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Résumé. - Nous avons étudié i'influence du taux de tétragonalité du ferrite de cuivre sur la surstructure d'orienta- 
tion créte par l'ion  CU^+ vers 300-400 OC. On montre qu'une forte distorsion, par abaissement de la symétrie du champ 
cristallin, fait disparaître presque complètement I'anisotropie induite à cette température, en levant la dégénérescence 
de l'état fondamental de l'ion  CU^+ qui ne contribue plus alors à l'anisotropie. 

Abstract. - We have investigated the influence of the proportion of tetragonality in Cu-ferrite on the orientation 
superstructure due to  CU^+ ions around 300-400 OC. We show that a strong distorsion, by lowering the crystalline field 
symmetry, makes the induced anisotropy vanish almost completely at this temperature : the  CU^+ ion ground state is 
no longer degenerated, then  CU^+ ions have no contribution to the anisotropy. 

1. Introduction. - L'étude du traînage des ferrites 
mixtes de Mg-Cu, de Mn-Cu et de Ni-Cu a permis 
de mettre en évidence un phénomène de relaxation 
vers 300 OC attribué à la migration d'ions Cu2' par 
l'intermédiaire de lacunes thermiques [l]. Nous avons 
repris cette étude avec des ferrites de cuivre de formule 
générale CuFe,O,+, en relation étroite avec la dis- 
torsion tétragonale des différents échantillons étant 
donné l'effet Jahn-Teller (J. T.), présenté par l'ion 
Cu2+ sur les sites octaédriques. La variation du rap- 
port cla a été obtenue d'une part en trempant l'échan- 
tillon à partir d'une température supérieure au point 
de transformation de la phase cubique en phase 
tétragonale, d'autre part en favorisant la formation 
de Cu' par un frittage dans une atmosphère plus ou 
moins oxydante. L'ion Cu+ en effet qui ne présente 
l'effet J.-T. sur aucun des deux sites se révèle être un 
ion gênant pour l'apparition de la phase tétragonale 
(Effet J.-T. coopératif). 

II. Méthodes expérimentales. - Le phénomène de 
relaxation a été étudié : 

1. Au moyen du traînage magnétique, par la désac- 
commodation de la perméabilité pour une période de 

30 minutes après désaimantation DA = PO - p30 L~~ 
Po 

mesures ont été effectuées de 100 OC jusqu'au point 
de Curie, environ. 

2. A l'aide de l'anisotropie induite Ku, obtenue par 
une méthode statique au moyen d'une balance de 
torsion. Cette anisotropie a été mesurée à 77 OK après 
des traitements magnétiques successifs à des tempéra- 
tures croissantes 8. On a tracé les courbes K, = f (8) de 
100 OC jusqu'à 400 OC, la valeur de Ku pour 8 = 100 OC 
étant prise comme origine pour évaluer la contribution 
à l'anisotropie du phénomène étudié. 

Les échantillons de ferrite de cuivre ont été frittés 
durant 4 heures dans un mélange variable d'oxygène 
et d'azote (5 % O,, 20 % O2 et 100 % O,). L'analyse 
chimique nous a permis de connaître la teneur en Cuf. 
L'analyse radiocristallographique (méthode Debye- 
Scherrer) a donné le rapport c/a, et a décelé une faible 
quantité de Cu0  dans les échantillons frittés dans 
5 % et 10 % 02, ce qui est conforme à l'équation : 

III. Résultats expérimentaux. - La figure 1 montre 
les courbes DA = f (T)  des 4 échantillons frittés dans 
les atmosphères décrites ci-dessus et refroidis normale- 
ment ainsi que de 2 échantillons frittés dans les atmo- 
sphères comprenant 20 % 0, et 100 % O, et trempés 
dans l'eau à partir de 8 10 OC 121. 

Le tableau I donne pour chaque échantillon la 
valeur du rapport cla et la quantité de Cu'. 

Echantillon Atmosphére 
de frittage - - 

1 5 %O2 
2 10 % O2 
3 20 % O2 
4 O2 pur 
5 0 2  pur (trempé) 
6 20 % Or (trempé) 

