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INTRODUCTION 

Pans ce mémoire nous nous proposons de réa l i ser  une étude 

minéralogique de thiospinel 1 es. Ce terme "thiospi ne1 les" regroupe 1 es minéraux 

de structure cubique faces centrées e t  de formule générale AB2S4, où les cations 

A e t  B sont respectivement en coordination tétraédrique e t  octaédrique avec l e  

soufre S. Ces cations peuvent ê t re ,  nous l e  verrons, divalents ou trivalents.  

Les cations divalents sont formés à par t i r  des éléments suivants : Mg, Cr, Mn, 

Fe, Co, Ni, C u ,  Zn ,  Cd ou Hg, e t  les cations trivalents à p a r t i r  de Al, Ga, In, Ti 

V ,  Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh ou Re (d'api-ls Higgins, Speer and Craig, 1975). Notre 

étude e s t  limi tee à des thiospinelles dont les  s i t e s  cationiques sont occupés 

par l e  f e r ,  l e  cobalt, l e  nickel et/ou l e  cuivre. Ce domaine de composition 

correspond à celui de thiospinelles naturels : i l  peut e tre  représenté à l ' a ide  

de deux diagramnies ternaires (ou triangulaires) dont les sommets possèdent une 

composition chimique de la forme XgS4 avec X = C u ,  Co ou Ni pour l 'un des dia- 

grammes e t  X = Fe, Co ou Ni pour l ' au t r e .  Ces deux diagrammes sont accolés par 

leur ccôté commun joignant Co3S4 à Ni3S4, ainsi que l e  montre l a  figure 1.1. 

LINNAEITE 
co3s4 

Fig. 1-1 - Quelques compositions de thiospinel les représentées sur l e  
diagramme bitriangulaire (d'après Craig e t  a1.,1979). 



S u r  ce diagramme bitriangulaire Craig, Vaughan e t  Higgins (1979) ont re- 
porté de nombreuses compositions de thiospinelles naturels. Notre étude 
des thiospinelles porte précisément sur : . les solutions solides de type 

(Co, situéesentre CuCo2S4 (Carrolite) e t  CojS4 (Linnaeite) (nous 
verrons que ces solutions solides ne peuvent ê t r e  plus riches en cuivre 
que CuCo2S4 en raison de l ' i n s t a b i l i t é  du cuivre à l ' é t a t  d'oxydation +3).  

. les solutions solides du type (Co, Ni)3S4 situées entre 
Co3S4 (Li nnaei t e )  e t  Ni 3S4 (Polydymi t e ) .  

. les solutions solides du type (Ni, Fe)3S4 entre Wi3S4 

(Polydymi t e )  e t  FeNi2S4 (Viol ari t e ) .  
Les noms donnés à ces solutions solides -notés sur l a  

figure 1.1 e t  placés ci-dessus entre parenthèses- o n t  é té  attribués par 
différents auteurs à par t i r  d'échanti 11 ons naturels . 

Nous avons entrepris notre étude pour préciser les pro- 

priétés physiques de ces minéraux e t  notamment pour déterminer comment l e  
pouvoir réflecteur,  l e  paramètre c r i s t a l l i n ,  l e  groupe spatial  ... varient 
avec la composition chimique des thiospinelles. Ceux-ci ayant tous même 
structure e t  étant formés de cations qui se suivent dans l a  classification 
de Mendéléev, nous ne pouvions nous attendre à de fortes variations. C'est 
pourquoi, pour mettre en évidence 1 ' influence de t e l l e  ou te l  l e  substi t u -  
t ion sur les  propriétés du minéral, nous avons é té  obligé d'étudier 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 thiospinel les appartiennent à des segments de droite s i  tués sur les  
cbtés des triangles de l a  figure 1.1 (entre CuCo2S4 e t  Co3S4, entre Co3S4 
e t  Ni 3S4, e t  entre Ni 3S4 e t  FeMi2S4). 

Pour obtenir des minéraux dont les  compositions varient 
régulièrement l e  long de ces segments de droite, nous avons é té  amené à 

réaliser l a  synthèse de thiospinelles - synthèses que nous décrivons dans 
la  première partie de ce mémoire. 



YP!TFEFE DE TH IOSPINELLES 



Les synthèses de nombreux sulfures ont pu ê t r e  réalisées à par- 
t i r  du mélange stoechiométrique de poudres des éléments "purs", les réactions en- 
t r e  ces éléments étant activées par u n  chauffage approprii. Ces réactions se font 
d'autant plus rapidement, e t  l 'équi l ibre  e s t  d'autant plus vi te  a t t e in t ,  que la  
température e s t  élevée. Ces synthèses sont donc réalisées à une température située 
de préférence juste en-dessous de la limite de s t ab i l i t é  du minéral désiré. 

Parmi les  éléments "purs" u t i l i s é s  pour ces synthèses, les  
métaux sont instables à 1 ' a i r  l ibre  : i l s  peuvent s'oxyder en surface. Pour éviter 
cet te  oxydation les expériences sont réalisées sous une pression résiduelle de 
l 'ordre de à 1 0 - ~  mm de mercure. Cette condition évite également une trans- 

formation superficielle des sulfures synthétisés en sulfates ou en oxydes. 

Le récipient u t i l i s é  pour ces expériences doit  sa t i s fa i re  aux 
conditions suivantes : - ê t re  non réactif ; 

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

- pouvoir subir des températures élevées e t  des variations 
brusques de température : les réactions doivent en ef fe t  pouvoir ê t re  stoppées 
rapidement. 

Un tube de s i l i c e  transparent e t  "pur" (contenant plus de 99 % 

de SiO2) constitue l e  récipient idéal : son point.de fusion e s t  élevé (>llOO°C) 
e t  son coefficient d'expansion en fonction de l a  température faible.  

Ainsi les synthèses de sulfures réalisées sous vide par chauf- 
fage de poudres placées à l ' in té r ieur  d'un tube de s i l i ce  -tube ensuite r e l i é  

à une pompe à vide e t  soudé à son extrémité- ont apporté les meilleurs résultats ; 
ces synthèses ont l ieu en système fermé où seules varient les  conditions de 
température : la variation de pression due à l a  vaporisation du soufre peut en 

f 
ef fe t  ê t r e  négligée. Dans ces conditions nous avons étudié la  s t ab i l i t é  des 
thiospinelles à par t i r  de diagrammes de phases (température - composition). 

* Les résultats de nos expériences, présentés au paragraphe 1 - 2 ,  confirment 
cette hypothèse. 11 se ra i t  cependant intéressant, 1 ors d'une étude ultérieure,  
de pouvoir contrô46r les  conditions de pression de vapeur de soufre existant à 
l ' in té r ieur  des tubes de s i l i c e  au cours de ces expériences. 



Les synthèses de thiospi ne1 les posent un problème suppl é- 

mentaire. En e f f e t  s i  l e  mélance in i t i a l  e s t  constitué de métal e t  de soufre 

"purs" dans des proportions M : S = 3 : 4, e t  s i  ce mélange e s t  soumis aux 

conditions de température optimal es pour former l e  thiospinel l e ,  l e  produit 

obtenu n 'es t  pas constitué uniquement par ce minéral mais comprend un en- 

semble de sulfures tel  que MS2 t M3S4 t MS où l e  disulfure prédomine. Les 

disulfures ont en ef fe t  tendance à se former rapidement e t  persistent long- 

temps (parfois plusieurs mois) à l ' é t a t  métastable : leur formation doi t  

donc ê t r e  absolument évi tée lors  de l a  synthèse des thiospinelles. Pour cela 

nous avons opéré en deux étapes successives (Craig, 1971)* : 
1) Synthèse de minéraux légèrement moins riches en soufre 

que l e s  thiospinelles, par exemple des monosulfures, à par t i r  d'un mélange 

approprié de métal e t  de soufre "purs" sous forme de poudre soumis à une 

température de 500°C pendant plusieurs jours. 

2 )  Synthèse da thiospinelle à par t i r  du ou des minéraux 

précédemment obtenus e t  de soufre "pur". La quantité de soufre ajoutée 

doit ê t r e  tel l e  que, à 1 ' in té r ieur  du tube, les proportions de métal e t  

de soufre soient exactement celles du thiospinelle c 'est-à-dire M : S = 

3 : 4. La température nécessaire à cet te  synthèse e s t ,  nous l e  verrons, 

fonction de la composition chimique du thiospinelle. 

Technique uti 1 i sée pour ces synthèses (figure 1.2) 

1 - Synthèse - ------------------ de sulfures, t e l s  que des monosulfures ou des pentlandi- 

tes ,  ~ g j ; s - r j c h g s - g n - s g ~ f ~ g - q ~ g - l g s s g h j g ~ p i n g g .  Cette synthèse e s t  réa- 

l i sée, nous l 'avons d i t ,  à une température de 500°C à par t i r  d '  u n  mélange 

de métal e t  de soufre "purs" (>99,99 Z). 

*C'est en e f fe t  la  méthcde àdoptér par Craig pour réal iser  des synthèses de 
solutions solides de compositions (Fe, Ni) S comprises entre FeNi S4 e t  

Ni S . 11 n'a pu obtenir l a  synthss$ de l a  polydymi t e  Ni g4. De 
f&h~?ra?~?~V%ughan e t  Higgins (1979) ont effectué des syntheses ae thio- 
spi ne1 1 es appartenant à 1 a sér ie  carroll i t e  (CuCo2S4) -Linnaei t e  (Co3S4). 
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Les poudres sont soigneusement broyées e t  mélangées dans 
u n  creuset. Afin d 'évi ter  une oxydation des éléments pendant cette opéra- 
tion -celle-ci provoque en e f f e t  u n  échauffement q u i  risque d'activer les  
réactions avec 1 ' a i r  ambiant- les produits avaient é t é  préalablement re- 
couverts d'acétone ou d'alcool . Le mélange e s t  ensuite séché, puis placé 
dans u n  tube de s i l i c e  d o n t  l 'une des extrémités a é t é  soudée (figure 1,Z.a). 

Pour réaliser les différentes synthèses, nous avons constament uti  1 i sé  des 
quanti tés  de poudre voisines (=  500 mg). 

Lors de l a  mise en place du mélange dans l e  tube de 
si1 ice ,  une faible  quanti t é  de poudre peut ê tre  perdue. Nous pouvons 
cependant considérer que ce t te  perte éventuelle e s t  sans conséquences sur 
les produits obtenus puisque l a  poudre e s t  alors pratiquement homogène. 

Pour réduire l e  volume mort (af in  de limiter au maximum 
les pertes de soufre dues à l a  vaporisation), nous introduisons u n  bâton 

de s i l i c e  dans l e  tube (Figure 1.2.a). Ce bâton de s i l i c e  évi te  en outre que 

la poudre ne s o i t  aspirée lors  de la réalisation, progressive (grâce à une 
vis micrométrique), du vide à 1 ' intér ieur  du tube. Après quoi 1 'extrémité 

supérieure du tube peut ê t r e  soudée au moyen d'un chalumeau à oxygène-acéthy- 
lène. Pendant ce t te  soudure l a  poudre contenue dans l e  tube ne peut s'échauf- 
fer : l a  s i l i ce  possède en e f f e t  une fa ib le  conductivité thermique e t  l a  base 

du tube es t  constament refroidie. 

Une fois  hermétiquement fermé, ce tube e s t  placé dans u n  
four e t  chauffé jusqu'à une température de 500°C. Le soufre étant t rès  
réac t i f ,  la montée en température doit ê t r e  lente surout en deçà de 150°C 
(à  ce t t e  température l e  soufre e s t  vaporisé). Cette précaution permet 
d 'év i te r  une réaction trop brutale e t  diminue ainsi les  risques d'explosion 
du tube. 

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

Le produit obtenu (nete produit 1) e s t  ensuite a ~ a l y s é  en 
diffractométrie X puis u t i l i s é  pour l a  seconde phase de l'expérience. 

2 - Synthèse - --------------- de thiospinelle ------ (voir figure 1.2.b) 

Ce1 1 e-ci se  f a i t ,  nous 1 'avons d i t ,  par réaction entre 1 e 



ou les sulfures obtenus précédemment (Produit 1) e t  du soufre "pur". Lors de la  
montée en température l e  sougre devenant liquide risque de réagir immédiatement 
avec une partie des sulfures pour former des disulfures. Le soufre e t  l e  produit 

1 doivent donc ê t r e  placés dans l e  tube de façon à n'avoir aucun contact direct .  
Pour celà nous procédons comme su i t  : - nous plaçons l e  soufre, soigneusement 

broyé sous acétone puis séché, au fond du tube ; 
- au-dessus de cet te  poudre nous plaçons 

un manchon constitué de laine de s i l i c e  ; 
- nous plaçons ensui t e  l e  produit 1 au- 

dessus de ce manchon. Ce produit a é té  également broyé afin de f ac i l i t e r  une 

réaction rapide e t  homogène avec l e  soufre ; 
- enfin, comme précédemment, nous i ntrodui - 

sons u n  bâ3bn de s i l i c e  dans l e  tube ; celui-ci e s t  r e l i é  au c i rcu i t  de vide puis 

soudé. 
Ce tube doit  ê t re  placé verticalement dans l e  four. De cet te  

façon seule la vapeur de soufre peut réagir avec les  sulfures. Une augmentation 
lente e t  progressive de la  température permet une meilleure homogénéisation des 

produits . 
La température optimalede synthèse des thiospinelles e s t  fonc- 

tion de leurs conditions de s t ab i l i t é .  Nous verrons ci-dessous que celles-ci 

varient en fonction de la  composition chimique de ces minéraux. 
En f in  d'expérience les  tubes sont refroidis rapidement afin 

de f iger  1 es réactions. 

