . En revanche ,pour 
les  mesures servant de base au présent t r ava i l ,  nous devrons prendre les  
précautions sui vantes pour minimiser 1 ' influence perturbatrice des élé- 
ments mécaniques: 

- ne pas f a i r e  tourner l 'échantil lon sur lui  même comme on l e  
f a i t  généralement pour essayer de compenser les  hétérogénéités des échan- 
t i l l o n s  en présentant l 'échant i l lon sous divers angles. 

- l e  sas d'introduction des échanti.llons ne devra ê t r e  manoeu- 
vré sous aucun prétexte, au cours d'une détermination de la  longueur 

d'onde d ' u n  élément. La fenêtre en mylar supportant l 'échantil lon en 

poudre devra avoir une durée de vie,  sous i r radiat ion,  au moins égale 
à 1 a durée d '  une sé r i e  de mesures. 

Ce point introdui t  une l imitation du temps de comptage q u i  

ne peut dépasser 1 000 s par pas angulaire. 



I I .  1.1.2 - Conditions expérimentales 

Les spectres KB du f e r  e t  du cuivre sont enregistrés point par 
point avec un pas de balayage de 0,01° en 28. Les pointés du goniomètre 
sont assurés à moins de 0,001". Le temps de comptage durant chaque pas 
du balayage est  sélectionné de t e l l e  sor te  que l ' é c a r t  type caractér isant  
l e  comptage s o i t  toujours infér ieur  à 1 % du comptage (tableau IV ) .  I l  
e s t  pratiquement impossible de dépasser l a  préci sion a t t e i n t e  dans l e  
cas des composés à fa ib le  teneur en cuivre, en raison de l a  destruction 
de l a  fenêtre en mylar par l e  rayonnement excitateur primaire. 

11.1.1.3 - Pépouillement des spectres 

Les figures 4 a e t  4 b présentent l e s  spectres caractér is t iques 
du f e r  e t  du cuivre dans l e s  oxydes Fe203 e t  Cu0 pris  comme substances 
de référence. Les r a i e s  K B l Y 3  e t  KP5 des mêmes éléments dans Fe304 e t  
CuFe204 (f igures  5 a e t  5 b) ont l e  même profil  global mais les  décalages 
angulaires sont trop fa ib les  pour ê t r e  interprétés  directement sur l e s  
enregistrements avec 1 'appareil u t i l i s é .  

Nous avons retenu l a  méthode préconisée par KOSTER e t  RIECK (1) 

pour l e s  dépouillements e t  l 'analyse des spectres du  fer.. La matrice des 
données re la t ives  aux comptages correspondant aux différents  pointes en 
28, pour chaque ra ie  (15 à 20 pointés pour l a  ra ie  KB e t  25 à 30 pointés 

1,3 
pour la  bande KB5) e s t  introduite dans un ordinateur Pt!ILIPS P.880. asso- 
c i é  à une table  traçante BENSON 230. Le calculateur ne prend en considéra- 
t ion,  pour chaque r a i e ,  que les  points expérimentaux s i tués  au-dessus de 
l 'horizontale tracée à 90 % du comptage maximal. I l  s ' e s t  avéré, en accord 

avec l e s  auteurs précédemment c i t e s ,  que l a  représentation de la pa r t i e  
supérieure du pic des différentes r a i e s ,  par une parabole à axe vert ical  
e s t  un modèle sa t i s fa i sant  (figures 6 a e t  6 b ) .  La table traçante couplée 
à l 'ordinateur  donne simultanément l a  figuration des points expérimentaux, 
l e  tracé de l a  parabole, son axe e t  l ' absc isse  du maximum. 

(1)  A.S. KOSTER e t  G.D.  RIECK, J.  Phys. Chem. Solids,  1970, 31, 2505. - 



TABLEAU I V  

Echantillon 

1 Cu0 

Raie 
étudiée 

Cu @1,3 
Cu KB5 

Fe KB1,3 
Fe K B ~  

Cu KB1,3 
CU la5 
Fe KB1 ,3 
Fe K B ~  

Cu KB1,3 
Cu K(35 
Fe KB1,3 

I 

Fe203 

Cu 
0. 5Fe2, 5'4 

Cu 
0. 66Fe21 34'4 

Temps 
(s) 

20 s 
100 s 

20 s 
100 s 

20 s 
400 s 
20 s 
100 s 

20 s 

I 

Cu 
0, 86Fe21 14'4 

Cu 

Fe KB 
5 

Cu Kf31,3 
Cu KBg 
Fe KB1,3 
Fe K B ~  

7 

0,7 % 

0,6 % 

0.9 % 
0,2 % 

0.7 % 

O,6 % 

0,9 % 

0,3 % 

0,7 % 

0,5 % 

0,8 % 

100 s 20.000 

20 s 30.000 

; CuGa2Og 
I 
i 
l LiO . 25Cu0 , 5Fe2 , 2504 
I 
t 

i 
1 C u ~ ,  ~ 5 ~ ~ 0  , 75Cr204 

N o m b r e  de 
photons N  

141 

173 

0. 75Fe2. 25'4 Cu KB1,3 1 CU KB5 
1 Fe KB113 

0,9 % 

0,3 % 

400 s 12.000 
20 s 150.000 

I 
/ CuFe204 
I 
1 
1 
j 

N  
0 

110 
387 

400 s 13 .O00 
20 s 180.000 
100 s 20.000 1 
20 s 

1 
27.000 

400 s 
20 s 150.000 
100 s Fe KB5 

Cu KB1,3 
Cu KB5 
Fe KB1,3 
Fe K B ~  

I 

0,3 % 

0,7 % 

0,3 % 

0,9 % 

0,7 % 

1 % 

0,3 % 

0,7 % 

O,6 % 

.a 

128.000 
20.000 

Cu KB1.3 ; 1 20 s 1 96.000 

o N / N  1 I 

114 
425 
14 1 

164 
114 
387 
14 1 

358 
14 1 

310 

0,2 % 

0,7 % 

0,2 % 

i 
O,6 % 

O,8 % 

51 % 
0,3 % 

0,7 % 

O,6 % 

200.000 
20.000 

200.000 
24.000 

16.000 
9.000 

150.000 
20.000 

36.000 j 190 
d 

16.000 / 126 

448 
14 1 

448 
155 

126 
9 5 
387 
141 

Cu KB5 114 

25.000 158 

KB1. 3 l o o S  20 s i 20.000 13i000 
Cu KB5 
Fe KB1,3 
Fe KB5 

CU KB5 

1 ::; 400s j 10.000 
20 s 150.000 
100 s / 20.000 

387 
141 

1000s 1 27.000 , 164 



Figure 4 a .  
Spectre KB du fer dans Fep 03. 



Figure 4 b . 
Spectre KB du cuivre dans  Cu O . 



Figure 5 a . 
Spectre KB du fer  dans Feg O4 . 



Figure 5 b . 
Spectre KB du cuivre dans Cu Fe2 O4 . 



Figure 6 a. 



F igu re  6 b. 



Nous apprécions l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  sur  l a  mesure angu la i re  du 

sommet de l a  parabole, respectivement pour K@ à + 0,002" e t  pour 1,3 - 
KP5 à 0,0025O en 26 comme l e  montrent l e s  s é r i e s  de va leurs  présentées 

dans l e  tableau V a. 
TABLEAU V a 

Les p o s i t i o n s  angula i res de référence pour chaque r a i e  su r  

I 

Mesures angula i res effectuées sur  Fe203 p r i s  comme substance 

de référence 

l e  spectre de Fe203 sont : Fe KB1,3 : 121,567" e t  Fe KB5 : 120,211'. 

Raie KB 
193 

121,569 

121,569 

121,568 

121,565 

121,565 

121,564 

121,567 

121,566 

121,569 

121,568 

Les spectres du c u i v r e  o n t  é té  t r a i t é s  de l a  même façon, une 

étude iden t ique  à ce1 l e  que nous venons de présenter  pour l e  f e r  condu i t  

aux r é s u l t a t s  suivants : ( tab leau V b) .  Les p o s i t i o n s  de référence des 

r a i e s  du c u i v r e  sont d é f i n i e s  su r  Cu0 ; e l l e s  v a l e n t  : Cu KB1,l : 

101,283O + - 0,001' e t  Cu KB5 : 100,187O + - 0,0025'. 

Raie KB5 

120,209 

120,213 

120,210 

120,212 

120,210 

120,212 

120,212 

120,211 

120,213 

120,208 



TABLEAU V b 

Le programme de dépouillement des spectres es t  présenté en annexe 
du  5 I I  . 1.  consacré à l'exposé de l a  méthodologie. 

> 

Mesures angulaires effectuées sur Cu0 pris comme substance 
de référence 

Raie Kg 
133 

101,283 

101,282 

101,283 

101,282 

101,284 

101,282 

101,284 

101,283 

101,283 

10 1,282 

Raie Kp5 

100,187 

100,187 

100,184 

100,188 

100,185 

100,189 

100,187 

100,190 

100,186 

100,188 
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Annexe au 5 II . 1. : Programme de dépouil lement des spectres. 

LNH STNI( SOllHCC 

O 1 SURROUT I l < €  SYLLO(A,f3,XtNt  NDA)  
t C S U B f l 0 t l l I ~ L  CHULC (A , I I ,X IHtNDAiKRFS)  
2 2 D I H L N S I U N  A ( N D A I N D A I , U ( N P A ) ~ X { N O A )  
3 3 K I t E S t l  
1 4 I F ( A ( l t l I . L E , O ~ )  GO T O  1 
5 5 A < I I I ) = S O H T ( A ( ~ , I ) )  
6 G DU 5 l= i?,N 
7 7 5 A ( I t f ) = A f I a l ) l  A ( l t 1 )  
8 8 DO 6 J:2,lJ 
9 9 J1oJ.l 

10 10 S r O ,  
i l  I l  DO 7 1-1tJI 
12 12 7 S Z S + A ( J I I I * A ( J , I )  . 
13 13 S = A ( J t J ) * S  
14 14 l F ( S . L F , O . )  G O  T O  1 
15 15 A (  J ,  J)=SQI tT(S)  
16 1 6  J 2 e J t  1 
17 17 XF(J?.CT;I~) CO T0 b 
18 10 DO 0 I=Ji?,N 
1 9 19 . Sr O, 
20 2 0 DO 9 K 8 1 , J t  

' 21 . 21 9 S = S t A ( I t u ) * A ( J I K )  
22 2 2 S g A (  II J I - S  
23 2 3 8 A ( l t J ) = S / A ( J , J )  
2 4 24 6 CVNTII~UE 
2s 25 . 00  1 0  I t 1 , N  
26 2 t~ I l s I ~ l  
2 7 27 TXEO: 
20 28 1rcrl.ro;o) G O  T O  it 
2 9 29  00 11 J t l r f l  
30 30 i l  T X c T X t A ( I , J ) * X ( J )  
3 1 3 1 12 X [ I ) = ( Q ( I )  * l X ) / A ( I t I )  
52 3 2 10 B ( 1 ) r x t I )  
3 3 3 3 DO 15 K= l ,N  
34 3 4 1sNt.l-K 
ss 5 5 TXlO, 
36 3 6 IF(1.LQ.N) GO 10 15 
3 7 37 I l i l + l  
3 8 3 8 D U  1 4  K K = I I t N  
39 3 9 J r N t l l - K K  
4 0 40 1 4  r X t T X + A ( J l f I * X f J )  
4 l 4 1 15 X ( I ) ~ ( F ( I ) ~ l X ) / A t l ~ t )  
42 42 RCTURtJ 
4 3 43 1 KitEs12 
44 4 4 .  RE TURN 
4 5 45 END 

PROGRAM L E N G T I ~  t O Z F 4  
E X I T  C 0 0 f = 0 0 0 0  
YlFHT L I S l o S U ( J U  
a**** C L O C K ~  07  1 0 0  / 7 9  A T  l 9 l i r l t H - S i 3 ~  Gk 
FOHTRAN COMPILCR ( 1 6 - 0 3 - 7 6 )  RCI.1-ASC 1 1  i i ~ i i  1 

L-2 

-. 



S T N K  

- I 
S U I ) I ~ I ~ l I T I N L  A t ! ( : A l ? ( C r N , h P , P A , P B r N D I t i t A , 8 , Z )  
DIYr r l ! , I i l i . I  A(L>O,' in) , i l c 5 0 )  , C ( I i o )  Z(50) 
D I M I  t i L I O t 1  Pts(tdD1M) t P l l ( N O I M )  

ch * * * * * * *  C : T S T  L E  1 ~ 1 3 1 . 1 : ~ ~  DES C O F F F  I C I ~  N T S  DU POLYNOHF ORDON&€ 1 

C  Et4 C O t - ' ~ L  t i cA t *  l l'AR 1 ï HoNPME OC PLUS i tAUT P t  G R t  
C * * k *  N  L L  I4ONHRI' DC I 1 f l J N I S  OCF IN ISSANT LA  COURUE 
C I * $ *  NP L t  DCGIZE Cl4OIS I  PUUW LF POLYNOME I t i T C R I C U R  OU EGAL A !4 
C * s s * *  PA L F  TADLEAII D T S  ABSCISSFS 
C * r * * *  30 VALfUI {S  MAXI  L N  AUSCISSES ET URDONKEES 
C * h s r t  Pl i  L I .  TAl3LTAU C E S  OHDONNECS 
C I r ( t t * 3 0 )  1 7 8 9 , 1 7 8 9 , 1 7 9 0  

I f  ( N - r > O )  1 7 8 9 , 1 7 R 9 r  1 7 9 0  
C l 7 8 9  I T ( ~ P ~ 1 4 ) 1 7 8 8 r 1 7 R ~ , l 7 9 0  

1 7 8 9  IT(tiP-50)178H1178811790 
1 7 9 0  W H I T E ( 4 r 1 7 9 1 )  
1 7 9 1  FUHMAl  ( I l i l ,  ' TROP DL POINTS OU OEGflE DEMANDE TROP FORT, ,VOIR AHCAR 

1 1-1 S U S  L I M I T E S  0 U l I L I S A T I O N 1 )  
GU10 1 0 0 0  

1 7 8 8  C O N T I h U t  
NP 1 r !JPt  1 
DD 1 I = l l h P I  
A (1 , l  ) = O ;  
DO 1 J = l , N  
N E X = Z * ~ J P t l - I  

1 A ( I I l ) = A ( I , l ) t ~ A ( J ) * ~ ~ ~ x  
DO 2 1=1,t,Pl . 
A(1,NlJ l  ) = O  
DO 2 J = l 1 N  
NEX=N131-1 
I F ( f q F X ) 3 , 4 t 3  

3 A ( I r N I B l ) = A ( I ~ ~ : P 1 l t P A f J ) * * N E X  
CO TO 2 

4 A C I I ~ I 1 l ) = A ( ~ ~ h P l ) t l ~  
Z CONl l hUF .  . . 

DO !i I = l I H P I  
U ( I )=O .  
0 0  5 J=1,N 
Nt IX=YP 1 - 1  
I T ( N F X ) b , 7 1 6  

7 O ( I ) = G ( I ) t P B ( J )  
GO10 5 

b B(I)=U(I)iPB(J)*pA(J)~*NEX 
5 CUNTItrUE 

DU 8 l = Z , N P l  
J J e l  
II S I - 1  
00 8 J = I 1 l l  
JJ8JJ-l 
JJJ=Jt l  

8 A ( J J I J J J ) = A ( I ~  1) 
NHcNPl  
0 0  0 I t l , K P  
J J J E N P ~  
JJnI 
Nfi=NMs 1 
DO 9 J=l ,NM 
JJ=JJt 1  
J J J = J J J o 1  

9 A ( J J t J J J l r A ( I r N P 1 )  
CALL  SYLCO(AIDIC,NP~,NDIH) 

1000  HÇTURN 
CND 

FORTRAN COMPILER ( 1 6 - 0 3 - 7 6 1  REL.EASC 41 



4Nf? STNH SOURCE 
1 

PRUCI?AM LENGTI~ ;ZA!,R 
E X I T  COOE=ooaQ 

L I S T r S O U H  
#**** C L O C K Z  0 7  1 0 8  /79 AT 1911r13H1 5s- 

1 0 0  N a 1  
B V ~ O ; ~ O * B M I ~  
J=O 
DU 2 1 ~ 1 , N  
IF(B(I).LI;OY) G o 1 0  2 
J=Ji 1 
X ( J ) = A ( I )  
Y ( J ) = G t I )  

2 COYTINUE 
I F ( J - L T . 3 )  STOP PAUAB 
CALL PLOTS (IOUF1392,b) 
X M l h = ~ ( l l  
DO 3 I=~ ,J  

3 X ( I ) = ( x ( I ) c X M I N ) r E l  - 
Yt.1xr4ëY(1) 
DO 4 I ï l I J  

4 Y ( l ) t ( Y ( I ) r Y Y I N ) / C Z  
CALL STLP(?)  
CALL PLOT(ZO,IO,I?) 
CALL PLOT(O,,O,t3) 
CALL f'LOl(01 '21 
CALL PLUT(O~,O. tS)  
DO L> l o l l J  

6 CALL C ~ U I X ( X ( I ) B Y ( I ) )  
CALL PLOT(0,,0.,31 
CALL STEP(11  
CALL SYHnnL(flit-29r0,3,L10EL~09t60) 
CALL A H C A R ( C , J , Z , X , Y , S O I U , Y I W )  
A B S C I r - C ( Z ) / ? . / C ( I )  
ABSrA I ISCI  
VALrABÇ/E1  t X M 1 N  
CALI. S T t P ( 2 )  
CACL P L O T ( A ~ S I O * ~ ~ )  
CALI. STL P (  1)  
CALL N u M ~ ~ ~ R ( ~ ~ S ~ * I . ~ O ~ ~ ~ V A L ~ O , ~ ~ )  
CALL STI.PC21 
CALL PLOT(hUSIO,, 3) 
CALL I ' L D T ( ~ B S , Z ~ . I ~ )  
CALL PL(.JTCOIIO.~~) 
CALL S T t P C I )  
HtlO.*X(J)+l 
J = 3  
DO 1 0  I s t l M  
S S z ( 1 - 3 ) / 1 0 ,  
TT=C(l)*SS*SS+C(2)*Ss+c(3) 
CALL I 1 ~ O ~ ( ~ S , T ~ t J )  

10 J r Z  
CALL STCP(2)  
CALL I 'LOTtSS+5. t01r3)  
CALI. STLP( t 1 
CALI. I 'LOT(SS+Smt0,,999) 
G O 1 0  1 0 0 0  

999 STOP 
END g u s  

C k L E  O 



E R R O I ? S  LNR STkH 

*** NUHCER UF T R A C K S  USE0 F O R  P R O C H A K l  
E X I T  C O D E - 0 0 0 0  
LIEOF 

SUBROUTIYI: C I < O I X ( X I V )  
. C A L L  P L O T t X r Y t O . 1 5 , 3 )  

. CALL I ' L O T ( X , Y - 0 . 1 5 , 2 )  
C A L L  P L O T ( X ~ O , I ~ , Y , ~ )  
C A L L  1 1 L U T ( ~ t 0 , 1 S t Y t 2 )  
HI'.TURN 

. END 

OOOD HEX 



11.1.2 - Caractérisation des échantillons de référence ............................................. 

11.1.2.1 - Etude structurale 

L'extrême difficulté, voire la quasi-impossi bi 1 i té de déterminer 
par l'analyse physicochimique conventionnelle les états d'oxydation du fer 
et du cuivre dans des matériaux tels Cu0,5Fe2,504 et les ferrites non-stoe- 
chiométriques, nous a conduit à envisager l'emploi de méthodes physiques 
et plus précisément de méthodes spectrométriques (analyse du spectre d'émis- 
sion X ,  ESCA, spectrométrie GSSBAUER) . 