c/a Cu' 
% masse 

- - 
1,029 4,20 
1,030 2,50 
1,033 2,15 
1,060 0,72 
1,030 1,83 
1 3,25 

Pour les échantillons 1, 2 et 3, c/a varie peu mais 
néanmoins augmente lorsque la quantité de Cu' 
diminue. Il en est de même pour l'amplitude du phé- 
nomène de traînage puisque DA varie de 0,31 a 0,38. 
La plus faible valeur trouvée pour l'échantillon 1 peut 
être due à la relativement grande quantité de Cuf 
formé qui aurait pour effet de diminuer le nombre 
d'ions Cu2+ sur les sites B. Avec l'échantillon 4 pour 
lequel c/a = 1,06, le phénomène de traînage disparaît 
complètement. Pour cet échantillon, fritté dans l'oxy- 
gène et refroidi lentement (peu de Cu'), on obtient 
la phase tétragonale pure contrairement aux échantil- 
lons précédents qui doivent présenter les deux phases 
cubique et tétragonale. Cette dernière hypothèse a été 
confirmée par la mise en évidence de deux points de 
Curie (460 et 474 OC). Avec les échantillons 5 et 6 
une trempe à l'eau à partir de 810 OC fait réapparaître 
la phase cubique, partiellement pour le 5 et complète- 
ment pour le 6 .  Dans le même temps le phénomène de 
traîtiage se manifeste à nouveau, d'une façon plus 
importante pour c/a = 1 que pour c/a = 1,03. Par 
ailleurs, les échantillons trempés donnent lieu à un 
phénomène de traînage qui présente deux maxima. 
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RG. 1. - D A  = f (T). 

Le premier peut provenir de la présence de lacunes qui 
se forment à haute température et qui sont piégées 
par la trempe, le second de la présence de lacunes 
thermiques normales. 

L'anisotropie uniaxiale induite se comporte de 
façon semblable (Fig. 2). L'anisotropie augmente de 
1 600 à 2 400 e r g . ~ m - ~  (échantillons 1, 2, 3) lorsque 
la quantité de Cu+ diminue et tombe brusquement 
à 900 erg.cma3 pour l'échantillon 4 à structure tétra- 
gonale. La réapparition d'une phase cubique partielle 
ou complète parla trempe (échantillons 5 et 6) augmente 
fortement l'anisotropie induite qui prend respective- 

FIG. 2. - KU = f (O). 

[l] MARAIS (A.), MERCERON (T.), C. R. Acad. Sei. (a 
paraître). 

121 OHNISHI (H.) and TERANISHI (T.), J. Phys. Soc. ~ a p . ,  
1961, 16, 35. 

ment les valeurs de 4 000 et 5 300 e r g . ~ m - ~  pour 
e = ,400 o c .  

IV. Discussion des résuItats. - 11 est bien connu 
que la répartition des ions cuivre sur les sites A et B 
n'est pas la même dans un échantillon trempé et dans 
un échantillon refroidi lentement. Avant de discuter 
des résultats nous ferons donc la remarque suivante : 
le changement de répartition dû à la trempe a certes 
une influence sur le phénomène étudié [Il, mais celle- 
ci reste faible vis-à-vis des différences observées et 
attribuées au changement de structure. Ce phénomène 
de relaxation à haute température mis en évidence 
dans les ferrites contenant du cuivre a été attribué à la 
formation d'une surstructure d'orientation par migra- 
tion des ions Cu2+. La formation de cette surstructure 
implique la contribution des ions CU2+ à I'anisotropie, 
sur la base de l'anisotropie à un ion de Slonczewski [3]. 

Pour I'ion libre Cu2+ (3 d9) les 5 orbitales ont la 
même énergie. Dans un entourage octaédrique les 
5 orbitales 3 d se séparent en un triplet inférieur t,, 
et un doublet supérieur e, (Fig. 3). L'état fondamental 

ion libre champ champ 
cubique tétragonal 

FIG. 3. - Niveaux d'énergie de l'ion Cu2+. 

de Cu2+ est alors doublement dégénéré et son moment 
orbital n'est pas complètement bloqué par le champ 
cristallin. Dans ces conditions, par l'intermédiaire 
du couplage spin-orbite qui lie le spin au réseau, 
l'ion Cu2' contribue à I'anisotropie. 

Par contre la distorsion tétragonale, par abaisse- 
ment de la symétrie du champ cristallin, sépare le 
doublet supérieur et lève la dégénérescence du niveau 
fondamental. Conformément au théorème de Van 
Vleck [4] la valeur moyenne du moment orbital 
devient nulle et l'ion Cu2+ ne contribue plus à I'ani- 
sotropie. 

En conclusion. la contribution de I'ion Cu2+ à 
I'anisotropie et par suite à l'anisotropie induite se 
trouve pleinement vérifiée par les résultats expérimen- 
taux concernant l'ordre directionnel à haute tempéra- 
ture d'un ferrite de cuivre en phase cubique et en 
phase tétragonale. 

[3j SLONCZEWSKI (J. c.), J. ~ p p l .  php., 1961, 32s, 253s. 
[4] VAN VLECK (J. H.), « The theory of electric and magne- 

tic susceptibilities » Oxford Univ. Press (1932). 