1 - 2 - SYNTHESE DES Tt!IOSPINELLES 

* 
Ces synthèses ont é té  réalisées à par t i r  de f e r  à 99,998 X ,  de 

cobalt e t  de nickel à 99,99 X ,  de cuivre à 99,997 % e t  de soufre dont la  pureté 
e s t  >99,99 %, exceptés les essais de synthèse de Co3S4 e t  de CuCopS4 pour lesquels 
l e  cobalt e t  l e  cuivre employés ont respectivement une pureté de 99,5 % e t  99,998 %. 

Les fours u t i l i s é s ,  dont l a  température interne e s t  contrô.lée 
grâce à u n  thermocouple, permettent une précision de + 10°C.Les produits obtenus - 
ont é té  analysés par diffractométrie X .  

" puretés conventionnel 1 es 



1 - 2 - a - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE (Co, C U ) ~ S ~  

1 - 2 - a - 1 - Domaine de composition e t  conditions 

de s t ab i l i t é  de ces solutions solides 

. Etude de ces solutions solides à par t i r  des diagrammes 

binaires Cu - S e t  Co - S en fonction de la température 

O / ,  en masse de cuivre 

Figure 1.3 - Diagramne de phases du système Cu - S en fonction de l a  
température ( d '  après Roseboom, 1966). 

Le diagramme binaire Cu - S (voir figure 1.3) nous montre 

qu ' i l  n'existe aucune phase spinelle de composition Cu3S4 En e f fe t  l e  

cuivre à l ' é t a t  d'oxydation + 3 es t  instable. 

Considérons par contre l e  diagramme binaire Co - S 

(figure 1 . 4 ) .  

D'après ce diagramme, la  phase spinelle Co3S4 e s t  stable 

jusqu'à une température de 692" C .  Au-delà de cet te  température Co3S4 se 

décompose en C O ~ - ~ S  + Cos2. 



O/, en masse de S 

Figure 1.4 - Diagramme de phases du système Co - S en fonction de la  
température (d'après G.  Lamprecht, 1978). 

L'étude des solutions solides du type ( C u ,  C O ) ~ S ~  peut ê t r e  

menée à par t i r  de diagrammes ternaires de composition Cu - Co - S. 

. Etude des diagrammes ternaires Cu - Co - S en fonction de l a  

température 
Craig, Vaughan e t  Higgins (1979) ont réal isé  l 'étude des domaines 

de s t a b i l i t é  des phases appartenant au système Cu - Co - S au cours du refroi-  

dissement. Les diagrammes obtenus sont représentés sur l a  figure 1.5.  



( g )  basse température 

F igure  1 .5  

/ \ 

Cu Co 
- Diagrammes de phases s i m p l i f i é s  du système Cu-Co-S en f o n c t i o n  

de l a  température (d 'aprës  Cra ig  e t  a l  ., 1979). 



A 900" C (figure 1.5.a) aucune phase spinelle n ' e s t  stable.  
A 800" C (figure 1.5.b) existence de solutions solides de type 

( C u ,  C O ) ~ S ~  1 imi tee entre 8 e t  12 % en masse de cuivre. La solution sol ide de 
composition (environ 10 % en masse de cuivre) e s t  la  plus stable,  
e l l e  ne se décompose qu'à par t i r  de 880 - + 5" C en liquide 1 + Cos2 + C O ~ - ~ S  

(voir diagrammes b e t  a de l a  figure 1.4). Au-delà de cette température ce 
système ne présente pl us de phase spinel l e .  

A 700" C l e  domaine de composition de ces solutions solides 
( C u ,  C O ) ~ S ~  s'étend entre 2 e t  16,5 % environ en masse de cuivre. 

A par t i r  de 680" C l a  l innaeite Co3S4 devient stable (nous 
pouvons remarquer que G .  Lamprecht a f ixé cet te  limite de s t ab i l i t é  à 692" C 

corne l e  montre l a  figure 1.4.) 
A 600" C : l e  domaine de composition s'étend cet te  fo is  entre 

O % (pour Co3S4) e t  18 % en masse de cuivre. 
A part i r  de 500" C l e  domaine de s t ab i l i t é  de ces solutions 

sol ides e s t  à son maximum ; i 1 s'étend entre Co3S4 e t  CuCo2S4 (Carroll i t e ) .  

1 - 2 - a - 2 - Synthèse de solutions solides du type ( C u ,  C O ) ~ S ~  

entre CuCo2S4 e t  Co3S4 : conditions expérimentales 
D'après cet te  étude du système Cu - Co - S en fonction de la  

température, réalisée par Craig and a l .  (1979), toutes les solutions solides de 
type spinelle c 'est-à-dire de CuCo2S4 à Co3S4 sont stables lorsque l a  température 
e s t  égale ou inférieure à 500" C .  Cette température de 500" C doit  donc constituer 
l a  condition idéale de synthèse de ces minéraux. Les synthèses de Craig and a l .  
(1979) ont d 'a i l leurs  été réalisées à cet te  température. Ces auteurs ont en ef fe t  
procédé comme su i t r  : 1) Première homogénéisation à 500" C : cet te  première phase 
permet la  synthèse de sulfures pour lesquels M : S e s t  légèrement supérieur à 

3 : 4. 
2 )  Sulfuration à 300" C : cet te  température moyenne doit  

permettre de modérer les vitesses de réaction, e t  ainsi une sulfuration plus 
homogène. 

3) Chauffage à 500" C : devant aboutir à l a  formation de 
thiospinelle seul, e t  donc à 1 'équilibre du système. Le temps nécessaire,'à cette t ,  
synthèse e s t  variable, de 60 jours pour Co3S4 à 600 jours pour, par exemple, 
CuCoêS4 (ces durées correspondent en f a i t  au temps nécessaire à 1 'obtention de 



cristaux de dimensions convenables pour une étude en microscopie à re- 

f l  eeti on). 

Ce mêre procédé a é t e  u t i l i s é  lors  de nos expériences. 

1 - 2 - a - 3 - Résultats 

Considérons l ' équi l ibre  des phases de ce système Cu - Co - 
S à 500" C représenté sur l e  diagramme de la  figure 1.5.e. Les minéraux 

moins riches en soufre que les  spinelles à synthétiser sont CuS, C O ~ - ~ S ,  

Cu2S e t  CogS8. 

Notre première expérience a consisté en u n  essai de syn- 

thèse de CuCo2S4 (carroll i t e )  à par t i r  des monosulfures CuS e t  C O ~ - ~ S .  Nous 

avons donc dans un premier temps effectué u n  mélange des éléments purs dans 

les proportions suivantes : 1 Cu + 2 Co + 3 S afin d'obtenir l a  synthèse de 

1 Cu S pour 2 C O ~ - ~ S .  La composition de ce mélange i n i t i a l  e s t  représentée 

sur l a  figure 1.5.e par l e  point noté 1. Après cuisson de ce mélange en tube 

de si1 ice  à 500" C pendant 10 jours, l e  produit a é té  analysé en diffracto- 

métrie X .  Celui-ci é t a i t  composé des sulfures suivants : ( C u ,  C O ) ~ S ~ ,  C O ~ - ~ S ,  

CogS8 e t  "Cu2Si' avec une prédominance du thiospinelle. La présence d'une 

phase spinelle en proportion importante e s t  gênante : en e f fe t  la  sulfura- 

tion du produit obtenu risque de transformer ce spinelle en disulfure. 

La composition du mélange in i t i a l  doit  donc être  moins 

riche en soufre, située par exemple en 2 sur l a  figure 1.5.e. Ce point se 

trouve sur la droite joignant Cu2S à CogS8. Une t e l l e  composition du mélange 

in i t i a l  peut donc conduire à l a  synthèse de CogS8 e t  de Cu2S. 

Tous les  essais de synthèse des thiospinelles de cet te  

série ont été réal isésà pa r t i r  de compositions in i t i a l e s  de ce type ; l a  po- 

si t ion de leur point représentatif se déplace sur l a  droite CogSs - Cu2S en 

fonction du rapport Cu/Co désiré dans l a  composition du thiospinelle. Les 

conditions de synthèse e t  les  résul ta ts  obtenus ont é t é  regroupés sur l e  

tableau 1.6 : les  produits obtenus grâce aux essais n o  2 ,  3 e t  4 sont cons- 

t i tués  uniquement de thiospinelle. Par contre les essais no 1 e t  5 ont abouti 

à la formation de thiospinelle associé à d'autres sulfures. 

1 - 2 - b - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DU TYPE (Co, Ni)3S4 ENTRE 

Co3S4 (LINNAEITE) ET Ni3S4 (POLYDYMITE) 





1 - 2 - b - 1 - Domaine de composition e t  conditions de s ta-  

bi 1 i t é  de ces minéraux 

Cette étude e s t  effectuée à l ' a ide  des diagrammes (compo- 

sition-température) binaires e t  ternaires.  

. Etude de ces solutions sol ides à part i r  des diagrammes binaires 

Co - S e t  Ni - S en fonction de la  température 

Le diagramme binaire Co - S a déjà é t é  étudié au papa- 

graphe 1 - 2 - a (figure l .4). D'aprës ce diagramme, l a l i nnaei t e  Co3S4 

ne peut ê t r e  stable qu'à une température égale ou inférieure à 692" C .  

O / "  en masse de S 

Figure 1 .7  - Diagramme de phases du système NiiS en fonction de la 
tenip6ràture ( d'après Ku1 lerund e t  Yilnd,1962 ) . 

Considérons d'autre part l e  diagramme Ni-S (figure 1.7) : 

l e  thiospinelle Ni3S4 noté sur ce diagramme ne peut ê t r e  stable qu'en- 

dessous d'une température de 356" C ; au-delà i l  se décompose en Nil-XS 

e t  NiS2. 

. Etude du diagramme ternaire Co - Ni - S en fonction de l a  

température (figure 1.8) 



Co N i  Co. N i  

A (e)  basse température 

c a t t i è r i t e  (Cos2) / \ ( N ~ s * )  vaes i t e  

F igure  1.8 - Diagrammes de phases s i m p l i f i é s  du système Co-Ni-S en 
f o n c t i o n  de 1 a température ( d '  après G. Lamprecht, 1978). 



G.  Lamprecht (1978) a réalisé 1 'étude de ce système 

Co - Ni - S pour des températures inférieures à 1000" C .  Entre 1000 e t  700" C 

aucune phase spinelle n'apparaît. La linnaeite (Cû3S4) e s t  stable à pzr t i r  
de 692" C e t  des solutions solides du type (Co, Ni)3S4 peu au-dessous de 

cet te  température. S u r  l e  diagramme établi  à 600" C nous pouvons observer 

un domaine de solution solide de type (Co, Ni)3S4 déjà large, compris 
entre CojS4 e t  une solution solide (Co, Ni)3S4 contenant 65 % en masse de 
Ni3S4. A 500 O C l e  domaine de composition de ces solutions solides s ' e s t  

encore étendu vers l e  pôle Ni3S4, jusqu'à 75 % en masse de Ni3S4 ; puis i l  

ne varie plus jusqu'à une température de 400" C .  En-dessous de 400" C ce 

domaine de composition va à nouveau s'étendre jusqu'à atteindre Ni3S4 à 

356" C.  Ainsi à part i r  de cet te  température nous pouvons observer une sér ie  

continue de solutions sol idesde type spinel l e  entre Co3S4 (1  innaei t e )  e t  

Ni3S4 (polydyai t e ) .  
La s t ab i l i t é  de ces solutions solides en fonction de la  

température e s t  différente selon leur composition chimique. Ainsi 1 es syn- 

thèses de ces minéraux ne peuvent ê t r e  toutes réalisées dans les mêmes 
conditions. Pour simplifier nous avons groupé ces solutions solides en deux 
catégories : 

- les solutions solides de type (Co, Ni)3S4, riches en 

cobalt, c 'est-à-dire de compositions oomprises entre Co1 ,50Ni ,50S4 e t  

'02, 75Ni0, 25'4 ; 
- les solutions solides de type (Ni, C O ) ~ S ~ ,  plus riches 

en nickel , de compositions comprises entre Ni 1 , 7 5 C ~ 1  ,25S4 e t  Ni2,75C00,25S4. 

