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INTRODUCTION

Dans ce mémoire nous nous proposons de réaliser une étude
minéralogique de thiospinelles. Ce terme "thiospinelles" regroupe les minéraux
de structure cubique faces centrées et de formule générale ABZS4, ol les cations
A et B sont respectivement en coordination tétraddrique et octaédrique avec le
soufre S. Ces cations peuvent é&tre, nous le verrons, divalents ou trivalents.
Les cations divalents sont formés da partir des éléments suivants : Mg, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ou Hg, et les cations trivalents & partir de Al, Ga, In, Ti
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh ou Re (d'apirés Higgins, Speer and Craig, 1975). Notre
étude est limitée & des thiospinelles dont les sites cationiques sont occupés
par le fer, le cobalt, le nickel et/ou le cuivre. Ce domaine de composition
correspond a celui de thiospinelles naturels : il peut &tre représenté a 1'aide
de deux diagrammes ternaires (ou triangulaires) dont Tes sommets possédent une
composition chimique de la forme XBS4 avec X = Cu, Co ou Ni pour 1'un des dia-
grammes et X = Fe, Co ou Ni pour 1'autre. Ces deux diagrammes sont accolés par
leur -Coté commun joignant Co3S4 a N13S4, ainsi que le montre la figure 1.1.

LINNAEITE
C03S4

CARROLITE
CuCoZS

FeaS
. GREIéITE
FLETCHERITE .

“FeNioSy
VIOLARITE

e

NisS,
POLYDYMITE

Fig. 1-1 - Quelques compositions de thiospinelles représentéessur le
diagramme bitriangulaire (d'aprés Craig et al., 1979)



Sur ce diagramme bitriangulaire Craig, Vaughan et Higgins (1979) ont re-
porté de nombreuses compositions de thiospinelles naturels. Notre étude
des thiospinelles porte précisément sur : . les solutions solides de type
(Co, Cu)384 situéesentre CuCoZS4 (Carrolite) et Co3S4 (Linnaeite) (nous
verrons que ces solutions solides ne peuvent étre plus riches en cuivre
que CuCoZS4 en raison de 1'instabilité du cuivre & 1'état d'oxydation +3).

. les solutions solides du type (Co, N1')3S4 situéeslentre
Co3S4 (Linnaeite) et N1‘3S4 (Polydymite).

. les solutions solides du type (Ni, Fe)3S4 entre N1'3S4
(Polydymite) et FeNiZS4 (Violarite).

Les noms donnés & ces solutions solides -notés sur la
figure 1.1 et placés ci-dessus entre parenthéses- ont été attribués par
différents auteurs a partir d'échantillons naturels.

Nous avons entrepris notre étude pour préciser les pro-
priétés physiques de ces minéraux et notamment pour déterminer comment le
pouvoir réflecteur, le paramétre cristallin, le groupe spatial... varient
avec la composition chimique des thiospinelles. Ceux-ci ayant tous méme
structure et &tant formés de cations qui se suivent dans la classification
de Mendéléev, nous ne pouvions nous attendre & de fortes variations. C'est
pourquoi, pour mettre en &vidence 1'influence de telle ou telle substitu-
tion sur les propriétés du minéral, nous avons été obligé d'é@tudier des
thiospinelles dont la formule chimique ne renferme qu'un seul, ou au maxi-
mum deux métaux différents. Les points représentatifs des compositions de
ces thiospinelles appartiennent & des segments de droite situés sur les
cdtés des triangles de la figure 1.1 (entre CuC0234 et Co3S4, entre Co3S4
et N13$4, et entre N1'3S4 et FeNiZS4).

Pour obtenir des minéraux dont les compositions varient
réguliérement le long de ces segments de droite, nous avons é&té amené a
réaliser la synthése de thiospinelles - synthé&ses que nous décrivons dans
la premiére partie de ce mémoire.
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[ -1- METKCDE

Les synthéses de nombreux sulfures ont pu é&tre réalisées a par-
tir du mélange stoechiométrique de poudres des é&léments "purs", les réactions en-
tre ces &léments étant activées par un chauffage approprié. Ces réactions se font
d'autant plus rapidement, et 1'équilibre est d'autant plus vite atteint, que la
température est élevée. Ces synthéses sont donc réalisées a une température située
de préférence juste en-dessous de la limite de stabilité du minéral désiré.

Parmi les &léments "purs" utilisés pour ces synthéses, les

métaux sont instables & 1'air 1ibre : ils peuvent s'oxyder en surface. Pour éviter
cette oxydation les expériences sont réalisées sous une pression résiduelle de

1'ordre de 10'2 a ].0"3 mm de mercure. Cette condition évite &galement une trans-
formation superficielle des sulfures synthétisés en sulfates ou en oxydes.

Le récipient utilisé pour ces expériences doit satisfaire aux
conditions suivantes : - &tre non réactif ;

- permettre une observation constante du produit au
cours de 1'expérience ;

- pouvoir subir des températures élevées et des variations
brusques de température : les réactions doivent en effet pouvoir étre stoppées
rapidement.

Un tube de silice transparent et "pur" (contenant plus de 99 %
de 5102) constitue le récipient idéal : son pointr<de fusion est élevé (>1100°C)
et son coefficient d'expansion en fonction de la température faible.

Ainsi les synthéses de sulfures réalisées sous vide par chauf-
fage de poudres placées & 1'intérieur d'un tube de silice -tube ensuite relié
a une pompe a vide et soudé 3 son extrémité- ont apporté les meilleurs résultats ;
ces synthéses ont lieu en systéme fermé ol seules varient les conditions de
température : la varlgtion de pression due d la vaporisation du soufre peut en
effet é&tre négligée. Dans ces conditions nous avons étudié la stabilité des
thiospinelles @ partir de diagrammes de phases (température - composition).

* Les résultats de nos expériences, présentés au paragraphe I - 2, confirment

cette hypothése. 11 serait cependant intéressant, lors d'une étude ultérijeure,
de pouvoir contrdlér les conditions de pression de vapeur de soufre existant a
1'intérieur des tubes de silice au cours de ces expériences.



Les synthéses de thiospinelles posent un probléme supplé-
mentaire. En effet si le mélange initial est constitué de métal et de soufre
"ours" dans des proportions M : S =3 : 4, et si ce mélange est soumis aux
conditions de température optimales pour former le thiospinelle, le produit
- obtenu n'est pas constitué uniquement par ce minéral mais comprend un en-
semble de sulfures tel que MS2 + MSS4 + MS ol le disulfure prédomine. Les
disulfures ont en effet tendance & se former rapidement et persistent long-
temps (parfois plusieurs mois) & 1'état métastable : Teur formation doit
donc &tre absolument évitée Tors de la synthése des thiospinelles. Pour cela
nous avons opéré en deux étapes successives (Craig, 1971)%

1) Synthése de minéraux 1égérement moins riches en soufre
que les thiospinelles, par exemple des monosulfures, a partir d'un mélange
approprié de métal et de soufre "purs" sous forme de poudre soumis a une
température de 500°C pendant plusieurs jours.

2) Synthése da thiospinelle & partir du ou des minéraux
précédemment obtenus et de soufre "pur". La quantité de soufre ajoutée
doit étre telle que, 3 1'intérieur du tube, les proportions de métal et
de soufre soient exactement celles du thiospinelle c'est-a-dire M : S =
3 : 4. La température nécessaire & cette synthése est, nous le verrons,

fonction de la composition chimique du thiospinelle.

FTechnique utilisée pour ces synthéses (figure 1.2)

lisée, nous 1'avons dit, & une température de 500°C & partir d'un mélange
de métal et de soufre "purs" (>99,99 %).

*C'est en effet la méthode adoptée par Craig pour réaliser des synthéses de
solutions solides de compositions (Fe, Ni),S, comprises entre FeNi, S, et

Fe 2 Ni 755 . I1 n'a pu obtenir 1la synthgsé de 1a polydymite Ni §4. De
mégazéragg, Véughan et Higgins (1979) ont effectué des synthéses ae thio-
spinelles appartenant @ la série carrollite (CuC0254)-Linnaeite (Co3S ).
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Les poudres sont soigneusement broyées et mélangées dans
un creuset. Afin d'@viter une oxydation des éléments pendant cette opéra-
tion -celle-ci provoque en effet un échauffement qui risque d'activer les
réactions avec 1'air ambiant-., les produits avaient été préalablement re-
couverts d'acétone ou d'alcool . Le mélange est ensuite séché, puis placé
dans un tube de silice dont 1'une des extrémités a &té soudée (figure 1.2.a).
Pour réaliser les différentes synthéses, nous avons constamment utilisé des
quantités de poudre voisines (= 500 mg).

Lors de la mise en place du mélange dans le tube de
silice, une faible quantité de poudre peut @&tre perdue. Nous pouvons
cependant considérer que cette perte éventuelle est sans conséquences sur
les produits obtenus puisque la poudre est alors pratiquement homogéne.

Pour réduire le volume mort (afin de Timiter au maximum
les pertes de soufre dues a la vaporisation), nous introduisons un baton
de silice dans le tube (Figure 1.2.a). Ce baton de silice évite en outre que
la poudre ne soit aspirée lors de la réalisation, progressive (grdce a une
vis micrométrique), du vide & 1'intérieur du tube. Aprés quoi 1'extrémité
supérieure du tube peut étre soudée au moyen d'un chalumeau 3 oxygéne-acéthy-
léne. Pendant cette soudure la poudre contenue dans le tube ne peut s'échauf-
fer : la silice posséde en effet une faible conductivité thermique et la base

du tube est constamment refroidie.

Une fois hermétiquement fermé, ce tube est placé dans un
four et chauffé jusqu'a une température de 500°C. Le soufre étant trés
réactif, la montée en température doit étre lente surout en degd de 150°C
(& cette température le soufre est vaporisé). Cette précaution permet
d'éviter une réaction trop brutale et diminue ainsi les risques d'explosion
du tube.

La vitesse de formation de ces sulfures varie en fonction
des éléments présents dans le tube.

Le produit obtenu (ncté produit 1) est ensuite analysé en
diffractométrie X puis utilisé pour la seconde phase de 1'expérience.

- o - - — - b - - - -

Celle-ci se fait, nous 1'avons dit, par réaction entre le



ou les sulfures obtenus précédemment (Produit 1) et du soufre "pur". Lors de la
montée en température le soufire devenant liquide risque de réagir immédiatement
avec une partie des sulfures pour former des disulfures. Le soufre et le produit
1 doivent donc étre placés dans le tube de facon @ n'avoir aucun contact direct.
Pour celad nous procédons comme suit : - nous plagons le soufre, soigneusement
broyé sous acétone puis séché, au fond du tube ;

- au-dessus de cette poudre nous plagons
un manchon constitué de laine de silice ;

- nous plagons ensuite le produit 1 au-
dessus de ce manchon. Ce produit a été également broyé afin de faciliter une
réaction rapide et homogéne avec le soufre ;

- enfin, comme précédemment, nous introdui-
sons un bason de silice dans le tube ; celui-ci est relié au circuit de vide puis
soudé.

Ce tube doit étre placé verticalement dans Te four. De cette
facon seule 1a vapeur de soufre peut réagir avec les sulfures. Une augmentation
lente et progressive de la température permet une meilleure homogénéisation des
produits.

La température optimalede synthése des thiospinelles est fonc-
tion de leurs conditions de stabilité. Nous verrons ci-dessous que celles-ci
varient en fonction de la composition chimique de ces minéraux.

En fin d'expérience les tubes sont refroidis rapidement afin
de figer les réactions.

[ - 2 - SYNTHESE DES THIOSPINELLES
Ces synthéses ont été réalisées a partir de fer 3 99,998 %f de
cobalt et de nickel & 99,99 %, de cuivre a 99,997 % et de soufre dont la pureté
est >99,99 %, exceptés les essais de synthése de Co3S4 et de CUC0254 pour lesquels
Te cobalt et le cuivre employés ont respectivement une pureté de 99,5 % et 99,998 %.
Les fours utilisés, dont la température interne est contrdlée
grace a un thermocouple, permettent une précision de + 10°C.Les produits obtenus

ont été analysés par diffractométrie X.

* puretés conventionnelles



-8 -

I -2 - a - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE (Co, Cu)3S4
I -2-a-1-~ Domaine de composition et conditions
de stabilité de ces solutions solides

. Etude de ces solutions solides @ partir des diagrammes
binaires Cu ~ S et Co - S en fonction de la température

T(ec) T(°c)
1000
800 i
600 digénite »
4
00 covellite —y nalcoc
_chalcociA
200 bfv te hexa.
7
0 .- chalcoc.
S0 10 =~ 38 = 50 T 70/] 90 100 Cu

anilite djurleite
°/. en masse de cuivre

Figure 1.3 - Diagramme de phases du systéme Cu - S en fonction de la
température (d'aprés Roseboom, 1966).

Le diagramme binaire Cu - S (voir figure 1.3) nous montre
qu'il n'existe aucune phase spinelle de composition Cu3S4. En effet le
cuivre 3 1'état d'oxydation + 3 est instable.