Le seul travail consacré à l'étude de l'influence de la coordina- 
tion et du degré d'oxydation du fer sur le spectre K$ est dû à KOSTER et 
RIECK (1). Ces auteurs concluent que la position de la bande KB5 est 
essentiellement déterminée par le degré d'oxydation et que la bande Kf31-3 

est également influencée par la coordination. 

Nous avons donc été amenés à vérifier ces résultats en analysant 
le spectre K g  de différents ferrites. 

Les échantillons de référence employés comme étalons appartiennent 
au diagramme triangulaire CuFe204 - LiO ,5Fe2 ,504 - ZnFe204. Nous rappel lerons 
brièvement les résultats essentiels de 1 'étude structurale (2). 

Nous notons sur le diagramme (fig, 7) : l 
- la présence d'une solution solide étendue de structure spinelle 

(Fd3m) 
- une zone restreinte proche de Li0,5Fe2,504 où les composés 
présentent la structure cubique ~imple(P4~32) du ferrite de 
lithium, ordonné 1/3 en sites octaédriques. 

- un domaine quadratique dans lequel les composés sont isomorphes 
de CuFe204 ( 141/amd). 



Fig. 7 : Diagramme de phases du système CuFe204-Li0 ,5Fe2 ,504-ZnFe204 (2). 

L'introduction de zinc limite sensiblement les domaines liés aux 

transformations cristallographiques du système 

(tableau V I  ) . Le dornai ne bi phasé qui accompagne 1 a transition ordre-désordre 

n'a pu être mis en évidence ni par l'analyse paramétrique des composés 

refroidis lentement (lO°C/h), ni au moyen de la diffraction X en température. 

L'évolution du spectre infrarouge dans les systèmes Li0 ,5Fe2 ,504 - 
ZnFeZ04 et LiOS5Fe2 ,504 - Cu0 ,5Zno,5Fe204 au niveau de la transformation 
P4332 -+ Fd3m est différente de celle très progressive observée dans 1 'étude 



TABLEAU V I  

des f e r r i t e s  de l i t h i u m  e t  de cu iv re  ( f i g .  8 a) (3)  : 1 ' a l t é r a t i o n  des 

bandes l e s  p lus  a f fec tées par l a  dest ruc t ion de 1 'o rdre  (470, 440, 335, 

250, 225 e t  200 cm-') coïncide avec l a  d i s p a r i t i o n  des r a i es  de su rs t ruc tu re  

sur l e s  diagramnes de d i f f r a c t i o n  X. 

Les spectres des composés L i 0  , 2 5 C ~ 0  ,5Fe2 ,2504 e t  CuFe204 

( f i g .  8 b e t  8 c)  sont caractér is t iques de sp ine l les  inverses (4). 

Ref. 

(3)  

(2)  

(2) 

(3) 

(2)  

1 Transformation quadratique -+ cubique 

(3) J . LOPITAUX, Thèse de docteur- i  ngéni eur , ROUEN, 1973. 

(4) J. PREUDHOMME, Thèse de doctorat  es sciences physiques, LIEGE, 1970. 

% Les valeurs de x '  mentionnées correspondent à l a  d i s p a r i t i o n  des 

r a i es  de su rs t ruc tu re  l e s  p lus  intenses (210) e t  (211), l e  domaine 

biphasé n ' é t an t  pas décelable. 

Systèmes 1-x CuFe204 - x MFe204 

M2+ = 0,5 ( ~ i +  + ~ e ~ + )  
M2+ = 0 , 2 5 ( ~ i +  + ~e~+ )+0 ,5~n '+  
M'+ = ~n 2+ 

St ruc ture  c r i s t a l  lographique 

141/amd 

x < 0,45 

x r 0,13 

x a 0,09 

T rans i t i on  ordre-désordre 

Système 1-x'  Li0,5Fe2 ,504-x'MFe204 St ruc ture  c r i s t a l  1 ographique 

M2+ = 

M'+ = Zn 2+ 

Dopaine 
b i  phasé 

0,45-0,47 

0,13-0,16 

0,09-0,11 

Fd3m 

k 8 0,47 

x > 0,16 

x > 0,11 

~ 4 ~ 3 2 %  

x ' g  0,30 

x ' <  0,15 

Fd3m 

x1>0 ,30  

x120,15 





Etablissement des distributions ioniaues 

L'util i sation simultanée de 1 ' analyse radiocri stal lographique,de 
la spectrométrie d'absorption dans le proche infrarouge (0,8 - 2,5p) et de 
la mesure du moment magnétique à saturation permet de préciser les distri- 
butions cationiques : le lithium reste en 0, le zinc en A. 

Les données de l'analyse magnétique (analyse thermomagnétique 
et mesures du moment magnétique moléculaire effectuées à 80 K et dans un 
champ de 20 kOe) sont présentées sur les figures 9 et 10. 

En complément des données générales relatives à l'ensemble du 
diagramme (fig. IO), nous présentons dans le tableau VI1 les valeurs 
expérimental es des moments magnétiques mol écu1 aires de mixtes si tués sur 
les hauteurs du diagramne. 

Tableau VI1 

L'allure générale des courbes m = f(x) relatives aux différents 
systèmes étudiés est conforme aux résultats mentionnés dans la bibliogra- 
phie, compte-tenu de la dilution des ions magnétiques du sous-réseau A 

(passage ferri -antiferromagnéti sme) (5), (6) et i 11 ustre 1 e modèle théorique 
publié récemment par HUBSCH (7). 

(5) E.W. GORTERy C.R. Acad. Sc. PARIS, 1950, t. 230, 192. 

(6) J.W. YOUNG et J. SMIT, J. appl. Phys., 1971, - 42, 2344. 
(7) J. HUBSCH, G. GAVOILLE et J. BOLFA, J. Appl. Phys., 1978, - 49, 1363. 



ZnFe O 
2 4 

Li Fe 0 
Fio. .O 0,s 2,s 4 

Lignes isopoints de C u r ~ e  d'après ref ( 2 ) .  

Lignes isomoments magnétiques d'après rof ( 2 ) .  



L'étude de l 'absorption dans l e  vis ible  e t  l e  proche infrarouge 
e s t  particulièrement adaptée à l a  mise en évidence de la  coordination 
tétraédrique des ions de métaux de t ransi t ion.  Les premières études relat ives  
aux propriétés optiques de 1 'ion Cu2+ sont consacrées aux solutions solides 
CuO-Zn0 (8) e t  CuO-Mg0 (9 ) .  

Si l ' i o n  cuivrique possède la  véritable symétrie octaédrique, 
l e  spectre d'absorption ne doi t  présenter qu'une seule bande correspondant 
à l a  t ransi t ion 2 ~ g  -+ 2 ~ 2 g  ; STONE (9) l a  s i tue  à 11 000 cm-'. Le diagramme 
d'énergie de CuZ+ en s i t e  tétraédrique e s t  inversé : sur l e  spectre ne doit  
apparaître qu'une bande simple de paramètre de champ c r i s t a l l i n  D q  inférieur 
à celui caractéristique de la  coordination octaédrique. L'analyse du 
spectre des solutions solides CuO-Zn0 révèle une bande intense vers 6 500 cm-'. 

L'absorption dans l e  proche infrarouge permet donc de déceler 
1 'environnement tétraédrique du  cuivre I I  par l e  développement d'une bande 
vers 6 000 cm1 ( f ig .  11) ; 1 'absorption due au f e r  I I I  (10 500 cm-' dans 

Li0,5Fe2 ,50q9 f ig .  11 f )  vient se superposer à ce1 l e  de [cU2y6. Sur l e s  
spectres 11 a e t  11 b, 1 'étalement prononcé de 1 'absorption dans l e  domaine 
7 500 - 12 500 cm-' e s t  dû au dédoublement du niveau provoqué par 1 ' e f f e t  
Jahn-Tel l e r  de 1 ' ion Cu2+ en coordination octaédrique. 

La figure 12 présente l e s  spectres d'absorption de composés de 
référence employés corne étalons dans 1 'analyse du spectre d'émission X du 
fe r .  

(8) F.S. STONE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 819. 
(9) F.H. CHAPPLE e t  F.S. STONE, Proc. Bri t .  Ceram. Soc., 1964, 1, 45. - 
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F ig .  11 : Spectre de CU'+ dans d i f f é r e n t s  composés quadrat iques 

(a/ : CuFe204, b/ : Li0, lCuO ,fez, > C/  : L i 0  , 2 C ~ 0  Je2 ,204) 

ou cubiques (d/ : Li0,3Cu0,4Fe2,304 ; e/ : Li0,4C~0,  2Fe2,404) 

du système CuFe204-Li0 ,5Fe2 9504. 

f/ : spectre de ~ e 3 +  dans Li0,5Fe2,504. 

L 'abso rp t i on  observée vers 6 000 cm-' sur  l e  spectre du composé 

O e s t  compatible avec l a  présence d'une t r è s  LiO, 1 2 5 ~ ~ 0  ,5Zn0 ,2!iFe2 ,125 4 
f a i b l e  q u a n t i t é  de c u i v r e  II en s i t e s  A.  Rappelons qu'aux f a i b l e s  teneurs 
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en c u i v r e  té t raéd r ique  (pourcentage des s i t e s  A occupés par  l e s  ions  

Cu2+ < 20 %)  , ARSENE (10). ( 11) a é t a b l  i, dans 1 'étude du système 

Li0,5Ga2,504-CuGa204, l ' e x i s t e n c e  d 'une r e l a t i o n  l i n e a i r e  e n t r e  I ' i n t e n -  

s i t é  de l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  e t  l a  concent ra t ion  de c u i v r e  II dans 

l 'env i ronnement  Td. 

Le tab leau VI11 regroupe l e s  formules développées des échan- 

t i l l o n s  dont  l e  spectre d 'émiss ion X du f e r  a é t é  é tud ié  en vue de me t t re  

en évidence l ' i n f l u e n c e  de l a  coo rd ina t i on  e t  de l a  na ture  des au t res  

ca t i ons  sur l a  p o s i t i o n  des r a i e s  KB5 e t  KB1-3. 

Tableau VI11 

(10) J.  ARSENE, J.C. TELLIER, M. PERRIN e t  M. LENGLET, M a t é r i a l s  C h e m i ~ t r y ~ ,  

(11) J. ARSENE, Thèse de Doctora t  es sciences physiques, ROUEN, 1979. 

CuFe204 

Li0,5Fe2,504 

ZnFe204 

Li0,25Cu0,5Fe2 ,25'4 

LiO, 125Cu0,5Zn0 , ~ 5 ~ ~ 2 , 1 2 5 ~ 4  

LiO, 125Cu0,25Zn0 0,5Fe2, 125'4 

"exp (PB) 

1,36 

2 ,6 

- 

l,94 

3,76 

4,63 

S i t e s  A 

CuO , 0 5 ~ ~ 0 , 9 5  

Zn 

CU0,025Fe0,975 

Cu~15ZnQ25F%J3~ 

5Fe0, 5 

S i t e s  B 

"0 ,95Fe1 ,05 * 

LiO ,5Fe1 ,5 

LiQ25Cu~75Fe1275 

LiQ12@C~85Fe139 

LiQ125CUQ25FeLjj25 



11.1.2.2 - Analyse du spectre d'émission KB du f e r  dans 

ces composés 

L ' in f luence  de l a  l i a i s o n  chimique sur l e  spectre d'émission X 

e s t  connue depuis longtemps. De nombreux travaux expérimentaux concernent 

l e s  déplacements des ra i es  d'émission des éléments légers. D'une manière 

générale, l ' éne rg ie  d'une r a i e  d'émission es t  d 'autant  p lus  élevée que : 

- l e  degré d'oxydation de l ' i o n  émiss i f  es t  p lus  grand. 

- l ' i n d i c e  de coordinat ion de l 'atome émiss i f  e s t  plus élevé . 
- l ' é l ec t r onéga t i v i t é  de l 'atome associé augmente. 

Les déplacements chimiques sont fa ib les ,  de l ' o r d r e  de quelques 

dizièmes d'eV. 

Dans ce t t e  étude expérimentale, nous avons tenté  de d é f i n i r  l e  

p lus précisément possib le 1 ' in f luence de d i f f é r e n t s  paramètres physico- 

chimiques sur l a  pos i t i on  de l a  bande KB5 du f e r  dans l e  spectre d'émission 

X de ce t  élément associé a l 'oxygène dans l e  réseau cubique à faces centrées 

des spi  ne1 1 es. 

En e f fe t ,  d i f f é ren t s  auteurs (12), (13) admettent que l e  dépla- 

cement chimique de c e t t e  bande l i é e  à des t r ans i t i ons  électroniques entre 

l e s  niveaux MIv, e t  K ne dépend que du degré d'oxydation du f e r .  A ins i ,  

analysant l es  oxydes FeO, Fe304, aFeZ03 e t  BaFe03, NEVNONOV e t  c o l .  (13) 

on t  montré que l e  déplacement du maximum de l a  bande KB5 vers les  grandes 

énergies es t  proport ionnel  à l a  valence du f e r  dans ces composés. 

La seule étude consacrée à l 'ana lyse du spectre d'émission KB 
du f e r  dans l es  f e r r i t e s  es t  c e l l e  déjà c i t é e  de KOSTER e t  R IECK (1 ) .  

Ces auteurs concluent que l a  bande KB5 du f e r  n ' e s t  pas a f fec tée pa r  l a  

(12) A.S. KOSTER e t  H. I\IENI)i&, J, Phys. Chm. SalSds, 1970, - 31, 2511. 

(13) K.?. KOLOBOVA, S.A. MFiMNONOV, e t  A.V. AGAPOVA, Soviet Physics So l i d  

state, 1968, - 10, 571. 



s t r u c t u r e  physicochimique du s p i n e l l e  PF204 (coo rd ina t i on  e t  nature de 

1 ' i o n  M"). Ceci d e v a i t  ê t r e  v e r i f i é  dans l a  mesure où nous envisagions 

l ' e m p l o i  de c e t t e  méthode d 'ana lyse  physique pour déce ler  l e  degré d 'oxy-  

da t i on  du f e r  dans d i f f é r e n t s  f e r r i t e s  de c u i v r e  parmi lesque ls  Cu0,5Fe2,504 

dont  l a  s t r u c t u r e  n ' e s t  pas déterminée à ce j o u r  de façon i nd i scu tab le .  

Le tableau I X  présente l e s  déplacements chimiques observés sur  l e s  spectres 

d 'émiss ion X du f e r  r e l a t i f s  aux f e r r i t e s  dont l a  s t r u c t u r e  a é t é  é t a b l i e  

antérieurement. Les déplacements r e l a t i f s  sont exprimés en 20 e t  en eV 

par  rappor t  à Fe203. 

Tableau I X  

AKBi-3-FeKB1-3-FeKB1 

ech Fe263 

(20) (eV 
O O 

O O 

- 0,001 + 0,035 

- 0,003 + 0,lO 

- 0,007 + 0,25 

- 0,010 + 0,35 

+0,002 - f0 ,07  

Echanti 1 l o n  

Fe203 
CuFe204 * 

Li0,5Fe2,504 

Li0,25Cu0,5Fe2,2504 

Li0,125Cu0,5Zn0 ,25Fe2 ,125~4 

Li0,125Cu0,25Zn0,5Fe2,12504 
ZnFe204 

Er reur  

* d 'après (1 )  A.S. KOSTER e t  G.D. RIECK, J. Phys. Chem. Sol ids. ,  1970, - 31, 

2505. 

Les p o s i t i o n s  des maxima de FeKB5 e t  FeKB1-3 pour Fe203 sont  respect ivement : 

120" l l  e t  121267.  

AKB5=FeKB5 -FeKB5 

ech Fe203 

(28 (eV) 
O O 

- 0,001 + 0,05 

O O 

- 0,001 + 0,05 

- 0,003 + 0, l  

- 0,010 + 0,4 

- 0,016 + 0,6 

+ 0 , 0 0 2 ~  - f 0 , l  



Fig .  13 : In f luence de l a  coord inat ion  du f e r  III sur  l a  p o s i t i o n  de F ~ K B ~ - ~ .  

La f i gu re  13 montre que l a  v a r i a t i o n  de KB1-3 e s t  pratiquement 
l i n é a i r e .  Ce r é s u l t a t  e s t  conforme aux données de l a  b ib l i og raph ie .  La bande 

KB5 conserve l a  même p o s i t i o n  sur  l e s  spectres des s p i n e l l e s  inverses 

cubiques : Li0,5Fe2,5 O e t  L i 0  , 2 5 C ~ 0  ,5Fe2 ,2504 ou quadrat ique CuFep04. 

Cependant, l a  présence de z i n c  déplace FekB5 dans l e  sens d'une augmentation 

de 1 'énergie ( f i g .  14). 

2 e(O)+ 
A k ~ 5 m  

0,o 2 O. . 

O,o 1 0. . 

/Ili*\ 
m m . ' -  ' 
I 1 i , %  , <  1 

O O, 5 i z n 2  + ' * - O - ' * '  

tétra 
F ig .  14 : Inf luence de l a  concent ra t ion  en zn2' su r  l a  p o s i t i o n  de FeKe5. 



Contrairement aux conclusions de KOSTER e t  RIECK, il apparait 

que l a  bande FeKB5 caracti5ristique du f e r  III dans les  Spinel lez  Kep04 
depend de Ta nature de 1 ' i on  b iva lent  M". 

Nous avons ensuite Ctudie l e  deplacement que presentent par 

rapport il Fep03 l e s  pics K$1-3 et de l a  magnetite Fe304 (tableau X )  . 
Nos resul ta ts  sont en bon accord avec ceux de NEMNONOV e t  +col ." (13). 

' A  , ' j. 

En conclusion de cet te  Otudc. il s'avh% que l a  'spectr-trie 
d'&mission X dot t permettre l a  dQtcninat ion du f e r  I I  dans dif&wlt& 
des que l a  teneur e i  f e r  II par rapport au f e r  total dlpasr) 3 . %; , ,*' 

',$ cd:. 
8 5 +, :&, 05 :F a: 



II .2 - ANALYSE DU SPECTRE D'EMISSION KB DU CUIVRE 

Influence de la coordination de 1 'ion cu2+ sur la eosition de la . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c------------ 

b?~bg-KB~- 

i 

A notre connaissance, aucune étude n'a été consacrée à l'analyse 
du spectre d'émission KB du cuivre dans les spinelles 3-2. Or, 1 'ion Cu 2+ 

9 de structure 3d présente la particularité de pouvoir occuper dans ces 
composés les sites A ou B en fonction de 1 'énergie préférentielle de 
site caractérisant 1 'ion trivalent qui lui est associé (14), (15), (16). 
Un taux d'occupation élevé des sites octaédriques ou tétraédriques par 
1 es ions CU'+ entraîne 1 a déformation quadratique caractéri stique de 
l'effet Jahn-Teller. D'après DUNITZ et ORGEL (17), la présence simultanée 
des ions distordants cu2+ dans les deux types de si tes peut entralner 
un phénomène de compensation, d'où 1 'apparition de la symétrie cubique 
dans des composés tels CuGaZ04 présentant néanmoins un taux d 'occupation 
important des sites B par le cuivre. 

Le tableau XI regroupe les caractéristiques cristallographiques 
et les distributions ioniques des spinelles. 

(14) A. MILLER, J. appl. Phys., 1959, - 30, 24s. 
(15), 06) A. NAVROTSKY et O. J. KLEPPA, J . inorg. nucl . Chem. , 1967, 29, 2701 ; 

1968, - 30, 4795. 

(17) J.D. DUNITZ et L.E. ORGEL, J. Phys. Chem. Solids, 1957, - 3, 20. 
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Tableau XI 

Les figures 15, 16, 17 présentent le dépouillement par ordinateur 

de la bande CuKg5 et le spectre Kg du cuivre dans trois spinelles 3-2. 
Les enregistrements des spectres sont obtenus dans les conditions suivantes : 

Raie C U K ~ ~ - ~  3 sensibilité : 2.10 impulsions pleine échelle 
(Cte de temps 10s). 