1 - 2 - b - 2 - Synthèse de solutions solides de type 
(Co, Ni)3S4 : conditions expérimentales 

e t  résul ta ts  

. Synthèses des sol utions sol ides de type (Co, Ni ),S, riches en 
I 

cobal t ,  de composi tions compri ses entre Co2 ,75-0 , 2 5 S F  

i l  , 5 f i l Y 5 &  
Considérons les  relations de phases du système Co - Ni - S 

à 500" C établi  par G .  Lamprecht (1978) (figure 1.8.c).  Nous pouvons noter 
sur ce diagrarme la  présence des phases suiva'ntes : 

- une sér ie  de solutions sol idescontinue de type (Co, Ni )S2 



entre Cos2 e t  NiS2 ; 
- des thiospinel les de composition (Co, N i  )3S4 comprenant de 

O à 75 % en masse de Ni3S4 ; 
- des monosulfures (Co, Ni)l-XS formant une série de solutions 

solides continue entre C O ~ - ~ S  e t  Nil-XS ; 

- des solutions solides de type pentlandite riches en cobalt, 
de formule (Co, Ni)gS8. 

Ainsi à cette température de 500" C toutes les  solutions solides 
de type spi ne1 l e  comprises entre Co2 ,75Ni0,25S4 e t  Co1 ,50Ni ,50S4 sont stables. 
La température de synthèse de ces minéraux a donc é té  fixée à 500" C .  

D'autre part l a  formation de disulfures doi t  ê t re  évitée grâce 
à des mélanges (métal + soufre) init iaux moins riches en soufre que les spinel les .  
Pour cela les  proportions choisies ont é té  te l les  que M : S = 1 : 1. Sur l e  dia- 
gramme, les  points représentatifs de ces compositions sont ainsi si tués sur l e  
segment de droite joignant C O ~ - ~ S  à Nil-XS. 

Les conditions expérimentales de ces synthèses e t  les  résultats 
obtenus ont é té  regroupés sur l e  tableau 1.9. 

. Synthèses de solutions solides de type (Co, Ni)$, riches en nickel, 
U I 

comprises entre Co1 ,25-1 ,75S, e t  C O ~ , ~ ~ N ~ _ ~  ,7& 
Dans cet te  sér ie  toutes ces solutions solides ne sont plus 

stables à une température de 500" C (figure 1.8.c). La synthèse de ces minéraux 
a donc é té  réalisée à une température légèrement inférieure à l a  limite de s ta-  
bil i t é  de l a  polydymite qui e s t  de 356" C : nous nous sommes placés à 340" C .  

Considérons 1 es figures 1.8.d e t  1.8.e. Ce1 1 es-ci représentent 
les relations de phases du système Co - Ni - S respectivement à 400" C e t  à 

basse température (vers 200" C ) .  Sur la  figure 1.8.d nous pouvons noter une série 
de solutions solides continue entre Cosî e t  NiS2, entre Co3S4 e t  (Co, Ni)3S4 
contenant 75 % en masse de Ni3S4, entre Nil-XS e t  (Co, Ni)l-XS contenant 60 % 

en masse de C O ~ - ~ S ,  e t  enfin entre CogS8 e t  (Co, Ni)gS8 contenant 20 % en masse 
de sulfure de nickel. Sur l a  figure 1.8.e (basse température) par contre l a  

série de solutions solides de type spinelle es t  continue entre la  1 innaei t e  
e t  l a  polydymi t e  , tandis que les  monosulfures ne sont plus représentés que 
par l a  mil ler i te  (Ni S) . 

Pour les synthèses de ces sol utions sol ides (Co, Ni)3S4 nous 





avons choisi de pa r t i r ,  comme précédemment, de compositions in i t i a l e s  tel  les que 

M : S = 1 : 1 portées à une température de 500" C afin d'obtenir des composés 

de formule (Co, Ni)l-XS ; ceux-ci pourraient ensuite ê tre  enrichis en soufre 

afin de synthétiser 1 es thiospinelles. 

Les conditions expérimentales e t  les  résultats obtenus ont été 

regroupés sur l e  tableau 1.10. Nous pouvons remarquer que l e  produit intermédiaire 

n ' e s t  pas constitué de (Co, Ni)l-XS seul mais d'un mélange de ce sulfure avec une 

pentlandi t e  de formule générale (Co, Ni)&. L'essai n o  16 n'a pas permis 1 'ob- 

tention de thiospinelle p u r ,  mais d ' u n  mélange de thiospinelle e t  de mil ler i te  

(Ni S) . 

1 - 2 - c - SYNTHESE DE SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE (Fe, Ni)jS4 ENTRE 
Ni3S4 (polydymi t e )  e t  FeNi ZS4 (violari  te)  

1 - 2 - c - 1 - Domaine de composition e t  conditions de s t ab i l i t é  

de ces minéraux 

Nous avons v u  précédemment que l a  limite de s t a b i l i t é  de la  

polydymite e s t  de 356" C .  

Considérons l a  figure 1.11. Quatrediagrammes y représentent 

l 'évolution des relations de phases d'une portion du système Fe - Ni - S entre 

500 e t  300" C.  A 500" C aucune phase de type spinelle n 'es t  stable. A 450" C 

par contre nous pouvons observer la  présence d'une série de solutions solides 

de type (Ni, Fe)3S4 t rès  limi tee. En f a i t ,  comme l e  montre l a  figure 1.12 une 

solution solide, de formule Fe0,92Ni2,08S4, proche de la violar i te  devient 

stable dès 461" C. A mesure que la  température décroî t - le  domaine de composition 

de ces solutions solides s'étend vers FeNi2S4 e t  vers Ni3S4. A 300" C ces deux 

pôles sont stables. Le domaine de composition de ces solutions solides e s t  alors 

à son maximum. En e f f e t ,  les solutions solides intermédiaires entre l a  violar i te  

e t  l a  greigi t e  (Fe3S4) ne peuvent exister dans ces conditions (nous pouvons 

remarquer, d'après l a  figure 1.1 que des minéraux naturels de composition (Fe,Ni) S 
3 

proches de la  greigi te  ont pu ê t r e  rencontrés). 

-. 
1 - 2 - c - 2 - Synthèses de solutions solides de type ( ~ e ' , ' N i ) ~ s ~ .  

\ a * ,  4 ' 
de FeNi2S4 (v io lar i te )  à Ni3S4 (polydymitBF.. - 

Pour réal iser  ces synthèses nous nous sommes référés 





S 

( a )  500°c - 2 1  - 

50 40 30 20 10 

O / ,  en masse de Fe 

( b )  450°c 

70 60 50 40 30 20 10 O 

( c )  4OO0c 
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Figure  1.11 - Diagrammes de phases du système Fe-Pli -S en f o n c t i o n  de 
[, 

l a  température  ( d ' a p r è s  Cra ig ,  1971) .  LILU 



I 1 ! o / oen  masse de Fe 

300 - 

200 - 

100 - 

F i g u r e  1.12 - Diagramme b i n a i r e  composi t ion-température de l a  s o l u t i o n  
s o l i d e  Ni3S4 - FeNi2S4 (d 'ap rès  Cra ig ,  1971). 

p r inc ipa lement  aux t ravaux de Cra ig  (1971), c e t  au teur  ayan t  r é a l i s é  en tube 

p y r i t e  

de s i l i c e  l e s  synthèses des minéraux su ivan ts  : 

FeNi 2S4 ( v i  01 a r i  t e )  

Fe0,75Ni2,25S4 

FeO, 5oNi 2,5oS4 

Fe0,25Ni 2,75'4 
Ni 3S4 

t h i o s p i n e l  1 e 

(Ni  ,Fe)3S4 

Seule l a  po lydymi te  n ' a  pu ê t r e  obtenue seule ,  mais accompa- 

I 
I 
I 

gnée de v a e s i t e  e t  de t r a c e s  de monosul fures.  De même l o r s  des syntheses de 

NigS4 réa l i sées  par  Ku l l e rud  e t  Yund (1962) l ' é q u i l i b r e  n ' e s t  pas a t t e i n t .  Ce 

minéra l  e s t  t o u j o u r s  accompagné d ' a u t r e s  s u l f u r e s  (NiS2 e t  N ~ s ) ;  même après 

p l u s i e u r s  mois  d 'expér ience. Cependant l e  pourcentage de po lydymi te  obtenu 

tend à augmenter avec l a  durée de l ' expér ience .  



Les synthèses de Craig (1971) ont é té  réalisées en deux temps, 
toujours dans l e  b u t  d 'évi ter  la  formation de disulfures : 

1" Synthèse de monosulfures par mélange de poudres de métal 
e t  de soufre "purs" chauffés ,à 500: C pendant 19 jours ; 

2" Synthèse des thiospinelle à par t i r  du monosulfure e t  d'une 
quantité appropriée de soufre portés à une température de 600" C pendant 67 
jours. 

Les résultats de nos expériences, effectuées dans les  mOmes 
conditions que ci-dessus, ont é té  regroupés dans l e  tableau 1.13. Seule l a  
synthèse de FeNi2S4 (essai no 17, c 'est-à-dire l e  premier de cette sér ie )  a per- 
mis d'obtenir u n  thiospinelle seul. Les autres essais ont abouti à un thiospi- 
nelle associé à d'autres sulfures (di et/ou mono). La présence de disulfure es t  
gênante puisque -nous l'avons d i t -  ce minéral, métastable, ne se  transforme que 
très 1 entemen t. 

1 - 3 - AidALYSE ELEME~JTAI RE DES THIOSPIiIELLES SYNTHETISES A 
LIAIi>E DE LA M I  CROSOiIDE ELECTROiI IQUE DE CASTAING 

Nous avons d i t  avoir minéralogiquement déterminé les  produits 
obtenus aux différents stades de synthèses par la  diffractométrie X. La seconde 
partie de notre travail  a pour objet une étude comparative de propriétés phy- 
siques des thiospinel les synthétisés. Pour cela nous devons connaître l a  compo- 
s i t ion exacte de ces minéraux, ou plus exactement, dans l e  cas où deux métaux 
différents interviennent dans l a  composition du thiospinelle, les  proportions 
exactes de ces métaux. Nous ne pouvons en e f fe t  ê t r e  certains que la  t o t a l i t é  
des éléments introduits dans l e  tube aient participé à la synthèse. Cette analyse 
élémentaire nous permet ainsi de s i tuer  précisément la  position de ce thiospinelle 
dans l a  sér ie  de solutions sol ides auquel i l  appartient. Les métaux ont é t é  

analysés par rapport à des étalons constitués par les éléments fe r ,  cobalt, ni- 
ckel ou cuivre.Les corrections (d'absorption, de fluorescence e t  de numéro 
atomique) ont é té  réalisées. Lorsque les proportions des sulfures autres que l e  
thiospi ne1 1 e recherché étaient trop importantes nous n'avons pas effectué d'ana- 
lyse. C'est l e  cas des produits obtenus grâce aux .essais no  16 (voir 
tableau 1.10) e t  nos 18, 19, 20 e t  21 (voir tableau no  1.13). Nous n'avons pas 
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analysé non plus à l a  microsonde de Castaing l e  thiospinelle obtenu par l ' e s sa i  

n o  5 (voir tableau 1.6) : dans sa formule chimique u n  seul métal intervient,  

l e  cobalt ; celui-ci occupe donc forcément tous les s i t e s  cationiques. 

Les résultats des analyses ont é té  regroupés dans l e  tableau 1.14 

( l e s  variations des rapports cationiques étant  fa ibles ,  nous en avons reporté les 

valeurs moyennes). 

Ces résul ta ts  montrent que nous avons réal isé  l a  synthèse des 

thiospinel les suivants : 

- Série carroll i te-i i nnaei t e  { co2 y 5 2 ~ ~ 0 y 4 8 ~ 4  

C02,31Ni0,69S4 

C02,01Ni0,99s4 
- Série 1 innaei te-siegeni te-polydymi t e  

Col y80Ni 1, 20S4 

,45Ni 1 ,55S4 

'01 ,31Ni 1 ,6gS4 

"1 $ 0 4 ~ ~  1~96'4 

COO, 77Ni 2,23'4 

C00,49Ni2,51S4 

- Série polydymi te-viol ar i  t e  - - - - - - - Feo ,goNi 

Ainsi, outre les  synthèses de solutions solides de formule 

( C O $ U ) ~ S ~  e t  (Fe,Ni)3S4 déjà réalisées respectivement par Craig e t  a l .  (1979) 

e t  Craig (1971), ce travail  nous a permis d'obtenir de nombreuses autres solutions 

sol ides de formule ( C O , N ~ ) ~ S ~ .  . - <  

Tous 1 es cristaux o n t  une t a i  1 l e  compri se entre 10 ef k:.. %;'b ,, : 

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

physiques. 



. . . . 
PRODUITS INTRODUITS . . THIOSPINELLES OBTEFIUS . . 

. . 