Considérons par contre le diagramme binaire Co - S
(figure 1.4).

D'aprés ce diagramme, la phase spinelle Co3S4 est stable

jusqu'a une température de 692° C. Au-delad de cette température Co3S4 se
décompose en Col_XS + Cosz.
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CoO 20 40 60 20 100
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Figure 1.4 - Diagramme de phases du systéme Co - S en fonction de 1a
température (d'aprés G. Lamprecht, 1978).

L'étude des solutions solides du type (Cu, Co)3S4 peut étre
menée 3 partir de diagrammes ternaires de composition Cu - Co - S.

. Etude des diagrammes ternaires Cu - Co - S en fonction de la
température

Craig, Vaughan et Higgins (1979) ont réalisé 1'étude des domaines
de stabilité des phases appartenant au systéme Cu - Co - S au cours du refroi-
dissement. Les diagrammes obtenus sont représentés sur la figure 1.5.
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Figure 1.5 - Diagrammes de phases simplifiés du systéme Cu-CoS en fonction
de 1a température (d'aprés Craig et al., 1979).
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A 900° C (figure 1.5.a) aucune phase spinelle n'est stable.

A 800° C (figure 1.5.b) existence de solutions solides de type
(Cu, Co)3S4 lTimitée entre 8 et 12 % en masse de cuivre. La solution solide de
composition Cu0,5c°2,554 (environ 10 % en masse de cuivre) est la plus stable,
elle ne se décompose qu'a partir de 880 + 5° C en Tiquide I + CoS2 + Col_XS
(voir diagrammes b et a de la figure 1.4). Au-deld de cette température ce
systéme ne présente plus de phase spinelle. »

A 700° C Te domaine de composition de ces solutions solides
(Cu, Co)3S4 s'étend entre 2 et 16,5 % environ en masse de cuivre.

A partir de 680° C 1a linnaeite Co3S4 devient stable (nous
pouvons remarquer que G. Lamprecht a fixé cette Timite de stabilité a 692° C
comme le montre la figure 1.4.)

A 600° C : 1e domaine de composition s'étend cette fois entre
0 % (pour Co3S4) et 18 % en masse de cuivre.

A partir de 500° C le domaine de stabilité de ces solutions
solides est @ son maximum ; i1 s'étend entre Co3S4 et CuC0254 (Carrollite).

I -2~-a-2 - Synthése de solutions solides du type (Cu, Co)3S4
entre CuCoZS4 et Co3S4 : conditions expérimentales
D'aprés cette étude du systéme Cu - Co - S en fonction de la

température, réalisée par Craig and al. (1979), toutes les solutions solides de
type spinelle c'est-a-dire de CuCoZS4 a Co3S4 sont stables lorsque la température
est égale ou inférieure a 500° C. Cette température de 500° C doit donc constituer
Ta condition idéale de synthése de ces minéraux. Les synthéses de Craig and al.
(1979) ont d'ailleurs été réalisées 3 cette température. Ces auteurs ont en effet
procédé comme suite : 1) Premiére homogénéisation & 500° C : cette premiére phase
permet la synthése de sulfures pour lesquels M : S est 1égérement supérieur a
3 : 4.

2) Sulfuration & 300° C : cette température moyenne doit
permettre de modérer les vitesses de réaction, et ainsi une sulfuration plus
homogéne.

3) Chauffage & 500° C : devant aboutir a la formation de

-
i

thiospinelle seul, et donc & 1'&quilibre du systéme. Le temps nécessaireté‘cette
synthése est variable, de 60 jours pour Co,S, & 600 jours pour, par exemple,

=

CuCozs4 (ces durées correspondent en fait au temps nécessaire a 1'obtention de
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cristaux de dimensions convenables pour une étude en microscopie a re-
flection).
Ce méme procédéd a été utilisé lors de nos expériences.

I -2-a-3 - Résultats

Considérons 1'équilibre des phases de ce systéme Cu - Co -
S 3 500° C représenté sur le diagramme de la figure 1.5.e. Les minéraux
moins riches en soufre que les spinelles & synthétiser sont CuS, Col_XS,
Cu25 et C09$8.

Notre premiére expérience a consisté en un essai de syn-
thése de CuCoZS4 (carrollite) & partir des monosulfures CuS et C°1-XS' Nous
avons donc dans un premier temps effectué un mélange des é&léments purs dans
les proportions suivantes : 1 Cu + 2 Co + 3 S afin d'obtenir la synthése de
1 Cu S pour 2 Col_XS. La composition de ce mélange initial est représentée
sur 1a figure 1.5.e par le point noté 1. Aprés cuisson de ce mélange en tube
de silice 3 500° C pendant 10 jours, le produit a &té analysé en diffracto-
métrie X. Celui-ci était composé des sulfures suivants : (Cu, Co)3S4, Col_XS,
00958 et "CUZS" avec une prédominance du thiospineile. La présence d'une
phase spinelle en proportion importante est génante : en effet la sulfura-
tion du produit obtenu risque de transformer ce spinelle en disulfure.

La composition du mélange initial doit donc é&tre moins
riche en soufre, située par exemple en 2 sur la figure 1.5.e. Ce point se
trouve sur la droite joignant Cuzs a Cogsg. Une telle composition du mélange
initial peut donc conduire & la synthése de C0958 et de CUZS.

Tous les essais de synthése des thiospinelles de cette
série ont été réalisésa partir de compositions initiales de ce type ; 1a po-
sition de leur point représentatif se dép]ace sur la droite Cogsg - CuZS en
fonction du rapport Cu/Co désiré dans la composition du thiospinelle. Les
conditions de synthése et les résultats obtenus ont &té regroupés sur le
tableau 1.6 : les produits obtenus grdce aux essais n® 2, 3 et 4 sont cons-
titués uniquement de thiospinelle. Par contre les essais n° 1 et 5 ont abouti
a la formation de thiospinelle associé & d'autres sulfures.

I - 2-b - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DU TYPE (Co, Ni)SS ENTRE

4
C03S4 (LINNAEITE) BT N1'3S4 (POLYDYMITE)
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I -2-b-1- Domaine de composition et conditions de sta-
bilité de ces minéraux
Cette étude est effectuée a 1'aide des diagrammes (compo-
sition-température) binaires et ternaires.

. Etude de ces solutions solides a partir des diagrammes binaires
Co - S et Ni - S en fonction de la température

Le diagramme binaire Co - S a déja été étudié au para-
graphe I - 2 - a (figure 1.4). D'aprés ce diagramme, la linnaeite Co3S4
ne peut étre stable qu'a une température égale ou inférieure a 692° C.

3 AT

(°c) (°c)
1000 - /
800
600 Nip_x3

, { NiS,

Ni S \
392

400 | 6

I 'gstz .
200 |_ 7O ¥ Nissy

24 32 40 48 56
°/. en masse de S
Figure 1.7 - Diagramme de phases du systéme Ni£S en fonction de la
température ( d'aprés Kullerund et Yilnd,1962 ).

Considérons d'autre part le diagramme Ni-S (figure 1.7) :
le thiospinelle N1'3S4 noté sur ce diagramme ne peut étre stable qu'en-
dessous d'une température de 356° C ; au-deld il se décompose en Nil_XS
et NiS,.

. Etude du diagramme ternaire Co - Ni - S en fonction de la
température (figure 1.8)




(a) 700°c

CoSy is

S
(c) 500°¢
CoS2 N1'S2
oy [ 4\
Coq WSt /> \ Nij_\S
1-X M-,
Co5— NI
I8 INDES
(N1,C0) 3445, 372
Co Ni

cattiérite (CoSZ)
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(b) 600°c

Co

(d) 400°c

CoS
Co,S
=34
/
C0938

Co.

(e) basse température

(NiSZ) vaesite

linnaeite (Co3S4) Z/

Co-pentlandite (CoqoSy)

978

Co

N1

Figure 1.8 - Diagrammes de phases simplifiés du systéme Co-Ni-S en

fonction de la température (d'aprés G.

Lamprecht, 1978).
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G. Lamprecht (1978) a réalisé 1'étude de ce systéme
Co - Ni - S pour des températures inférieures a 1000° C. Entre 1000 et 700° C
aucune phase spinelle n'apparait. La linnaeite (Co354) est stable & partir
de 692° C et des solutions solides du type (Co, N1’)3S4 peu au-dessous de
cette température. Sur le diagramme établi & 600° C nous pouvons observer
un domaine de solution solide de type (Co, N1')3S4 déja large, compris
entre Co3S4 et une solution solide (Co, N1‘)3S4 contenant 65 % en masse de
Ni3S4. A 500 ° C 1e domaine de composition de ces solutions solides s'est
encore étendu vers le pdle Ni3S4, jusqu'a 75 % en masse de N1'3S4 3 puis il
ne varie plus jusqu'd une température de 400° C. En-dessous de 400° C ce
domaine de composition va & nouveau s'étendre jusqu'a atteindre N1'3S4 a
356° C. Ainsi a partir de cette température nous pouvons observer une série
continue de solutions solidesde type spinelle entre C0354 (Tinnaeite) et
N1'3S4 (polydymite).

La stabilité de ces solutions solides en fonction de la
température est différente selon leur composition chimique. Ainsi les syn-
théses de ces minéraux ne peuvent étre toutes réalisées dans les mémes
conditions. Pour simplifier nous avons groupé ces solutions solides en deux
catégories :

- les solutions solides de type (Co, Ni)354, riches en
cobalt, c'est-a-dire de compositions comprises entre C01’50N1'1’50$4 et

Cop, 750,255 3
- les solutions solides de type (Ni, Co)3S4, plus riches

en nickel, de compositions comprises entre N11’75C01’2554 et N12’75Coo’2554.
I1-2-b-2 -~ Synthése de solutions solides de type
(Co, N1')3S4 : conditions expérimentales

et résultats

. Synthéses des solutions solides de type (Co, Ni),S, riches en

cobalt, de compositions comprises entre Co, 75N10 2554 et
Lo1,50M1,50%

Considérons les relations de phases du systéme Co - Ni - S
a 500° C établi par G. Lamprecht (1978) (figure 1.8.c). Nous pouvons noter
sur ce diagramme la présence des phases suivantes :

- une série de solutions solidescontinue de type (Co, N1')S2
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entre CoS2 et NiS2 H

- des thiospinelles de composition (Co, N1’)3S4 comprenant de
0 & 75 % en masse de N1'3S4 5

- des monosulfures (Co, Ni);_,S formant une série de solutions
solides continue entre Co;_,S et Ni, ,S 3

- des solutions solides de type pentlandite riches en cobalt,
de formule (Co, Ni)958.

Ainsi 3@ cette température de 500° C toutes les solutions solides
de type spinelle comprises entre C02’75N1'0’25$4 et C01’50N11’5054 sont stables.
La température de synthése de ces minéraux a donc été fixée a 500° C.

D'autre part la formation de disulfures doit étre évitée grace
a des mélanges (métal + soufre) initiaux moins riches en soufre que les spinelles.
Pour cela les proportions choisies ont été telles que M : S =1 : 1. Sur le dia-
gramme, les points représentatifs de ces compositions sont ainsi situés sur le
segment de droite joignant C°1-XS a Nil_XS.

Les conditions expérimentales de ces synthéses et les résultats
obtenus ont été regroupés sur le tableau 1.9.

. Synthéses de solutions solides de type (Co, Ni),S, riches en nickel,

comprises entre Co, ,eNi; ,cS, et Coy 5eNi, 5c5,
Dans cette série toutes ces solutions solides ne sont plus

stables & une température de 500° C (figure 1.8.c). La synthése de ces minéraux
a donc été réalisée & une température 1égérement inférieure a@ la limite de sta-
bilité de la polydymite qui est de 356° C : nous nous sommes placés a 340° C.
Considérons les figures 1.8.d et 1.8.e. Celles-ci représentent
les relations de phases du systéme Co - Ni - S respectivement & 400° C et &
basse température (vers 200° C). Sur Ta figure 1.8.d nous pouvons noter une série
de solutions solides continue entre CoS2 et NiSz, entre Co3S4 et (Co, Ni)3S4
contenant 75 % en masse de Ni,5,, entre Ni, .S et (Co, Ni);_yS contenant 60 %
en masse de Co,_,S, et enfin entre C09$8 et (Co, Ni)938 contenant 20 % en masse
de sulfure de nickel. Sur la figure 1.8.e (basse température) par contre la
série de solutions solides de type spinelle est continue entre la linnaeite
et la polydymite , tandis que les monosulfures ne sont plus représentés que
par 1a millerite (NiS). '
Pour les synthéses de ces solutions solides (Co, N1')3S4 nous
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avons choisi de partir, comme précédemment, de compositions initiales telles que
M:S=1:1portées & une température de 500° C afin d'obtenir des composés

de formule (Co, N1')1_X
afin de synthétiser les thiospinelles.