établie par 

m.magnétiques 

m.magnétiques 
+ 

diffraction X 
di'ffraction de 

neutrons 
II 

II 

II 

Composés 

CuFe204 

Li0,25Cu0,5FeZ,2504 

Li0,2Cu0,6A1 2,z04 

CuGap04 

CuCr204 
Cr O Cu0,25zn0,75 2 4 

Bande Kg5 sensibilité : 10' impulsions pleine échelle 

Ref. 

(2) 
(2) 

(10) 

( 18) 
( 19 

(11) 

(11) 

listri bution 
des 

ions CU'+ 

(Cte de temps 20s). 1 

r 

Etude cristal lographique 

Sites 
A 

0,05 

0,015 

0,43 

0,21 

0,90 

0,22 

Ces composés i 11 ustrent parfaitement le comportement de 1 ' ion 
CU''. En coordination tétraédrique (CuCr204) ou octaédrique (CuFe204) 
i l  induit la déformation quadratique du réseau cristallin. La comparaison 

1 

. Sites 
B 

0,95 

0,485 

0,17 

0,79 

0,lO 

0,03 

(18) J. LOPITAUX et M. LENGLET, J. inorg. Nucl. Chem., 1975, - 37, 334. 

(19) J. LOPITAUX et M. LENGLET, fiche ASTM. 

Structure 
cristalline 

:(Fd3m) 

C 

C 

C 

C 

- 
Paramètre 

ri) 
'Q(I41 
amd ) 

Q 

Q 

-- - 

a 

8,2 2 
8,354 

7,99 

8,298 

8,53 

8,28 

c 

8,71 

7,785 



S p e c t r e  KB du C u i v r e ( a )  

e t  dépoui  1 lement  p a r  
o r d i  n a t e u r  de  1 a bande 

Cu KB5 ( b ) d a n s  : 
Cu Fe2 O4 . 



Spectre KB du cuivre(a) et dépouillement par ordinateur des bandes Cu KB5(b) 

et Cu KBlSj dans Cu Ga2 O4 ( c ) . 



LILLE 

Fig. 17 
Spectre KB du cuivre (a) et depouillement par ordinateur de la bande 
Cu KBs dans Cu Cr2 04. 



des spectres CuK6 de ces composés cr is ta l lographiquement d i f f é r e n t s  

montre d'une par t ,  que l es  bandes K85 paraissent  indépendantes de l a  

s t ruc tu re  c r i s t a l  lographique ; d'aut re  pa r t ,  que 1 'approximation para- 

bol ique es t  également app l icab le  dans ce cas. Une observation ident ique 

e s t  f a i t e  par ROMAND (20), (21) dans 1 'étude des bandes LII, III du 

chrome e t  du vanadium dans des n i t r u r e s .  

Le tableau X I I  indique l e s  déplacements observés de l a  bande 

CuKB5 dans d i f f é ren t s  oxydes de s t ruc tu re  sp i ne l l e  cubique ou quadratique. 

Les déplacements sont exprimés en 20 e t  en eV par rappor t  à 

1 'oxyde CuO. 

Tableau X I I  

(20) H. ROMAND, J.S. SOLOMON, W.L. BAUN, X-ray Spectrometry, 1972, . - 1, 147. 

(21) M. ROMAND, M. ROUBIN, Colloque SIEMENS Rayons X e t  Matière, Monaco, 

mai 1973, 269. 

AMlm3 = C U K B ~ - ~ - C U K B ~ - ~  
ech Cu0 

2 0 

O 

+ 0,001 

Echant i l lons 

Cu0 

CuFe204 

LiO ,25Cu0,5Fe2 ,25'4 

AKB5 = CuKD5-CuKB5 

ech Cu0 

2 8 eV 

O O 

- 0,015 1 

- 0,014 + 0,95 

CuGa204 

Li0,2Cu0,6A12,204 
C r  O Cu0,25zn0,75 2 4 

CuCr204 

Les pos i t ions des maxima de CuKB5 e t  C U K B ~ - ~  pour Cu0 sont respect ive-  

ment : 100,187,101,283 . 

- 0,008 + 0,5 O 

- 0,018 + 1,20 j O 

- 0,028 + 1,90 , 
- 0,024 + 1,60 1 

I 



L'analyse de ces résultats expérimentaux conduit aux conclusions 
suivantes : 

2+ - La raie C U K B ~ - ~  est insensible à la coordination de l'ion Cu . 
- Le déplacement de la bande CuKB5 dépend de 1 'environnement 
de 1 ',ion CU'+ et de 1 a nature de 1 ' ion tri valent auquel i l  

est associé, ce qui rend très aléatoire l'exploitation du 
spectre d'émission X du cuivre à des fins analytiques. Cependant, 
l'environnement tétraédrique implique un accroissement du 
déplacement de la bande KBY 



11.3 - APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE D'EMISSION X A LA DETERMINATION DU 

DEGRE D'OXYDATION DU FER DANS DIFFERENTS OXYDES MIXTES 

Mise ............................................. en évidence du f e r  II dans l e  f e r r i t e  Cu0,5fg2,504- 

Le tab leau X I I  1  regroupe l e s  données essen t ie l  l e s  dans 1 'étude 

b ib l iograph ique de ce composé. 

L 'analyse des r é s u l t a t s  présentés dans l e  tableau X I I 1  ind ique 

que l e s  cond i t i ons  de prépara t ion  n ' i n f l u e n t  pas de façon sens ib le  sur  

l e s  p rop r ié tés  magnétiques e t  é lec t r i ques  de ce matériau. Cependant, s ' i l  

e s t  p laus ib le  d 'admett re l a  présence de c u i v r e  en s i t e s  té t raédr iques e t  

octaédriques, l e s  degrés d 'oxydat ion  du f e r  e t  du c u i v r e  r e i t e n t  encore 

indéterminés actuel lement .  

Le 5 11.3.1 e s t  une p u b l i c a t i o n  présentée en J u i n  1980 à l a  revue 

Physica Status S o l i d i  dans l a q u e l l e  sont communiqués l e s  r é s u l t a t s  de 

l ' a n a l y s e  par méthodes spectrométriques ( analyse du spectre d 'émiss ion X 

du f e r  e t  du spectre E.S.C.A. de c u i v r e  ) du f e r r i  t e  de c u i v r e  L -  

'~0,5 Fe 2.5 '4 préparé par  r e c u i t  sous v ide  à 1150°C de mélanges: 

Cu2 O + 5 Fe2 O3 . 



(*) Préparation de la solution solide Cu Fe O par calcination à l'air de mélanges d'oxydes à des températures varbbles 1-x 2+x 4 
avec x (x = 0,2,T = 1380°C). 

Tableau XII1 

Ref. 

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

Conditions de 
préparation 

120o0C 

12OO0c 
atmosphère 
oxydante 

1200-1 350°C 
air 

Paramètres 
magnétiques 

$(OC) m(lg 

390 4,l 

4,l 

344 

1 
variab. ,variab. 
e 350 ;de 4,05 

(29) 

Techniques d'étude 
physicochimique 

dominante 

analyse magnétique 

analyse magnétique 
diffraction X 

analyse thermomagné- 
tique-diffraction X 

Etude des équilibres 
dans le système 
fer-cuivre-oxygène 

Structure 

Ces auteurs signalent l'existence du composé Cu O dans l'étüde 
du diagramme Cu-Fe-O. 

0 ~ 5 ~ ~ 2 ~ 5  4 

- 
+ 3+ 

CuO, sFe2, S04. 

Cu0,5Fe2,504 est une solution solide entre le ferrite cuivrique CuFe204 
et la magnétite Fe O 3 4- 

Le cuivre et le fer peuvent être dans leurs deux états d'oxydation 
possibles. 

+ 3+ 
Cu 
0 ~ 5 ~ ~ 2 ~ 5  4' 

~ui:~Fe;f 5~ez*04. 

CU'F~~' x 1-x [CU' 0,5-x re3+ 1,5+x ]O 4 

300°C, à 5,4 
vec la; 

analyse thermomagné- 
tique & mesures élec- 
triques 

(2) 

x varie de 0,15 à 0,3 quand la température de recuit passe de 1200 à 
1350°C 

Le cuivre est essentiellement monovalent.Semicondu~teur de type n 
(coefficient de Seebeck : = 185pV.0~'~). 

'empérat . 
Au recuit 

355 

, 



Tableau XII1 (sui te)  



Tableau XII1 ( f i n )  

Ref. 

(39) 

(40) 

(41) 

Techniques d ' étude 
physicochimique 

dominante 

Analyse magnétique 
Spectrométrie 
Mossbauer 

Diffraction de 
neutrons 

Etablissement d'un 
rendant 'Ompte 

des propriétés 
électriques de 

C u ~  , sFe2 . 5'4 

I 

Structure 

+ 3+ + 
Cu ~ e ~ +  ] O 
0.224Fe01776~cu01276 1.724 4. 

+ 3+ 2+ 2+ + Cu Fe3+ Fe2+ 1 0  
0119Fe0171Fe0,10~CU0,29CU0,02 1.59 0.10 4 

(distribution propos&sans aucune justification). 

Distribution ionique de SIMSA (35) 

Conditions de 
préparation 

recuit à 1200, 
1250, 1700 et 
1350°C. La na- 
ture de 1' at- 
mosphère n'est 
pas précisée 

1250°C, 
(10% 02) 

Paramètres 
magnétiques 
ec( O C )  du,)  

350 4'74 

4.72 
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Mémoire soumis à la revue PHYSICA STATUS S O L I D I  

~ubjçct'classification : 18.3 and 22.0.2 8 20.1 

Laboratoire de Chimie Analytique, I.N.S.C.I.R. - Pacultf des Sciences et Techniques, 
Mont-Saint-Aignan 1) (a), E.N.S.T.I.M.D., Laboratoire de Chimie Hineraie et. 

M6thodologie Analytique 2) (b) et Laboratoire de Catalyse et Physicochimie des 

Surfaces, Villencuve deAscq 3) (c). 

Etude structurale et aise en evidence des etats d'oxydation du fer et du cuivre 

dans le ferrite Cu par analyse snectrondtrique (RX, Y, ESCA). 
. - 

Par 

B. LEREBOURS (a), J. DÜRR (b) , A. D'BUISSER (cl, J.P. B O N l E U E  (c) et M. LENGLET (a) 

,' 
C U ~ , ~ F ~ ~ , ~ ~ ~  est prdparé à 1150eC par réaction à l'état solide entre les oxydes 

aFe O et Cu O introduits sous vide en w u l e  de silice. Avant d'être portés à 
2 3  . 2 

1150°Ci les nélanges sont calcinés a 900°C. A l'issüe du recuit final, l'échan- 

tillon subit une treqe à l'eau ou à l'azote liquide. 

L'examen radiocristallographique du'conpos6 obtenu par trempe dans un état me- 
O * 

tastable révèle l'existence d'une ?hase spinelle pure (a = 8,420 A k 0,002 A) 

L'analyse thcrmonagnétique permet d'attribuer A ce ferrite une température de 

Curie : Bc = 34VC 2 ZeC. 
- .  

Etude structurale 

Analyse cristallographfque 

En dépit de conditions de préparation souvent différentes, les auteurs 

ahettent pour C U ~ ~ ~ F ~ ~ ~ ~ ~ ~  la répartition du cuivre sur les deux types de sites. 

La mëconnaissance actuelle des Btats d'oxydation du fer et du cuivre 

dans ce materiau rend inexploitables, sur le plan quantitatif, les donn6es de 

l'analyse magnftique. 

1) B.P. 8, 76130 Mont-saint-~i~nan, Franco. 

2) et 3) 59655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France. 

Remarque : Le chapitre II de ce mémoire est essentiellement consacré à la 
détermination du degré d'oxydation du fer dans différents oxydes mixtes de 
structure spinelle au moyen de la spectrométrie d'émission X .  Cette étude 
s'insère dans le cadre plus général de 1 'application de méthodes physiques 
(spectrométrie Kdssbauer, ESCA, détermination des seuls d'absorption X.. .) 

ou physicochimiques (électrochimie du solide en milieu organique) à la 
caractérisation de la liaison ionique dans ces matériaux. Les premiers 
résultats expérimentaux ont fait l'objet de publications regroupant les 
différents laboratoires engagés dans ce travail. Ces publications sont 
communiquées in-extenso. Afin de conserver l'homogénéité nécessaire à la 
présentation des résultats expérimentaux dans un mémoire de thèse, nous avons 
adopté le principe d'une double numérotation des figures et tableaux des 

publications. (*) 

I 



"+' en adniettant la NOUS 'wons apprécié le rapport [ ~ e ]  B/ [ F C ] ~  (x 
f ornule développé e CuxFe -x [cu0 , I-xFe ,5+ir]04) au moyen des analyses par diffrac- 

tion X et spectrométrie Mijssbauer sous champ. 

Les diffractogrammes ont 6té obtenus a l'aide d'un diffractometre CGR 
dans les conditions expérimentales suivantes : rayonnement Co Ka monochromatisé, 

montage en réflexion sur échantillon en poudre plan. L'emploi d'une anticathode 

au cobalt améliore sensiblement l'ecart enfre les facteurs de diffusion du fer 

et du cuivre en raison de l'importance de la correction de Hoeln qui affecte .. 

le fer. La comparaison des valeurs observées et calculées de rapports d'intensite 

de deux plans choisis de telle façon que leur intensité varie notablement avec 

x conduit à retenir pour le taux d'inversion la valeur moyenne : 0,30 + 0,05 
(les deux plans comparés dans un rapport donné sont proches afin de minimiser 

l'influence de la fonction de teqérature-et se régartissent dans tout le spectre 

de diffraction : (400), (800)). Le paramètre d'oxygène est estimé à 0,385 2 0,003. 

Atialyse'magnbtique *et spectromêtrie Mossbauer. 

La courbe de première aimantation à 4,2 K indique que la saturation est 

atteinte dès 10 kOe (moment nioléculaire il saturation : 5,06~~). 

La quasi-disparition des pics caractéristiques de la transition Am = O 

sur les spectres Mijssbauer effectués sous champ (fig. 1 b) corrobore la validité 

du modèle ferrimagnétique colinéaire. 

Les résultats essentiels de l'étude MBssbauer conduite au C.E.N. de 

Grenoble sont les suivants : 

en champ nul (fig. 1 a) 

Le spectre présente 4,2 K des raies larges non symétriques indiquant 

la superposition de plusieurs sextuplets. Les parametres moyens déduits d'un 

dépouillement ne prenant en compte qu'un sextuplet sont : H = 495 kOe, 

IS = 0,306 mm/s (réforence fer) . 
en champ appliqué (fig. 1, b) 

Les expgriences ont été faites avec des champs de 10, 20 et 50 kOe. Un 

champ infErieur à 10 kOe aligne les moments magnétiques. Sous 50 kOe, deux 

sextuplets A et B relatifs au fer en coordination tétraédrique et octaédrique 

apparaissent tres nettement différenciés (HA = 541 2 2 kOe, Hg = 418 t 2 kOe) ; 



. . 
le rapport des aires correspondant 1 chaque sextuplet sB/.SA est egal 

L'accord avec la valeur déduite de l'analyse cristallographique ( X  

[~e]~/[~e]~ = 2.6 2 0.25) est satisfaisant. 

Pig. 1 : Spectres Mbssbauer I 4 K en l'absence et.sour champ 
magnetique extérieur (a), (b) : - spectre calculé. 

Mise en évidence des états d'oxydation du fer et du cuivre 

Analyse par spectrorcétrie d'émission X 

Dans un travail r6cent /1/. nous signalons que la mesure du déplacc- 

ment de la bande Fe KB vers les faibles énergies sur les spectres d'fmission X 
5 

du fer dans les ferrites (l'oxyde Fe20jU etant pris colme substance de rGf6rence) 

Permet de deceler dans ces com~os6s des teneurs en fer II par rapport au fer total 

supéricures à 3 a .  



(*) Tableau XIV 

I 

Nous avons donc analysé le spectre d'émission KB du fer dans Fe203U, 

CuFe204, Fe O et Cu0,5Fe2,504. Les résultats expérimentaux et les conditions 
3 4 

de l'analyse sont consignés dans le,.tableau 1. 

Tableau 1 

Le déplacement de la bande i?eKB5 dans Cu Fe O et Fe O vers les énergies 0,s 2,s 4 3 4 
les plus faibles conforme à la règle générale selon laquelle l'énergie d'une 

raie d'bmission est d'autant plus élevée que le degré d'oxydation de l'ion 

emissif est plus grand, traduit la présence de fer II dans ces composés. Ce 
0 

résultat confirme les conclusions de SIMSA et col. /2/, . /3/ déduites de 1'6- 
tude des propriétés électriques de Cu 

0, sFe2, 5'4' 

t 

Analyse par spectroscspie de photoélect~ons induits par rayons X (ESCA) 

Tous les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre A.E.I. 

ES 200 B équipe d'une anticathode à l'aluminium produisant une radiation Ka 

de 1486,6 eV sous un vide 1 0 - ~  à IO-' torr. Aucun effet de charge notable n'a 

Btb décelé et tous les pics ont été référenc6s par rapi>ort au carbone de 

contamination. L'énergie de liaison du niveau 1s de ce carbone est prise à 

285 eV lorsque le niveau 4f7,2 de l'or est réF6rencé ii 84 eV par rapport au 

niveau de Fermi. 
* * 

( ) Ces valeurs sont décal'ées par rapport à celles figurant dans les 
tableaux Va e t  IX en raison de nouveaux règlages intervenus entre les deux 

séries de mesures. 

Echantillon 
A K B ~  = FeK$ - FCKB~ AKB1-3 = FeKB - FeKB 

5ech Fe2'3 1-3ech 1'3~e2~3 

28 eV 2 0 eV 

Fe203 
C@e204 

Fe304 

"0, sFe2, 5'4 
Erreur 

Les positions des maxima Se et FeKB pour FeZ03 sont respectivenent : 
1-3 

120.226 et i21.582. (* * ) 
Conditions expérimentales : spectromètre séquentiel SIEMENS SRS sous vide ; 

gén6rateur stabilisé à moins de 0,03 %, tube A anticathode de chrome (50 kV 

et 40 m A ) ,  cristal analyseur LiF (100) dans le 2e ordre, pas angulaire 1 
, 

0,01 2 0,001, compteur A flux gazeux. 

O O 

- 0,001 + 0,035 
+ 0,028 - 1 
+ 0,007 - 0,25 
+ - 0,0025 + - 0,l 

O O 

O O 

+ 0,007 - 0,25 
- 0,001 + 0,035 
+ - 0,002 + - 0,07 



L'Ptude de la raie 2p du cuivre a ét6 entreprise car elle cst 
3/2 

susceptible de modifications importqtes suivant le degré d'oxydation et 

l'environnement /4/ de cct élement dans les spinellcs ferrites de cuivre. La 
O 

profondeur d'éjection des photoélectrons est de l'ordre de 8 A .  

Le tableau II donne les caractéristiques de la raie 2p3/2 du cuivre 

pour des composés référence dont les spectres ont été pris exactement dans les 

mêmes conditions que pour le spinelle Cu 5Fe2, 504 (le composé cuFeO présente 
2 + 2 

quelques ions Cu en surface et le composé CuCr20q a tendance à se réduire 
+ O très lentement dans le spectromètre pour donner des ions Cu ou Cil superficiels, 

mlis les caractéristiques de la raie principale sont très facilement obtenues). 
-+ On constate, en particulier, l'absence de raie satellite pour les ions Cu 

diamagnétiques /5/. 