. . ' Rapport des l~ombre d'atcmes ;Nombre d'atomes Iformule chimique: i~ssai icomFosi tion stoechiométrique: :concefitrati'oris. de Co de Cu :du thiospine:le : 
: no :du mélange après sulfuration:: atomiques : ; par formule I par formule : synthétisé : 

:: Co/Cu . . ----- ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- . . . . 
1Cut2Co+4S . . . . 2,26 : 2,08 : 0,92 : 1 :  . . . . C02,08CU0,92S4 ----- ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- . . : 2 : 0,75Cu+2,25C0+4S . . 2,23 : 0,77 . . . . 2988 . I C02,23Cu0,77S4 I 

.---i-.-----i-i-ii-----i-------i-------.,------------------------------.--------------------------------- , . 
: 3 : 0,5OCu+2,5OCot4S . . . . 5,29 : 2,52 : 0,48 . . . . . . C02,52Cu0,48S4 ----- ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- . . : 4 : 0,25Cu+2,75Co+4S " . . 10,84 . 2,75 0,25 . . I C02,75Cu0,25S4 I .-----.-----__---------------------..--------------.---------------,---------------.----------------. . . ----- ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- . . : : Co/Ni en !Nombre d' atomes :Nombre d'atomes i 

de Co de Ni ::concentrations: 
: : atomiques : par formule : par formgle : . . ----- ............................ ----_--------- --------------- --------------- ---------------- . . : 6 : 2,75CotOY25Nit4S 1: 11,46 : 2,76 : 0,24 . . 1 C02,76Ni0324S4 I 

.__---.----------_-----------------..------------------------------.---------------.----------------. . . 
: 11 : 1,50Cot1,50Nit4S . . . . 1 ,O7 : 1,45 : 1,55 . . . . i C01,45r4i1,55s4 i ----- ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- .-----.---------_-_----------------..--------------.---------------.---------------.----------------. . . 

:: Ni/Co en :Nombre d'atomes:Nombre d'atomes: 
::concentrations: de Ni de Co 
:: atomiques : par formule : par formule : 

. . : : Fe/Ni en i~ombre d'atomes Nombre d'atomes 
de Ni : :concentrations: de Fe 

: atoniques : par formule : par formule 1 . . ----_ ............................ -------------- --------------- --------------- ---------------- . . e e . 2,lO : 17 : 1Fet2Ni t4S , 2934 . : 0,90 I Fe2,10Ni0,90S4 I . . . s . . 

Tableau 1.14 



D E U X I E F E  P A P T I E  

ETUDE DE? PROPR 1 ETES DE5 TH IOSP 1 NFLLES EN 

RELATION AVEC LA COMPOSITIOF! CHIMIQUE 

ET LA STRUCTUPE DE CES MINERAUX 



Les diverses propriétés des thiospinelles o n t  é t é  mises en 
évidence grâce à une étude minéralogique (par di ffractométrie, réflectomé- 
t r i e . .  .) . L'interprétation des résultats obtenus f a i t  appel à des modèles de 
structure pl us ou moins raffinés : 

- 1 'hypothèse d'ions sphériques au contact permet de rendre 
compte de la forme e t  du contenu de la  maille, donc de l a  symétrie e t  de la 
variation du paramètre étudiées en radiocri s ta l  1 ographie e t  en microscopie 
électronique ( I I  - 1 ) .  

- 1 'introduction du concept d'qrbi ta le  mol éculai re permet 
1 'interprétation des mesures du pouvoir réflecteur ( I I  - 2 ) .  

- l a  prise en compte des modes de vibration au sein d'édi- 
fices polyatomiques ,quel que soi t d'ai 1 leurs l e  modèle adopté pour 1 'atome, 
contenus dans la  structure permet d'analyser les résultats obtenus en micro- 
sonde Raman ( I I  - 3 ) .  

I I  - 1 - ETUDE DE LA MAILLE DES THIOSPINELLES 

II  - 1 - a - DESCRIPTION D E  CETTE MAILLE 

La formule générale des thiospinelles e s t ,  nous 1 'avons d i t  
dans 1 'introduction de ce mémoire, A B2 S4. Celle-ci peut encore s ' é c r i r e  
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 ê t re  i l lus t rée  par 

celle du spinelle detype Mg A l 2  O4 qui lui  e s t  similaire. Dans ce cas, l ' a l -  
ternance dans les plans (1  11 ) de couches formées par des cations B ,  ou A e t  
B ,  e t  de couches formées par 1 'oxygène ( l e  soufre) e s t  montrée sur les figures 
2.1 e t  2 . 2 .  

m lacunes tétraédriques e t  n lacunes octaédriques sont 
2îT 

- 
D 

occupées par les cations, c'est-à-dire que pour p = 4 cations nous aurons une 
occupation de 1/8 des lacunes tétraédriques e t  1 / 2  des lacunes octaédriques . 
En raison de ce remplissage m/2p des lacunes tétraédriques, la maille cubique 
faces centrées basée sur les atomes de soufre ne permet pas de décrire compl è- 

tement la structure : nous devons u t i l i s e r  une maille beaucoup plus grande, 



Figure 2.1 - Vue en perspective de l a  structure des spinelles. 
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Figure 2 .2  - Mode de supekposi tion des ions dans les pl ans (1 11 ). 
Pour les 5e, 6e e t  7e couches, superposer (1) 
e t  (2) en pesant X X  sur X ' X ' .  

également cubique F ,  basée cet te  fois sur les cations à coordination 
tétraédrique. Cette mai 1 l e  mu1 t i  ple e s t  i l l  ustrée par les  f i  gures 
2.3 e t  2.4. Elle i~nfeime huit formules A s2 S4, donc 32 anions, 
8 cations A e t  16 cations B .  
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cations à coordination tétra- 
édrique avec les anions. 

cations à coordination octa- 
édrique avec les anions , 
placés aux sommets de quatre 
peti t s  cubes d 'arête  a/4.  

anions 

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

O=B @ LI cLF. 

. * 

I Figure 2.4 - Projection d'une structure de type spinelle sur un plan (0017,. Les 
atomes représentés sont ceux de l a  moitié inférieure de la  mail 1-e 
( in  Pascal, Nouveau Traité de Chimie Minérale, 13 ) . 



Si 1 'on défi n i t  1 a position des atomes de soufre 

par rapport aux trois axes de cette maille multiple cubique par un 
paramètre u ,  1 'arrangement cubique compact des atomes de soufre 
nécessite que u so i t  supérieur à 3/8 a (a = paramètre de la  maille 
multiple cubique F ) ,  ou u > 0,375 (voir  figure 2.4) ; ceci entraine 

un arrangement régulier des s i tes  A e t  une distorsion des s i t e s  B 

l e  long des directions [ I I I ]  (d'après Vaughan and a l . ,  1971). 

La structure des thi ospi ne1 les peut évi demment 
ê t r e  également décri t e  à par t i r  de l a  maille élémentaire rhomboédri - 
que, maille contenant deux formules A B2 S4 (figure 2.5). 

Figure 2.5 - Distribution des atomes dans l a  maille rhomboédrique 
(d'après Von Phi 1 ipsborn, 1974). 

Cette figure montre que chaque atome de soufre e s t  

l i é  à quatre cations : t ro is  cations de s i t e  B ,  donc en coordination 

octaédrique avec le soufre, par exemple sui vant les directions [100], 
[0i0j e t  [~ i l l ]  , e t  un cation de s i  t e  A sui vant la  direction [111] . 

Les cations A e t  B sont des cations divalents ou 
trivalents.  Lorsque tous les s i t e s  tétraédriques (ou A) sont occupés 



par des cations divalents e t  tous les s i t e s  octaédriques (ou B )  par des cations 
2 t  3t t r ivalents ,  l e  spinelle e s t  d i t  "normal" ; sa formule peut s ' éc r i r e  A B2 S4. 

Par contre s i  tous les s i  tes A sont occupés par des cations t r i  valents e t  s i  
les s i  tes B sont occupés par des cations di valents e t  t r ivalents ,  l e  spinelle 

3t  2 t  3+ e s t  d i t  "inverse1', de formule A ( B  ,B ) S4. Des solutions solides intermé- 
2+ 3: 3t 2 t  diai res peuvent exis ter ,  de formule Al-xAx Bp-xBx S4 , x étant l e  degré 

d'inversion, de valeur comprise entre O e t  1. Nous étudierons au paragraphe 
II  - 2 - a le  caractère "normal" ou "inverse" des thiospinelles synthétisés en 
fonction des configurations électroniques des cations. 

I I  - 1 - b - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES 

Cette étude a é té  réalisée au moyen d'un di ffractomètre ; 
e l l e  nous permet de calculer les distances interréticulaires dhkl  e t  donc 
de déterminer l e  paramètre de l a  maille e t  l e  mode de réseau de chaque solution 
soli  de. 

Les conditions de diffractions sont t e l l e s ,  en e f f e t ,  que : 
- - A ,o étant 1 'angle de diffraction e t  x l a  longueur d'onde du 

dhkl  m O 

faisceau de rayons X émis par une ânticathode de cobalt ( A K , ~ C O  = 1,78892 A ) .  

L ' indexation de ces distances i nterréti  cul ai res nous permet de calculer 1 e 

paramètre de la maille ; ce paramètre, dans le cas d ' u n  réseau cubique, e s t  
défini par l a  relation sui vante : 

Le tableau 2.6 regroupe les raies les mieux définies e t  

les plus intenses de chaque sol ution soli  de. Ces raies correspondent à des angles 
de diffraction o compris entre 9" e t  35'. La précision sur l a  mesure de o e s t  
améliorée grâce à 1 ' uti l isation d'un étalon constitué de quartz ; ainsi 1 ' incer- 

titude sur  cette mesure peut ê t r e  estimée à 2/100e de degré. Dans le  tableau, 
les intensités relatives de chaque raie n'ont é té  reportées qu'une seule fois 
parce qu'elles ne varient pas d'un diagramme à l ' au t re .  

Les indexations des pi CS que nous avons obtenus montrent que 

h ,  k e t  1 sont toujours de même pari t é .  Chacune de ces sol utions solides cr is-  
tal  1 i se  donc dans l e  réseau cubique faces centrées. 

Si nous nous attachons à étudier l a  variation du paramètre de 

ces sol utions soli  des en fonction de leur  composition chimique (figure 2.7), 
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nous constatons que l e  paramètre diminue en t re  CuCo2S4 e t  Co3S4 de 9,425 
O O 

+ 0,005 A pour C02,08Cu0,92S4 à 9,373 c 0,005 A pour Co3S4 ; pour l e s  - - 
sol utions so l i  des de type (Co, Ni)3S41e paramètre tend à augmenter vers 

O O 

Ni3S4 de 9,358 - + 0,005 A pour Ni0,24S4 à 9,420 - + 0,005 A pour 

2,51S4 ; enfin l e  paramètre cie 1 a soi  ution so l i  de de composition 
O 

S e s t  l e  pl us élevé, égal à 9,431 + 0,005 A .  Nous discuterons Fe0,90Ni2,10 4 - 
ces résu l t a t s  au paragraphe I I  - 1 -d. 

I I  - 1 - c -ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 

PAR TRANSMISSION 

Cette méthode d 'étude nous permet de vé r i f i e r  1 'évolu- 

tion du paramètre de l a  maille en fonction de l a  composition chimique de 

ces sol utions so l i  des. Mais su r tou t ,  l e s  di agrammes de points réa l i sés  su r  

des monocristaux orientés permettent d ' é tud ie r  l a  symétrie e t  l e  groupe 

spacial de ces cr is taux.  

I I  - 1 - c - 1 - PRINCIPE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Un faisceau d 'électrons fortement accélérés (de v i  - 
tesse v proche de C vi tesse de 1 a 1 umi ère) e s t  di ri gé sur  1 'échanti 11 on. 

Une par t ie  de ces électrons diffusent  dans 1 'échanti l lon,  d 'aut res  l e  

traversent sans ê t r e  déviés, enfin une fa ib le  pa r t i e  du faisceau di f -  

f rac te  sur  l e  réseau c r i s t a l  l i n ;  c ' e s t  c e t t e  d i f f rac t ion que nous al lons 

étudier .  Dans les expériences réa l i sées ,  l a  tension d 'accélérat ion é t a i t  
O 

de 80 KV , l a  longueur d'onde incidente voisine de 0,042 A .  

I I  - 1 - c - 2 - DIAGRAMMES DE DIFFRACTION ELECTRONIQUE 

La microscopie électronique par transmission nous 

permet de r éa l i s e r  deux types de diagrammes de di f f ract ion : 

a )  Diagrammes de poudre 

Ceux-ci sont  comparables aux diagrammes Debye 

e t  Scherrerobtenus en di f f ract ion X .  Le faisceau électronique parvenant 

sur  une poudre finement c r i s t a l l i s é e  d i f f r ac t e  suivant des cônes de 

d i f f r ac t im  de demi-angle 2 e ( f igure  2 . 8 ; .  



faisceau incident 

échanti 7 1 on I /----- 

I 1 I l !  - 4 -- "sphère d'Ewald" 

/ cercle de di - 
2 1 

ffract i  

P:plan d'observation ou plaque photographique 

Figure 2.8 

l/x = rayon de l a  sphère d'Ewald 

L = distance entre l 'échantillon e t  la  plaque photographique 

2 1 = diamètre du cercle de diffraction mesuré sur cet te  photographie. La lon- 

gueur d'onde x étant faible,  l e  rayon de l a  sphère d'Ewald ( R  = ) e s t  t r è s  

grand. Dans t o u t  ce qui su i t ,  nous assimilerons cet te  sphère à son plan tangent. 