S 3 ceux-ci pourraient ensuite étre enrichis en soufre

Les conditions expérimentales et les résultats obtenus ont été
regroupés sur le tableau 1.10. Nous pouvons remarquer que le produit intermédiaire
n'est pas constitué de (Co, Ni)l_XS seul mais d'un mélange de ce sulfure avec une
pentlandite de formule générale (Co, Ni)9$8. L'essai n° 16 n'a pas permis 1'ob-
tention de thiospinelle pur, mais d'un mélange de thiospinelle et de millerite
(NiS).

I - 2 - ¢ - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE (Fe, Ni)3S4 ENTRE
N13S4 (polydymite) et FeN1254 (violarite)
I1 -2-c¢c-1-Domaine de composition et conditions de stabilité
de ces minéraux

Nous avons vu précédemment que la limite de stabilité de la
polydymite est de 356° C.

Considérons la figure 1.11. Quatrediagrammes y représentent
1'8volution des relations de phases d'une portion du systéme Fe - Ni - S entre
500 et 300° C. A 500° C aucune phase de type spinelle n'est stable. A 450° C
par contre nous pouvons observer la présence d'une série de solutions solides
de type (Ni, Fe)3S4 trés limitée. En fait, comme le montre la figure 1.12 une
solution solide, de formule Fe0,92N12,0854’ proche de la violarite devient
stable dés 461° C. A mesure que la température décroit.le domaine de composition
de ces solutions solides s'étend vers FeNiZS4 et vers Ni354. A 300° C ces deux
pdles sont stables. Le domaine de composition de ces solutions solides est alors
a son maximum. En effet, les solutions solides intermédiaires entre la violarite
et la greigite (Fe3S4) ne peuvent exister dans ces conditions (nous pouvons
remarquer, d'aprés la figure 1.1 que des minéraux naturels de composition (Fe,Ni) S

3
proches de la greigite ont pu étre rencontrés).

I -2 -c -2 - Synthéses de solutions solides de type (Fe,"N1)3 4
. de FeN1254 (violarite) & N13S4 (po]ydym1te)
Pour réaliser ces synthéses nous nous sommes référés
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(a) 500°¢

NiS

//70 60 50 40 30 20 10 0\\
Fe °/o en masse de Fe Ni

(c) 400°¢

(Ni,Fe)S,

(d) 300°c

\\\ (Mi,Fe)s,
FeNi.S ///////\\\
224 .
133
~ is

4__
= N
AN

0

0 30 20 10

Figure 1.11 - Diagrammes de phases du systéme Fe-Ni-S en fonction de

la température (d'aprés Craig, 1971).
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T(OC) Y ‘T(OC)
155+ MSS (Fe,Ni)S
500.&Y%gg§1 +vaesite NiS,
470
S
400 |
300 | thiospinelle
(N1’,Fe)3S4
200 |
I
l
100 | |
|
| °/.en masse de Fe
o 20| 15 10 5
100 75 50 25

/omol. de FeNi,S,

Figure 1.12 - Diagramme binaire composition-température de la solution
solide N1'3S4 - FeN1254 (d'aprés Craig, 1971).

principalement aux travaux de Craig (1971), cet auteur ayant réalisé en tube
de silice les synthéses des minéraux suivants :

FeNiZS4 (violarite)

Feg,75M12,25%

Feq,50M'2,50%4

Feg,25N12,75%4

N1'3S4

Seule la polydymite n'a pu étre obtenue seule, mais accompa-
gnée de vaesite et de traces de monosulfures. De méme lors des synthéses de
N1'3S4 réalisées par Kullerud et Yund (1962) 1'équilibre n'est pas atteint. Ce
minéral est toujours accompagné d'autres sulfures (NiS2 et NiS), méme aprés
plusieurs mois d'expérience. Cependant le pourcentage de polydymite obtenu

tend a augmenter avec la durée de 1'expérience.
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Les synthéses de Craig (1971) ont été réalisées en deux temps,
toujours dans le but d'éviter T1a formation de disulfures :

1° Synthése de monosulfures par mélange de poudres de métal
et de soufre "purs" chauffés a 500° C pendant 19 jours ;

=

2° Synthése des thiospinelle a partir du monosulfure et d'une
quantité appropriée de soufre portés @ une température de 600° C pendant 67
jours.

Les résultats de nos expériences, effectuées dans les mémes
conditions que ci-dessus, ont été regroupés dans le tableau 1.13. Seule Ta
synthése de FeNiZS4 (essai n° 17, c'est-a-dire le premier de cette série) a per-
mis d'obtenir un thiospinelle seul. Les autres essais ont abouti & un thiospi-
nelle associé a d'autres sulfures (di et/ou mono). La présence de disulfure est
génante puisque -nous 1'avons dit- ce minéral, métastable, ne se transforme que

trés lentement.

I - 3 - ANALYSE ELEMENTAIRE DES THIOSPINELLES SYNTHETISES A
L'AIDE DE LA MICROSONDE ELECTRONIQUE DE CASTAING

Nous avons dit avoir minéralogiquement déterminé les produits
obtenus aux différents stades de synthéses par la diffractométrie X. La seconde
partie de notre travail a pour objet une étude comparative de propriétés phy-
siques des thiospinelles synthétisés. Pour cela nous devons connaitre la compo-
sition exacte de ces minéraux, ou plus exactement, dans le cas ol deux métaux
différents interviennent dans la composition du thiospinelle, les proportions
exactes de ces métaux. Nous ne pouvons en effet étre certains que la totalité
des éléments introduits dans le tube aient participé & la synthése. Cette analyse
é1émentaire nous permet ainsi de situer précisément la position de ce thiospinelle
dans la série de solutions solides auquel il appartient. Les métaux ont été
analysés par rapport 3 des étalons constitués par les éléments fer, cobalt, ni-
ckel ou cuivre.Les corrections (d'absorption,-de fluorescence et de numéro
atomique) ont été réalisées. Lorsque les proportions des sulfures autres que le
thiospinelle recherché étaient trop importantes nous n'avons pas effectué d'ana-
lyse. ~ C'est le cas des produits obtenus grice aux.essais n° 16 (voir
tableau 1.10) et n°s 18, 19, 20 et 21 (voir tableau n° 1.13). Nous n'avons pas
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analysé non plus d la microsonde de Castaing le thiospinelle obtenu par 1'essai
n°® 5 (voir tableau 1.6) : dans sa formule chimique un seul métal intervient,
le cobalt ; celui-ci occupe donc forcément tous les sites cationiques.

Les résultats des analyses ont &té regroupés dans le tableau 1.14
(les variations des rapports cationiques &tant faibles, nous en avons reporté les
valeurs moyennes).

Ces résultats montrent que nous avons réalisé la synthése des

thiospinelles suivants :

[ Coy 0aClg,92%1
Cop 230Uy, 7754
5
s

- Série carrollite-linnaeite

I N

€0y 52CUg 4g°4

Co2 7SCu

C0354

0,2574

[ Coy 76M10, 2454

Coy 54N1g 6%

Nip,69%4
s

4
Co, 31

Coy 01N, 9954
- Série linnaeite-siegenite-polydymite C°1 80Ni1 2054

Coy asNiy 5554

Coy 31N11 695

Coy 0417 965

N, 23%
Co,49M12,5154

- Série polydymite-violarite ---- - -— Fe0 90N12 1054

Ainsi, outre les synthéses de solutions so]1des de formule
(quu)3S4 et (Fe,N1)3S4 déja réalisées respectivement par Craig et al. (1979)
et Craig (1971), ce travail nous a permis d'obtenir de nombreuses autres solutions

4
Cog, 77

solides de formule (Co,Ni);S,.
Tous les cristaux ont une taille comprise entre 10 efJBQ u :

ce sont sur eux que nous avons réalisé une étude comparative des propr1etes

physiques.
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PRODUITS INTROOUITS i THIOSPINELLES OBTENUS

ff Rapport des

. . . 1 . ' . P
‘Essai Composition stoechiométrique:jconcentrations'Nombre d’atcmes :Nombre d’atomes:Formule chimigue:

HENPS p X i : s de Co : de Cu :du thiospineile :
: " :du mélange aprés su]furat1on,: atgz}gﬁes *: par formule : par formule : synthétisé
1 1Cu+2Co+4S 3 2,26 2,08 0,92 3 C°2,08C“0,9254 E
. 2 0,75Cu+2,25C0+4S . ; 2,88 2,23 0,77 C02’23Cu0,7754
3 0,50Cu+2,50C0+4S : 5,29 2,52 0,48 C02’52Cu0’4854
4 0,25Cu+2,75C0+4S 10,84 2,75 0,25 C02’75Cu0,2554

[ U PRSPPI pepyp g g QU PO e i el L D P L R e

: Co/Ni en fNombre d‘atomestombre d'atomesf
‘-concentrations; de Co X de Ni
:: atomiques . par formule | par formule

6 ; 2,75C0+0,25N1+4S ;; 11,46 ; 2,76 ; 0,24 ; C02’76N1'0,24S4
7 2,50C0+0,50Ni+4S 5,47 2,54 0,46 C02,54N10,4654
8 2,25C0+0,75Ni+4S 3,35 2,31 0,69 C02’31Ni0,6954
9 2Co+1Ni+4S 2,02 2,01 0,99 C02,01N10,9954
10 1,75C0+1,25Ni+4S 1,49 1,80 1,20 ; C°1,80N11,2054 ;
f 11 3 1,50C0+1,50Ni+4S ] 1,07 : 1,45 E 1,55 : C01’45N1'1,5554 3
: Ni/Co en ;Nombre d'atomes;Nombre d'atomes:
s:concentrations: de Ni : de Co
atomiques : par formule : par formule
12 1,25C0+1,75N1+4S 1,29 1,69 1,31 N11,69C°1,3ls4
13 . 1Co+2Ni+4S 1,89 1,96 1,04 N11,96C01’04S4
14 : 0,75C0+2,25Ni+4S 2,91 2,23 0,77 E N12’23C00,77S4 f
; 15 ; 0,50C0+2,50Ni+4S ;; 5,13 ; 2,51 ; 0,49 ; N12’51000,4954 ;
f f :f Fe/Ni en fNombre d'atomestdmbre d'atomesf
: . "~ ‘:concentrations: de Fe | de Ni .
. ©° atomiques [ par formule . par formule
; }ZWi; 1Fe+2Ni+4S ;; 2,34 ; 2,10 ; 0,90 ; F92,10N10,9054 ;
’4:3;\\ : ° . . -
\‘uL'Jv)

Tableau 1.14



DEUXTEME PARTIE

ETUDE DES PROPRIETES DES THIOSPINELLES EN
RELATION AVEC LA COMPOSITION CHIMIQUE

ET LA STRUCTURE DE CES MINERAUX
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Les diverses propriétés des thiospinelles ont &té mises en
évidence grdace d une étude minéralogique (par diffractométrie, réflectomé-
trie...). L'interprétation des résultats obtenus fait appel a des modéles de
structure plus ou moins raffinés :

- 1'hypothése d'ions sphériques au contact permet de rendre
compte de la forme et du contenu de 1a maille, donc de la symétrie et de la
variation du paramétre étudiées en radiocristallographie et en microscopie
électronique (II - 1).

- T'introduction du concept d'erbitale moléculaire permet
1'interprétation des mesures du pouvoir réflecteur (II - 2).

- la prise en compte des modes de vibration au sein d'édi-
fices polyatomiques,quel que soit d'ailleurs le modéle adopté pour 1'atome,
contenus dans la structure permet d'analyser les résultats obtenus en micro-
sonde Raman (II - 3).

IT -1 - ETUDE DE LA MAILLE DES THIOSPINELLES

IT -1 - a - DESCRIPTION DE CETTE MAILLE

La formule générale des thiospinelles est, nous 1'avons dit
dans 1'introduction de ce mémoire, A 82 54. Celle-ci peut encore s'écrire
Am Bn Sp.

S : anions soufre en assemblage "cubique compact"

A : cations situés dans des lacunes tétraédriques

B : cations situés dans des lacunes octaédriques

La structure de ces thiospinelles peut étre illustrée par
celle du spinelle detype Mg A]2 04 qui Tui est similaire. Dans ce cas, 1'al-
ternance dans les plans (111) de couches formées par des cations B, ou A et
B, et de couches formées par 1'oxygéne (le soufre) est montrée sur les figures
2.1 et 2.2.

m lacunes tétraédriqueset n lacunes octaédriques sont
2p P
occupées par les cations, c'est-a-dire que pour p = 4 cations nous aurons une

occupation de 1/8 des lacunes tétraédriques et 1/2 des lacunes octaédriques.
En raison de ce remplissage m/2p des lacunes tétraédriques, 1a maille cubique
faces centrées basé@e sur les atomes de soufre ne permet pas de décrire comple-
tement Ta structure : nous devons utiliser une maille beaucoup plus grande,
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Figure 2.1 - Vue en perspective de la structure des spinelles.

anions 5M€ ouche
o cat1ons a coordi- 48me couche
nation 6 (B).