3 
Fig. 2 : spkctre de photo6lectrons du niveau Cu2pdans lc compose 

(a) ----- 2 

CUO, 5Fe2 , 5'4 (bl 
e~ircgistrcnent à - 50°C 
enrcgistremcnt A + 50°C. 



Tableau II 

(*) Tableau. X V .  

(1) : O = environnement octaédrique 

T = environnement tétraédrique .. 
(2) : In tens i té  du p ic  sa te l l i t e / In tens i t é  du p i c  principal  

Le spectre du composé Cu 0,5Fe2,504 évolue considérablement à l a  tem- 

pérature ordinaire pour se  s t a b i l i s e r  au bout de 4 à 5 heures, figure 2 b. 

Par contre,  à - 50°C, l e  spectre' res te  tout  à f a i t  s table ,  f igure 2 a .  

Largeur a 
mi-hauteur 

2,9 $: 0 , l  

2,9 + - 0 , l  

1,s + 0 , l  

6 , l  2 0 , l  

Energie de l i a i -  
son en e V  

934,O + 0,2 

935,2 + - 0,2 

932,8 f. 0,2 

Composé 

CuFe204 

:uCr204 

CuFe02 

sFC2 , 5'4 

L'évolution constatée a l a  température ordinaire n ' e s t  ef fec t ive  que 

lorsque l ' échan t i l lon  e s t  i r r a d i é  dans l e  spectromètre. El le  e s t  a t t r ibuze  à 
2+ + un passage d ' ions Cu à l ' é t a t  d'ions Cu par déplacement de l ' équ i l ib re  dans 

3+ l e  sens 1 : cu2+ + Fe2+ CU' + Fe ; on observe en efZet une diminution de 

l a  r a i e  s a t e l l i t e  du cuivre e t  un affinement de l a  r a i e  principale vers l e s  

faibles énergies de l iaison.  

ISAT ( 2 )  - 
1 

0,55 2 0,05 

0,8S + - 0,05 

O 
. - 

0,42 + 0,OS - 
, 

1) Eta t  du c u i d e  

++ 
Cu 

O 
++ 

Cu 
T 
+ 

Cu 

A basse température, l a  s t a b i l i t e  du spectre permet de penser q u ' i l  

e s t  représentatif  de l ' é t a t  du solide avant son introduction dans l e  spectro- 

metre. On observe donc une r a i e  principale t rPs  large a t t e s t a n t  de l a  présence 

de nombreuses espèces cuivre e t  une r a i e  s a t e l l i t e  d ' in tens i t é  moyenne 
2 + 2+ ~ I ~ ~ ~ / I ~ ~  = 0,42, valeur infér ieure  a c e l l e s  obtenues pour l e s  ions Cu e t  CuT 1 .  
O 



prouvant l a  coexistence d'ions cu2+ e t  CU+ avec toutefois une cer ta ine  prédo- 
2+ 

minance d'ions Cu . Ces ions cu2+, compte tenu de l a  largeur do l a  r a i e  prin- 

c ipale  sont tres probablement dans l e s  deux environnements octaédrique e t  

t é  tra6drique . 

A la s u i t e  de c e t t e  étude, nous pouvons conclure que Cu 0,5 Fe 2,s  O 4 

préparé par  r ecu i t  sous vide à 1150°c de mélanges Cu20 + 5 Fe203 e s t  

un materiau ferrimagnétique colinéaire du type de Neel dans lequel l e  cuivre 

e t  l e  f e r  sont  dans leurs  deux é t a t s  d'oxydation possibles ; l e  f e r  II e s t  

décelé au moyen de l a  spectrométrie X ,  l e  cuivre 1 en ESCA. 

L e s  auteurs tiennent: à exprimer tous leurs remerciements à Monsieur 

J. CHAPPERT, Laboratoire de spectroscopie,MÔssbauer (C.E.N. Grenoble). 

s a  

/1/ B. LEnEBOURS, J. DÜRR e t  M. LENGUT, Mat. Res. Bull., à para î t r e .  

/2/ E. KITZINGER e t  2. SYI'GA, Czech. J. Phys. BI 955, (1968). 

/3/  2. &:A, 1 .E.E.E. Transactionç.'on Magnetics vol. MAG-5, 592, (1969) . 
/4/ D.C. FROST, A. I S H I T A N I  e t  C.A. M c  WWELL, Mol. Phqrs., c, 861, (1972) . 
/5/ A. ROSENCWAIG e t  G.K. WERTHEIM, J. Electron. Spectrosc. Relat. Phenom., 

1, 493, (1972/1973) . - 

Les mesures aagnétiques e t  l e  dépouil lement des spectres d 'éa iss ion X FeKB 

e t  CuKB sont présentés en annexe 1 e t  2 2 l a  s u i t e  de ce t t e  pub l i ca t ion .  



A N N E X E  1 .  

Analyse magnetique de Cu0,5Fe2,504 

La mesure de 1  'aimantat ion il saturat ion 1; resul  t e  de 1 'etude 

sur un apparei l  du type foner de l a  va r i a t i on  de 1-en fonct ion de 1  ' inverse 

du champ, ce qu i  permet 1  'ex t rapo la t ion à champ i n f i n i  des valeurs me- 

surées à 4,2 K (moment magnétique moléculaire à satura t ion : 5,06 vB). 
La va r ia t ion  l i n é a i r e  de 1 en fonc t ion  de 1/H confirme l a  v a l i d i t é  du 

couplage a n t i  para1 l è l  e. - - - 

M (Bu r Hagn./Uule) P Cu.JFe2.504 14084 Tm4.2CK) 4313 

Fig.  20 : Courbe de première aimantation de Cu0,5Fe2,504 à 4,2 K. 

Tableau X V I  

ECH : 0.1S379 POlGS VOL. : 235.390 COPREC: B.BB086 
Cu.5Fe2.504 No94 T14.2(U i 4 5 ' 3  





ANNEXE 2 Fig. 22 : Dépouillement des spectres d'émission X 
FeKB et CuKf3 dans Cu0,5Fe2,504 



Etude de l a  solution solide 1103.2 - .............................. 

F La solution solide C U ~ - ~ F ~ ~ + ~ ~ ~  a été  étudiée par JEFFERSON (29) 

e t  MEXMAIN (34). Ce dernier auteur a en part icul ier  précisé dans une étude 

themogravimétrique t r è s  complète l e s  limites de température entre  lesquelles 

les  recuits des mélanges d'oxydes 1 Cu0 t m Fe203 doivent ê t r e  effectués pour 

obtenir des phases spinelles pures. Le tableau XVII é t a b l i t  l a  correspondance 

entre  m e t  l e  taux de substitution x e t  présentepour chaque composition l e  

domaine de température dans lequel 1 a perte expérimentale observée sur 1 a 
courbe d'analyse thermogravimétrique correspond à la  perte théorique. 

Tableau XVII 

rn 

x 
domaine de température 
dans lequel l e  recuit  
doi t  ê t r e  effectue 
pour obtenir l a  phase 
spinel le  stoechiomé- 
trique 

AP/P exP. 
Ap/p théor. 

1,25 

0,14 

1025-1050 

O ,45 
0,47 

1,5 
0,25 

1100-1150 

O ,82 

0,83 

2 

0 9 4  

1200-1250 

1,32 

1,34 . 

1,75 

0,34 

1140-1180 

1 , l O  

1,11 

2 ,5 

O,5 

1280-1300 

1,68 

1,67 



Les courbes d'ATG de melanges 2 , 5  Fep03 + 1 Cu0 ( f i g .  23 a) 

et 1.5 FeZOj t 1 CuFepOl ( f i g .  23 b )  montrent que le ferrite Cu0,5Fe2,504 
peut etre obtenu stoechiometrique par trempe ll l'issue d'un recuit d 

1300°C à l'air. 

OC 

FIG. 23b 
Cnitr!~c 1 <Ions l 'a i r .  --- 1.0 1 1 c 3 r t c  d(* ;hoid9 c~oiiiiiicii~.c . - 

;! I I I O ~ ~  (: : 1 . i 1 ~  ( a r ~ i t  r i . ~ t ~ I i t ~ r , ~ ~ i ~ t ~ r ~ t  :,,CI, i:, t r t ~ ~ l , f i r i ~ t ~ ~ ~ ~  Thermogravimetric diagram of an oxide 
~ I I S I ~ U ( .  ,,zvrs 1 ?SCP-> (:. I..r,irv 1 ~ 1 0  ( 1  ~ ! t  I 2100 c, I:, . mixture 1 CuFe O + 1 . 5  Fe2@ in air. 
p e r t e .  (11- rv,ids sc s ! :~J~ iI iw :111tn11r dr  1.1 ptbrtc~ t I ~ ~ ~ r i ! ~ l ~ t :  Heating rate 5 C 7 min. ; AW - weight 
t 1 .  . I I  f 1 1 - ~ 1 ( . & .  1.. de  1 nzo. c,,  i . ,  I I ~ ~ I ~ P  l i e  ~ ( I I ~ S  loss,  T - temperature, 1 - two phase 
a u ~ ' : ~ ~ c i ~ I -  e I I ~ ) I ! , ( ~ ~ U .  1.01s C I I N  I - C ' ~ O I I P  \VI-$ Ia ~ C I , , ~ , . -  region spinel - a Fe2.), 2 -- single 
rat11~  1- (srcI~i~airt,. i! ) :, I I : I P  r( priqe de poids q u i  1;pf "ti  phase homogeneous spinel phase, 3 - two 
h f ' ~ i i t  . iup r ? ~  la \ ~ t ~ s - <  dc  r~~roidissei i ic~i i t .  I,c frittage 
du h ! *.dt)it s'(+pprt't. .i \I!V rbbhydatiorh to t ; i l~ .  

phase region spinel - delafossite. 



Sur la base de ces travaux, nous avons préparé Cu0,5Fe2 ,504 
et différents termes de la solution solide à partir de mélanges d'oxydes 
Cu0 + Fe203 préalablement calcinés à l'air à 85G°C pendant 72 heures. 
Ces mélanges sont ensuite portés à une température correspondant au 
palier défini par 1 'analyse thermogravimétrique (tableau XVII) . A 
l'issue de ce dernier recuit, les échantillons sont trempés à l'eau 
ou à 1 'azote liquide. Dans ce dernier cas, la chute directe de 1 'échan- 
tillon placé dans un creuset de silice ou de platine dans du méthyl-2 
butane, refroidi à la température de l'azote liquide, accroît la vitesse 
de trempe. Par rapport à la trempe classique à l'azote liquide, la 
formation autour du creuset d'une gaine gazeuse qui nuit aux échanges 
thermiques, est évitée ; le milieu de trempe étant un liquide pâteux. 
Broyés immédiatement, les échanti 1 lons sont ensui te scell és sous vide 
en ampoule de pyrex. L'analyse thermomagnétique est effectuée sous vide 
pour éviter toute oxydation. 

Les contrôles usuels (détermination du paramètre de la paille 
cristalline et de la température du point de Curie) conduisent à des 
résultats en excellent accord avec ceux de JEFFERSON (29) et de 
MEXMAIN (34) (fig. 28). 

L'étude cristallographique des composés Cuo,75Fe2,2504, 
Cu0,6Fe2 ,404 et Cu0 ,5Fe2 ,504 révèle une teneur en cuivre tétraédrique 

pratiquement constante que nous estimons de 1 'ordre de 0,20 + 0 ,O5 (42). 

I Interprétation de l'évolution en fonction de x des spectres d'émission X 
FeKB et CuKB dans les composes de la sol ution sol ide C U ~ - ~ F ~ ~ + ~ O ,  - (Or x r 0,5). 

Les planches 24 à 27 présentent le dépouillement par ordinateur 
de la raie FeKPlm3 et des bandes FeKB5 et CuKB5 de CuFe204, Cu0,75Fe2,2504, 

Cu0 ,6Fe2 ,404 et ,504. (Les régl ages correspondent à 1 'étal onnaoe 

(42) J. DURR, A. D'HUISSER, B. LEREBOURS, J.C. TELLIER, J.P. BONNELLE et 
M. LENGLET, à paraftre. 



F ig .  24 : Spectre d 'émiss ion FeKp dans CuFe204. 

Dépoui 1 1 ement de 1 a bande CuKB5 
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Fig. 25 : Spectre d'émission Femdans C U ~ , , ~ F ~ ~ , ~ ~ O ~ .  







présenté en figure 21). Les tableaux XVI I I  et XIX regroupent l'ensemble 

1 des résultats expérimentaux correspondant aux spectres d'émission X du 

1 fer et du cuivre. 

Tableau XV I I I  

Dépouillement des spectres d'émission X du fer 

Positions des maxima de FeKB5 et FeKf31-3 pour Fe203 : 120,226 et 121,582 
(Ces valeurs sont décalées par rapport ti celles figurant dans le tableau IX 
et dans la publication : "Spectrometric (y, X-ray, UV-vis-IR) and electro- 

chemical studies of non stoechiometric 1 i thium-copper ferri tes" en raison 

des nouveaux réglages intervenus entre les deux series de mesures). 

Echantillon 

R 
Fe203 
CuFe204 

CuO ,86Fe2, 14'4 
Cu0,75Fe2 ,25'4 

CuO ,66Fe2 ,34'4 
,6Fe2 ,4'4 

CuO, 5Fe2, 5'4 
Erreur 

t 

lcul A 

0,05 

0,20 

0,20 

0,20 

Structure 
cristal - 
1 ine 

141/and 

Fd3m 

Fd3m 

Fd3m 

Fd3m 

Fd3m 

A@5 

28 eV 

AKg1-3 

28 eV 

O 

- 0,001 
t 0,002~ 

+ 0,005 
+0,007 

+ 0,012 
+ 0,019 
t - O,OOZ~ 

O 
O 

+ 0,003 
t 0,002 

+0,003 

+ 0,004 
+ - 0,002 

O 

t 0,05 

- 0,io 
- O,ZC 
-0,25 

- 0,45 
- 0,70 
+ 0,10 

O 
O 

l - 0,1O\ 
- 0,07 
-0,lQ 

- 0,15 
2 0,07 



Tableau XIX 

Dépouillement des spectres d'émission X 

du cuivre 

Afin d'interpréter la variation du déplacement de la bande C u U 5  en fonc- 

tion de x (tableau XIX), nous avons enregistré le spectre d'émission Cu@ 

dans Cu20 et CuFe02. 

Echantillons 

Cu0 

CuFe204 

CuO ,86Fe2, 14 O4 

"0,75~~2,25 O4 

CuO, 66Fe2, 34 

CuO, 6Fe2, 4'4 

CuO, 5Fe2, 5'4 
Erreur 

4 

Les positions angulaires des deux pics sont : 

28KB5 20K@1-3 

Cu20 100,199 101 ,2825 

CuFeO? 100,189 

Le déplacement de CuKB5 vers les énergies plus faibles dans 

ces composés contenant du cuivre 1 est conforme à la règle générale selon 
laquelle 1 'énergie d'une raie d'émission est d'autant plus élevée que le 

Position angulaire du maximum des bandes 

20 e5 KK1-3 

degré d'oxydation de l'ion émissif est plus grand. 

100,187 

100,172 

100,171 

100,173 

100,175 

100,171 
100,169 
+ - 0,002~ 

101 ,28Z5 

101,284 

101,281 

101,281 

101,283 

101,2825 

101,283 

+ - 0,001 



La f i gu re  28 présente l a  va r i a t i on  en fonct ion du taux de 

subs t i tu t ion  x de : 

a) AKB5 = FeKB5 - FeKB5 (en degré 20) : courbe 1 
ec h Fe203 

b) CuKB5 (en degré 20) : courbe 2 

O 

c )  a ( A )  pa raMt re  de l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e  : courbe 3 

d) 0,(OC) température de Curie : courbe 4 

e)  m(pB) moment magnétique moléculaire à satu- 
r a t i o n  d'après MEXMAIN (33) : courbe 5 

f )  û ( u ~ .  OC-') c o e f f i c i e n t  de Seebeck d'apres 

JEFFERSON (29) : courbe 6 

La so lu t ion so l ide  Cul-,Fe2+,04 peut conduire : 

- à des composés dans lesquels l e  f e r  es t  t r i v a l e n t  e t  l e  

cu ivre  dans l e s  deux degrés d'oxydation 1 e t  II s i  C U ~ , ~ F ~ ~ , ~ O  es t  un 
+ 3+ 2+ f e r r i  t e  cuivreux ident ique à L i 0  s5Fe2 s504 : Culmzx Cu: ~e:' ~ e ~ +  4 04. 

- à des composés dans lesquels l e  cu iv re  est  b i va len t  e t  l e  fe r  

dans les  deux degrés d'oxydation II e t  III s i  504 es t  une so lu t i on  

sol  i de  ent re  l a  magnétite e t  l e  f e r r i t e  cu ivr ique : CU{+ ~e:+ ~ e i ' 0 ~ .  - X 

- à des composés dans lesquels l e  cu iv re  e t  l e  f e r  sont dans 

leu rs  deux é ta t s  d'oxydation possibles. 

Les deux premières so lu t ions correspondent respectivement aux 
2 t  2+ 1 réact ions 1 e t  2 de 1 ' é q u i l i b r e  Cu +Fe 5, C U + + F ~ ~ + .  



Fig. 28. 



Les changements de pente observés sur les courbes 3, 4, 5 au 

voisinage de x = 0,3 et la modification du mécanisme de conduction peuvent 

être expliqués de la manière suivante : 

- pour les valeurs de x inférieures à 0,3 la double migration 

du cuivre vers les si tes tétraédriques et du fer vers les si tes octaé- 
1 

driques s'accompagne du déplacement de 1 'équi 1 i bre cu2+ + ~e'+ y CU++ ~ e ~ +  
dans le sens 1. 

- pour les valeurs de x supérieures à 0,3, les phénomènes s'in- 

versent : 1 'équi 1 i bre redox se déplace dans le sens 2. La teneur en cuivre 

1 décroît et celle en fer II augmente tres rapidement. 

En effet, la teneur en cuivre tétraédrique dans les composés de 

symétrie cubique étant pratiquement constante, la variation de la position 

de la bande CuKB5 en fonction de x est révélatrice du degré d'oxydation 

du cuivre dans ces matériaux. Pour x = 0,30 - 0,35, la position angulaire 
de cette bande passe par un maximum (courbe 2, figure 28). Nous pouvons 

en conclure que la concentration en cuivre monovalent doit être la plus 

élevée au voisinage de cette valeur du taux de substitution. Nous devons, 

cependant, rappeler que les conclusions issues de l'étude des spectres 

d'émission du cuivre (511.2) restent très limitées en raison de 1 'état 

actuel des connaissances des oxydes mixtes de structure spi ne1 le dans 

lesquels le cuivre est monovalent. 

Dans le domaine O < x < 0,3, la présence d'ions CU' se situant 

essentiellement en coordination tétraédrique rend compte de l'augmentation 

du moment magnétique moléculaire à saturation et de l'abaissement régu- 

lier de la température de Curie identique a celui observé dans la solution 
solide Cul-xZnxFe204. Rappelons que la température de Curie de CuFe204 

cubique est 480°C et que la transformation quadratique-cubique entrafne 

la migration d'environ 15 % des ions CU'+ en A (43). 

(43) J. LOPITAUX, Thèse ROUEN, 1973. 



Le déplacement progressif de la bande FeKB5 vers 1 es faibles 

énergies (x = 0.25 AKB5 = - 0.20 eV) indique à ce niveau de la solution 

solide la présence d'une certaine quantité de fer II que nous avons mis 
en évidence en étudiant le comportement électrochimique de ce matériau 

dans l'électrode à pbte de graphite (44). 