L'image observée sur la  plaque photographique représente une projection de ce 

plan, ainsi : 



Le produit L . x  constitue l a  constante C de 1 'appareil. 
D'autre part pour chaque cercle de diffraction nous pouvons écrire la  
relation de Bragg : 

2 d s i n o =  k h  (1) 
1 Or d'après la  figure 2.8 nous avons : t g  20 = (2) 

o étant faible,  de ( 1 )  e t  ( 2 )  i l  vient : 

d'où 1 'on t i r e  l a  valeur de d, distance in ter ré t i -  
culai re : 

Si ce type de diagramme e s t  réalisé à par t i r  d'un 

échantillon parfaitement connu (é ta lon) ,  nous pouvons déterminer l a  

constante - Connaissant C nous pouvons ëtudier les thiospinelles grâce 
à un second type de diagramme de diffraction des électrons : les dia- 

grammes de poi nts réal i sés sur des monocri s taux orientés. 

b) Diagramne de diffraction des électrons par 

u n  monocri s ta1 
La symétrie, en position e t  intensi té ,  des 

taches de di ffraction obtenues sur  ces diagrammes e s t  évidemment carac- 

térist ique de la  répartition spat ia le  des plans diffractants donc de l a  
symétrie du c r i s ta l  par rapport à l a  direction du faisceau incident. 

Ainsi , lorsqu' un  diagramme possède une symétrie parti cul i ère ,  l e  faisceau 
coinci de avec un axe de symétrie du cr is ta l  . Ce sont ces types de di a- 
grammes que nous allons étudier i c i  . 

Le faisceau électronique parvenant sur un monocristal 
orienté, les conditions de diffraction sont t e l l e s  que : 

A = dhkl sin o = kh (1) (voir figure 2.9) 
I 

Comme l e  montre l a  figure 2.10 : tgo = -  (2 )  
o étant oe t i t ,  de ( 1 )  e t  ( 2 )  i l  vient Lrespectivement : 

A * L  avec x.L = C constante de 1 'appareil d'où : d = - 
1 



faisceau _ _ - - -  
i nci dent - - - - -  

rangée rét iculaire  

Figure 2.9 

I. 
faisceau incident 

P: plaque photographique 

Figure 2.10 



C donc d = - 
1 

Connaissant c nous pouvons connaître les d h k l ,  donc 
indexer les taches de diffraction e t  calculer l e  paramètre de la mai 1 l e .  
D'autre part 1 'observation de la  symétrie des taches de di ffractiûn 
e t  leur indexation nous renseignent sur la symétrie du réseau récipro- 
que, donc sur l a  symétrie (ou l e  groupe spa t ia l )  du réseau réel. 

II  - 1 - c - 3 - PREPARATION DES ECHANTILLONS 
En raison des phénomènes d'absorption, 1 'épaisseur 

des cristaux étudiés en di ffraction électronique par transmission ne 
doi t  pas dépasser environ 1000 A .  Les cristaux synthétisés doivent 

donc être  finement broyés. La poudre obtenue e s t  ensuite déposée sur 
une gr i l le  métal 1 ique, préalablement recouverte d'un f i  lm de carbone, 
servant de support aux particules, puis d ' u n  film d 'or ,  u t i l i sé  comme 

étalon pour l e  calcul de l a  constante. 

I I  - 1 - c - 4 - RESULTATS 

a )  Domaine de variation de l a  constante 
Les di a g r a m s  de poudre de 1 'étal  on or nous 

ont permis de mesurer une constante dont l a  valeur varie entre 17,50 
7 e t  18,60. 10 . I l  e s t  donc nécessaire de vérif ier  t rès  fréquemment l a  

valeur exacte de cette constante, entre chaque diagramme de points ou 
même, de préférence, sur les  diagrammes de points eux-mêmes lorsque les 
cercles de diffraction dus à l 'étalon lui sont superposés. 

b )  Types de diagrammes obtenus 
Les cl i chés caractéristiques des di fférents 

types de diagrammes obtenus ont é té  représentés sur les figures 2.11 
( a )  à 2.1 1 (d) .  La mesure, sur ces clichés, des distances 1 séparant 
deux taches équivalentes, e t  l e  rapport entre les distances 1 mesurees 
dans les di fférentes di rections du di agramme, nous ont permis d ' i  ndexer 
les taches de diffraction. Ces indexations ont é té  reportées sur les 
schémas superposé à chaque cl iché. 
Figure 2.11 ( a )  : ce di açramne présente une symétrie d'ordre 6 ,  La 

direction du faisceau incident coïncide donc avec un axe d'ordre 
3. La valeur de l a  distance 1 séparant deux taches e s t  évidemment 
la 6me dans les t ro i s  directions principales du diagramme ; e l l e  





. Figure 
ClicM rhlisC a m  un thiosplnella de cailgasitiai Co, ,.W. d4 



correspond à l a  distance i nterréti  culai re dZz0. Ce diagramme résulte 

donc de diffractions sur  les plans (220). 

Figure 2.1 1 ( b )  : ces taches de diffraction sont également des taches 220, 

c 'est-à-dire que les distances 1 mesurées correspondent à la distance 

i nterréti cul ai re dZZO. Mais cet te  fois l e  diagramme présente une symé- 

t r i e  d'ordre 4 ; l e  faisceau incident e s t  donc para11 è le  à un axe d ' o r -  

dre 4 du réseau réel.  

Figure 2.1 1 (c)  : ce diagramme présente une symétrie d'ordre 2 avec deux direc- 

ti ons perpendi cul ai res . Les di stances 1 mesurées dans ces deux di rections 

correspondent à d l l  e t  dZz0. 

Figure 2.11 ( d )  : ce diagramme présente également une symétrie d'ordre 2 .  Les 

di stances 1 mesurées pour deux di recti ons perpendi cul ai res correspondent 

à dZoO pour l a  plus faible e t  dZz0 pour 1 'autre.  A 55' de l a  direction 

[ZOO] on observe l a  di rection [111] d o n t  l a  distance 1 séparant les 

taches de di f f ract i  on correspond à dl . 

c)  Dis tances i nterrét i  cul ai res e t  paramètres 

La précision obtenue en di ffraction électronique sur 

les niesures des distances i nterréticulai  res es t  inférieure à 1 a précision appor- 

tée par l a  radiocristal lographie. L'incertitude sur l e  paramètre es t  environ 

égale à - + 0,01 A .  Les valeurs des dhkl  e t  du paramètre de chaque thiospinelle 

o n t  é té  regroupées dans l e  tableau 2.1 2 .  El les permettent de confirmer 1 'évo- 

1 ution du paramètre de la  maille en fonction de l a  composition chimique de 

sol uti ons sol i des ( voi r f i  gure 2.13) . 
En e f fe t  entre CuCo2S4 e t  Co3S4 l e  paramètre diminue de 

n n 

9,412 - + 0,010 A pour C O ~ , ~ ~ C U ~ , ~ ~ S ~  à 9,368 - + 0,010 A pour co3s4. Bien que 

les paramètres de Co2,76~6,24S4 e t  de Co2,31Ni0,6gS4 soient légèrement infé- 

rieurs à celui de Co3S4 on observe une nette augmentation de l a  valeur du 

paramètre par substitution du cobalt par le  nickel. Enfin l e  paramètre de 
O 

Fe0,92Ni2,0BS4 (a = 9,424 + - 0,010 A )  bien que le olus élevé de cette sér ie ,  

es t  cependant très proche de celui de la  solution solide C O ~ , ~ ~ N ~ ~ , ~ ~ S ~  
O 

(a = 9,408 + 0,010 A). 

II  - 1 - d - ANALYSE DES RESULTATS APPORTES PAR LA RADIOCRISTALLOGRAPHIE 

ET LA DIFFRACTION ELECTRONIQUE 

. Paramètres 

Comparons les figures 2.7 e t  2.13 : les valeurs des 



Tableau 2.12 
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O 

paramètres, sont comprises entre 9,440 e t  9,350 A e t  varient de l a  

même manière en fonction de la  composition chimique du thiospinelle. 

Le paramètre décroi t de C O ~ , ~ ~ C ~ ~ , ~ ~ S ~  à Co3S4 par substitution du 
cuivre par l e  cobalt ; i 1 tend à croî t re  lors de l a  substitution du 

cobalt par l e  ni ckel . Comme on pouvait s 'y attendre, 1 a substi tution 

des cations présents par d'autres cations de nurxéro atomique plus é l e  - 
vé tend donc à augmenter l e  paramètre de la  mail l e ,  e t  inversement. Le 

paramètre de Ni3S4 (non obtenu par synthèse) e s t  probablement supérieur 
à celui de Fe0,90Ni2,10S4 d'une part, e t  à celui des solutions solides 

de type (Ni, C O ) ~ S ~  d'autre part. Les travaux de Craig (1971 ) confir- 
men t  une partie de cette hypothèse (voir figure 2.14) : en e f fe t  l e  

paramètre de l a  maille augmente vers Ni3S4 donc avec la substitution du 

f e r  par le  nickel . 

FeNi *S4 O/omol. de FeNi2S4 Ni3S4 
Figure 2.14 : Variation du paramètre a, de la maille pour une solution 

solide continue FeNi2S4 - Ni3S4 (d'après Crai g, 1971). 

Pour 1 'ensemble des thiospi ne1 les étudiés, les t ra-  
vaux de Vaughan e t  Craig (1978) conduisent aux valeurs suivantes du 

paramètre : 
- Carroll i t e  (CuCo2S4) 

- Linnaeite (îo3S4) 
- Siegenite ( C O , N ~ ) ~ S ~  
- Polydymite (Ni3S4) 

- Vi 01 ar i  t e  ( FeNi 2S4) 



Bien que ces valeurs soient  supérieures à cel les  que nous 

avons mesurées, les variat ions du paramètre en fonction de l a  composition chi- 

mique sont comparables. Rappelons en e f f e t  que notre étude radiocr is ta l logra-  

phique conduit à r e t en i r  pour les  minéraux de composition proche de ce l l es  des 

minéraux ci t é s ,  les valeurs de paramètres sui vantes : 

Co2 , 0 8 C ~ 0  y92S4 (Co2CuS4 : carrol l  i t e )  a = 9,425+0,005 - A 
O 

C03S4 (1 i nnaei t e )  a = 9,373+0,005 - A 
O 

"1 ,45Ni1 ,55'4 ( C O , N ~ ) ~ S ~  : Siegenite)  a = 9,379+0,005 - A O 

C00,49Ni 2,51S4 (Ni 3S4 : Polydymi t e )  a = 9,420+0,005 - A O 

Fe0,90Ni2,10S4 (FeNi2S4 : Violar i te)  a = 9,431+0,005 - A 

. Etude du groupe spacial  des solutions sol ides  

Les thiospinelles ont  é t é  traditionnellement rattachés au 
7 groupe spat ia l  Fd3m (Oh). Ce groupe spa t i a l  implique que toutes l e s  d i f f rac t ions  

hkl possibles soient  t e l l e s  que h ,  k e t  1 a ient  même pari t é  (condition générale des 

réseaux cubiques F)  , e t  que l e s  d i f f rac t ions  du type hko so ien t  t e l  les  que 

h+k = 4 n (pl an de glissement d) . 
Toutes ces conditions sont respectées par l e s  d i f f rac t ions  

que nous avons obtenues en radiocristal lographie.  Nous pouvons donc penser que 

l a  symétrie de ces minéraux e s t  bien Fd3m. 

Consi dérons à présent les  diagrammes de di f f rac t ion obtenus 

en microscopie électronique ( f igure  2.11). Certains de ces diagrammes (2.11 

( a ) ,  (b )  e t  ( c ) )  montrent des taches (220, 111 ,. ..) s a t i s f a i s an t  aux conditions 
de d i f f rac t ion  du groupe Fd3m. 

D ' autres di agrammes (2.1 1 (d)  ) présentent des taches 220, 

111, 200, . . . parmi lesquelles certaines d i f f ract ions  (200.. . , donc h+k = 4n+2) 

sont  incompatibles avec l e  groupe Fd3m. 

La comparaison entre  l e s  diagrammes (2.11 ( b ) )  e t  (2.11 ( d ) )  

e s t  importante puisque l es  taches 200 -s i  e l l e s  exis tent -  doivent y apparaître.  

I l  s e  trouve que les  th iospinel les  étudiés présentent 1 ' u n  ou 1 'autre de ces 

di agrarnmes ; 



présentent des diffractions 200 (diagrammes type 2.11 ( d ) ) ,  tandis que : 

C02,0~CU0,92S4 

"1 ,45Ni 1,55'4 

'00,4gNi 2,51S4 
ont permis d'obtenir des diagrammes type 2.11 ( b )  sans diffraction 200. 