<::> anions 3™ 5uche

cations a coordi-
nation 6 (B).

) . . 2€Mecoyche
o cations & coordi-
nation 4 (A).
¢ N anions 1% €couche

Figure 2.2 - Mode de superposition des ions dans les plans (111).
Pour les 5e, 6e et 7e couches, Superposer (1)
et (2) en pesant XX sur X'X'.

également cubique F, basée cette fois sur les cations d coordination
tétraédrique. Cette maille multiple est illustrée par les figures
2.3 et 2.4. E1le venferme huit formules A 3, 5,4, denc 32 anions,

8 cations A et 16 cations B.
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cations a coordination tétra-
édrique avec les anions.

cations & coordination octa-
édrique avec les anions ,
placés aux sommets de quatre
petits cubes d'aréte a/4.

o ®

O anions

1

'

}
o
€

i

)

Figure 2.3 - Maille cubique F basée sur les cations A (d'aprés Berry and
Mason, 1959).

O) ()
® 600

O T O D

4
( (® |
|
i
| .
) e

O @

.., 0. o. B

Figure 2.4 - Projection d'une structure de type spinelle sur un plan (:QQ‘T');,;{ Les
atomes représentés sont ceux de la moitié inférieure de 1a maille
(in Pascal, Nouveau Traité de Chimie Minérale, ]3).
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Si 1'on définit la position des atomes de soufre
par rapport aux trois axes de cette maille multiple cubique par un
paramétre u, 1'arrangement cubique compact des atomes de soufre
nécessite que u soit supérieur 3 3/8 a (a = paramétre de Ta maille
multiple cubique F), ou u > 0,375 (voir figure 2.4) ; ceci entraine
un arrangement régulier des sites A et une distorsion des sites B
le long des directions [111] (d'aprés Vaughan and al., 1971).

La structure des thiospinelles peut évidemment
étre également décrite a partir de 1a maille élémentaire rhomboédri-
que, maille contenant deux formules A B, Sy (figure 2.5).

Figure 2.5 - Distribution des atomes dans la maille rhomboédrique
(d'aprés Von Philipsborn, 1974).

Cette figure montre que chaque atome de soufre est
1ié a quatre cations : trois cations de site B, donc en coordination
octaédrique avec le soufre, par exemple suivant les directions [100],
[0i0] et [001] , et un cation de site A suivant la direction [111] .

Les cations A et B sont des cations divalents ou
trivalents. Lorsque tous les sites tétraédriques (ou A) sont occupés
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par des cations divalents et tous les sites octaédriques (ou B) par des cations
2+, 3+

82 S
Par contre si tous les sites A sont occupés par des cations trivalents et si

trivalents, le spinelle est dit "normal" ; sa formule peut s'écrire A 4

les sites B sont occupés par des cations divalents et trivalents, le spinelle

est dit "inverse", de formule A3+(Bz+,B3+)$S4. Des solutions solides intermé-
diaires peuvent exister, de formule A%tXAi BgfxBi+ Sg» X étant le degré

d'inversion, de valeur comprise entre 0 et 1. Nous étudierons au paragraphe
II - 2 - a le caractére "normal" ou "inverse" des thiospinelles synthétisés en
fonction des configurations &lectroniques des cations.

II -1 -b - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES

Cette Btude a été réalisée au moyen d'un diffractométre ;
elle nous permet de calculer les distances interréticulaires dhk] et donc
de déterminer le paramétre de la maille et le mode de réseau de chaque solution
solide.

Les conditions de diffractions sont telles, en effet, que :

dhkl = A ,0 8tant 1'angle de diffraction et A la Tongueur d'onde du

2 sin © o
faisceau de rayons X émis par une anticathode de cobalt (AKa1Co = 1,78892 A).

L'indexation de ces distances interréticulaires nous permet de calculer le
paramétre de la maille ; ce paramétre, dans le cas d'un réseau cubique, est
défini par la relation suivante :

.V h2+K2+12

A= A

Le tableau 2.6 regroupe les raies les mieux définies et
les plus intenses de chaque solution solide. Ces raies correspondent d@ des angles
de diffraction o compris entre 9° et 35°. La précision sur 1a mesure de © est
améliorée grdce & 1'utilisation d'un étalon constitué de quartz ; ainsi 1'incer-
titude sur cette mesure peut &tre estimée a 2/100e de degré. Dans le tableau,
les intensités relatives de chaque raie n'ont été reportées qu'une seule fois
parce qu'elles ne varient pas d'un diagramme & 1'autre.

Les indexations des pics que nous avons obtenus montrent que
h, k et 1 sont toujours de méme parité. Chacune de ces solutions solides cris-
tallise donc dans le réseau cubique faces centrées.

Si nous nous attachons a étudier la variation du paramétre de
ces solutions solides en fonction de leur composition chimique (figure 2.7),
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nous constatons que le paramétre diminue entre CuC0254 et Co3S4 de 9,425
+ 0,005 A pour C02308Cu0,9284 a 9,373 + 0,005 A pour Co
solutions solides de type (Co, Ni)3s4le paramétre tend & augmenter vers
N1'3S4 de 9,358 + 0,005 A pour Co2 76 Nio 2454 a 9,420 + 0,005 A pour
CoO 49N12 5]S4 ; enfin le paramétre de 1a soiution so11de de composition

54 3 pour les

[e A ON ]

Fe0 90N12 ]054 est le plus élevé, égal & 9,431 + 0,005 A Nous discuterons
ces resu1tats au paragraphe II - 1 -d.

IT -1 ~ ¢ -ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
PAR TRANSMISSION

Cette méthode d'étude nous permet de vérifier 1'évolu-
tion du paramétre de 1a maille en fonction de la composition chimique de
ces solutions solides. Mais surtout, les diagrammes de points réalisés sur
des monocristaux orientés permettent d'étudier la symétrie et le groupe
spacial de ces cristaux.

II - 1-c¢-1- PRINCIPE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES
Un faisceau d'électrons fortement accélérés (de vi-

tesse v proche de C vitesse de la lumiére) est dirigé sur 1'échantillon.
Une partie de ces électrons diffusent dans 1'échantillon, d'autres le
traversent sans étre déviés, enfin une faible partie du faisceau dif-
fracte sur le réseau cristalling c'est cette diffraction que nous allons
étudier. Dans Tes expériences réalisées, la tension d'accélération était
de 80 KV , 1a longueur d'onde incidente voisine de 0,042 K.

IT -1 - ¢~ 2 - DIAGRAMMES DE DIFFRACTION ELECTRONIQUE

La microscopie &lectronique par transmission nous

permet de réaliser deux types de diagrammes de diffraction :
a) Diagrammes de poudre
Ceux-ci sont comparables aux diagrammes Debye

et Scherrerobtenus en diffraction X. Le faisceau &lectronique parvenant
sur une poudre finement cristallisée diffracte suivant des clnes de
diffraction de demi-angle 2 € !figure 2.8).
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faisceau incident

échantiilon

1/x
L . “sphére d'Ewald"

H

~ cercle de diffraction

P:plan d'observation ou plaque photographique

Figure 2.8
1/x
L distance entre 1'échantillon et la plaque photographique

2 1 = diamétre du cercle de diffraction mesuré sur cette photographie. La lon-
gueur d'onde X étant faible, le rayon de la sphére d'Ewald (R = %) est treés
grand. Dans tout ce qui suit, nous assimilerons cette sphére & son plan tangent.
L'image observée sur la plaque photographique représente une projection de ce
plan, ainsi :

rayon de la sphére d'Ewald

L _21 1 _La

—_—= ou =—= P

1/x 21! 21!
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Le produit L.x constitue Ta constante C de 1'appareil.
D'autre part pour chague cercle de diffraction nous pouvons écrire la
relation de Bragg :
2 dsino =kx (1)
Or d'aprés la figure 2.8 nous avons : tg 20 = % (2)
o étant faible, de (1) et (2) il vient :

o= fg et o= 7T
d'oll 1'on tire la valeur de d, distance interréti-
culaire :

d:&..‘..l: ou d:s
1. 1

Si ce type de diagramme est réalisé a partir d'un
échantillon parfaitement connu (étalon), nous pouvons déterminer la
constante - Connaissant C nous pouvons &tudier les thiospinelles grace
a un second type de diagramme de diffraction des &lectrons : les dia-
grammes de points réalisés sur des monocristaux orientés.

b) Diagramme de diffraction des &lectrons par
un monocristal
La symétrie, en position et intensité, des
taches de diffraction obtenues sur ces diagrammes est évidemment carac-
téristique de la répartition spatiale des plans diffractants donc de la
symétrie du cristal par rapport & Ta direction du faisceau incident.
Ainsi, lorsqu'un diagramme posséde une symétrie particuliére, le faisceau
coincide avec un axe de symétrie du cristal. Ce sont ces types de dia-
grammes que nous allons étudier ici.
Le faisceau électronique parvenant sur un monocristal
orienté, les conditions de diffraction sont telles que :
A = dhk] sin @ = kx (1) (voir figure 2.9)
1

Comme le montre la figure 2.10 : tge = — (2)
o étant petit, de (1) et (2) il vient Lrespectivement :
@:.k_)\_ OUO=A et @:l
d d L

d'oll : d = AL avec A.L = C constante de 1'appareil
]
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k=l
/'_r/—_.—"’: - - k=
f - k=0
faisceau ey ! Il
incident : \ ? T T
— T

|

rangée réticulaire

Figure 2.9

faisceau incident

4e———— monocristal

—
e e T T T

— .

P: plaque photographique

Figure 2.10
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donc d==<
1
Connaissant c¢ nous pouvons connaitre les dhk]’ donc
indexer les taches de diffraction et calculer le paramétre de la maille.
D'autre part 1'observation de la symétrie des taches de diffraction
et leur indexation nous renseignent sur la symétrie du réseau récipro-
que, donc sur la symétrie (ou le groupe spatial) du réseau réel.

Il - 1-c ~ 3 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

En raison des phénoménes d'absorption, 1'épaisseur
des cristaux étudiés en diffraction électronique par transmission ne
doit pas dépasser environ 1000 R. Les cristaux synthétisés doivent
donc &tre finement broyés. La poudre obtenue est ensuite déposée sur
une grille métallique, préalablement recouverte d'un film de carbone,
servant de support aux particules, puis d'un film d'or, utilisé comme
étalon pour le calcul de 1a constante.

II -1 -c¢ - 4 - RESULTATS
a) Domaine de variation de la constante
Les diagrammes de poudre de 1'é@talon or nous
ont permis de mesurer une constante dont la valeur varie entre 17,50
et 18,60. 107. IT est donc nécessaire de vérifier trés fréquemment la
valeur exacte de cette constante, entre chaque diagramme de points ou
méme, de préférence, sur les diagrammes de points eux-mémes lorsque les
cercles de diffraction dus a 1'étalon 1ui sont superposés.
b) Types de diagrammes obtenus
Les clichés caractéristiques des différents

types de diagrammes obtenus ont été représentés sur les figures 2.11
(a) @ 2.11 (d). La mesure, sur ces clichés, des distances 1 séparant
deux taches équivalentes, et le rapport entre les distances 1 mesurées
dans les différentes directions du diagramme, nous ont permis d'indexer
les taches de diffraction. Ces indexations ont été reportées sur les
schémas superposé d& chaque cliché.
Figure 2.11 (a) : ce diagramme présente une symétrie d'ordre 6. La

direction du faisceau incident coincide donc avec un axe d'ordre

3. La valeur de la distance 1 séparant deux taches est évidemment

1a méme dans les trois directions principales du diagramme ; elle
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correspond d@ la distance interréticulaire d220' Ce diagramme résulte
donc de diffractions sur les plans (220).

Figure 2.11 (b) : ces taches de diffraction sont également des taches 220,
c'est-da-dire que les distances 1 mesurées correspondent @ la distance
interréticulaire d220. Mais cette fois le diagramme présente une symé-
trie d'ordre 4 ; le faisceau incident est donc paralléle & un axe d'or-
dre 4 du réseau réel.

Figure 2.11 (c¢) : ce diagramme présente une symétrie d'ordre 2 avec deux direc-
tions perpendiculaires. Les distances 1 mesurées dans ces deux directions
correspondent a dll] et d220’

Figure 2.11 (d) : ce diagramme présente également une symétrie d'ordre 2. Les
distances 1 mesurées pour deux directions perpendiculaires correspondent
a d200 pour la plus faible et d220 pour 1'autre. A 55° de la direction
[200] on observe la direction [111] dont la distance 1 séparant les
taches de diffraction correspond a d]]1.

c) Distances interréticulaires et paramétres
La précision obtenue en diffraction électronique sur

les mesures des distances interréticulaires est inférieure & la précision appor-
tée par la radiocristallographie. L'incertitude sur le paramétre est environ
égale @ + 0,01 A. Les valeurs des dhk1 et du paramétre de chaque thiospinelle
ont &té regroupées dans le tableau 2.12. Elles permettent de confirmer 1'évo-
lution du paramétre de 1a maille en fonction de 1a composition chimique de
solutions solides (voir figure 2.13).