Pour les valeurs de x comprises entre 0,35 et 0,5, la variation 
de nKB5 = FeKB5 - FeKB devient très rapide. 11 s'ensuit une augmen- 

5~e203 
tation de la ech concentration des ions ~ e 2 +  (probablement localisés 

en si tes octaédriques) et, par voie de conséquence, un déplacement impor- 

tant de 1 'équi 1 i bre CU'+ + ~e'+ 1 CU+ + ~ e ~ +  dans le sens 2. Ceci explique 
que la température de Curie passe par un minimum pour x = 0,35 et croft 

ensui te très lentement. JEFFERSON (29) observe ce minimum vers x = 0,4 

et une élévation régulière de la température du point de Curie jusque 

575OC au fur et à mesure que x tend vers 1. Plus révélatrice encore 

est la modification du mécanisme de coflductivité observé vers x = 0,25 : 

ces matériaux deviennent des semiconducteurs de type n corne la magnétite. 

Mise en évidence de 1 'influence des conditions de préparation sur la 
structure physicochimique du ferri te Cu0,& ,& 

Dans le tableau XX, nous avons réuni les données issues du 
dépouillement des spectres d'émission KB du fer et du cuivre dans 

Cu0,5Fe2,504 préparé par calcination sous vide à 1l5O0C de mélanges 

0.5 Cu20 + 2,5 Fee03 ( ~ ~ 1 )  et par recuit à 1300°C à 1 'air de melanges 

Cu0 + 2,5 Fee03 portés préal ablement à 850°C (N02). 

(44) P. FOULATIER et M. LENGLET, C.R. Acad. Sci., 1979, - 289, 125. 



- 120 - 
Tableau XX 

Position des maxima des bandes KB5 dans les  composés de référence Fep03 : 

120,226 ; Cu0 : 100,187. 

Sans rendre ce t te  technique d'analyse quantitative,  nous consta- 

1 ' 

tons la  corrélation qui ex is te  entre l e s  déplacements des bandes FeKB5 e t  

Echanti 11 on 

Cu0,5Fe2,504 (1) 

O ( 2 )  Cu0,5Fe2,5 4 

CuKB5 dans ces deux composés. Prépare à température plus elevée e t  a 1 ' a i r  

O contient une quantité plus élevée de Fe I I  sans toutefois Cu0,5Fe2 ,5 4 
ê t r e  une solution sol ide entre  l e  f e r r i t e  cuivrique e t  l a  magnétite. 

[ c u l A  

0,3 

0,2 

L'ESCA e t  l 'électrochimie du solide en milieu organique confirment l a  

présence de cuivre 1 dans ce matériau. 

20çuKB5 

100,177 

100,169 

AKB5 (Cu) 

20 eV 

En conclusion de c e t t e  étude, i l  apparalt que l e s  paires 

CU; + Fei' e t  Cuii+ Fe;+s1avèrent les  plus s tables  e t  que la  proximité 

des potentiels redox des couples CU*+/CU+ e t  ~ e ~ + / F e ' +  f a i t  que tout  

matériau de l a  solution sol ide C U ~ - , F ~ ~ + ~ O ~  (O < x s 0,5) préparé par 

voie céramique, contient l e  cuivre e t  l e  f e r  dans leurs deux é t a t s  d'oxy- 

dation en proportions variables suivant l a  valeur de x e t  l e s  conditions 

de préparation. 

- 0,010 

- 0,018 

AKB5 (Fe) 

2 0 eV 

+ 0,70 

+ 1,20 

AKBi-3 (Fe) 

20 eV 

+ 0,007 

+ 0,019 

- 0,001 

+ 0,004 

- 0,25 

- 0,70 

+ 0,03 

- 0,13 



II .4 - ETUDE DE LA NON-STOECHIOFIETRIE DE FERRITES ISSUS DU DIAGRACt4E 

i& ,&, 5-20A -ZnFe20q_ 

Le d e r n i e r  c h a p i t r e  de ce mémoire se d i v i s e  en deux p a r t i e s  

consacrées pour l a  première, à l a  d é f i n i t i o n  de l a  s t a b i l i t é  thermique 

de ces f e r r i t e s  m ix tes  ; pour l a  seconde, à l ' é t a b l i s s e v e n t  du mécanisme 

de décomposit ion du f e r r i t e  Li0,25Cu0,5Fe2,2504 r e c u i t  en atmosphère 

d 'azote.  Ces t ravaux p u b l i é s  ou en  cours de p a r u t i o n  sont présentés 

in-extenso sous l e s  rubr iques  11.4.1 e t  11.4.2 avec des docuvents annexes 

q u i  e x p l i c i t e n t  c e r t a i n s  p o i n t s  t r a i t é s  t r o p  rapidement dans l e s  pub1 i- 

cat ions .  

11.4.1 - S t a b i l i t é  thermique des f e r r i t e s  mix tes  issues du système ---------------- .................................. ----- 
Fe O -CuFe O -ZnFe2Q4- L i o  ,5--2,5-4-----2-4----- 

Tiré à part de; 

~ e ~ r j n / ; f r o m  . 
A N N A L E S  D E  C H l h l l E  

STABILITÉ THERMIQUE DE FERRiTES MIXTES 

B. krebours, J. Durr, J.C. Tellier, M. Lenglet 

MASSON 



UniversitC P i e r r  

bonne s t a b i l i t é  thermique il l ' a i r  jusque llOO°C. L'introduction de cuivre ou de  
zinc dans Lio1gFe2,504 re ta rde  l e  d i p a r t  du lithium. Les r o s u l t a t s  observés en 
analyse thermomagnétique e t  apectrautâtrie Hdssbauer dans l 'é tude du mixte 

, 

. . 

1. IKTRODUCPIOH 

Nous avons publie  t ecewen t  P'étude s t ruc tu ra l e  des f e r r i t e s  de lithium, ' . cuivre e t  z inc i s s u s  du aystaime Liol~Pei,504 - CuPeflq - znFe204 (il e t  des t ines  
& remplacer les f e r r i t e s  de nickel-einc dans cer ta ines  applicat ions de  l ' indus- 
trie Blectronique [2,3J . . cc mémoire prasente 1 * inf l w n c e  de l a  non-stoechfodtr i  
de ces matCriaux sur  l eu r s  ca rac t e r i s t i gucs  cr is tal lographiques e t  msgn&tiques., 

Naus rappellerons tout d'abord les travaux consacrtis aux f e r r i t e s  sinyrlgcl. 
t'analysa thenaograv$dtricprs de Li 5Fa2,~04 en atmosphere oxydante dédie une 
pe r t e  de masse M s  ~ W ' C  (4 61. R&GLlB et co l .  [4] pr&cImnt  l ' incidence du 
d6part db L ~ ~ O  s u r  les proprî&tes ruaqn4tigues e t  cristallographig\res. Les probui t s  

T i r i a  a p a r t ,  t S. UR~BOURS, XNSCIR, B.P. 08, 761 30 )IDNT ShILfHT AIQM , France, , >?, 
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de décomposition seraient, suivant les traitements thermiques, des solutions 
solides entre le ferrite de lithium et Fe304 ou des solutions solides entre 
Lio,sFe2,504 et Fe2OjYaccmpagnees de Fe~Oppreeipité. AMENIYA [5 ]  propose 
deux mécanismes de d~compoaition de Lio,~Fe2,504 pour expliquer la sublimation 
du lithium et de l'oxygène en fonction de la nature de l'atmosphère (LiFeOz 
n'apparalt qu'en atmosphere d'azote). 

La perte d80xyg8ne observOe lors de la décomposition du ferrite cuivrique 
s'accompagne de la formation de CU+ des 700°C [9 à 13J ou mt-me partir de tem- 
pératures inférieures Ll4, 151. La formation de solutions solides entre CuFe204 . 
et Cu0,5Fe2,504 entraine l'abaissement de la température de la transformation 
quadratique + cubique et du taux de déformation quadratique. 

Tous les échantillons ont été préparés par méthode céramique à des tempe- 
ratures n'excédant pas 850°C. La stoechiométrie est assurée au moyen d'un recuit 
final sous oxygène suivi d'un refroidissement lent. 

Le principe des méthodes gxpérimentales a d@]à été exposé [15] .  Les para- 
mètres sont déterminés 0,001 A pres, la température du point de Curie à + 2OC, - 
les moments magnétiques moléculaires a 2 0,02p 

B. En raison de l'importance des paramètres expérimentaux en analyse thermo- 
gravimétrique (A.T.G.), nous rappelons les conditicns expérimentales. Les essais 
sont réalisés au moyen d'une balance B 70 Ugine-Eyrad B forte sensibilité (dé- 
viation sur le papier d'enregistrement d'environ 10 mm par mg). L'échantillon 
(masse approximative : 0,s a 1 g) est introduit sans tassement dans un creuset 
cylindrique en platine (0 = 8 mm, h = 10 mm). Les analyses d1A.T.G. dynamique 
sont conduites a des vitesses de l'ordre de 300°C/h. Les atmosphères les plus cou- 
rantes sont l'air et l'oxygène, dans certains cas l'azote. 

Le contrôle des pertes est réalisé au moyen de l'analyse chimique d'échan- 
tillons dVA.T.G. ou trempés selon une méthode déja décrite [16] . Nous avons dose 
1-e zinc, le cuivre et le lithium par absorption atomique selon la méthode LEVINE 
1171 (le lithium a été également dosé par spectrométrie d'émission). Les prises 
d'essai sont calcul4es de façon 8 ce que les solutions ne contiennent pas plus 
de 50 ppm de Fe. Lc pH est ajusté à 2,s par addition d'acide chlorhydrique ou au 
moyen d'un tampon (solution de citrate d'ammonium 1M + acide citrique 1M) qui 
présente l'avantage de complexer le fer. La précision sur le dosage de chaque 616- 
ment est celle donnée par LEVINE : 2 3 R .  

Les spectres Hdssbauer ont 6t6 réalisés au laboratoire de Metallurgie de 
1'Ecale Nationale des Mines et de l'Industrie de Nancy à l'aide d'un appareil ELrtON 
(source : 5 7 ~ 0  dans une matrice de rhodium, étalonnage par référence au fer métal). 

3 .  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

3.1. Analyse themgravimétrique 

L'analyse thermogravimétrigue de nombreux échantillons des solutions solides 
Cul -x (Lia, 25Fe0, 25Zn0, 5 )  xFe204, (Li-0, SF eo, 5) l-x (Cu0, 5Zn0,s) #e204 [représentées 
par les hauteurs issues respectivement de CuFe204 et Lio15Fe2,504 dans le diagramme 
triangulaire CuFeaOl - Wo15Fe2,504 - ~ n ~ e ~ ~ d  et C~~,~Zn~Fe20q permet de séparer 
les courbes en deux catégories selon la teneur en cuivre. Nous avons choisi de 
présenter la famille de courbes correspondant au premier système ifig. 1 ) .  
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(9 F ig .  2 9 .  

Fig. 1 : Analyse thermogravimétrique de composés du systerne 
Cu 1-x (LiO, 25Fe0, 2 ~ ~ ~ 0 , ~ )  x Fe204 

a : a l'air ; b : sous O (l:x=O, CuFe20q ; 2:x=0,1 ; 3:x=0,3 
2 

; 

Les courbes relatives aux ferrites riches en cuivre (O 6 x < 0,5) s'ap- 
parentent nettement ii celle de CuFe20q. Jusqu'à 1050°C, la perte reste infé- 
rieure à 0.25 % puis s'accentue rapidement aux températures supérieures. Les 
composés L i 0 , ~ ~ C u ~ , ~ F e 2 , 2 ~ 0 4  et Cuo,~Zn0,5Fe204 presentent en A.T.G. dynamique 
un comportement identique (Fig. 2 et Fig. 3) . 

Les echantillons riches en lithium ou en zinc sont caractérises par une 
perte régulière et moins importante débutant en général au dessus de 700°C. Ceci 
se verif ie dans l'etude du systeme (Li0, gFeO, 5) lex (CuO, ~ Z n o ,  =,lx Fe204 013 seuls 
les bchantillons correspondant a x 2 0,75 se d6composent entre 550 et 600°C. Nous 
avons tente de préciser le mécanisme de d6composition en procédant à l'identifica- 

. tion des phases cristallines de différents termes de la solution solide 
Cui-x (Li0,25Fe0,25Zn0,5)x Fe204 ayant subi des trempes btagées aprés maintien 
a l'air (Tableau 1). 
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TARLEAU 1 - Analyse radiocristallograpliique d'échantillons trempés 
(systeme 1-xCuFe O 2 4 - xLiO, 25Zn0, 5Fe2, 25'4) 

.. 
* d'après MEXMAIN [13] 

r 
Formules 

CuFeZ04 * 

Li 0,025~~0, 9Zn0,05Fe2,025 O 4 

Li 
0 , 0 5 ~ ~ 0 ,  lFe2, 05'4 

Li 0 , 0 7 5 ~ ~ 0 , 7 ~ ~ 0 , 1 5 ~ ~ 2 , 0 7 5  O 4 

i Li 0 , 1 2 5 ~ ~ 0 , 5 ~ ~ 0 , 2 5 ~ ~ 2 , 1 2 5  O 4 

! 1 L i ~ ,  167Cu0.333zn0,333Fe0,16704 

Tableau 

La décomposition des mixtes proches de CuFc204 s'effectue selon le méca- 
nisme publié par P4EXMAIN dans ltétude du ferrite cuivrique [13] : forniation 
de solutions solides entre CuFe20q et Cu0,5Fe2,504 s'accompaqnant de la "sPgré- 
gation de CuO" [18] ; apparition vers 1000°C de CuFe02, puis de Cu20 rcsultant 
de la décomposition du ferrite cuivreux rhomboëdrique [19] aux températures 
supérieures à llOO°C. L'évolution de la température du polnt de Curie des  khan- 
tillons trempés semble confirmer ce mécanisme (fi . 4 et § 3.3). Le ferrite cuPeO 
n'est pas observé lors de la décomposition des Ïniztes correspondant à x=0,3 et O,$. 

Le paramètre de la phase spinelle augmente rapidement dès qu'une phase 
supplémentaire apparaît entraînant un accroissement de la concentration en 

+ phase spinelle O Cu0 A Cu,O O CuFeO 
2 

x 

O 

0,l 

0, 2 

0,3 

0,5 

0,667 

- - 

CUO, sFe2, 5'4. 
O 

TABLEAU 2 - Evolution des paramètres a(A) en fonction de la température de trempe 

- 
Températures de trempe (OC) 

Les figures 2 et 3 présentent les courbes d'analyse thennogravimétrique 
Fe O dynamique et isotherme des composés Li0,25C~0,5Fe2,2504 et CU0,5Zn0,5 

4 .  

Composés 

O 
Li0,075CU0,7Zn0,15Fe2,075 4 

O 
LiO, 125Cu0,5Zn0,25Fe2, 125 4 

LiO, 167Cu0, 333zn0, 333Fe2, 16701 - 

1200 

+ @ 
A 

+ A O 

+ A 

+ A 

+ 

1100 

+ O 
e A 
+ @ 
A 

+ A 

+ 

+ 

900 

+ O 

+ O  

+ 

+ 

+ 

+ 

TempBratures de trempe ( OC) 

1000 

+ 0 

+ @ 

+ @ 

+ 

+ 

+ 

900 

8,389 

1000 1100 

8,390 

0,391 

8.390 

8,393 

8.392 
I 



B. Lerebours, J. Durr. J.C. Tellier, M. Lenglet 

0 0 0  760 1000 T ( . C )  
............... 0 -  ......... - =  - -.- I 'W. 1 

--2 

a 
\ 

(*) F i g .  30 . 

...... ......... ........ ........ 
b 

.S....................... b) i so the rme  à 12t)0°c (à l ' a i r )  . ........... o. 8 

0.8 - 
- 

1.0- 

F i g .  2 - Analyse t hennograv imé t r i que  de Li  0 ,  25CU0, sFe2, 25'4 ' 

\ 
\ 
\ 

a )  dyiiamique : ---il2 ; air ; - - - 
\ 

....... 2 \ 
\ 
\ 
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(*) Fig. 31 . 

J 
a) dynamique : - 0, ; ....... air ; - - -  

L N2 
\ '- 

\ 
0.. 

\ 
\ 

*: 

b) isotherme a 1 200°C ( à  l'air) 

à 1000°C (en atmosphère d'azote). 

Fig. 3 - Analyse thermogravimétrique de Cu Fe O 
0 , 5 ~ ~ 0 , 5  2 4' 

TABLEAU 3 - Identification des phases cristallines des 6chantillons analysés 
en A . T . G .  

I l 
1 Echantillons 1 

1 

x L'apparition de la phase CuFe02 est due à la décomposition de la phase spi- 
nelle non stoechiométrique en cours de refroidissement. 

Traitement 

A . T . G .  lsothermc 
(2h 1200°C) 
refroidissement 
à 600°C/h 

ti l'air X 

sous O 
2 

A . T . G .  isotherm 

I 

Li0,25CU0,5Fe2,2504 

Sp + CuFeO 2 

Cu 
l ~ a b l e a u  XXIII. 

0, !iZn0, sFe204 1 
Perte 

résiduelle 
% 

0.55 

O, 13 

(2h 1000°C) 

dans l'azote 

Ohases 
cristallines 

Sp + CuFe02 

SP 

Sp + CuFe02 

1 

Perte 
résiduelle 

% 

Ot3 

011 

Phases 
cristallines 

Sp + CuFeOs 
+ cu2o 

SP - 



1 1:s fri-rltf.; I,iO, ?r>Ci i0 ,  c,Fc?, 2504 et CUO, r,Zii0,5Fe204 pr<~~;<'nt<~iit ,i 1 'air et  
.;c>uc; oxyqène d1.s pertes comp.irat>les en A . T . C .  (lyriamiquc. rri ,itniosphi'r<a (1'arr>lc,, 
le coriiposé au lrthluni est. plu', affecté en rai..ori d~ la sul~limatiori important c t  de 
cet 6lément [5] (W.  2a et 3a). La dissociàtion de l'oxyde Cu0 en ùtrnospkii.r<: 
d'azote débute vers 900°C et s'achève à 10IO°C [20]. I,'acccntuatioii sensible (te 
la perte de masse observée vers 920°C sur les courhcs d'analyse thermoqravimCtrique 
de ferrites mixtes Li0,25Cuo,~Fe~,2~94 et Cuo,gZnO,5Fe204 effectuée sous azote 
est due au développement du procesr;us de décompositiori de l'oxyile cuivrique. 

En A.T.G. isotherme, tant à l'air <~u'ei-i atmosphere d'azote, le ferrite 
Cuo,~Zn0,5Fe20q se d6grùde nettement moins que I,i0,25Clu0,r,F~2,250~. Cela nous a 
incité a étudier le comporteincrit de mixtes de la solution solide C U ~ , ~ ( L ~ O , ~ F ~ O , ~ ) ~  
Zn0,5-xFe204. Les courbes dlA.T.G. dynamique (tenip. max. : 1200°C, air) sont 
identiques. L'introduction de lithium dans Cu0,5Zno,r,Fe~O~ entraîne le développe- 
;nent des pertes en A.T.G. isotherme (1200°C,air) : 

De manrCre générale, les échantillons contenant une proportion relativement 
Importante de cuivre ne se réoxyrlent pas totalement au refrordissement en raison 
de leur densiticatlon. 

Nous avons étudié leur réoxydation en atmosphère d'oxygèrie après broyaqe. 
Le Tableau 4 indique les températures de dibut de reprise de masse. 

TABLEAU 4 - Etude de la réoxydation - I 

( )perte résiduelle en % observée après réoxydation (à  800°C sous O21 de l'échantil- 
lon broyé. 

Le détiilt de 15. réoxydation des composés contenant du cuivre intervient dans 
le donaine 3;!5-375OC. Ce résultat est en accord avec les conclusions de MEXMAIN [13] 
relatlvcs à l'ftude de la stabilité dans l'air de Cug,gFe2,504 trempé : la réoxy- 
dation s'amorce vers 360°C et conduit à un mélange de CuFe204 et de Fe203. 