I l  faut donc admettre que les thiospinelles A e t  B 

o n t  des groupes spatiaux différents. 

Pourtant nous pouvons remarquer que nous observons 

une variation du groupe spatial  pour  des solutions soli  des de composi - 
tions très proches.. . (par exemple entre ,51S4 e t  Co1 ,04Ni ,96 
S4) OU même, entre des cristaux de même composition (cas de l a  solution 

solide Co1 , 4 5 N i 1  ,55S4) : i 1 faut donc se pencher sur  ce problëme. 

Certains auteurs ont é t é  amenés à attribuer à des 

oxy- ou sulfospinelles une symétrie inférieure à l a  symétrie Fd3m : 

- Hi ggins and a l .  (1975) ont réal isé  des études de 

diffraction, en chambre de précession à par t i r  de thiospi ne1 les naturels, 

e t  ont obtenu avec la car ro l l i te  CuCo2S4, la  linnaei t e  Co3S4 e t  la  

siegenite (Co, Ni)3S4 des taches 420, 200,600.. . Ces taches, nous l e  

savons, sont incompatibles avec l e  groupe opaci al Fd3m. Les di agrammes 

obtenus prêsentent une symétrie m3mF, donc 1 a symétrie des cristaux 

analysés peut ê t r e  Fa3,,,, F432 O U  Fm3m (groupes spaciaux équivalents aux 

Rayons X) .  

- Grimes (1973), ayant observé que dans de nombreux 

cas la structure spinelle diffère légèrement de Fd3m (différence l iée  

au 1 éger déplacement des cations B l e  long des directions [III] ) , a t t r i -  

bue à ces minéraux l a  symétrie Fq3,. . 

Cependant 1 orsque cet  auteur réal i sa ensui t e  des 

études de diffraction sur des poudres de CuCo2S4 e t  Co3S4, i 1 ne p u t  
observer aucune tache du type h k o  avec h+k = 4n+2 ; i l  en conclut que 

l e  groupe spatial  de ces thiospinelles e s t  Fd3m (Grimes, 1974). 

Ainsi, à des thiospinelles de même composition 

(CuCo2S4 e t  Co3S4), Grimes (1974) a a t t r i  bu6 l e  groupe spat ia l  Fd3m, 

tandis que Higgins and a l .  (1975) ont dû  re je te r  ce groupe spatial pour 

l'une des symétries suivantes : Fm3m, F432 O U  

Nous sommes tentés de rapprocher cette contradiction 

du phénomène observé sur l e  thiospinel l e  de composition (CdIn2S4) par 



Shimizu and a l .  (1974) : 1 a s t r u c t u r e  de ce t h i o s p i n e l l e ,  p a r t i e l l e m e n t  inverse ,  

v a r i e  en f o n c t i o n  de l a  température : au-dessous de l a  température de Cur ie  
4  (TO c  = 130' c )  l a  symétr ie  de ce t h i o s p i n e l l e  e s t  T: (ou T ) e t  au-dessus de 

7 7  c e t t e  température l a  symét r ie  dev ien t  p l us  élevée,Oh (ou O ) .  Cet te  v a r i a t i o n  

de symétr ie  e s t  a t t r i b u é e  à un changement d ' o rd re  des ca t ions  s u r  l e s  s i t e s  

A e t  B : au-dessous de 130°c l a  symétr ie  du c r i s t a l  e s t  p l us  f a i b l e .  
4  A i n s i  l a  symétr ie  de CdIn2S4 e s t  T: ( ou  T ) à l a  température 

de l a  pièce. 11 e s t  nécessaire,  pour passer de l a  symétr ie  haute température à 

l a  symét r ie  basse tempêrature, que l e  re f ro id issement  s o i t  t r è s  l e n t  pour  per -  

m e t t r e  un réarrangement des ca t ions  . Donc un r e f r o i  d i  ssement légèrement p l  us 

rap ide  de ces minéraux d e v r a i t  permet t re  1  ' o b t e n t i o n  d 'un mélange de c r i s t a u x  

de s t r u c t u r e s  d i f f é r e n t e s  . 
Il nous e s t  cependant d i f f i c i l e  d 'en  dédui re  l e  même t ype  de 

phénomène pour CuCo2S4 e t  CoS4.  En e f f e t  ces t h i o s p i n e l  l e s  son t  paramagnétiques, 

comme d ' a i  1  leu rs  tous l e s  aut res t h i o s p i n e l  les  que nous étud ions (d 'après  

Vaughan and Craig, 1978) ; d ' a u t r e  p a r t  i l s  son t  normaux ( c f  paragraphe II - 2), 

chaque s i t e  ne renferme donc qu 'un  seul  t ype  de ca t ion .  

Par con t re  Ni3S4 e t  FeNi2S4 s o n t  inverses ( c f  paragraphe II - 
2) ; il e s t  donc ra isonnab le  de penser qu ' en t re  Co3S4 e t  NigS4 il puisse e x i s t e r  

des phases p a r t i e l l e m e n t  inverses,  ou que pour une même s o l  u t i o n  s o l i  de i 1 y 

a i t  p o s s i b i l i t é  de coex is tence de c r i s t a u x  normaux, inverses e t / ou  p a r t i e l  lement 

inverses .  Des v a r i a t i o n s  de symétr ie  peuvent a l o r s  e x i s t e r  d'une s o l  u t i o n  s o l i d e  

à une a u t r e  (pa r  exemple C O ~ , ~ ~ C O ~ , ~ ~ S ~  e t  Co1 ,80Ni1 ,20S4) OU même e n t r e  d i f f é -  

r e n t s  c r i s t a u x  d'une même s o l  u t i o n  s o l i  de (pa r  exemple Co1 ,45Ni ,55S4) sans que 

1 ' on  puisse, d ' a i  1  leu rs ,  a t t r i b u e r  une symétr ie  p a r t i c u l i è r e  aux t h i o s p i n e l  l e s  

normaux e t  aux t h i o s p i  ne1 l e s  inverses : en e f f e t  nous avons pu observer p a r  

exemple des symétr ies d i  f f é ren tes  pour  C O ~ , ~ ~ C U ~ , ~ ~ S ~  e t  pour  C O ~ , ~ ~ C U ~ , ~ ~ S ~  

qu i  son t  tous deux des t h i o s p i n e l l e s  normaux. 

Une étude ri goureuse des cond i t i ons  de température, des 

condi ti ons de formation, des p rop r i é tés  magnétiques des t h i o s p i  ne1 l e s  concernés 

s e r a i t  nécessaire à l a  r é s o l u t i o n  de ce problème. 

II - 2 - ORBITALES MOLECUL4IRES ET REFLECTOMETRIE DE CES 
SOLUTIONS SOLIDES 

Le pouvo i r  r é f l e c t e u r  des minéraux e s t  f o n c t i o n  du nombre 

de l e u r s  é lec t rons  pér iphér iques  suscep t ib les  d ' ê t r e  exc i  t é s  p a r  une onde 



lumineuse incidente. I l  e s t  ainsi directement l i é  à la configuration e t  
au remplissage de leurs orbi tales moléculai res , orbi tales que nous allons 

étudier. 

11 - 2 - a - DESCRIPTION DES ORBITALES MOLECULAIRES 

I I  - 2 - a - 1 - CONFIGURATIONS XLECTRONIQUES DES CATIONS 

Les cations occupant les s i  tes tétraédriques ( A )  e t  
octaédriques (B) sont, nous 1 'avons d i t ,  des cations divalents e t  t r i -  

valents. Les thiospinelles faisant 1 'objet de ce t te  étude font intervenir 
les cations suivants : l e  f e r ,  l e  cobalt e t  l e  nickel à l ' é t a t  d'oxydation 

+ 2 e t  + 3, e t  l e  cuivre à 1 ' é t a t  d'oxydation + 2 (cu3+ étant t rès  ins- 
tab le) .  

Ces éléments appartiennent tous à la première sér ie  
des éléments de transit ion. La sous-couche 3 d e s t  donc partiellement 

emplie pour au moins un de leurs é tats  d'oxydation possibles. Leur confi- 

guration électronique e s t  de l a  forme : 

2 2 2 6 10-m4s1 o u 2  1s 2s zp6 3s 3p 3d 
(Ar) 3d 4s' OU ', (Ar) é tant  la  configuration 

électronique de 1 'argon. 

Confi guration électronique des cations : 

Configuration électro- : Etats d'oxydation : :Numéroatomique:Elémenti n i q u e d e I l a t o m e  : + 2  
+ 3  : 

2 6 i Fe i (Ar) 3 d6 4s' i (Ar)3d6 (Ar) 3d5i 

7 2 27 : Co : ( ) 3 d 4 s  1 (  )3d7 ( ) 3d6i 

28 I Ni i ( ) 3 d 8 4 s 2  i (  )3d8 ( )3d71 

2 9 i Cu I ( ) 3 d 1 0 4 s 1  1 (  )3d9 

La sous-couche 3d e s t  formée de cinq orbitales.  Si l ' ion  

e s t  entouré de ligands, ces cinq orbitales n'ont pas ?a  même énergie : 
2 - en coordination octaedrique les  orbitales dz e t  

2 dx2 - y plus proches des orbitales anioniques sont moins stables que 

les orbitales dxy, dyz e t  dxz (figure 2.15). 



Figure 2.15 : Orb i  ta les  e, e t  tz9 en coordination octaédrique avec 
1 es anions . j  

Les orbitales d sont donc divisées en deux sous-niveaux : l e  
sous-niveau supérieur e formé par dz2 e t  dx2-y2,  e t  l e  sous-niveau inférieur 

g 
t formé par dxy, dxz e t  dyz. Un intervalle d'énergie AO sépare ces deux 

29 
#O$ 

t (4([ 
sous-niveaux (figure 2.17). 9 

- en coordination tétraédrique (figure 2.16) l es  orbitales 
3d sont également séparées en deux sous-niveaux : l e  sous-niveau supérieur 
( l e  moins s table)  t2 comprenant les orbi tales dxy, dyz e t  dxz e t  l e  sous-ni veau 

2 e comprenant les orbitales dz e t  dxgy2. La différence d'énergie entre ces deux 
sous-niveaux e s t  notée A t (figure 2 .17) .  

L'importance de A O  e t  de A t  repose en part icul ier  sur l e  mode 
de remplissage des orbi tales 3d par les électrons. En e f fe t  ceux-ci ont tendance 
d'une part à occuper les niveaux d'énergie les plus bas (donc les niveaux les 
plus stables) e t  d'autre part ,  pour un même sous-niveau, à occuper l e  maximum 
d'orbitales.  Ainsi, en coordinations octaédrique e t  tétraédrique, un i o n  peut 
en théorie acquérir deux types différents de confi guration : une configuration 
dite "low-spin" (L.S.) où les électrons remplissent au maximum les niveaux 
d'énergie les plus faibles,  e t  une configuration di te  "hi gh-spin" (H.S .) où 
un maximum d'orbi tales e s t  occupé. 



i t a l e s  e 

orbi ta1 es 

Figure 2.16 : Orbi tales e e t  t2 en coordination tétraédrique avec les  anions. 

énergie 
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Fi gwe 2.17 : Niveaux énergétiques des cinq orbitales 3d en fonction 
de leur envi ionnenient (d'après \lavghan e t  Crai g, 1978). 

Le calcul de l 'énergie résultante du niveau 3d (ou 
X 

C.F.S.E. ) e t  1 'étude de 1 'occupation des orbitales pour chacune de ces 

* 
C.F.S.E. : crystal f i e ld  s tabi l izat ion energy. 



configurations ( H  .S.) e t  (L .S .) permettent de connaître la réparti tion-préfé- 

rentiel  l e  des cations dans les s i  tes octaédriques ou tétraédriques. 

Ainsi ~ i " ,  co3+ "low-spin" e t  Fe2+ "low-spin" sont particu- 

l i  èrement stables en coordination octaédrique ; Ni 3+ e t  CO'+ par contre sont 

parti cul i èrement stables en s i  t e  tétraédrique ; d'autre part Fe3+ "hi gh-spi n "  
e s t  plus stable que Fe3+ "low-spin". 

Cette étude permet de déterminer l e  caractère "normal" ou 

"inverse" des solutions solides étudiées ; a ins i ,  d'après Vaughan and a l .  

(1971) : 

- la linnaeite e s t  un  spinelle normal de formule C O ~ + ( C O ~ + ) ~ S ~ ,  
2+ avec Co en s i t e  tétraédrique e t  co3+ "low-spin" en s i  te  octaédrique. 

- l a  carroll i  t e  e s t  également (d'après De Jong e t  Hoog, 1928) 
2+ 3+ un spi ne1 le  normal, de formule C u  (Co )2S4 avec CU'' en s i  t e  tétraédrique 

e t  co3+ "low-spin" en s i t e  octaédrique. 

- l a  polydymite e s t  un spinelle inverse de formule 
~ i ~ +  ( ~ i * ' ,  ~ i ~ + ) ~  S4. 