En effet entre CuC0254 et Co3S4 1e paramétre diminue de
9,412 + 0,010 A pour Co2 08Cu0 9254 a 9,368 + 0,010 A pour C0384 Bien que
les paramétres de C°2,76N6,24S et de C°2,31N10,69S4 soient 1égérement infé-
rieurs @ celui de Co3S4 on observe une nette augmentation de l1a valeur du
paramétre par substitution du cobalt par le nickel. Enfin le paramétre de
FeO 92N12 0854 (a = 9,424 + 0,010 A) bien que le plus &levé de cette série,
est cependant trés proche de celui de la solution solide CoO 51N12 4954
(a = 9,408 + 0,010 A)
- I1 - 1 - d - ANALYSE DES RESULTATS APPORTES PAR LA RADIOCRISTALLOGRAPHIE

ET LA DIFFRACTION ELECTRONIQUE

. Paramétres ‘
Comparons les figures 2.7 et 2.13 : les valeurs des
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paramétres, sont comprises entre 9,440 et 9,350 K et varient de la

méme maniére en fonction de Ta composition chimique du thiospinelle.

Le paramétre décroit de C02’08Cu0’9254 a Co3S4 par substitution du
cuivre par le cobalt ; i1 tend & croitre lors de la substitution du
cobalt par le nickel. Comme on pouvait s'y attendre, la substitution
des cations présents par d'autres cations de numéro atomigue plus €le-
vé tend donc a augmenter le paramétre de la maille, et inversement. Le
paramétre de N1'3S4 (non obtenu par synthése) est probablement supérieur
a celui de FeO 90N12 1054 d'une part, et @ celui des solutions solides
de type (Ni, Co)3S4 d autre part. Les travaux de Craig (1971) confir-
ment une partie de cette hypothése (voir figure 2.14) : en effet le
paramétre de la maille augmente vers N1'3S4 donc avec la substitution du

fer par le nickel.

a; I A aK
9,49 1 .
. valeur expérimentale
9,48
9,47 -
9,46 ' ' ,
100 75 50 25 0
FeN1254 N13S4

°/omel. de FeNi254

Figure 2.14 : Variation du paramétre aO de Ta maille pour une solution
solide continue FeN1234 N13S4 (d'aprés Craig, 1971).

Pour 1'ensemble des thiospinelles étudiés, les tra-
vaux de Vaughan et Craig (1978) conduisent aux valeurs suivantes du

paramétre :
- Carrollite (CuCo,S,) a = 9,461 A
- Linnaeite (Co3S4) 3 = 9,399 5
- Siegenite (Co, N1)3S4 a = 9,418 é
- Polydymite (N13S4) a = 9,480 ﬁ
- Violarite (FeNi,S,) a = 9,463 A
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Bien que ces valeurs soient supérieures a celles que nous
avons mesurées, les variations du paramétre en fonction de la composition chi-
mique sont comparables. Rappelons en effet que notre étude radiocristallogra-
phique conduit @ retenir pour les minéraux de composition proche de celles des
minéraux cités, les valeurs de paramétres suivantes :

C02’08Cub’9254 (CopCus, @ carrollite) a = 9,425+0,005 A
CosS, (Tinnaeite) a = 9,373+0,005 A
Co] 45Ni] 5554 (Co, N1)3 4" Siegenite) a = 9,379+0,005 é
Co0 49N12 5154 (Ni : Polydymite) a = 9,420+0,005 é
Fe0 90N12 1054 (FeN12 g + Violarite) a = 9,431+0,005 A

. Etude du groupe spacial des solutions solides

Les thiospinelles ont &té traditionnellement rattachés au
groupe spatial Fd3m (Og). Ce groupe spatial implique que toutes les diffractions
hk1 possibles soient telles que h, k et 1 aient méme parité (condition générale des
réseaux cubiques F), et que les diffractions du type hko soient telles que
h+k = 4 n (plan de glissement d).

Toutes ces conditions sont respectées par les diffractions
que nous avons obtenues en radiocrista]]ographie. Nous pouvons donc penser que
la symétrie de ces minéraux est bien Fd3m.

Considérons & présent les diagrammes de diffraction obtenus
en microscopie électronique (figure 2.11). Certains de ces diagrammes (2.11
(a), (b) et (c)) montrent des taches (220, 111,...) satisfaisant aux conditions
de diffraction du groupe Fd3m.

D'autres diagrammes (2.11 (d)) présentent des taches 220,
111, 200, ... parmi lesquelles certaines diffractions (200..., donc h+k = 4n+2)
sont incompatibles avec le groupe Fd3m.

La comparaison entre les diagrammes (2.11 (b)) et (2.11 (d))
est importante puisque les taches 200 -si elles existent- doivent y apparaitre.
IT se trouve que les thiospinelles étudiés présentent 1'un ou 1'autre de ces
diagrammes :

= Coy 23C0Ug 7754
- Loy 5oCug 4854

- Coy goNiy, 20%

C°f,45”f1,5554
= Coy 04Nty 9654
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présentent des diffractions 200 (diagrammes type 2.11 (d)), tandis que :

Coy 08tup,92°4

B Coq 45Niq, 5554

Cog,49M12,5134
ont permis d'obtenir des diagrammes type 2.11 (b) sans diffraction 200.

IT faut donc admettre que les thiospinelles A et B
ont des groupes spatiaux différents.

Pourtant nous pouvons remarquer que nous observons
une variation du groupe spatial pour des solutions solides de composi-
tions trés proches... (par exemple entre C00,49N12’5]S4 et C°1,04N11,96
54) ou méme, entre des cristaux de méme composition (cas de Ta solution
solide Co],45N1]’5554) : i1 faut donc se pencher sur ce probléme.

Certains auteurs ont été amenés a attribuer a des
oxy- ou sulfospinelles une symétrie inférieure @ la symétrie Fd3m :

- Higgins and al. (1975) ont réalisé des études de
diffraction, en chambre de précessiona partir de thiospinelles naturels,
et ont obtenu avec la carrollite CuC0254, la Tinnaeite Co3S4 et la
siegenite (Co, N1')3S4 des taches 420, 200,600... Ces taches, nous le
savons, sont incompatibles avec le groupe opacial Fd3m. Les diagrammes
obtenus présentent une symétrie m3mF, donc la symétrie des cristaux
analysés peut étre Fz3., Fg30 ou Fm3m (groupes spaciaux équivalents aux
Rayons X).

- Grimes (1973), ayant observé que dans de nombreux
cas la structure spinelle différe 1égérement de Fd3m (différence liée
au Téger déplacement des cations B Te long des directions [111]), attri-
bue a ces minéraux la symétrie Fzg,..

Cependant lorsque cet auteur réalisa ensuite des
études de diffraction sur des poudres de CuCoZS4 et 00354, il ne put
observer aucune tache du type hko avec h+k = 4n+2 ; i1 en conclut que
le groupe spatial de ces thiospinelles est Fd3m (Grimes, 1974).

Ainsi, & des thiospinelles de méme composition
(CuCoZS4 et Co3S4), Grimes (1974) a attribué le groupe spatial Fd3m,
tandis que Higgins and al. (1975) ont di rejetey ce groupe spatial pour
T'une des symétries suivantes : Fm3m, Fy3o ou Fzq,.

» Nous sommes tenté&s de rapprocher cette contradiction
du‘phénoméne observé sur le thiospinelle de composition (CdIn254) par
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Shimizu and al. (1974) : la structure de ce thiospinelle, partiellement inverse,
varie en fonction de la température : au-dessous de la température de Curie

(T° ¢ = 130° ¢) Ta symétrie de ce thiospinelle est Tg
cette température la symétrie devient plus é]evée,Oz (ou O
de symétrie est attribuée a& un changement d'ordre des cations sur les sites

A et B : au-dessous de 130°c la symétrie du cristal est plus faible.
4

(ou T4) et au-dessus de
7). Cette variation

Ainsi Ta symétrie de CdIn254 est T§ (ou T") & la température
de la piéce. I1 est nécessaire, pour passer de la symétrie haute température &
la symétrie basse température, que le refroidissement soit trés lent pour per-
mettre un réarrangement des cations. Donc un refroidissement 1égérement plus
rapide de ces minéraux devrait permettre 1'obtention d'un mélange de cristaux
de structures différentes.

IT nous est cependant difficile d'en déduire le méme type de
phénoméne pour CuC0254 et Co3S4. En effet ces thiospinellessont paramagnétiques,
comme d'ailleurs tous les autres thiospinelles que nous étudions (d'aprés
Vaughan and Craig, 1978) ; d'autre part ils sont normaux (cf paragraphe II - 2),
chaque site ne renferme donc qu'un seul type de cation.

Par contre N1'3S4 et FeNiZS4 sont inverses (cf paragraphe II -
2) 5 il est donc raisonnable de penser qu'entre Co3S4 et N1‘3S4 il puisse exister
des phases partiellement inverses, ou que pour une méme solution solide il y
ait possibilité de coexistence de cristaux normaux, inverses et/ou partiellement
inverses. Des variations de symétrie peuvent alors exister d'une solution solide
d une autre (par exemple C02,5]C00’49$4 et Co]’80Ni]’2054) ou méme entre diffe-
rents cristaux d'une méme solution solide (par exemple Co]’45Ni]’5554) sans que
1'on puisse, d'ailleurs, attribuer une symétrie particuliére aux thiospinelles
normaux et aux thiospinelles inverses : en effet nous avons pu observer par
exemple des symétries différentes pour C°2,08C”O,9254 et pour C02’23Cu0,7754
gui sont tous deux des thiospinelles normaux.

Une étude rigoureuse des conditions de température, des
conditions de formation, des propriétés magnétiques des thiospinelles concernés
serait nécessaire a la résolution de ce probléme.

IT - 2 - ORBITALES MOLECULAIRES ET REFLECTOMETRIE DE CES
SOLUTIONS SOLIDES

Le pouvoir réflecteur des minéraux est fonction du nombre
de leurs électrons périphériques susceptibles d'étre excités par une onde
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lumineuse incidente. I1 est ainsi directement 1ié & la configuration et
au remplissage de leurs orbitales moléculaires, orbitales que nous allons
étudier.

II -2 - a - DESCRIPTION DES ORBITALES MOLECULAIRES

IT -2 -a -1 - CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES DES CATIONS

Les cations occupant Tes sites tétraédriques (A) et
octaédriques (B) sont, nous 1'avons dit, des cations divalents et tri-
valents. Les thiospinelles faisant 1'objet de cette étude font intervenir
les cations suivants : le fer, le cobalt et le nickel & 1'état d'oxydation
+ 2 et + 3, et Te cuivre a 1'état d'oxydation + 2 (Cu3+ étant trés ins-
table).

Ces éléments appartiennent tous & la premiére série
des éléments de transition. La sous-couche 3 d est donc partiellement
emplie pour au moins un de leurs états d'oxydation possibles. Leur confi-
guration électronique est de la forme :

152 252 2p6 352 3p
ou (Ar) 3¢10-m 4¢l ou 2
électronique de 1'argon.

6 3d10-m 451 ou 2

(Ar) étant la configuration

]

Configuration électronique des cations :

:Numéro atomique:E1ément: Configuration électro- . Etats d'oxydation

nique de 1'atome + 2 +3
26 Fe (Ar) 3 d® 452 (A3 (Ar) 3d°:
27 Co ()3 d as? o y3d! () 3do
28 Ni ()3 d® 42 ()3 () 3d
29 Cu ( y3d%4s" i )3l

La sous-couche 3d est formée de cing orbitales. Si 1'ion
est entouré de ligands, ces cing orbitales n'ont pas la méme énergie :

- en coordination octaedrique les orbitales dz2 et
dx2 - y2 plus proches des orbitales anioniques sont moins stables que
les orbitales dxy, dyz et dxz (figure 2.15).
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orbitales tZg

Figure 2.15 : Orbitales e, et tég en coordination octaédrique avec
les anijons.® E

Les orbitales d sont donc divisées en deux sous-niveaux : le
sous-niveau supérieur e_ formé par dz2 et dx2-y2, et le sous-niveau inférieur
t29 formé par dxy, dxz et dyz. Un intervalle d'énergie Ao sépare ces deux <Z§é§)
sous-niveaux (figure 2.17).

- en coordination tétraédrique (figure 2.16) les orbitales
3d sont également séparées en deux sous-niveaux : le sous-niveau supérieur
(Te moins stable) t, comprenant les orbitales dxy, dyz et dxz et le sous-niveau
e comprenant les orbitales dz2 et dxgyz. La différence d'énergie entre ces deux
sous-niveaux est notée A t (figure 2.17).