TcmpCra ture de 
réoxydation (OC) 
A.T. G. isothernie 

à l'air, 1200°C 

dans 1 'azote 1000°C 

3.2. Détermin2tion des pertes en fonction des traitements thermiques 

* Ces échantillons reprennent integralement leur masse au cours du refroidissement 
lent qui suit l'analyse thermogravimétrique isotherme. 

CUOP sZnO, 5 
Fe O 
2 4 

340 (O) 

300-325 

De nombreuses analyses chimiques ont été r4aliçéeç afin de controler les 
r6sultats dlA.T.G. (tat>lc.au 5 )  et de déterminer le comportement du lithium et du 
cuivre qui s'avèrent être les deux él6ments de substitution les moins stables. 

L 1 
0,25~~0,5 

Fe O 
2,25 4 

340-350 
('O, 10) 

325 (<0,10) 

Li 
0,25~~0,5 
Fe 0 

2,25 4 

k 

425-450 

Li 
O, 167Cu0,333 

ZnCL333FC2,16704 

x 

375 (O) 

(*) Tableau . 
X X I V  . 
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TABLEAU 5 - Analyse  ch imique  

Des p e r t e s  i m p o r t a n t e s  e n  c u i v r e  se p r o d u i s e n t  l o r s  d e  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  
à 120O0C s o u s  N 2 .  

T r a i t e m e n t  
A.T.G. i s o t h e r m e  

2h , 1200°c  , 
O2 

2h , 1200°C , a i r  

2h , 1000°C , 
N2 

3 .2 .1 .  D é t e r m i n a t i o n  d e s  p e r t e s  e n  l i t h i u m  d a n s  d i f f é r e n t s  f e r r i t e s  m i x t e s  

TABLEAU 6 - P e r t e e n  l i t i i i u m  a 

x L e s  r é s u l t a t s  s o n t  expriiri6s e n  % p a r  r a p p o r t  a u x . v a l e u r s  t h 6 o r i q u : s  c o r r e s p o n -  
d a n t  a u  d o s a g e  d e s  é l é m e n t s  d a n s  les compoçds s t o e c h i o n i é t r i q u e s .  

L i  
O ,  2 ~ ~ ~ 0 , 5 ~ ~ 2 , 2 5 ~ 4  

T r a i t e m e n t  : A.T.G.  i s o t h e r m e  ( 2 h  à l ' a i r )  à 800°C 900°C 1000°C llOO°C 1200°C 
p e r t e s  e n  l i t h i u m  (%)  O < 1 < 1 1 3 

Cu 0 , 5 ~ ~ 0 , 5  Fe 2 CI 4 i 
~i * 

100 

100 

100 

Traitement 
A.T.G. i s o t h e r m e  

2h , 1200°C , a i r  

2h , 1200°C , 
O 2  

2h , 1200°C , 
N2 

La remarque f a i t e  u l t é r i e u r e m e n t  q u a n t  à l a  s t a b i l i s a t i o n  d u  l i t h i u m  p a r  
l ' i n t e r m é d i a i r e  Cie l ' a d j o n c t i o n  d ' a u t r e s  é l é m e n t s  d e  s u b s t i t u t i o n  d a n s  Lr 
se t r o u v e  v e r i f i é c  d a n s  ce c a s .  0,sFe2,5'4 

3 .2 .2 .  Comportement du c u i v r e  

Le t a b l e a u  7 i n d i q u e  l ' é v o l u t i o n  d e s  p e r t e s  e n  c u i v r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  tem- 
p é r a t u r e  d e  t rempe  p r é s e n t é e s  p a r  d i f f é r e n t s  t e r m e s  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  
Cu 1-x ( L i O ,  2 5 Z n ~ , ~ F e 0 ,  2 5 ) x  Fe204' 

* 
Cu 

> 99 

97  

1 O0 

(*) Tableau.XXV. * 
CU 

1 O0 

99 

96 

L e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  6 i n d i q u e n t  q u e  Le l i t h i u m  est 
beaucoup  p l u s  s t a b l e  dal is  les f e r r i t e s  m i x t e s  q u e  d a n s  Li0,5Fc2,5O4.  L e s  é t u d e s  
c o n s a c r é s  à 1). n o n - s t o e c h i o m é t r i e  de ce composé m e n t i o n n e n t  le  d é p a r t  d u  l i t h i u m  
d è s  1000°C e n  a t m o s p h è r e  d ' o x y g è n e  (a  1200°C, les p e r t e s  e n  l ~ t h i u m  s o n t  d e  l ' o r d r e  
d e  1 5  % )  [4, 5 j .  Nous a v o n s  t e r i t é  d e  d é t e r m i n e r  s u r  uri composé à t e n e u r  é l e v é e  
e n  l i t h i u m  - Li0,3~C~0,15Zn0,15Fe2,3504 - l e  s e u i l  d e  t e m p é r a t u r e  à p a r t i r  d u q u e l  
se p r o d u i t  l a  p e r t e .  

L10,25CU0,5 
Fe O 

2 , 2 5  4 

O 

O 

1 O 

* 
Zn 

100 

1 O0 

99 

L i  L i  Cu 

(*) Tableau. 

< 1 4 X X V I  . 
O (2 

4 
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TABLEAU 7 - Pertes en cuivre % 

(*) Tableau. XXVII. 1 

Températures 
de trempe (OC) 

900 

1 O00 

Aucune perte significative en zinc n'a Bté observée lors des différents essais 
à l'air ou sous oxygène ni à 1000°C en atmosphère d'azote. 

3.3. Influence de la non stoechiométrie sur les pararnetres magnétiques et le 
spectre Mossbauer. - 

Cul-x(11i0,25Zn0. SFe2,25' x Fc204 

Les mixtes à teneur élevée en cuivre sont les plus sensibles à la non-stoe- 
chiornétrie sur le plan rnagnétlque. La trempe .3 l'azote liquide après recurts à 
l'air provoque un abaissement important de la température de Curie ( f i g . 4 )  et 
une anqmentation du moment magnétique moléculaire à saturation (tableau 8) en 
relation avec la formation de solutions solides avet Cuo 5Fe2,sO , donc avec 
iloccupation de sites tétraedriqueo par des ions Cu [II: 12. 133. 

x = 0,l 

O 

< 1 

1100 4 6 

1200 9 

(*) F ig .  3 2 .  

Fig. 4 - Evolution de la température de Curie de termes de la solution solide 
C U , - ~ ( L ~ ~ ~ ~ ~ Z ~ ~ , ~ F ~ ~ , ~ ~ ) ~ F ~ ~ ~ ~  en fonction de la température de trempe. 

0,3 

O 

< 1 

O 

4 

< 1 

1 

0,s 

O 

O 

0,667 

O 

O 
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TABLEAU 8 - Influence du traitement thermrque : ;Ur le noment mi~ilGt~que 

Fig. 5 - Spectres Mossbauer de LiO,2~Cu0,5Fe2,25O4 : a, refroidi lentement ; 
h, trempé depuis 1200°C ; c, recuit 2 heures d 1000°C sous N 

2 '  

Composés 

(*) F i g .  33 .  

Moment magn6tique expérimental :J 
B 

refroidisse- 
ment lent 

trempe à l'azote liqulde après 
maintien à l'air de 10 mn (1) 



Fig. 6 - Spectres Pl6sshaurr de Li(,,167Cu0,333Zn~,333Fe2,16704 : a, refroidi lente- 
mcrit ; b, trempé depuis 1200°C ; c, recuit 2 heures à 1000°C sous N2. 

Les figures 5 et 6 illustrent l'influence sur lo spectre Mossbauer de la 
nature de l'atmosphère dans laquelle sont effectués les traitements thermiques. 
Les échantillons Li0,2~~u0,5F'e2,2504 et Li0,167Cu0,333Zn0,333Fe2,16704 trempés 
à l'azote liquide à l'issue de recuits à l'air à 1200°C possèdent des spectres 
pratiquement identiques à ceux des produits refroidis lentement. Par contre, le 
spectre Mossbauer de ces mèmes composés, maintenus à 1000°C en atmosphère d'azote, 
presentent un doublet central caractéristique de CuFeO ( aramètres hyperfins à 
300°K : I = 0.39 + 0.02 mm/s et r = O, 31 2 0,02 mmls t217). De plus, le spectre 
de Li0,25Cu0,5Fe2,2504 traité sous courant d'azote (fig. Sc) est caractérisé par 
la presence d'un épaulement sur deux des raies externes du sextuplet. Le déplace- 
ment isomérique relatif à ce nouveau sous-spectre est supérieur à ceux couramment 
observés pour le fer trivalent, ce qui pourrait indiquer l'existence de fer II. 
L'évolution des températures de Curie n'exclut pas une telle éventualité : 

Traitement Refroidissement Trempe aprEs recuit : A.T.G.  isotherme 
lent (1200°c, air) (110O0C, vide) (lOOO°C, N2) 

Siqnalons que la diffraction X ne permet pas de déceler pour ce composé 
de faibles quantités de CuFe02 : la raie 012 la plus intense se superpose a la 
raie principale de la phase spinelle. 

Cettc premiPre analyse extrêmcmcnt sommaire des spectres Môssbauer semble 
indiquer que la décomposition des ferrites mixtes contenant du cuivre s'effectue 
par des mécanismes différents selon la nature de l'atmosphère. 
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4. CONCLUSIONS 

L ' a l i a l y s e  t h e m g r a v i m é t r i q u e  d e s  f e r r i t e s  d e  l i t h i u m ,  c u i v r e  e t  z i n c  r é v è l e  
p o u r  les m i x t e s  t e n e u r  é l e v é e  e n  c u i v r e  un comportement  i d e n t i q u e  à c e l u i  du 
f e r r i t e  CuFes04. Le remplacement  d e  30 % d u  c u i v r e  p a r  l e  l i t h i u m  e t  l e  z i n c  l c u i  
c o n f è r e  une  bonne s t ù h i l i t t s  t h e r m i q u e  à l ' a i r  j u s q u ' à  1100°C. En a t m o s p h è r e  oxy-  
d a n t e ,  l e  d é p a r t  d 'oxygène  a f f e c t e  l e  c u i v r e  c t  e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  d e  s o l i i t i o n s  
s o l i d e s  a v e c  Cuo15Fe2,50/1 e t ,  p a r  s u i t e ,  l ' a b a i s s e n i c n t  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  C u r i e  
e t  l ' é l é v a t i o n  d e s  moments m a g n é t i q u e s  à s a t u r a t i o n  p r é s e n t é s  p a r  l e s  é c h a n t i l l o n s  
t r e m p é s .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' é l é m e n t s  d e  s u b s t i t u t i o n ,  tels l e  c u i v r e  e t  le  z i n c ,  d a n s  
l e  f e r r i t e  d e  l i t h i u m  s t a b i l i a < ,  le  l i t h i u m  j u s q u ' a  llOO°C. 

L ' é t u d e  d e s  mécanismes d e  décornpos i t ron  es t  e n  c o u r s  de  d C v e l o ~ p e r n c ~ i t  a u  
moyen d e  méthodes  p h y s i q u e s  ( s p e c t r o m é t r i e s  é l e c t r o n i q u e  e t  t l o s s b & u e r ,  a n a l y s e  
m a g n é t i q u e )  . 
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Cu Fe O recui t  sous N2- ~~o,2s--o,5--~ ,25..4------ ---- ---- 

(Pmémoire soumis à l a  revue ?:aterial s Research Bu1 l e t i n )  

. SPECTROE4ETRIC ( Y ,  X-ray, UV-vis I R )  AND ELECTROCIIEMICAL 
STUDIES OF NON-STOICiiIOMETRIC LITHIUM-COI'PER F'ERRlTES 
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ABSTXRCT 
Iri the heat- t reatnent  unfier ni t rogen of sp ine l  type lith'um-copper 
f e r r i t e  Li0 -5C~0,5Fc2,2504, t h e  oxygen l o s s  i n v ~ l v e s  t he  puecipi-  , L .  
ta t - i sn  cf Cu!'fCi2 ctnci tr.e formatior. of a non-stoic'r.icmetric ferrima- 
gne t ic  phase. ~ e 2 +  i ons  a r e  revealed i n  t h i s  sp ine l  phase by 
di£ fe ren t  spec t ronc t r i c  anslyses (y,  X ,  LT7-vis IR) . This r e s i l l t  is 
corroborate(3 Dy t h e  eiectroc?.emical benaviour of these  r . e t c r i a l s  
s tudied iil PIIL0 by means of a carilon pas t e  e lec t roûe .  

The e f f e c t s  of oxygen l o s s  on the crys ta l locraphic  cnd nsnriccic 
p ropc r t i e s  oL Lin,5?e2,504 and CuFe2C4 f e r r i t e s  k v e  been s tua ied  5 y  nisny 
authors .  Y e t ,  the evolution o f  i ron and CO-9c.r o:<iCatior, S t a t e s  ir. nixe6 
oxidcs a s  a fünction of s i n t e r i n g  temperature and oxy9en pz r t i a l .  Exessore 
h a s  no t  been sure ly  estahl is i ied.  So, i n  the precent  wark, ue i n v i s t i g a t e  
the t!~crrnal decori?-osition of a mixed f e r r i t e  i n  nitrogen 1 ; ~  nct:is ûf 2on 
des t ruc t ive  mzthods l i ke  X-ray fluoreszence, e i ec t ron ic  an2 i,:C-:çbacer 
spectroscopy. The detect ion of fe r rous  icns  i n  non-scoichicmntric -pipe!. 
phases alloirs the i n t e r p r e t a t i o n  of t.ho elcctrochcmical beha-~iour  05 the  
comgoiinds analyseci u i t h  a carbcr. pas te  eJ.ectrode. 

II - Hate r i a l s  prep î ra t ion  and heat- t rcatments  -- 
L i 0 , 2 ~ C u ~ , ~ ~ c ; , 7 ' , O q  snvp:es vert p r c p a r ~ d  £rom rcagent-grade L ~ ~ C O ~ ,  

Fe203 and C I O .  T'Pt n.lxriires wcre sinxered in  a i r  a t  85O0C f o r  a xee): . T h e  
powdclr i,!illed i n  an ,ignte mortar  w2r, r ~ ~ c a l ç i ~ i c c l  undcr L?? for. 4 h and  c;lowly 
coo1c.C. Sampl es ~ i c ï e  c i ! ~ r a c t c r i z r d  t y  X-ray-dirf rac t  , o n  aiid t h c r n ~ o r x ~ g ~ c t j  c 
atialyçi S .  

t~eilt-trcnli;i;ciit vils pc:rforr.ic(l ;ri E!:, n t  var-ious teriipcraturcs (750, 
800,  650 aiid 9OO0c) :or 2 k üiid cndc~ù 1->y slou coûl.ing .in the Zurnacc. 



O III - Weight. l q z s  bchaviour o f  Li Cu ,z3 25-Q 
f e r r i t e  1ic .d~-t reated i n  r i i t r o : j ~ $ ? ~ & p k l c r &  

III. 1 - Experj mental r e c u l t s  

We have v e r i f i e d  t h a t  t h e  hea t - t rca tmcnts  i n  N2 d i d  n o t  involvc any 
l i t h i u m  o r  copper dcf ic iency .  Chemical a i i a lys i s  revea lcd  110 s i g n i f i c a n t  
l o s s .  It is  wlsrth no t ing  t h a t  l i th iun i  is s t a b i l i z e d  i n  Li0,5Fc2,504 by t h e  
ad junc t ion  of s u b s t i t u t i v e  elcments (1) .  Tablc 1 i n c l u d c s  expcrinicrital d a t a  
r e l a t i v e  t o  thermomagnetic a n a l y s i s  and X-ray d i f f r a c t i o n  measurementç. 

TABLE I (*) Tableau. X X I X .  

CuFeO2 phase i s  ide i ié i f i ed  by ~ e d i u m - s i z e d  d i f f r a c t i o n  l i n e s  corresponding 
t o  t h e  p l a n e s  (006) and (101).  The most i n t e n s e  l i n e s  of CuFeO2 (012) arLd 
s p i n e l  phase (3  11 ) co inc iàe  accura te ly .  Amount o f  CuFeO2 (f) was cietenci iieà 

by measuring t h e  i n t e n s i t y  r a t i o  o f  t h e  two n e a r e s t  d i f f r a c t i o n  l i n e s  ((CO61 
f o r  CuFeO2 and (220) f o r  t h e  s p i n e l  phase) .  S tandard iza t ion  was ob ta ineà  Sy 
CuFeO2 and LiOl25Cu~,5Fe2,25O4 mixtures  i n  s u i t a b l e  p r o p o r t i o n s .  

X-ray powùer d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  recorded on a  PHILIPS d i f f rac tome-  
ter a s s o c i a t c d  with  a MRC camera show t h e  disappearance of CuFe02 phase above 
1050°C. The weigkir: cnanoe o c c u r s e s s e n t i a l l y w h e n  s a n p l e s  a r e  f i r e d  a t  cons- 
t a n t  temperature .  Indeed, dur ing a  dynamic thcrinogravimetric e n a l y s i s  under  

Hea t - t rea tnen t  

2  h ,  i n  N~ 

a t  750°C 
800°C 
850°C 
900°C 

n i t r o o e n  wc have foiind t h a t ,  a t  900°C, t h e  weight- loss  remains i n f e r i o r  t o  
QO.%and, then,  a c c e l e r a t e s  s t rong ly .  The mechanism of decornposition i i?volves  

5c 
( f )  Arnoimt o f  CuFe02 i n  given by means o f  t h e  weight  pe rcen tage  o f  i r o n  

i n  t h i s  phase i n  r e l a t i o n  t o  t o t a l  i r o n  
1 J 

Weight-loss 

Ilm ('8) 

0,11 
0,60 
0,90 
1,38 

t h e  formation o f  a  non s t o i c h i o m e t r i c  s p i n e l  phase and t h e  p r e c i p i t a t i o n  
of copper  1 f e r r i t e  CuFeO2 &ove 750°C. The Cur ie  t e n p e r a t u r e  of sarnples 
h e a t - t r e a t  i n  N2 reniains equal  t o  t h a t  o f  t h e  s lowly cooled f e r r i t e  : 536OC. 
Y e t ,  a sample s i n t e r e d  i n  a i r  a t  1200°C and then quenched i s  c h a r a c t e r i z e d  
by a lower Curie  temperature : 500°C. From t h i s  f a c t ,  we can concludc t h n t  

c r y s t a l l i n e  
phases 

+ : s p i n e l  1 
O : CuPeO7 ( f7  

+ 
+ O (5 ,7)  
+ O ( 8 , 4 )  
+ O (13,5)  

Cur ie  tcmpera- 
t u r e  

0, (OC) 

539 + 2 - 
534 
535 
536 

t h e  mechaniçmes o f  dccomposition obviously depcnd on oxyyen p a x t i a l  p r e s s u r e .  

l a t t i c e  cons- 
t a ~ t  

a  (A)  

8 ,353  -t Op01 - 
8,359 
8,362 
8,364 

111.2 - S p c c t r o p h ~ t o n i e t r i c a l  i n v e s t i g a t i o n s  - 
IR (200 - 1000 cin-'1 - 

1nîrici.ed spcctïurn of slow1 y coolcci L iO,  2 r , C u ~ ,  5 F e 2 , z f i  f e r r i t e  is i n  
agrccriicnt w j  th those of tlic d l sordcrcd  inv<'rsc. ç i ~ r i i c l s  report cd xi l i t c r a -  
ture ( 2 )  : i t shows l.wo hroad .lnd i i i tc~nse iibsorptictr-i bnnrlr, roiind 400 and 
GO0 ~ r , r - ~  . ~ i i t -  ::pcct>-a o f  :;.iiii~,l t?r; ~if.,it.-trciit cd 2 ri N~ , ~ ~ i < i  ii!ot c' pi.rcl sr i y of 
thonc f l z c d  . \ t  Iiiqli\,r t <wl><.rnt.ul-r~:; I rvc.;il ovvr u i r v  vilirrit ict1.11 .ili!.oryt i o ; ~  

x L'evolution en f o n c t i o n  de l a  température des diffractogrammes 
effectués sous hel ium e s t  presentée en annexe 1. 



a cori t inuous a b s o r p t i o n  t y p i c a l  o f  compounds c o n t a i n i n g  mob i l e  e l e c t r o n s  such  
a s  Fe O and v a r i o u s  coppe r  mangani tcs  ( 3 ) .  3 4 

We have found t h e  same e v o l u t i o n  i n  t h e  s t u d y  o f  Li0 ,gPe2,504 tempe- 
r i n g .  Samplcs quenched i n  w a t e r  from 1000-1200°C ( i . e .  from a t cn ipe ra tu re  
range  above t h c  o rde r -d i  s o r d e r  t r a n s i t i o n )  e x h i b i t  complex v i b r a t i o n a l  
s p e c t r a  p o i n t i n g  o u t ,  on t h e  one  band, a l a r g e  numbcr o f  s h a r p  bands  i n  ha r -  

se.reporter aux mony wit.11 a p a r t i a l  o r d e r  a n d ,  on t h e  o t h e r  band,  t h e  ex te i i s ion  o f  a con- 
t i n u o u s  a b s o r p t i o n  i n  t h e  whole f r e q u e n c i e s  r ange  a n a l y s e d ,  r e l a t e d  t o  t h e  

annexes II & III of Fe2+ . i o n s .  