- enfin la  violarite e s t  également un spinelle inverse de 

formule ~i 3t (Fe2+, ~ i " )  S4 avec Fe2+ "1 ow-spi nt '  en s i  t e  octaédrique. 

I I  - 2 - a - 2 - CONFIGURATION ELECTRONIQUE DES ANIONS 

(OU LIGANDS) 

Ces ligands sont constitués d'ions soufre à 1 ' é t a t  d'oxydation 

- 2 ( s Z - ) .  Nous avons vu que chacun de ces ions e s t  l i é ,  dans la  structure du 

thiospinelle, à quatre cations (figure 2.5). 

La configuration électronique des anions s2- peut s 'écri re  : 
2 6 1s2 2s2 zp6 3s 3p 

Les orbi tales 3 S e t  3 p vont former quatre orbi tales hybrides 
3 Sp de l a  forme : 

Ces quatre orbi ta les ,  de même énergie, vont induire des liaisons 

dirigées selon les hauteurs d'un tétraèdre. 



L I  - 2 - a - 3 - ORBITALES MOLECULAIRES DES THIOSPINELLES 
Nous avons v u  que les  configurations électroniques des 

cations sont di  fférentes dans un envi ronnement tétraédrique ou octaé- 
drique. La l iaison cation-soufre e s t  donc fonction de cet environnement. 

. Dans les si  tes  octaédriques (8) les orbi tales 4 S ,  4 p e t  eg 
3 

de 3d du cation forment avec les orbi tales Sp  du soufre des orbi ta les  
moléculaires l iantes oB stables e t  des orbi ta les  mol éculai res anti l i -  

antes a: instables. 
Les orbi t a l e s  t emplies restent non 1 iantes , ou for- 

2 9 
ment  des orbi ta les  molécul ai res Tg par recouvrement d'orbi ta1 es du 

soufre. 
. Dans les s i t e s  tétraédriques ( A )  les  orbi tales 4 S, 4 p e t  

3 t2 de 3d du cation forment avec les orbitales Sp des anions des orbi- 
ta les  i i antes e t  a: anti  i i antes. 

Les orbitales e de 3d restent non liantes.  
GA e t  'JB forment une partie de l a  bande de valence 

?Ic tandis que oA e t  contenant les orbi tales e* e t  t; appartiennent à l a  
9 

bande de conducti on. 
Selon Vaughan and al . (1971) ces n i  veaux a: e t  a: peu- 

vent ou non ê t r e  séparés suivant l a  nature des cations occupant les 
s i  tes  A e t  B e t  suivant l a  longueur de la l iaison métal-soufre. En e f f e t  
les niveaux 3d ne sont pas saturés ; lorsque l e  numéro atomique augmente, 
ces n i  veaux se  comblent. Ainsi les niveaux t e t  e sont abaissés dans 

29 
l a  bande de valence, e t  i 1 peut y avoir interaction entre les niveaux 

ilt t 
uA e t  aB. 

Si ces n i  veaux a: e t  a i  sont séparés par un intervalle 
d'énergie, l e  thiospinel l e  e s t  semiconducteur ; les electrons 3d ont 
tendance à ê t r e  localisés e t  l e  minéral e s t  ferro-, antiferro- ou fer r i -  
magnétique. 

t Par contre s i  les bandes a: e t  crB se recouvrent, les 
ëlectrons 3d sont mis en commun : i l  y a interaction entre les s i t e s  
tétraédriques e t  octaédri ques . Ces thiospi ne1 les possèdent une conduc- 
ti v i  t é  électrique élevée e t  sont Pauli -paramagnétiques . 

Ce modèle des orbi t s les  moléculaires e s t  i l  lustré dans 
l e  cas de la  l innaeite par l a  figure 2n.18. 



h 

énerg ie  
cO3+ co3+ cO3+ 

en s i t e  B en s i t e  A en s i t e  B 

F igure 2.18 : Schéma des n i  veaux énergét iques des o r b i  t a l e s  3d dans Coqs4 
(d 'après Goodenough , 1967, 1969) . 

Nous pouvons v o i r  s u r  ce schéma que l es  niveaux  et O' se 
A B 

recouvrent.  En e f f e t  l a  l i n n a e i  t e  e s t  Paul i-paramagnétique, de même que l a  

c a r r o l l i  te ,  l a  s iegen i  t e  e t  l a  v i o l a r i t e .  

En s i t e  octaédr ique l e s  s i x  é lec t rons  de co3+ empl issent  l e s  

o r b i  t a l e s  non l i a n t e s  t 
29' 

En s i t e  octaédr ique l e s  o r b i t a l e s  e r e s t e n t  également non l i a n t e s  

e t  son t  occupées p a r  qua t re  é l ec t rons .  Les t r o i s  aut res é l ec t rons  3d de CO'' 
?IC 

occupent l e s  n i  veaux t2 . 
Les o r b i t a l e s  e* e t  t: de UA e t  O: forment des bandes é t r o i t e s  

g 
sous l a  bande de conduct ion p r i n c i p a l e ,  qu i  e s t  v ide. Ces bandes peuvent se * r e c o u v r i r  pour former une bande la rge ,  notée a, dans l a q u e l l e  t r o i s  é lec t rons  

3d son t  to ta lement  dé loca l  i sés. De c e t t e  dé1 ocal  i s a t i o n  r é s u l t e  une i n t é r a c t i o n  

e n t r e  l e s  i ons  c o b a l t  en coord ina t ions  octaédr ique e t  t é t r aéd r i que .  

La s u b s t i t u t i o n  du c o b a l t  pa r  l e  n i c k e l  condu i t  à une augmentation 

des é lec t rons  3d dans l a  bande n de t r o i s  é lec t rons  pour Co3S4 à (3+x) é l ec t rons  

pour Co3-,Ni ,Sq A ins i  dans l e  cas de Ni 3S4 (Polydymite) 1  a  bande $renferme s i x  

é lec t rons .  Le n iveau  de Fermi e s t  p l us  é levé  mais l a  s t r u c t u r e  r e s t e  c e l l e  dé- 

c r i  t e  pour  Co3S4. Ceci exp l ique  1 ' ex i s t ence  d'une s o l  u t i o n  so l  i d e  cont inue e n t r e  

l a  l i n n a e i t e  (Co3S4), l a  s i egen i t e  (Co, Ni  j 3S4  e t  l a  po lydymi te  (Ni3S4). 

Nous pouvons de même e x p l i q u e r  1  'ex is tence  d'une s o l  u t i o n  s o l i d e  

cont inue e n t r e  1 a 1 i nnaei t e  e t  1  a  c a r r o l l  i t e  (CuCo2S4) dont 1  a  bande * a*cont ient 

(3+2 x) ,  donc c i n q  é lec t rons ,  e t  e n t r e  l a  polydymi t e  e t  l a  v i o l a r i  t e  (FeNi2S4) 



o ù  la présence de f e r  provoque la diminution du  nombre d'électrons 

dans la bande a d e  6 à 4.  

I I  - 2 - b - ETUDE DU POUVOIR REFLECTEUR DES THIOSPINELLES 

I I  - 2 - b - 1 - PRINCIPE 

La réf lectométri e consiste théoriquement à mesurer l e  

rapport entre 1 ' intensi té  1 umineuse inci dente e t  ce1 l e  réfléchie par 

un échantillon. Elle dépend de l a  configuration électronique de cet 

échantillon : en ef fe t  l e  faisceau inci dent excite des électrons péri- 

phériques par absorption d' une certaine quanti t é  d'énergie. En retour- 

nant sur leur niveau i n i t i a l ,  ces électrons provoquent l'émission d'un 

rayonnement visible d o n t  nous mesurons 1 ' in tensi té  : c ' e s t  l e  faisceau 

réfléchi par 1 'échantil lon ". 11 y a donc exactement correspondance 

entre rayonnements absorbé e t  réfléchi.  Ceux-ci sont fonction d'une 

part du nombre d'électrons suscepti bles d 'ê t re  exci tés par les photons 

inci dents, d'autre part du nombre de ni veaux énergétiques l ibres e t  

proches d u  ni veau de Fermi (ni veaux d'excitation des électrons). 

Nous avons vu dans l e  para~raphe 1 - 2 - 3 - a ,  que les  

sol utions soli  des étudiées possèdent une conductivité électrique élevée ; 

i 1s ont donc un comportement métallique. 11 n'existe pas d' interval l e  

énergétique (ou bande in terd i te )  entre l a  bande de valence e t  les niveaux 

inférieurs de l a  bande de conduction. Le pouvoir réflecteur de ces m i -  

néraux es t  donc élevé. 

I I  - 2 - b - 2 - MESURE DE LA REFLECTANCE - CONDITIONS 

EXPERIMENTALES 

La réflectance, ou pouvoir réflecteur d'un échantillon 

e s t ,  nous l'avons d i t ,  mesurée par l e  rapport des intensités lumineuses 

reçue (Io)  e t  réfléchie ( I r )  par cet échantillon. 
1 r R = -  
1 O 

* 11 découle de cette explication que les mesures doivent se faire  
en 1 umi ère monoch roma t i que . 



Mais i l  n ' e s t  pas possible de mesurer 1 ' intensi té  lumineuse 
du  faisceau inci dent. Nous devons donc avoir recours à une méthode de calcul 
indirect de R en uti l i s an t  un corps (1 'étalon) dont l e  pouvoir réflecteur Re 
e s t  parfaitement connu. Nous avons alors : 

I E  e s t  1 ' intensi té  lumineuse réfléchie par cet  étalon. 

Le faisceau incident e s t  polarisé rectilignement ; lorsque 
1 'incidence e s t  normale e t  que l e  minéral e s t  isotrope ( c ' e s t  l e  cas des t h i o -  

spinel les) ,  l e  faisceau réfléchi e s t  lui -même polarisé recti l i  gnement. L' intensité 
réfléchie par cet échantillon ne varie alors n i  selon 1 'orientation de l a  sur- 
face polie par rapport aux axes de symétrie du cr i s ta l  lorsque 1 'on f a i t  tourner 
la  platine du microscope, ni lorsque l a  direction de polarisation du faisceau 

incident varie. L'expérimentateur a donc tout in té rê t  à travai 1 l e r  en incidence 
normale ; pour réal iser  cet te  condition, les sections polies de 1 'échanti llon 
e t  de 1 'étalon doivent ê t r e  parfaitement orthogonal isées grâce à une surpl atine.  

Cependant, en raison des conditions de surface de nos échan- 
t i l  lons ( t r è s  petites e t  parfois poreuses) nous avons dû u t i l i s e r  un objectif  de 
grossissement assez for t (x  45) ; cet object i f ,  s ' i  1 nous a permis d'effectuer 
des mesures sur des surfaces réduites (de diamètre compris entre 7 e t  12 pm) , 
ne nous permet pl us de considérer que 1 'incidence e s t  normale. Nous devons donc 
mesurer les intensi tes  réfléchies par 1 'échanti 1 lon pour deux directions per- 
pendi culai res du polariseur puis d'en fa i re  1 a moyenne. 

Afin d'améliorer la précision sur R y  l e  pouvoir réflecteur de 
1 'étalon doit  ê t re  proche de celui de 1 'échantillon étudié. Pour nos thiospi- 
nelles nous avons donc u t i l i s é  un étalon constitué de carbure de tungstène 
(WC) dont l e  pouvoir réflecteur e s t ,  dans 1 ' a i r ,  voisin de 45 %. 

Comme nous 1 'avons v u ,  un  pouvoir réflecteur e s t  défini pour 
une longueur d'onde donnée. Nous devons donc travai 1 l e r  en 1 umi ère monochroma- 
tique. Ainsi entre 1 a source de 1 umi ère blanche e t  l e  microscope nous avons 
placé un f i l t r e  interférentiel  qui permet de fa i re  varier l a  longueur d'onde 
incidente avec une grande précision ( A A -  4nm) .  Nous avons ainsi mesuré 1 'évo- 
lution des pouvoirs réflecteurs de nos solutions solides en fonction de l a  
longueur d'onde entre 500 e t  680 nm. 



II - 2  - b  - 3  - RESULTATS 

Nous n'avons pu r é a l i s e r  de mesures su r  l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  de composit ion Co3S4. Nous avons vu en e f f e t  dans l a  première 

p a r t i e  de ce mémoire, que ce minéra l  syn thé t i sé  e s t  associé à un au t re  

s u l f u r e ,  l a  c a t t i é r i t e  (Cos,). 
L 

Les mesures réa l i sées  pour  chacune des aut res s o l  u t ions  

s o l i d e s  ont  é t é  repor tées dans l e  tab leau  2.19. 

L ' é v o l u t i o n  de ces valeurs du pouvo i r  r é f l e c t e u r  en 

f o n c t i o n  de l a  longueur d'onde e t  de l a  composit ion chimique des t h i o -  

s p i n e l l e s  e s t  i l l u s t r é e  p a r  l a  f i g u r e  2.20. 