L'importance de Ao et de At repose en particulier sur le mode
de remplissage des orbitales 3dpar les électrons. En effet ceux-ci ont tendance
d'une part & occuper les niveaux d'énergie les plus bas (donc les niveaux les
plus stables) et d'autre part, pour un méme sous-niveau, & occuper le maximum
d'orbitales. Ainsi, en coordinations octaédrique et tétraédrique, un ion peut
en théorie acquérir deux types différents de configuration : une configuration
dite "low-spin" (L.S.) ol les électrons remplissent au maximum les niveaux
d'énergie les plus faibles, et une configuration dite "high-spin" (H.S.) ol
un maximum d'orbitales est occupé.
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Figure 2.16 : Orbitales e et t, en coordination tétraédrique avec les anions.
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/ P ~ T —=>{ =
/ Sag t2q champ
// champ tétraédrique
énergie { / octaédrique
ion libre

Figure 2.17 : Niveaux

énergétiques des cing orbitales 3d en fonction
de leur

environnement (d'aprés Vaughan et Craig, 1978)
Le calcul de 1'énergie résultante du niveau 3d (ou
*
C.F.S.E. )et 1'étude de 1'occupation des orbitales pour chacune de ces

*
C.F.S.E. : crystal field stabilization energy.
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configurations (H.S.) et (L.S.) permettent de connaitre la répartition-préfé-

rentielle des cations dans les sites octaédriques ou tétraédriques.

.2+ 2+

Ainsi Ni®", Co3+ "Tow-spin" et Fe” "low-spin" sont particu-
3

Tiérement stables en coordination octaédrique ; Ni T et Co2+ par contre sont

particuliérement stables en site tétraédrique ; d'autre part Fe3+ "high-spin"

3+

est plus stable que Fe™ "low-spin".

Cette &tude permet de déterminer le caractére "normal" ou
"inverse" des solutions solides étudiées ; ainsi, d'aprés Vaughan and al.

(1971) :

- la Tinnaeite est un spinelle normal de formule Co2+ 3+)
3+

(Co
+ . . . . . s
avec CO2 en site tétraédrique et Co™ "low-spin" en site octaédrique.

254>
- la carrollite est également (d'aprés De Jong et Hoog, 1928)
2+(C03+

)254 avec Cu2+ en site tétraédrique
et Co3+ "Tow-spin" en site octaédrique.

un spinelle normal, de formule Cu

- la polydymite est un spinelle inverse de formule

R CIEMNE TR P
- enfin la violarite est également un spinelle inverse de
formule N1'3+ (Fez+, N1'3+)2 54 avec Fe2+ "Tow-spin" en site octaédrique.
IT - 2 -a -2 - CONFIGURATION ELECTRONIQUE DES ANIONS
(OU LIGANDS)
Ces ligands sont constitués d'ions soufre & 1'état d'oxydation
-2 (52').‘Nous avons vu que chacun de ces ions est 1ié, dans la structure du

thiospinelle, & quatre cations (figure 2.5).

La configuration électronique des anions 52'

152 252 2p® 352 3p0
Les orbitales 3 S et 3 p vont former quatre orbitales hybrides
3

Sp” de la forme :

peut s'écrire :

3s |11 S 3 Tl
(1111111 - L

Ces quatre orbitales, de méme énergie, vont induire des Tiaisons
dirigées selon les hauteurs d'un tétraédre. '
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II - 2-a - 3 - ORBITALES MOLECULAIRES DES THIOSPINELLES

Nous avons vu que les configurations électroniques des
cations sont différentes dans un environnement tétraédrique ou octaé-
drique. La liaison cation-soufre est donc fonction de cet environnement.

. Dans Tes sites octaédriques (B) les orbitales 4 S, 4 p et eg
de 3d du cation forment avec les orbitales Sp~ du soufre des orbitales
moléculaires liantes op stables et des orbitales moléculaires antili-
antes cg instables.

Les orbitales tZg emplies restent non liantes, ou for-
ment des orbitales moléculaires mp par recouvrement d'orbitales du
soufre. ‘

. Dans les sites tétraédriques (A) les orbitales 4 S, 4 p et
t2 de 3d du cation forment avec les orbitales Sp3 des anions des orbi-
tales o, liantes et ogfantiliantes.

Les orbitales e de 3d restent non liantes.

oy et og forment une partie de la bande de valence
tandis que GX et og contenant les orbitales e¥ et t; appartiennent a la

g
bande de conduction.

Selon Vaughan and al. (1971) ces niveaux oX’et cg peu-
vent ou non &tre séparés suivant la nature des cations occupant les
sites A et B et suivant Ta Tongueur de la Tiaison métal-soufre. En effet
les niveaux 3d ne sont pas saturés ; lorsque le numéro atomique augmente,
ces niveaux se comblent. Ainsi les niveaux t2g et e sont abaissés dans
la bande de valence, et i1 peut y avoir intéraction entre les niveaux
c;* et cg.

Si ces niveaux o:'et og'sont séparés par un intervalle
d'énergie, le thiospinelle est semiconducteur ; les electrons 3d ont
tendance a &tre localisés et le minéral est ferro-, antiferro- ou ferri-
magnétique.

Par contre si les bandes o: et o§ se recouvrent, les
électrons 3d sont mis en commun : il y a interaction entre Tles sites
tétraédriques et octaédriques. Ces thiospinelles possédent une conduc-
tivité électrique élevée et sont Pauli-paramagnétiques.

Ce modéle des orbitales moléculaires est illustré dans

le cas de 1a linnaeite par la figure 2.18.
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Figure 2.18 : Schéma des niveaux énergétiques des orbitales 3d dans Co3S4
(d'aprés Goodenough, 1967, 1969).

% *
A et g se

recouvrent. En effet la Tinnaeite est Pauli-paramagnétique, de méme que la

Nous pouvons voir sur ce schéma que les niveaux ¢

carrollite, la siegenite et 1a violarite.

En site octaédrique Tes six électrons de Co3+

orbitales non liantes tzg.

emplissent Tes

En site octaédrique les orbitales e restent &galement non liantes
et sont occupées par quatre électrons. Les trois autres &lectrons 3d de Co2+
occupent les niveaux t2

Les orbitales e* et f; de'c:'et cgéforment des bandes étroites
sous la bande de conduction principale, qui est vide. Ces bandes peuvent se
recouvrir pour former une bande large, notée 0 dans Taquelle trois &lectrons
3d sont totalement délocalisés. De cette délocalisation résulte une intéraction
entre les ions cobalt en coordinations octaédrique et tétraédrique.

La substitution du cobalt par le nickel conduit & une augmentation
des électrons 3d dans la bande = de trois &lectrons pour Co3S4 a (3+x) électrons
pour Co3 XN x54 Ainsi dans le cas de N13S4 (Polydymite) la bande o *renferme six
8lectrons. Le niveau de Fermi est plus élevé mais la structure reste celle dé-
crite pour Co3S4 Ceci explique 1'existence d'une solution solide continue entre
la Tinnaeite (Co3S4), la siegenite (Co, N1')3S4 et Ta polydymite (N13S4).

Nous pouvons de méme expliquer 1'existence d'une solution solide
continue entre Ta linnaeite et la carrollite (CuCoZS4) dont la bande o¥*contient

(3+2 x), donc cinq électrons, et entre la polydymite et la violarite (FeNiZS4)
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o0 la présence de fer provoque la diminution du nombre d'é&lectrons
dans Ta bande o"de 6 & 4.

II - 2 -b - ETUDE DU PQUVOIR REFLECTEUR DES THIOSPINELLES

IT -2 -b -1 - PRINCIPE

La réflectométrie consiste théoriquement & mesurer le
rapport entre 1'intensité lumineuse incidente et celle réfléchie par
un échantillon. Elle dépend de 1a configuration électronique de cet
échantillon : en effet le faisceau incident excite des &lectrons péri-
phériques par absorption d'une certaine quantité d'énergie. En retour-
nant sur leur niveau initial, ces électrons provoquent 1'émission d'un
rayonnement visible dont nous mesurons 1'intensité : c'est le faisceau
réfléchi par 1'échantillon * 1 y a donc exactement correspondance
entre rayonnements absorbé et réfléchi. Ceux-ci sont fonction d'une
part du nombre d'é@lectrons susceptibles d'étre excités par les photons
incidents, d'autre part du nombre de niveaux &nergétiques libres et
proches du niveau de Fermi (niveaux d'excitation des é&lectrons).

Nous avons vu dans le paracraphe I - 2 - 3 - a, que les
solutions solides &tudiées possédent une conductivité &lectrique élevée ;
ils ont donc un comportement métallique. I1 n'existe pas d'intervalle
énergétique (ou bande interdite) entre la bande de valence et Tes niveaux
inférieurs de la bande de conduction. Le pouvoir réflecteur de ces mi-
néraux est donc éleve.

II -2 -b - 2 - MESURE DE LA REFLECTANCE - CONDITIONS
EXPERIMENTALES
La réflectance, ou pouvoir réflecteur d'un échantillon
est, nous 1'avons dit, mesurée par le rapport des intensités lumineuses

recue (lo) et réfléchie (Ir) par cet é&chantillon.
Ir
R =

Io

* 11 découle de cette explication que les mesures doivent se faire
en lumiére monochromatique.
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Mais i1 n'est pas possible de mesurer 1'intensité lumineuse
du faisceau incident. Nous devons donc avoir recours d une méthode de calcul
indirect de R en utilisant un corps (1'étalon) dont le pouvoir réflecteur Re
est parfaitement connu. Nous avons alors :

IE est 1'intensité lumineuse réfléchie par cet étalon.

Le faisceau incident est polarisé rectilignement ; lorsque
1'incidence est normale et que le minéral est isotrope (c'est le cas des thio-
spinelles), le faisceau réfléchi est lui-méme polarisé rectilignement. L'intensité
réfléchie par cet échantillon ne varie alors ni seion 1'orientation de la sur-
face polie par rapport aux axes de symétrie du cristal lorsque 1'on fait tourner
1a platine du microscope, ni lorsque la direction de polarisation du faisceau
incident varie. L'expérimentateur a donc tout intérét @ travailler en incidence
normale ; pour réaliser cette condition, les sections polies de 1'échantillon
et de 1'étalon doivent étre parfaitement orthogonaliséesgrdce a une surplatine.

Cependant, en raison des conditions de surface de nos é&chan-
tillons (trés petites et parfois poreuses) nous avons di utiliser un objectif de
grossissement assez fort(x 45) ; cet objectif, s'il nous a permis d'effectuer
des mesures sur des surfaces réduites (de diamétre compris entre 7 et 12 um),

ne nous permet plus de considérer que 1'incidence est normale. Nous devons donc
mesurer les intensités réfléchies par 1'échantillon pour deux directions per-
pendiculaires du polariseur puis d'en faire la moyenne. ‘

Afin d'améliorer la précision sur R, le pouvoir réflecteur de
1'étalon doit étre proche de celui de 1'échantillon étudié. Pour nos thiospi-
nelles nous avons donc utilisé un étalon constitué de carbure de tungsténe
(WC) dont e pouvoir réflecteur est, dans 1'air, voisin de 45 %.

Comme nous 1'avons vu, un pouvoir réflecteur est défini pour
une longueur d'onde donnée. Nous devons donc travailler en Tumiére monochroma-
tique. Ainsi entre la source de Tumiére blanche et Te microscope nous avons
placé un filtre interférentiel qui permet de faire varier 1a longueur d'onde
incidente avec une grande précision (Ax= 4nm). Nous avons ainsi mesuré 1'évo-
Tution des pouvoirs réflecteurs de nos solutions solides en fonction de la
longueur d'onde entre 500 et 680 nm.
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IT -2 -b - 3 - RESULTATS
Nous n'avons pu réaliser de mesures sur la solution
solide de composition Co3s4. Nous avons vu en effet dans la premiére
partie de ce mémoire, que ce minéral synthétisé est associé a un autre
sulfure, la cattiérite (CoSZ).

Les mesures réalisées pour chacune des autres solutions
solides ont été reportées dans le tableau 2.19.

L'évolution de ces valeurs du pouvoir réflecteur en
fonction de 1a longueur d'onde et de la composition chimique des thio-
spinelles est illustrée par la figure 2.20.

Bien que les nombreuses courbes représentées sur cette
figure se recoupent parfois, nous pouvons cependant noter :

- une augmentation nette du pouvoir réflecteur des
solutions solides en fonction de la longueur d'onde.

- une variation du pouvoir réfiecteur selon la compo-
sition chimique du thiospinelle, particuliérement nette pour une lon-
gueur d'onde voisine de 600 nm (bande de longueurs d'onde pour laquelle
les intensités réfléchies sont les plus élevées, donc la précision de
mesure la plus grande. Les valeurs obtenues a 600 nm ont &té reportées
sur la figure 2.21.

- cette diminution du pouvoir réflecteur est plus
nette pour les solutions solides renfermant du cuivre. En effet les
solutions solides de composition C02’75Cu0’2554 et C02,76N1'0’24S4
ont respectivement un pouvoir réflecteur de 45,3 et 52,6 % (pour
XA = 600 nm).