- 1 
E l e c t r o n i c  ç p e c t r a  (4000 - 50.000 cni ) 

The d i f f u s e  r e f l e c t a n c e  s p e c t r a  o f  powder s a n p l e s  were  de t em. ineà  a t  
room t empera tu re  on a BECKbiAN M I V  spectrophotometerequippedwith t h e  i n -  
t e g r a t i n g  s p h c r c  f o r  t o t a l  r e f l e c t a n c e  neasurements .  A l 1  samples  were  ana- 
l y s e d  i n  r e f l e c t i o n  by KBr p e l l e t  t echn ique .  

3+ FIG. 1 a . 

E l e c t r o n i c  spect rum o f  Fe i o n  o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  i n  CuFeO2 

(*) F i g .  35  (b ) .  

FIG. 1 b 

S p e c t r a  of Li0,25Cu0,gFe212504 . 1 : s l o w l y  coo led  i n  O2 ; II, III, I V :  
h e a t - t r e a t c d  in N2 a t  750, 850 ,  300°C ; V:rc f i r ed  i n  02 a f t e r  t h e  h e a t - t r e a t -  

ment i n  N2 a t  900°C. 

L i 0 , 2 5 C ~ ~ , ~ F e ~ , 2 5 0 ~  i s  an  I n v e r s e  s p i n e l  . Inùccd,  t h e  6500 cm-'  band corres- 
p n d i n g  t o  E -' T2 t r ù n s i t i o r i  o f  cu2' t e t r - a h c d r d l l y  c o o r d i n a t e d  d o c s  n o t  
appcar  011 t h c  e l e c t r o r i i c  spcct runi  o f  s t o i c h i o m c t r i c  f e r r i t e  ( c u r v c s  1 and  

L'annexe 1V.a présente les  spectres à plus grande échelle. 



- 1 
V, f i g .  1 b ) .  Absorption round 11000 cm a r i s e s  from t h e  s u p c r p o s i t j o n  - 1 of  two bands r e l a t i v e  t o  Fe3+ and cu2+ i o n s  i n  Oh symetry. Beyond 12500 c m  , 
t h e  absorp t ion  proceeds from o t h e r  ~ e 3 +  bands and copper charge t r a i i s f c r  
bands. W e  a s c r i b e  t h e  p rogress ive  absoryition obçerved undcr 10000 cin-l on 
curves  II, III, I V  t o  f e r r o u s  i o n s  i n  h o s t  l a t t i c c .  A r e h c a t i n g  i n  o x i d i z i n g  
atmosphere causes  t h e  absorp t ion  t o  d i sappear  (curvc V). I t  is  d i f f i c u l t  
t o  exp la in  such s p e c t r a .  SC1lI.lITZ-DUMONT and a l l .  ( 4 )  have r e p o r t e d  r e ~ n i s s i o n  
s p e c t r a  o f  Fe2+ i o n s  i n  t c t r a h e d r a l  and oc tahedra l  c o o r d i i ~ a t i o n  o f  oxygcn 
l a t t i c e .  While t h e  t c t r a h e d r a l  s p e c t r a  ( ~ e ~ +  i n  ZnO, KgCr20qj show j u s t  one 
band around 5000 cm-l (c3 t3)  -+ 5 ~ 2  ( c 2 t j )  ) , the s p c c t r a  of o c t a h e d r a l l  y 
coordinated Fe2+ i o n s  ( i n  i n v e r s e  2-4 s p i n e l s ,  e .g . Zn1 , gFe0 , 1Ti04) c x h i b i t  
t h e  double-band i n  t h e  reg ion  between 7 and 15.103 cni-1 a s  t h e  conscqucnce 
o f  a Jahii-Teller d i s t o r s i o n  of  t h e  5 ~ g  s t a t e .  So, i f  Fe2+ occupics  oc tahc-  
d r a l  a s  w e l l  a s  t e t r a h e d r a i  s i t e s  i n  t h e  ç p i n e l  l a t t i c e ,  s p e c t r a  show oc tahe-  
d r a l  and t e t r a h e d r a l  bands c l e a r l y  separa ted  £rom each o t h e r .  

Neverthelcss ,  t h e  s p e c t r a  o f  Fe304 and v a r i o u s  l i t h i u m  o r  z i n c  
s u b s t i t u e d  niagnetites a r e  c h a r a c t e r i z c d  a t  300 K by a cont inuous and vi-xy 
l a r g e  absorp t ion  from 4000 t o  30000 cm-l. Th is  phenorr.enon coulcl be  connected 
t o  t h e  presence o f  f e r r o u s  i o n s  i n  a t e t r a h e d r a l  environment o r  t o  t h e  f a s t  
c l e c t r o n i c  hopping occuring between t h e  n e a r e s t  B neighbourç pe2' and Fe3+. 

I r o n  X-ray f luorescence emission spectrum 

Se-+eral au thors  have çhown t h a t  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  meta l s  o f  t h e  
i r o n  group t h e  s h i f t  o f  t h e  KB5 peak is i n  f i r s t  approximation determined 
by t h e  valence o f  t h e  metal ion  while  t h e  s n a l l e r  s h i f t  of K51-; i s  a l s o  
subord ina te  t o  t h e  coord ina t ion  o f  t h e  an ions  (51, (6) , (7)  . 

The i r o n  s p e c t r a  w e r e  recorded on a vacuum SRS s e q u e n t i a l  spectrome- 
ter Siemens Dy s t e p  scanning with  i n t e r v o l s  of 0,01°29. The e x p e r i a e n t a l  
condi t ions  were : LIF (100) ana lys ing  c r y s t a l  i n  t h e  secon6 o r à e r ,  f low-cow-ter  
wi th  peak high d i s c r i m i n a t i o n ,  X-ray t u b e  wi th  a cnromium anode (50 kV, 
40 ml. 

I n  table II a r e  given t h e  AKB s h i f t s  of t h e  KBle3 and KBS l i n e s  with 
r e s p e c t  to  a-Fe20; expressed i n  degrees  26 andfev.  

The p o s i t i o n  o f  t h e  Fe KQg peak i s  e s s e n t i a l l y  determined by t h e  
valence of t h e  i r o n  p r e s e n t  i n  o x i d i c  compounds charac te r izcd  by t h e  same 
s t r u c t u r e .  25C~C,5Fe2 2504 slowly cooled i n  02 is  an i n v e r s e  s p i n e l  : 
F'e3+  id, 2 5 ~ ~ 0 ,  5~e;+751 o4 ' l i k e  Lic , 5Fe2 , 504 and MgFe204 sLudied by KOSTCR 
and RIECK ( 5 ) .  For these  compounds t h e  Fe Ke5 peak p o s i t i o n  is  t h e  same 
as i n  FezOj. For Fe304 where Fe2+ is p r e s e n t  i n  oc tahcdra l  c o o r d i n a t i o n ,  
W e  observe a s h i f t  l a r g e r  than  t h a t  given by KOSTER ( 5 ) .  

Annexe I V .  b : Spectres de 1 ' i o n  ~e '+  en.coordinat ion Td e t  Oh. 



(*) Tableau. X X X .  
TABLE II 

The oxygen coordinat ion and the  valence of i ron  have an e f f e c t  iipon 
the  Fe K B 1 _ j  s h i f t s .  According t o  KOSTEH's  meihod, the p a r m e t e r s  characte-  
r i z i n g  the two oxidat ion s t a t c s  of i ron  i n  f e r r i t e s  a r e  deduced from t r ie 
expcrinental  values of &B1-3 s h i f t s  fo r  t he  s to ich iometr ic  inverse (21, 
( 5 )  and d i r e c t  ( 3 )  s p i n e l s  ( tab le  I I ) .  

octahedral  Fe 2+ 
t e t r a h e d r a l  Fe 

3+ 
octahedral  Fe 

3+ 

dcgrees 2 8  + 0,007 + 0,COS - 0,005 
ev - 0,25 - O ,  20 t 0120 - 

We can conclude fron the  observed values of  !K& and s h i f t s  f o r  
non stoj.chiometric samples (61, (7) t h a t  ~ e 2 +  ions  a r e  present  i n  o c ~ a h e d r a l  
s i t e s .  

A* 1 -3 
(20) (eV) 

O O 

+ 0,007 - 0,25 

- 0,010 t 0,35 

- 0,003 + 0,11 

- 0,001 + 0,035 

+ 0,002 - 0,07 

+ 0,002 - 0,07 

+ - 0,002 + - 0,007 

--- 

C 

Compound 

'e203 (1) 

Fe304 (2)  

ZnFe204 (3) 

L i  O ( 4 )  0,125CU0,5Zn0,25Fe21125 4 
Li Cu 

0,25 0 ~ 5 ~ ~ 2 ~ 2 5 ~ 4  (5)  
(cooled i n  O ) 

2 

LiO, 25CU0, 5Fe2, 25'4 . (6) 

(2 h i n  N2 ,  a t  900°C) 

~ 5 ~ ~ 0 ,  5Fe2, 25'4 ( 7 )  
(2 h i n  N2 ,  a t  1000°C: 

Error  

Spectra of ncxi-jtoichiometric compoundç ( f i g .  2 11, 2 c and 2 dl 
exh ib i t  a paramrignctic doublet  duc t o  CuFe02 and shoul8ers on pcakç 1 and 
2 c h a r a c t e r i s t i c  05 s o l i d  s o l u t i c i : ~  with FcjOq. Arnount of CuFe02 i n  
L i 0 , 2 5 C i 1 ~ , ~ r e ~ , ~ ~ 0 ~  "amples s i n t c r é d  i n  N2 is  deduced from area r a t i o  of 
l i n e s  correspor.ding t o  the pazaniagnetic and n;agrictically hypcrFinc o p l i t  
conipomcnts on spec t ra  : 

Peak pos i t ions  f o r  Fe O 
2 3 : KB1-3 121 ,O567 K B ~  120,0211 

L 

A K B ~  

(20 (eV) 

0 O 

+ 0,028 - 1 

- 0,016 + 0 , 6  

- 0,003 + 0 , l  

a 

- 0,001 + 0,05 

+ 0,003 - 0 , l  

+ 0,005 - 0,2 

+ 0,0025 - + 0 , l  - 

tlcat-trcatmcnt : 2 h i n  N2 r i t  800°C 050°C 9OO0C 

% CuFeO2 cxpresscd as i n  t a b l e  1 4,25 81 5 11,25 



FIG. 2 (7 F i g .  36. 
Room temperature spectra of Li0125C~0,5Fe2,2504 : (a) slowly conled ; (b), 

(cl, (d) fired.for 2 h under 1 atm. N2 at 860, 850 and 900°C. 

\;:,. .'::.<. ..' y-vy 
. " 

i a 

i- -Ii 

-9 -7 -9 -7 -9  -7 -9  -7  - 9  ,7mm/. 

FIG. 3 (*) F i g ,  3 7 .  
Profile of the peak 1 : for Li0,5Fe2,504 stoichiomctric (a), qucnched from 

1400°C (b) ; for Li 0,25Cu015Fe2,2504 slowly cooledin O2 (c), h e a t  trcateà 
3+ 2 + in nitrogcri at 800 and 900°C ( d l ,  ( e )  ( h  : Fc , b : Fe 1 .  



Problcm o f  t h e  e l c c t r o n i c  charge distribution i n  mixed i r o n  f e r r i t e s  
i s  complicatcd. Numerous pnpers  a r e  devotcd t o  Fe304 and systcms i s s u e d  from 
t h i s  i e r r i t e .  However, d c t e c t i o n  of  ~ e ~ +  i n  non-s to ich iomct r i c  f e r r i t e s  by 
Mossbaucr e f f e c t  has  no t  been a t tempted : t h i s  st.udy r e q u i r e s  e x a c t  knowledge 
about  t h e  niaqnctic s t r u c t u r e ,  c a t i o n  distribution and mcchanism o f  decompo- 
s i t i o n .  1x1 such f e r r i t e s  where f e r r o u s  and f e r r i c  i o n s  a r e  p r e s e n t  i n  oc ta -  
hedral  s i t e s ,  t h e r e  i s  a  f a s t  e l e c t r o n i c  hopping wi th  t h e  n c a r e s t  B 
neighbours ~ e ~ +  and Fe3+ ; so, t h e  ox ida t ion  s t a t e  of  a Fe i o n  a t  a g iven  B 
s i t e  f l u c t u a t e s  i n  time bctveen + 3 and + 2 s t a t e s .  

The d e t c c t i o n  of  Fe II i n  non-s toichiometr ic  phases  i s s u e d  from 
L ~ O , ~ ~ C I I ~ , ~ F ~ ~ , ~ ~ O ~  has  r e q u i r e d  a  p re l iminary  s tudy  of  s i m i l a r  compounds 
i n  which t h e  presence of  i r o n  i n  + 2 ox ida t ion  s t a t e  cou ld  n o t  be c a l l e d  
i n  ques t ion .  We have s e l e c t e d  two Lio 5Fe21504 sâmples quenched ' in  wa te r  
£rom 1150 and 1400°C. The c o n p u t e r - f i f t e d  va lues  f o r  t h e  s p e c t r a l  pa ramete r s  
of  L i  O a r e  l i s t e d  i n  t a b l e  III. 

0 ~ 5 ~ ~ 2 , ~  4  

TABLE III (*) Tableau. X X X I .  

The Mossbauer d a t a  f o r  Li0,5Fe21504 v e n c h e d  £rom 1400°C o b v i o u s l ï  
d i s c l o ç c  t h e  presence of  Fe2+ i n  t h i s  sampie ( f i g .  3 b). The i n c r e a s i n g  
number of B subspec t ra  correspondinq t o  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  t h e  h y p e r f i n e  
f i e l d  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  wi th  Fe304. 

San>le. 
L i  

0 ~ 5 ~ ~ 2 ~ 5 ~ 4  

slowled cooled ' 

quenched f  rom 
11 50°C 

14OO0C 
C 

A s i m i l a r  bchaviour is observed by FRANKE and ROSENBERG (8) f o r  
t h e  Fej-,Co,04 composi t ional  s e r i e s .  The p o s i t i o n  and shape o f  t h e  A l i n e  
i n  t h e s e  s u b s t i t u e d  magne t i t e s  a r c  n o t  much in f luenced  by t h e  g radua1  change 
of t h e  Fe2+ ccncen t ra t ion  on t h e  B s i t e s .  There fore ,  the d i f f e r e n t  subspec- 
t r a  bclong t o  t h e  B - s i t e s  Fe ions .  The va lues  of  t h e  cor responc lng  hyper- 
f i n e  f i c l d s  and t h e  corrposi t ional  dcpendence o f  t h e  B l i n e s  can be exp la ined  
a s  a  r c s u l t  of t h e  randoni d i s t r i b u t i o n  over t h e  LI s i t e s  and O: a f a s t  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  between neighbouring Fez+ and Fe3+ i o n s .  

The room t e n p e r a t u r e  spectrum o f  Li0 25C~0,5Fe2,2504 s lowly  cooled 
c o n s i s t s  of two p a t t e r n s  : A (HA = 491 kOe, = 0,27 nim.s-1) and B 
(HB = 512 k3e, bB = 0,37 mm.s-l) . Heat-treatments i n  n i t r o g c n  ci t  i n c r e a s i n g  
tcmperatures  involvc a  p r o a r e s s i v e  and asymetr ic  broadcning o f  t h e  B p a t t e r n  
c u t c r  l i i i c s  diic t o  the  forniation of a subspectruin wi th  a n  h y p e r f i n e  f i e l d  
of 485 kOc ( f i g .  3  d and 3  c ) .  Inc reas inq  of s i n t e r i n g  t cmpera tu res  empha- 
s i z c s  t h i s  plienonienon proviiig t h e  occurence o f  a  f a s t  e l e c t r o n  hoppinq 
F'e2+Wi:c3+ i r i  t h e  samples : a conipounà s i n t r r e d  i n  N2 a t  100C)OC shoWs 
a d e f o r n ~ i t i o n  of  t h e  pcaks 1  and 2  correspondiiiq t o  an e v o l u t i o n  o f  t h e  
hypcr f inc  f i e l d  o f  i r o n  on B s i t e s  frorn 512 t o  460 kOe. 

H~ 6~ 6~ 
(kOe) (kOe) (mm. ç-1) (mm. s-l 

50 1  513 

499 51 2 

0,32 0 ,38  

0,28 0 ,33  

510 499 486 453 0,36 0 ,30 0 ,44  0 ,65  



112.3 - Reùction occiiring dur ing  hea t - t r ea tment  

The var ious  experiments performed on Li0,25Cu0,5Fe2,2504 samplcs  
s i n t e r c d  i n  nitrogcri  atmospherc l c a d  us  t o  t h e  conclusion t h a t  oxygcn 
d c f i c i c n c y  induccs  t h e  p r c c i p i t a t i o n  of  Curc02 phase and t h e  format ion 
o f  a non-s toichiomctr ic  ferrin:agnetic s p i n c l .  Two c a s e s  can b c  c o n s i d e r c d  
accord ing  t o  the  prescnce of f e r r o u s  o r  euprous I o n s  i n  t h c  s p i n e l  phase .  
Corresponding r e a c t i o n s  a r e  expresscd a s  : 

x is determined by X-ray and M6ssbauer a n a l y s e s .  The two v ~ l u e s  o b t a i n c d  
( 5  111.1, t a b l e  1 and 5 111.2) a r e  i n  good agreement.  Never thc lcss ,  we t h i n k  
t h a t  t h e  r e s ü l t s  o b t a i n e d  by t h e  second rnethod a r e  more a c c u r a t e .  X-ray 
d i f f r a c t i o n  becone r e l a t i v e l y  i n p r e c i s e  i f  t h e  c a t i o n  d i s t r i b u t i o n  o f  t e t r a -  
h e d r a l  s i t e s  changes ( t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r  o f  t h e  (220) l i n e  i s  êqual  t o  
t h e  siun of  the.  a t o n i c  f a c t o r s  o f  i o n s  l o c a t e d  on A s i t e s ) .  For  a mole 
L i 0 , ~ r > C ~ 0 , 5 F e 2 , 2 5 0 ~ ~  x is  given by : 2 ,25 .10-~ .£ .  Thus, y can  b e  numer ica l ly  
o b t a i n e d  £rom x and t h e  e x p e r i n e n t a l  va lus  o f  Am ( t a b l e  I V ) .  