- enfin la substitution du nickel par le fer semble
provoquer une augmentation du pouvoir réflecteur puisque le pouvoir
réflecteur de Fe0,90N12,1OS4 est de 47,9 %, tandis que celui de
C00,49N1’2’5154 (trés riche en nickel, et proche de la polydymite
Ni3S4) est de 45,0 %.

IT -2 -b - 4 - DISCUSSION ET INTERPRETATION DE CES
RESULTATS _
Ces résultats doivent pouvoir étre reliés a la confi-
guration électronique des thiospinelles. En effet,nous 1'avons dit, le
pouvoir réflecteur est fonction du nombre de niveaux &nergétiques libres
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Figure 2.20 - Variation du pouvoir réflecteur des thiospinelles
en fonction de la longueur d'onde.
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et proches du niveau de Fermi (donc susceptibles de recevoir les élec-
trons excités) et du nombre d'électrons périphériques : c'est-da-dire du
nombre effectif d'électrons Tibres (neff.)'

Burns and Vaughan (1970) ont montré que chez les disul-
-fures ce nombre Neff diminue de FeS2 a CoSZ, NiS2 puis CuSz, parallélement
d une diminution du nombre de niveaux antiliants libres, et du pouvoir
réflecteur de ces minéraux.

Vaughan and al. (1971) constatent que ce nombre d'élec-
trons libres n'a pas été calculé pour les thiospinelles. Mais, par ana-
logie avec les disulfures, i1s pensent que 1'augmentation du nombre
d'électrons contenus dans les niveaux antiliants doit entrainer une di-
minution du nombre d'électrons libres, et donc du pouvaoir réflecteur.
Celui-ci doit donc décroitre de Co3S4 a CuCoZS4, de Co3S4 a N1‘3S4 et de
FeN1‘2$4 a N1354, ce que confirment leurs données. Citons en effet les
valeurs du pouvoir réflecteur de ces thiospinelles retenus par ces
auteurs :

COMPOSITION  :  NOMBRE D'ELECTRONS :POUVOIR REFLECTEUR (%):
:DANS LES NIVEAUX ANTILIANTS: A = 589 nm :

--------------------------------------------------------- za;-----------'
Cu C0254 5 44,5
CosS, 3 46,5 - 50,5

: (Co, Ni),S, 4-5 16,3 - 46,9 (P) .
Ni 55, 6 42,8

: FelizS, : 4 L 44,3 - 45,3

(a) d'aprés M® Leod et Chamberlain (1968)
(b) d'aprés Petruk et al. (1969)

Les résultats obtenus avec les thiospinelles que nous
avons synthétisés sont tout @ fait en accord avec ces données, puisque
dans la série Co3S4 - CuC0254 ‘1e pouvoir réflecteur que nous avons me-
suré décroit avec la substitution du cobalt par le cuivre, qu'elle dé-
croit également entre C0354 et N1'354 (avec la substitution du cobalt
par le nickel) et que la substitution du nickel par le fer tend a
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augmenter le pouvoir réflecteur du minéral : en effet le pouvoir réflecteur
de Fe0 9ON12 1054 (47,9 % avec 1 = 600 nm) est &levé par rapport 3 celui
de CoO 49N12 5154 (45,8 %), thiospinelle riche en nickel.

Considérons d'autre part, les valeurs du pouvoir réflecteur
de deux solutions solides particuliéres : C02’75Cu0’2554 (R = 45,3 % avec
A= 600 nm) et C02’76N1'0’24S4 (R = 52,6 %). Ces deux thiospinelles renfernent
a peu prés le méme pourcentage atomique de cobalt, c'est-d-dire (3 - x) Co
avec X-0,25. Une substitution équivalente du cobalt par le cuivre ou par le
le nickel conduit donc a des valeurs trés différentes du pouvoir réflecteur :
i1 est nettement inférieur chez le thiospinelle renfermant du cuivre.

Ceci peut s'expliquer : nous avons vu (au paragraphe II -
2 -a - 3) que la substitution du cobalt par le nickel fait passer le nombre
d'électrons contenus dans o *de 3 pour Co3S4 a (3 + x) pour Co3_XN1XS4. La
substitution du cobalt par Te cuivre fait passer ce nombre de 3 & (3 + 2 X)
pour Co3_X-CuXS4; la diminution du nombre effectif d'électrons Tibres (neff.)
doit donc étre plus forte lors de la substitution du cobalt par le cuivre.
Dans le cas particulier ol la valeur de x est la méme pour ces deux types de
substitution, le pouvoir réflecteur du thiospinelle renfermant du cuivre doit
8tre le plus faible. C'est précisément ce que nous avons pu observer & partir
des thiospinelles que nous avons synthétisés. '

De méme puisque le numéro atomique du fer est inférieur &
celui du cobalt, le pouvoir réflecteur doit augmenter plus rapidement par
substitution du nickel par le fer. C'est ce que nous observons : & = 600 nm,
le pouvoir réflecteur est de 47,9 % pour FeO,QONi2,1054 (ou x= 0,90) ; 11
est de 46,3 % pour C°],04Ni],9654 (avec x égal a 1,04).

IT - 3 - ETUDE EN SPECTROSCOPIE RAMAN DES SOLUTIONS SOLIDES

La spectroscopie Raman met en évidence.des modes de vibra-
tion au sein d'assemblages polyatomiques du minéral. Une étude des modes de
vibration 1iés a la structure des thiospinelles est donc indispensable :
cette &tude nous permet en effet d'attribuer les modes de vibration suscep-
tibles d'&tre actifs en spectroscopie Raman, et d'en connaitre le nombre.
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II - 3 - a - ETUDE THEORIQUE

o - Principe de 1'effet Raman

Lorsqué des photons d'énérgie hvo interagissent avec des
molécules (ou édifices polyatomiques), i1 y a effet Raman si les photons dif-
fusés par ces molécules possédent une énergie hv différente de celle des pho-
tons incidents (v # vo). Les différents modes de diffusion possibles des pho-
tons sont schématisés par la figure 2.22.

AT niveaux virtuels
fonctions de yo

2
£y
Eo
diffusion diffusion diffusion
Raman Rayleigh Raman
Stokes anti-Stokes

Figure 2.22 : Interprétation mécanique de la diffusion Raman
(d'aprés P. Dhamelincourt, Thése - 1979).

a) Les photons diffusés ont méme énergie que les
photons incidents (hv = h vo) : c'est le cas de la diffusion Rayleigh.
Cette diffusion est trés intense.
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b) Les photons diffusés possédent une énergie plus
faible que les photons incidents (h v' = h (vo - v)) dans Te cas de la
diffusion Raman Stokes. Ceci se produit Torsque les molécules, se trou-
vant dans un &tat fondamental (ou non excité), captent une partie de
1'énergie h vo qu'elles recoivent pour parvenir & un état excité. Cette
fréquence v correspond & un mode de vibration de Ta molécule.

c) Enfin dans le cas de la diffusion Raman anti-
stockes les photons diffusés possédent une énergie hv' supérieure &
hvo telle que hv' =h (vo + v ). Ce type de diffusion se produit si les
molécules cédent une énergie hv aux photons incidents en passant d'un
état excité & un &tat fondamental. Cette fréquence v correspond (comme
dans le cas de la diffusion Raman Stokes) & un mode de vibration de la
molécule.

Le nombre de molécules se trouvant & un &tat fondamen-
tal estgénéralement beaucoup plus élevé ; ainsi, la diffusion Raman Stokes
est plus intense que la diffusion Raman anti-Stokes, et elle diminue évi-
demment quand augmente la température.

B) Allure générale des spectres Raman

Les spéctres Raman enregistrés photoélectriquement donnent
1*intensité diffusée par 1'échantillon en fonction du nombre d'onde. I1s sont
constitués, comme le montre la figure 2.21, d'une raie principale trés intense
formée par les réflexions ainsi que par la diffusion Rayleigh, et de raies
d'intensités nettement plus faibles, situées de part et d'autre de la raie
principale, dues aux diffusions Raman Stokes et anti-Stokes. Les raies Raman
anti-Stokes sont symétriques par rapport d la raie principale des raies Raman
Stokes, mais d'intensités beaucoup plus faibles. Nous nous contenterons donc
d'enregistrer la diffusion Raman Stokes et utiliserons une échelle en nombre
d'onde (le zéro correspond & la diffusion sans changement de longueur d'onde).

D'autres raies, moins intenses en général, peuvent appa-
raftre. Ces raies sont dues 3 des effets secondaires : vibrations harmoniques
(ou de second ordre), somme ou différence de deux vibrations dites "fondamen-
tales" ou de premier ordre...
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nombre d'ond? 20000 19500 19000
absolu (cm™+) o
5145 A * .} absolus(g)
0 500 nombres d'onde
radiation excitatrice (4v)

9=15436 cm-*

(raie d'un laser & argon ionisé)

Figure 2.23 : Présentation d'un spectre Raman (d'aprés P.Dhamelincourt,
Thése - 1979).

Y) Dénombrement des modes de vibration de la structure des thiospinelles

D'aprés 1'étude des thiospinelles que nous avons réa-
lisée en microscopie électronique, quatre groupes spaciaux peuvent étre
envisagés pour la structure de ces minéraux : Fd3m (Oh7), Fm3m (Ohs),

F43m (sz) et F432 (03). Ces groupes spaciaux appartiennent aux trois .
classes de symétrie suivantes : m3m (Oh)’ 43m (Td) et 432 (0). Les tables
de caractéres nous donnent les types de symétrie (ou représentations irré-
ductibles) correspondant a chacune de ces classes :

;-;Classe de symétrie ; Types de symétrie L
2 0, - ArgPog B T1g T2g My P2y Eu T Ty .
Td Al—AZ-E-Tl-T2 .
"""" o aaerer,

Pour une classe donnée, la contribution des différents

jons de la structure & chacun de ces types de symétrie est fonction du
degré de liberté de 1'ion par rapport au type de symétrie.
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Ainsi a la classe de symétrie Oh sont associés les

modes de vibration suivants :
["vib = Ay gtE g+ Ty g*3T 2Ry, +2E #5T 42T
Seuls les modes Tlu font intervenir tous les types

d'ions de la structure (d'aprés Boldish and khite, 1977).

Deux types de modes de vibration peuvent &tre dis-
tingués :

- les modes internes (i) dus aux déformations internes
de 1'assemblage polyatomique. Ces modes ont des fréquences &levées puisque
les atomes sont fortement Tiés.

- les modes externes dus aux déplacements mutuels de ces
assemblages. Ils sont caractéristiques de T1a symétrie et de la composition du
motif cristallin. I1s comprennent les oscillations de translation (T) et de
rotation (R).

Le dénombrement des modes de vibration actifs en Raman.
pour une classe de symétrie particuliére peut &tre déterminé 3 partir d'un
tenseur de polarisabilité. En effet, un champ &lectrique E (associé par
exemple & un faisceau lumineux de fréquence v) arrivant sur une molécule (ou
un édifice polyatomique) provoque 1'apparition d'un dipdle b tel que
= of (o = Polarisabilité de la molécule).

Or[E]= £, Cos 2mv t d'od[¥]= E Cos 2mv t

Si a4 cette molécule est associé un mouvement de vibration de
fréquence v', sa polarisabilité devient : o = ag + gCos 2m v't.

8 = facteur de variation de la polarisabilité en fonction
de v'. Le dipdle u devient alors :

|¥1= o, Eo Cos 2vvt + 1/2 E, [Cos 2n(v- v')t + Cos2n(v ')t ]

Diffusion Diffusion Raman Diffusion Raman
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Si le dipdle ¥ est paraliéle i E, il se définit comme
précédemment par un scalaire (¢ = of). Par contre si 7 et F ne sont plus
paralléles, |flest alors défini par une série de trois équations :
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by = OLXXEX + Oy E‘y + ooy, Ez
by = oy By ey By tays By
Hy, = uZXEx + Oy Ey + o, EZ

x, y et z sont les trois axes de coordonnées fixés
dans la molécule. Le tenseur de polarisabilité est de la forme :

Sxx *xy %xz
%yx %y %z

Ozx %zy %zz

@e tenseur est ici symétrique : il ne posséde donc dans

le cas le plus général que six composantes indépendantes. Ce nombre peut
8tre réduit en raison de la symétrie du groupe d'espace auquel est ratta-
chée la molécule.

Les tables de caractéres nous indiquent pour chaque groupe
d'espace, les modes pouvant, en théorie, étre actifs en diffusion Raman.

Ainsi, pour un groupe d'espace donné, & un mode (tel
que Al’ AZ"‘) correspond une raie Raman si au moins une composante de o
appartient & 1a méme représentation que ce mode.

Afin de simplifier 1'analyse des résultats obtenus en
spectroscopie Raman nous allons former la conjecture que nos thiospinelles
sont rattachés d la classe de symétrie Oh*. Dans ce cas, cing modes de
vibration sont susceptibles d'effet Raman :

= A, +E_+ 3T29

quaman 1g g

Les modes A1 et Eg sont des modes internes dus & un
mouvement d'élongation de 1a sous-structure de 1'anion : lors de la vibra-
tion Alg chaque anion subit un méme déplacement suivant {111] . Deux modes
ng sont également des modes internes ; le troisééme mode T2 » est un mode
externe de translation. L'un de ces modes ng est di.au mouvement des
cations A (en site tétraédrique), et les deux autres au mouvement des
anions (d'aprés Boldich and White, 1977).
* Shimizu et al. (1975) ont de méme interpré;é les spectres Raman, obtenus

avec CdIn 54,25ur 13 base de la symétrie 0,_, alors que la symétrie de ce
minéral egt Td ou T' a température ambiantg.
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Les fréquences de ces vibrations dépendent évidemment de
la nature des ions présents, et des forces de Tiaisons qui unissent ces ijons.

IT - 3 - b - ETUDE EXPERIMENTALE

o - Appareillage

Pour réaliser cette &tude nous avons utilisé une microsonde
Laser & effet Raman : MOLE*. La figure 2.24 illustre le schéma optique de

cette microsonde.

doubie monochromateur

Cmt

Tame demi-onde
{

|
I

photomultiplicateur

compteur de photons

laser

%;Z% enregistreur

échantillon o

Figure 2.24 : Schéma optique simplifié de la microsonde Raman fonctionnant en
mode spectre (d'aprés P. Dhamelincourt, 1979).

L'échantillon & analyser est placé sur une platine d'un
microscope optique classique.

A la sortie du laser est placé un filtre interférentiel
afin d'€liminer les raies non stimulées émises par le plasma ; le faisceau inci-
dent est donc cohérent, monochromatique, et polarisé rectilignement grdce aux
deux fenétres & 1'incidence Brewsterienne fermant le tube laser (une lame demi-
onde permet de faire tourner le plan de polarisation).

* MOLE : Molecular Optical Laser Examiner.
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Le microscope permet de focaliser ce faisceau incident sur 1'échantillon. Un
double monochromateur, relié & un photomultiplicateur couplé a un compteur de
photons suivi d'un enregistreur permet d'analyser les rayonnements diffusés
par 1'échantillon.

Cette étude a été réalisde a température ordinaire avec

comme source un laser a argon ionisé émettant Ja longueur d'onde 514,5 nm.

g - Echantillons

La microsonde Raman Taser permet 1'étude d'échantillon
de dimension réduite, jusqu'@a 1 um de diamétre (ce qui correspond a la
dimension du faisceau). La profondeur analysée est de un & quelques um.
Ainsi les minéraux peuvent-ils étre étudiés sous forme de poudre ou de
monocristaux.

D'autre part la puissance du faisceau au niveau de
1'échantillon est faible. Comprise, lors de cette &tude, entre 250 et
300 mW & la sortie du laser elle est ensuite fortement affaiblie par
le montage optique. L'échantillon ne subit donc ni destruction ni conta-
mination.

§ - Etude en spectroscopie Raman des solutions solides

En raison de 1'intensité trés élevée de la radiation
excitatrice due au fort pouvoir réflecteur des échantillons, les vibrations de
nombre Raman inférieur a 200 <:m-1 n'ont pu étre enregistrées.

Les figures 2.25 nous donnent deux exemples carac-
téristiques des spectres obtenus & partir de poudres finement cristalli-
sées des solutions solides. Les raies obtenues sont souvent larges et
peu intenses ; leurs positions variant peu d'une solution solide & une
autre, nous les avons classées selon 1'ordre de grandeur des valeurs des

nombres d'onde (notes de Gl a 55) dans les cing colonnes du tableau 2.26.
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Figures 2.25 : Spectres Raman réalisés avec la solution solide de composition
Co2 52CuO 4834 (a) et la solution solide de composition

Raie n° 1 2 3 4 5
v v v v v
Composition 1 2 3 4 5
% atomique |} Con -oCU. 1oS, RS T R
Cu/Co : 2,52770,4874 : : : : :
C02,23Cu0’7754 : , 352 : 308 : 244 :
C°2,54NTO,46S4 E 3 355 f 313 i 242 3
002’01N10’99$4 . 382 . 352 . 310 X 242 . .
C01,80N11,2054 3 384 f 351 3 308 f 250 E 234 E
C01’45N1.1’5554 : 384 : 354 . 308 . 257 :
: C01’31N11’6954 3 382 E 354 E 309 3 : :
% atomique|  Coy guNi; 9654 ‘388 ¢ 354 ° 308 ° JET
Ni/Co ' : ? ’ : . . . 3iﬁ“5,1

Tableau 2.26 : Raies observées (notées en nombre d'onde T) pour chaque
thiospinelle étudié.
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La raie numéro 1 (de nombre d'onde 51) n'apparait pas
sur les spectres des trois premiéres solutions solides étudiées. Par
contre, les raies numéros 2 et 3 (de nombre d'onde 52 et 53) sont pré-
sentes sur tous les spectres. La raies numéro 4 n'apparait pas sur les
deux derniers spectres. Enfin la raie numéro 5 n'est présente que sur
le spectre de C°1,80Ni1,2054‘

D'autre part les résultats regroupés dans ce tableau
2.26 ne nous permettent pas d'établir une relation entre les variations
de fréquence des raies d'une solution solide & une autre et 1'@volution
de 1a composition chimique de ces solutions solides.

Nous pouvons cependant essayer d'attribuer ces raies,
d partir de la bibliographie, & des modes de vibration particuliers.
Briesch and D'Ambrogio (1972) d'une part et Shimizu and al. (1974) d'au-
tre part ont étudié respectivement les thiospinelles de composition Cd
Cr254 et CdInZS4 en spectroscopie Raman. Les raies obtenues ont &té at-
tribuées par ces auteurs, dans 1'hypothése d'une symétrie 0h7(Fd3m), aux
modes de vibration suivants :

: CdCr.S, : CdIn.S, :

24 ¢ 2°4

T304 ¢ 36
TR Gy T e 185
U@y 31 32
TR e T 280+ 247 :

Nous pouvons constater que les positions des raies de CdIn254 sont
plus faibles que celles de CdCr254. Ces deux minéraux ont méme symétrie, il
semble donc que seule Ta substitution du chrome par 1'indium (dont le numéro
atomique est beaucoup plus élevé) entraine une diminution du nombre d'onde de
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chacune des vibrations. I1 convient donc de comparer les spectres des thio-
spinelles &tudiés avec celui de CdCr254 plutdt qu'avec celui de CdInZS4.

Cette hypothése nous permet de penser que les raies numéros
1, 4 et 2 des solutions solides étudiées sont dues respectivement au mode de
vibration A1g (i), a Eg (i), et au premier mode de vibration ng (i). Restent
les raies numéros 3 et 5 : cette derniére ne peut &tre attribuée au second
mode de vibration ng (i) car sa fréquence serait alors plus élevée (ou le
nombre d'onde plus faible) que celle obtenue avec CdIn254 (ce qui contredit
notre hypothése de départ). Cette raie n'apparaissant que sur un seul spectre,
elle pourrait résulter d'une vibration due & des effets secondaires. Par
contre, i1 se peut que les raies numéro 3 (de nombre d'onde 53) soient, elles,
dues 3 ce mode de vibration interne ng dont Ta fréquence serait_a]ors 1égé:l
rement plus faible pour nos solutions solides que pour CdCrZS4 (v3 ~ 310 cm
et (1, (1) = 20 en™! chez CdCrS,).

Par ailleurs 1'@tude en spectroscopie Raman de cristaux pro-
venant de la synthése de Co3S4 est intéressante (ces cristaux sont, nous 1'avons
vu, constitués principalement de cattierite (CoSZ) entourée de linnaeite) : 1'é-
tude de 1'un de ces cristaux nous a permis d'obtenir les spectres représentés sur
les figures 2.27. Ces deux spectres ont &té enregistrés dans les mémes conditions
si ce n'est que la direction de polarisation du faisceau incident a &té modifiée
par rotation de 45° de la lame demi-onde avant 1'enregistrement du second spec-
tre.

Formons la conjecture que les raies de ces spectres dont les
positions sont proches des raies obtenues précédemment pour les autres solutions
solides sont dues aux modes de vibration de Co§S4. Ces raies sont au nombre de
quatre, situées & v = 392, 362, 316 et 289 cm .

Comparons ces valeurs de v & celles obtenues par exemple
avec la solution solide de composition C02,01N1'0’9954 (dont le spectre présente

les raies numéros 1, 2, 3 et 4).

- . W W AT 46 M S D P S S D G G R S W ED VS e W e M D uB Gm O GR B8 =

1 382 392
2 352 362
3 310 316
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_ Figures 2.27
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Les positions de ces quatre raies de Co3S4 sont toutes
1égérement supérieures (en nombre d'onde) a celles des autres solutions
solides. La substitution du nickel ou du cuivre par le cobalt tendrait ainsi
d augmenterles fréquences des vibrations. Ceci nous semble logique parce que
le cobalt est plus 1éger que le nickel ou le cuivre.

D'autre part 1'intensité de la raie située a 392 cm -1
(voir figure 2.26) varie de fagcon importante en fonction de Ta direction de
polarisation du faisceau incident. Une raie de ce type ne peut étre due qu'a

un mode de vibration parfaitement symétrique, tel que Alg' Ceci expliquerait

le fait que cette raie n'apparaisse pas sur les spectres des trois premiéres
solutions solides étudiées.

En résumé nous pensons que les raies obtenues lors de 1'étude
de nos solutions solides peuvent &tre attibuées aux modes de vibration suivants :

Composition du :(Co,Ni) 3 54; Co3S4 (?)
thiospinelle :

Agg (1) vy = 384 392
Eq (1) Ty = 245 289
Tpg (1) PV, =352 1 362
Tpg (1) P Uy =310 @ 316

La fréquence du mode externe de translation ng étant faible

1

- _ - . . )
v(ng (TD— 101 et 93 cm ~ chez CdCrZS4 et CdInZS4), ce mode n'a pu étre enre-

gistré sur nos spectres.




CON
NCLUSTON
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Afin de tenter de relier variation de la composition chimique
et propriétés physiques des thiospinelles naturels, nous avons réalisé la syn-
thése de certains de ces minéraux en nous attachant :

- a ne substituer que deux métaux a la fois ;
- 3 effectuer ces substitutions dans des proportions régu-
liéres.

Nous avons ainsi obtenu des cristaux appartenant aux séries
continues de solutions solides suivantes :

. Cu Co, S, (Carrollite) - Co3 54 (Linnaeite)
. Co3 Sq - (Co, Ni)3 Sq (Siegenite) - N13 S4 (Polydymite)

. Ni3 5, - Fe Ni, S4 (Violarite)

Ce sont ces minéraux que nous avons étudiés :

- La radiocristallographie nous a permis de vérifier leur mode de réseau
(cubique F) et de constater une &volution de paramétre de la maille en fonction
de Ta composition chimique : celui-ci, compris entre 9,350 et 9,440 K, augmente
par substitution :

. du cobalt par le nickel ou le cuivre ;

. du fer par le nickel.
IT est plus grand quand s'éléve le numéro atomique des cations contenus dans la
maille.

- La diffraction électronique a confirmé cette évolution du paramétre et
nous a permis d'attribuer aux cristaux étudiés difféerents groupes spatiaux :

' Fd3m

. Fm3m F432 ou F13m pour les autres.

Cette variation du groupe spatial n'est pas due uniquement d une variation de

pour les uns ;

composition chimique. Une &tude plus systématique devrait permettre de mettre
en évidence 1'influence d'autres facteurs (tels que la température ou les con-
ditions de synthése...).

- La mesure du pouvoir réflecteur des cristaux a permis de mettre en
relation leur composition chimique et leur pouvoir réflecteur : ce dernier
diminue (pour une longueur d'onde incidente donnée) par substitution du cobalt
par le nickel ou le cuivre ; du fer par le nickel ; c'est-a-dire par substitution
de cations de numéros atomiques plus élevés.

Cette relation a pu étre expliquée : en effet, la configuration des orbitales
moléculaires est la méme pour tous ces minéraux ; la substitution de cations
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dont le numéro atomique est plus élevé entraine simplement une augmentation
du nombre d'électrons occupant les niveaux énergétiques antiliants, donc une
diminution du pouvoir réflecteur du minéral.

- Enfin la spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence des modes
de vibration des cristaux. Nous avons pu remarguer que leurs fréquences sont
trés proches pour différentes solutions solides, mais avons pu proposer une
attribution de ces modes de vibration ; en particulier 1'observation d'une
variation importante de 1'intensité de la raie de fréquence 1a plus élevée

nous permet de penser qu‘elle est due & un mode de vibration Alg totalement
symétrique.

Toutes ces propriétés et leurs variations, mises en évidence
sur des cristaux synthétiques, peuvent &tre étendues aux minéraux naturels et
permettre par la-méme une meilleure connaissance minéralogique des thiospi-
nelles.



PLANCHKES PHOTOGRAPHIGUES



Ces photographies ont é&té réalisées au microscope a balayage sur

des cristaux de linnaeite (Co3S4).
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