TRBLE IV (*) Tableau.  XXXII. 

Reaction II seems preponderant.  The a n a l y s e s  o f  P16sçbauer and X-ray 
f luorescence  i r o n  K C  s p e c t r a  c i i s t i n c t l y  r e v e a l  ~ e 2 +  i n c r e a s i n q  w i t h  risir .cj  
s i n t e r i n g  temperature.  So, t h e  fe r r imagne t ic  s p i n e l  phases  formc-à dur ing  
hea t - t r ea tments  i n  s i t r o g e n  atmosphere a r e  mainly eq i i lva len t  to  s o l i d  s o l u -  
t i o n s  of l i th ium and copper f e r r i t e s  wi th  Fe304. aowever, we cannot  e x c l u d e  
the p resence  of a smal l  amount o f  CU+ on f i  sites i n  s p i n e l  phase .  

I V  - Electrochcmical  behaviour  

heat- t reatment  

F i r s t ,  l e t  us  r e p o r t  t h e  e s s e n t i a l  conc lus ions  o f  a s u r v e y  on e l c c -  
t rochemica l  beliaviour i n  dimctiiyl s u l f o x i d e  o f  somc o x i d e s  such a s  CuO , Cu20, 
Fe01 Fc2O3, CuFc20q and CuFe02 d i s s o l v e d  i n  a carùon-paste  e l e c t r o d e  ( Y ) .  
Currcl i t -potcnt iùl  cu rves  ob ta ined  with  copper ox idcs  i n  t h e  p o t c r i t i a l  ranGe 
i n v c s t i g a t e d  + 0 , 2  - + 1 V show two anodic A 1  and cat l iodlc  Cl ~:r-~nks duc to  
th@ system ~ i i ~ + / ~ u +  (1)  c h a r n c t c r i z e d  by 3 (Eox, + Eredl) = 0,7U .(- 0,02 V 
(E aiid E a r e  ~ c s p c c t j v i l y  p o t c n t i a l  v a l u e s  of A1 and Cl p e a k s ) .  f 'or  

f FC2+ : r&:d OX2 i Ercd2) = 0150 2 0 ,02 V. 

x Am(%) Y 

- 
0,03 

'L 01033 

o,Os3 

2 h, i n  N2, a t  750°C 

8OO0C 

850°C 

9OO0C 

0,11 

O ,  60 

0,90 

1138 

- 
0,lO 

0,19 

0,25 



I d e n t i c a l  a n a l y s i s  o f  mixcd ox ides  CuFe204 and CuFe02 g i v e s  t h e  
f o l l o w i n g  r e ç u l t s  : i f  t h e  f i r s t  sweep is a n o d i c  (+ 0 , 2  -+ + 1 V ) ,  t h e  two 
s e p a r a t e  peaks  A2 and A 1  cor rc spond ing  t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  ~ e ~ +  and CU+ a r e  
p r e s e n t  on voltùmmogram ; c a t h o d i c  peaks a p p c a r  whcn t h e  swecp is  i i i ve r sed .  

When t h e  f i r s t  anodic  sweep i s  s t a r t e d  from t 0 , 4  V ,  t h e  curt:c r e l a -  
t i v e  t o  t h e  copper II f e r r i t e  CuE'e204 e x h i b i t s  noilc of tlie ~ i n o d i c  pcLilts ; 
t h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l  o f  t h e  first anodic  swcep + 0 , 4  V is l o c a t t d  ~ u s t  
b e f o r e  t h e  peak due t o  t h e  o x i d a t i o n  of f e r r o u s  i o n s .  The a n o d i c  c u r v e  
o b t a i n e d  w i t h  t h e  copper  1 f e r r i t e  CuFc02 shows o n l y  t h e  peak A1 i n  t h e  
r ange  + 0 , 4  - + 1 V .  

The presence  o f  A 2  and Al peaks i n  t h e  f i r s t  expe r imen t  c a n  h e  
e x p l a i n e d  by t h e  p r e v i o u s  r e d u c t i o n  of f e r r i c  and c u p r i c  i o n s  i n  t he  po ten -  
t i a l  r ange  + 0,2  - 0 , 4  V. 

W e  can  conclude  t h a t  t h e  rcdox behav iour  o f  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  coppe r  
ferrites d i s s o l v e d  i n  a  ca rbon-pas t e  e l e c t r o d e  may b e  a  q u a l i t a t i v e  method 
f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  Fe (II)  and C u ( 1 )  i n  t h e s e  m a t e r i a l s .  

Consequently,  we have i n v e s t i g a t e d  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o u r  o f  
non-s to ichio inet r ic  f e r r i t e s  i s s u e d  from Lio,5Fe2,5O4 and Li0125Cu015Fe212504 
i n  which w e  have d i s c l o s e d  F e ( I 1 )  by means o f  Mossbauer s p e c t r o m e t r y .  

The s tudy  h a s  been p e r f o r n e d  i n  a ca rbon-pas t e  e l e c t r o d e  s i m i l a r  
i n  t y p e  to t h a t  d e s c r i b e d  by VALLOT (10) .  P a s t e  was p rcpa red  Dy honoqen iz ing  
i n  an a g a t e  n o r t a r  a mix tu re  o f  g r a p h i t e  (200 mg) a n à  e l e c t r o a c t i v e  s u b s t a n c e  
(0,s m g )  we t t ed  wi th  a Dinder (DMSO + LiCl  I M  + IICl 10" M) . 

, 1 

FIG. 4 

-1 
Cycl i  c voltamniograins o f  L i  0 , 5 ~ ~ 2 , 5 0 4  samples a t  0 , 2 5  m V . s  : s1owJ.y c o o l e d  

in O (a) , quciichcd £rom 1150 and 1400°C (hl , ( c )  . 
2 

(*) F i g .  38. 



The investigation of thcse curves confirms : 

- the Jbsence of the peak A2 on the first anodic cweep obtaincd witli 
Li0,~Fe2,50~ slowly cooled in 02 (fig. 4 a) 

- a correlation of peak currcnt with ferrous ions content in non-stoi- 
chiometric samples (fig. 4 b and 4 c) . 

Al1 current-potential curves show the same cstablishmcnt mode : i.e., the 
weak peak A2 observed on the first anodic swecp becomes progressively larger 
on further cyclic voltamgrams (potential peak shifts do not cxcced 0 ,05  V). 

FIG. 5 
- 1 Cycliri. volta~i~iic~qi-;iriiç of Li Cu Fe O at 0,25 mV. s : a ,  :;\r.:\.ly îoolcd 

0,25 0 , 5  2,75 d 
in OÏ, 1 1 ,  c l  A, v ,  l icat trc.;ilcù i i i  N .it 7 5 0 ,  f l00,  05:) , ~ : i ~ l  ''c'CGC. 

3 



The electrnc~icmical study of these non-stoichiomctric lithium-coppcr 
f e r r i t e s  corrohoratcs  coiiclusio~is drdwri from Mossbaurr specti-omctry annly- 
ris : prescrite of  Fe ( I I )  i n  sp ine l  ferrimagnetic phase and of Cu(1) mainly 
i n  CuI7csO2. Indeed, wc can observe on al].  the f i r s t  oxidat ion curvcs of 
voltanimoqrams,A2 and A1 respcct ively located a t  + 0,52 V and 0,71 2 0,02 V 
( f i g .  5 b t u  5 e ) .  The in t ens i ty  of the A, peak cu r r en t  incrcases  with tlie 
amount of CiiFc02 paramaqrietic phase. ~ o r e o v e r ,  A2 peak r e l a t i v e  t o  samples 
s i i i tercd a t  800 and 850°C ( f i q .  5 c and 5 d) has a s imi l a r  int-ciisity and then 
incrcases ( f i g .  5 e ) .  Indecd, Mossbauer spectrometry and X-ray fluorcsccnce 
analyses i nd i ca t e  a s l i g h t  increasing of ferrous ions  content  when we r i s e  
s in t e r ing  tcmpcrature from 850°C t o  900°C. 

A t  p resent ,  the electrochemical study of such mater ia l s  containing 
both i ron  and copper ir ,  t h e i r  two oxidation s t a t e s  i s  confined t o  t!ie inves- 
t i g a t i o n  of  the f i r s t  anodic swcep s t a r t e d  jus t  before the  Fe( I1)  oxidat ion 
peak. Neverthelcss, t h i s  nere ly  q u a l i t a t i v e  ana ly t i ca l  nethod i s  a new 
appïoach t o  the deterniination of copper and iron oxida t icn  s t a t e s  i n  copper 
f e r r i t e s  such as  Cu0,5Fe2,504. According t o  the study of t he  electroc~:nir.ical 
behaviour of t h i s  consouid wnich i s  s t a t e d  by nuierous authors  t o  be a i + copper 1 - f e r r i t e  ~ u ; , ~ l e ~ , ~ O ~ ,  we can now conclude t h a t ,  i n  t h i s  f e r r i t e ,  

' a  l a rqc  anount of i ron is i n  + 2 oxidation s t a t e  ( t he  sample bras prepared 
a s  follows : a mixture of cupr ic  and f e r r i c  oxides a r e  p r e f i r e d  a t  900°C 
f o r  24 h ; ù f t e r  grinding it was s in tc red  i n  a i r  a t  1300°C f o r  2 h and 
quenched i n t o  l i q u i d  n~ trogen) . 

I t  is  indispensable t o  i n s i s t  upon the f a c t  t h a t  one must be caut ious 
of cirzwing hasty ccnc!.uçicns frcu! an i n t e rp re t a t i on  of these  curves. Ir.d~ed, 
many poin ts  must l?e studied thoroughly : 

- t h e  e f f e c t  of the material  preparat ion and heat- t reaLaJents .  
- t h e  inf luence of t he  2o t en t l a l  rance i nves t rg i t ed  u-cn the  i2- 

t e n s i t y  of peaks cbserveci on successive ~ ~ o i t ü i i o g r a m s  f o r  a qlven 
e l ec t roac t ive  substance. 

- t h e  possible  influence of copper II on fer rous  ions (we have 
obscrved d i f i e r e n t  r l e c t r o c n e x ~ c a l  behaviours f c r  samples orepared 
by the c e r m i c  methcd o r  i n  t he  wet way). 

- t h e  evolution of cur ren t -poten t ia l  curves i n  terms of copper 
content .  

We a r e  thercfore  developinq t h i s  study fu r the r  i n t o  t h a t  d i r ec t ion  
by analysing stoichiorcctrlc and non-stoichiometric f c r r i t e o  of the  
L i0 ,5Fe2 ,~0~-CuFe20~  so l i6  solution, and sone terms of t he  c ï s t e n  
CuFc204-Fe304. tl6çscauer spec t ra  of these corcpounds a r e  e a s i l y  i r i terpretùble.  
A comp1emei:tary ana lys is  of samplesstructure must imperat ively support 
elcctroclic?mical study a s  WC have endeavoured t o  do it i n  t h i s  a r t i c l e .  

The authors  would l i k e  t o  express t h e i r  co rd i a l  thanks t o  P r .  VARET 
(Uilivcrsity of I,E tZNVS) for  t h i s  assistarice j.n the M6r;sbaucr stuuy and t o  

M r .  URQUIGNAT for  X-ray measurements. 
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ANNEXE I I  : Evolution du spectre infrarouge de Li0,25Cu0,5Fe2,25C4 en fonction de l a  

température de r e c u i t  en atmosphère d 'azo te .  a )  r e f r o i d i  lentement sous 

oxygène, b)  r e c u i t  sous N2 à 750°C, c )  800°C, d)  850°C, e )  900°C. 

900 700 500 cm- ' 1 1 . .  1 

900 700 500 cm- 



A N N E X E  I I I  - ---. 

Evo lu t i on  du spectre in f ra rouge de LiQ,5Fe2,504 en f o n c t i o n  de l a  température 

de trempe. a )  é c h a n t i l l o n  r e f r o i d i  lentement ; trempé depuis 1000°C ( b ) ,  1150°C ( 



ANNEXE IV .a : Evolution du spectre de réflectance diffuse de L i 0 , 2 5 C ~ 0  ,5Fe2 ,2504 
en fonction du traitement thermique : a)  refroidissement l en t  sous 



ANNEXE I V .  b : Spectres é lec t ron iques  de 1 ' i o n  ~ e ' +  ' 150 - 

Abb.5. ~<crnisioris~pv!~trrn dcs I " ~ ? ' - I ( J ~ s  iii tctrncdrisrhcr Sni~oratnff.F-limr- 
d~nution: 1.. 11. ( F e ,  . l lg l - , ) ! i ) (Cr2)~q~0~  (2 = 0.05; O.( , ! )*  [Spineil]; 

111. (l"ro.plZnO.~D)(')O [\YIII t l i t ]  (77°1i) 

Abb.4. Hcmi=ions*pektrcn des Fez+-Ions in cinrr okhodri?clicn ~ , - , , ,~~~t , ,~f .  
mWl>'Jn8: 1. (;5n)(4'(1<.e~.~5~~~.*sSi)(')O:; 11.. III. (Zn)(* ( F ~ o . i ~ n o . , ~ i ) ~ ~ ) ~ 4  
(295" :incl 77 "K) (inverso 2,~i-Spincl!*) ; IV. ( i"~~ , :  ~ g ~ . ~  T ; ) ~ G )  os (1lrnenit) ; 

v- (Pe0.u JI~I . :~ . )~ ' )  (Si)(&) 0, (m~tiirl .  Oli\,in) 

Abb. O. Rrmkionsspektren des Fez+-Ions in oxiclisclicn SpineIlen: 1. Fro,lLno.r- 
AIzO~ (77 "K); 11. F ~ O . I A I ~ O . , A ~ ~ O ~  (77OII); I I I ,  Feo,rM~o,4AhOc (2L)G°K); 
IV.. V .  F@,iAVgo,$GotOé (77"  und 205°K); VI. &.iMgr,,Sn04 (77'I i )  - clio 
z\voito ~ktaodcrbando golit in oinem für dm Wirtsgitter churuktcristischen 

UV-Anstieg untet 

D4APR7S H. BROKOPF, D .  REINEPI e t  O .  SIIITZ-DUIIONT, Z.  phys ik .  Chem. Neue 

Folge , 228 , 68 , ( 1969 ) . - 
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CONCLUSIONS. 

Ce mémoire présente deux aspects différents de 1 'appl ication des métho- 
des spectroscopiques dans l'étude du solide inorganique: 

I - L'utilisation conventionnelle de la fluorescence X et de la microsonde 
( cas de l'étude du Permalloy) . 

- L'application particulière de la fluorescence X à la détermination 

du degré d'oxydation d'un ion émissif par la mesure du déplacement de ses bandes 
d'émission Kg. 

L'interprétation de l'influence du magnésium introduit dans le Permalloy 
4-79 en tant qu'addition désul furante sur la perméabi 1 i té magnétique impliquait 
la mise au point d'une méthode de dosage rapide de cet élément. 

r Abordée au moyen de différentes techniques d'analyse physique, l'étude 
conduit aux conclusions suivantes: 

- t a  fluorescence X séquentielle s'avère inadaptée. 
- La fluorescence X multicanale peut convenir pour doser le magnésium 

à des teneurs supérieures à 120 p.p.m. 
- La spectrométrie UV - visible avec excitation par décharoe luminescente 

I conduit aux meilleurs résultats avec une limite de détection de 2 p.p.m. et des 

courbes d'étal onnage 1 inéai res. 
C - La spectrométrie d'étincelle présente l'inconvénient d'une dispersion 

des résultats plus importante. 

La relation entre perméabilité maximale du Permalloy et teneur en ma- 
gnésium a été déterminée: ull =-1.5 x 102 Mg p.p.m. + 280 000. Elle correspond 
à la formation, au sein de la matrice austénitique de ces alliages, d'inclusions 
où sont combinés le soufre et le magnésium. Ces inclusions provoquent un effet 
d'ancrage des parois des domaines de WEISS et justifient la dégradation des pro- 
priétés magnétiques en relation avec les additions de magnésium. 

La combinaison du soufre et du magnésium explique l'effet bénéfique 
des additions de magnésium sur la forgeabilité des alliages à base de nickel con- 

tenant du soufre,puisque ce dernier elément n'est plus libre pour donner naissani-' 
3 des composés fragilisants. 



L'étude du spectre d'émission Fe KB dans différents oxydes de 

structure spinel le I.1 Fep O4 a permis, d'une part, de préciser 1 'influence des 

paramètres physicochimiques : indice de coordination et degré d'oxydation de 

1 ' ion érni ssi f , nature de 1 ' ion M'+ sur 1 e déplacement des bandes Kg1 3 et Kg,, 

d'autre part, de mettre au point une méthode d'analyse qualitative du fer II 
dans les ferri tes. 

Les déolacements chimiques sont faibles , de l'ordre de quelques 
dixièmes d'électron - volt , impliquent l'emploi d'un matériel hautement 
stabi 1 i sé et 1 a défi ni ti on de conditions exnérimental es sévères. 

Les conditions retenues assurent la mesure du déplacement des 

bandes K e  et Kg 1-3 du fer et du cuivre avec une nrécision minimale 
de 0,l e.V. 

La validation de la méthode nécessite une bonne connaissance de 

l'environnement de l'ion émissif et , dans ces conditions , i l  s'avère 
possible de déceler dans un ferrite une teneur en fer II de l'ordre de 3% 

(exprimée par rapport au fer total). 

Les résultats relatifs au spectre Cu Kg certes trop fragmentaires 

(en raison de 1 'état actuel de la connaissance des oxydes mixtes dans 

lesquels le cuivre est monovalent ) ne permettent pas d'envisager le 

développement de cette méthode pour la détermination du degré d'oxydation 

du cuivre. L ' E.S.C.A. s'avère une technique beaucoup mieux adaptée et 
beaucoup plus fructueuse. 

L'application de la spectrométrie d'émission X à la détermination 

du degré d'oxydation du fer dans différents ferrites de cuivre stoechoi- 

métriques tels Cu095 O4 et les composés cubiques de la solution 

O ( O < x@,5 )ou non stoechoimétriques conduit aux solide 

résultats suivants: 

- Le ferrite Cu095 Fezg5 O4 longtem~s considéré comme un ferrite cuivreux 

ou une solution solide entre le ferrite cuivrique et la magnétite est 

un ferrite dans lequel le fer et le cuivre sont dans leurs deux états 

d'oxydation possibles. La spectrométrie X Dans ce cas a permis de déceler 

1 a présence de cuivre 1 confirmée au moyen de 1 ' E .S .C . A .  



- La modification des propriétés physiques ( évolution de la température 

de Curie et changement du mécanisme de conductivité ) observée vers 

x = 0,25 - 0,3 dans la solution solide 1-x CuFe204 - x Fe3Q4 

peut être interprétée par des déplacements de 1 'équilibre 
Cu 2+ + Fe 2+ Cu + + F e  3+ . 

pour les valeurs de x inférieures à 0,3 , la double migration du cuivre 
vers les sites tétraèdriques et du fer vers les sites octaèdriques 
s'accompagne du déplacement de l'équilibre rédox dans le sens 1 ; pour 
les valeurs de x croissantes à Fartir de 0,3 - 0,35 , les phénomènes 
s'inversent : l'équilibre rédox se déplace dans le sens " 2 " ( la teneur en 

cuivre 1 décroit et celle en fer II augmente très rapidement ) . 

Dans tous ces composés ( préparés à 1 ' air ) le fer et 1 e cuivre 
sont également dans leurs deux états d'oxydation possible. 

La décomposition des ferri tes mixtes contenant du cuivre s'effectue 

suivant des mécanismes différents selon la nature de l'atmosphère. Sous 

une pression partielle d'oxygène extrèmement faible , la décomposition 
du ferrite Cuoy5 O4 entraine 1 'apparition du fer II 
dans la phase ferrimagnétique et celle du cuivre 1 dans CuFe02 . 
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