Bien que l e s  nombreuses courbes représentées s u r  c e t t e  

f i g u r e  se recoupent p a r f o i s ,  nous pouvons cependant n o t e r  : 

- une augmentation n e t t e  du pouvo i r  r é f l e c t e u r  des 

s o l  u t ions  s o l i  des en f o n c t i o n  de 1  a  1  ongueur d'onde. 

- une v a r i a t i o n  du pouvo i r  r é f l e c t e u r  se lon  l a  compo- 

s i  t i o n  chimique du t h i o s p i  ne1 l e ,  pa r t i cu l i è remen t  n e t t e  pour une lon-  

gueur d'onde vo i s i ne  de 600 nm (bande de longueurs d'onde pour l a q u e l l e  

l e s  i n t e n s i t é s  r é f l é c h i e s  son t  l e s  p l us  élevées, donc l a  p r é c i s i o n  de 

mesure l a  p l us  grande. Les va leurs  obtenues à 600 nm on t  é t é  repor tées 

s u r  l a  f i g u r e  2.21. 

- c e t t e  d im inu t i on  du pouvo i r  r é f l e c t e u r  e s t  p l us  

n e t t e  pour l e s  so lu t i ons  so l i des  renfermant du cu i v re .  En e f f e t  l e s  

s o l  u t ions  s o l i  des de composi t ion Co2 , 7 5 C ~ 0  ,25S4 e t  Co2 ,76Ni0,24S4 

o n t  respect i  vement un pouvo i r  r é f l e c t e u r  de 45,3 e t  52,6 % (pour 

A = 600 nm). 

- e n f i n  l a  s u b s t i t u t i o n  du n i c k e l  p a r  l e  f e r  semble 

provoquer une augmentation du pouvoi r r é f l e c t e u r  puisque l e  pouvoi r 

r é f l e c t e u r  de Fe0,gONi2,10S4 e s t  de 47,9 %, t and i s  que c e l u i  de 

C O ~ , ~ ~ N ~ ~ , ~ ~ S ~  ( t r è s  r i c h e  en n i c k e l ,  e t  proche de l a  polydymite 

N i  3S4) e s t  de 45 ,O %. 

II - 2 - b  - 4  - DISCUSSION ET INTERPRETATION DE CES 

RES ULTATS 

Ces r é s u l t a t s  do iven t  pouvo i r  ê t r e  r e l i é s  à l a  c o n f i -  

gu ra t i on  é lec t ron ique  des t h i o s p i n e l l e s  . En effet ,nous 1  'avons d i t ,  l e  

pouvoi r r é f l e c t e u r  e s t  f o n c t i o n  du nombre de n i  veaux énergét iques 1  i bres 



nmi 500 i 520 i 540 i 560 i 580 i 600 i 620 i 640 i 660 680 : Composi ti O 
1 

Tableau 2. 19 - 
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S é r i e  c a r r o l l i t e  - l i n n a e i t e :  

F igure  2.20 - V a r i a t i o n  du pouvoi r r é f l e c t e u r  des  t h i  osp i  ne1 1 e s  
en f o n c t i o n  de  l a  longueur  d 'onde.  





e t  proches du ni veau de Fermi (donc susceptibles de recevoir les élec- 
trons excités) e t  du nombre d'électrons périphériques : c'est-à-dire du 

nombre effecti  f d'électrons l ibres ( n e f f . ) .  
Burns and Vaughan (1970) ont montré que chez les disul- 

fures ce nombre nef f  diminue de FeSZ à Cos2, NiS2 puis CuS2, parallèlement 
à une diminution du nombre de niveaux ant i l iants  l ibres ,  e t  du pouvoir 

réflecteur de ces mi néraux. 
Vaughan and a l .  (1971) constatent que ce nombre d'élec- 

trons libres n'a pas é t é  calcule pour les thiospinelles. Mais, par ana- 
logie avec les  disulfures, i l s  pensent que l 'augmentation du nombre 
d'électrons contenus dans les ni veaux anti l iants  doit entraîner une d i -  

minution du nombre d'électrons l ibres ,  e t  donc du pouvoir réflecteur. 

Ce1 ui-ci doit  donc décroître de Co3S4 à CuCo2S4, de Co3S4 à Ni3S4 e t  de 
FeNi2S4 à Ni ,S4, ce que confi rmnt  leurs données. Citons en e f f e t  les 

valeurs du pouvoir réflecteur de ces thiospinel les retenus par ces 
auteurs : 

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

.---------_------_---.---------------------------.--------------- 
: (Co, Ni)3S4 4- 5 : 46,3 - 46,9 76) ---- i 

( a )  d'après M' Leod e t  Chamberlain (1968) 

( b )  d'après Petruk e t  a l .  (1969) 

Les résultats obtenus avec les thiospinelles que nous 
avons synthétisés sont tout à f a i t  en accord avec ces données, puisque 
dans la s ë r i e  Co3S4 - CuCo2S4 l e  pouvoir réflecteur que nous avons me- 

suré décroît avec la substitution du cobalt par l e  cuivre, qu 'e l le  dé- 
croî t  également entre Co3S4 e t  Ni3S4 (avec la substitution du cobalt 
par le  nickel ) e t  que l a  substitution du nickel par l e  f e r  tend à 



augmenter l e  pouvo i r  r é f l e c t e u r  du minéra l  : en e f f e t  l e  pouvo i r  r é f l e c t e u r  

de Fe0,90Ni2,10S4 (47,9 % avec A = 600 nm) e s t  é levé  p a r  r appo r t  à c e l u i  

de 2,51S4 (45.8 %) , t h i o s p i n e l  l e  r i c h e  en n i c k e l .  

Considérons d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  va leurs  du pouvo i r  r é f l e c t e u r  

de deux so lu t i ons  so l i des  p a r t i c u l i è r e s  : C O ~ , ~ ~ C U ~ , ~ ~ S ~  '(R = 45,3 % avec 

A= 600 nm) e t  C O ~ ~ ~ ~ N ~ ~ , ~ ~ S ~  ( R  = 52,6 % ) .  Ces deux t h i o s p i n e l l e s  ren fe rnen t  

à peu près l e  même pourcentage atomique de coba l t ,  c ' e s t - à - d i r e  ( 3  - x) Co 

avec x,0,25. Une s u b s t i t u t i o n  équ iva len te  du c o b a l t  p a r  l e  c u i v r e  ou p a r  l e  

l e  n i c k e l  condu i t  donc à des va leurs  t r è s  d i f f é r e n t e s  du pouvo i r  r é f l e c t e u r  : 

il e s t  nettement i n f é r i e u r  chez l e  t h i o s p i n e l l e  renfermant du cu iv re .  

Ceci peu t  s ' e x p l i q u e r  : nous avons vu (au paragraphe I I  - 
2  - a  - 3) que l a  s u b s t i t u t i o n  du c o b a l t  p a r  l e  n i c k e l  f a i t  passer l e  nombre 

d ' é l e c t r o n s  contenus dans o"de 3  pour Co3S4 à ( 3  + x) pour xS4. La 

s u b s t i t u t i o n  du c o b a l t  pa r  l e  c u i v r e  f a i t  passer ce nombre de 3 à ( 3  + 2 x)  

pour  Co3-, CuxS4; 1  a  d im inu t i on  du nombre e f f e c t i f  d ' é l ec t rons  1  i bres (nefif.) 

d o i t  donc ê t r e  p l  us f o r t e  l o r s  de 1  a  s u b s t i t u t i o n  du coba l t  p a r  l e  cu iv re .  

Dans l e  cas p a r t i  c u l  i e r  où l a  va leur  de x  e s t  l a  même pour ces deux types de  

s u b s t i t u t i o n ,  l e  pouvo i r  r é f l e c t e u r  du t h i o s p i n e l  l e  renfermant du cu i v re  d o i t  

ê t r e  l e  p lus  f a i b l e .  C 'es t  précisément ce que nous avons pu observer à p a r t i r  

des t h i o s p i  ne l l es  que nous avons syn thé t i sés .  

De même puisque l e  numéro atomique du f e r  e s t  i n f é r i e u r  à 

ce1 u i  du cobal t ,  l e  pouvo i r  r é f l e c t e u r  d o i t  augmenter p lus  rapidement p a r  

s u b s t i t u t i o n  du n i c k e l  p a r  l e  f e r .  C 'es t  ce que nous observons : à A =  600 nm, 

l e  pouvo i r  r é f l e c t e u r  e s t  de 47,9 % pour Fe0,90Ni2,10S4 (OU X =  0.90) ; il 

e s t  de 46,3 % pour Co1 ,O4Ni ,96S4 (avec x  égal à 1,041. 

II - 3 - ETUDE EN SPECTROSCOPIF PAflAN DES SQLUTIOP'S SOLIDES 

La spect roscopie Raman met en évidence-des modes de v i b r a -  

t i o n  au s e i n  d'assemblages polyatomiques du minéra l .  Une étude des modes de 

v i b r a t i o n  l i é s  à l a  s t r u c t u r e  des t h i o s p i n e l l e s  e s t  donc ind ispensable : 

c e t t e  étude nous permet en e f f e t  d ' a t t r i b u e r  l e s  modes de v i b r a t i o n  suscep- 

t i b l e s  d ' ê t r e  a c t i f s  en spect roscopie Raman, e t  d ' e n  connaî t re  l e  nombre. 



II - 3 - a - ETUDE THEORIQUE 

a - Pr inc ipe  de 1 ' e f f e t  Raman 

Lorsque des photons d 'énergie hvo in te rag issent  avec des 

molécules (ou éd i f i ces  polyatomiques), 11 y a e f f e t  Raman s i  l e s  photons d i f -  

fusés par ces molécules possèdent une énergie hv d i f f é ren te  de c e l l e  des pho- 

tons inc idents ( V  # vo). Les d i f f é ren ts  modes l e  d i f f u s i o n  possibles des pho- 

tons sont schématisés par  l a  f i g u r e  2.22. 

n i  veaux v i r t u e l  s 
fonct ions de v o  

Figure 2.22 : I n t e r p r é t a t i o n  mécanique de l a  d i f f u s i o n  Raman 
(d'après P. Dhamel i ncourt, Thèse - 1979). 

a) Les photons d i  f f i i réc  on t  d g e  énergie que l e s  

photons i nc iden ts  (hv = h VO) : c ' e s t  l e  cas de l a  d i f f u s i o n  Rayleigh. 

Cette d i f f u s i o n  es t  t r è s  intense. 



b )  Les photons d i f f u s é s  possèdent une énerg ie  p lus 

f a i b l e  que l e s  photons i nc i den t s  ( h  v '  = h ( V O  - v ) )  dans l e  cas de l a  

d i f f u s i o n  Raman Stokes. Ceci se p r o d u i t  lorsque l e s  molécules, se t rou-  

vant  dans un é t a t  fondamental (ou  non e x c i t é ) ,  captent  une p a r t i e  de 

1 'énerg ie  h vo q u ' e l  l e s  reço i ven t  pour  p a r v e n i r  à un é t a t  e x c i  t é .  Cet te  

fréquence v correspond à un mode de v i b r a t i o n  de 1 a molécule. 

c) En f in  dans l e  cas de l a  d i f f u s i o n  Raman a n t i -  

stockes l e s  photons d i f f u s é s  possèdent une énergie h v '  supér ieure  à 

hvo t e l l e  que h v '  = h (VO + v ) .  Ce type  de d i f f u s i o n  se p r o d u i t  s i  l e s  

molécules cëdent une énerg ie  hv aux photons i n c i d e n t s  en passant d 'un 

é t a t  e x c i t é  à un é t a t  fondamental. Cet te  fréquence v correspond (comme 

dans l e  cas de l a  d i f f u s i o n  Raman Stokes) à un mode de v i b r a t i o n  de l a  

mol écu1 e . 
Le nombre de molécules se t rouvan t  à un é t a t  fondamen- 

t a l  estgénéralement beaucoup p lus  é levé  ; a i n s i ,  l a  d i f f u s i o n  Raman Stokes 

e s t  p l us  i n tense  que l a  d i f f u s i o n  Raman ant i -Stokes,  e t  e l l e  diminue é v i -  

demment quand augmente l a  température. 

B)  A l l u r e  générale des spectres Raman 

Les spectres Raman en reg i s t r és  photoé lect r iquement  donnent 

l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  par  l ' é c h a n t i l l o n  en f o n c t i o n  du nombre d'onde. I l s  son t  

cons t i tués ,  comme l e  montre l a  f i g u r e  2.21, d 'une r a i e  p r i n c i p a l e  t r ès  i n tense  

formée par  l e s  r é f l e x i o n s  a i n s i  que par  l a  d i f f u s i o n  Rayleigh, e t  de r a i e s  

d ' i n t e n s i t é s  nettement p l us  f a i b l e s ,  s i tuées  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  r a i e  

p r i n c i p a l e ,  dues aux d i f f u s i o n s  Raman Stokes e t  ant i -Stokes. Les r a i e s  Raman 

ant i -Stokes son t  symétriques p a r  r appo r t  à l a  r a i e  p r i n c i p a l e  des ra i es  Raman 

Stokes, mais d ' i n t e n s i t é s  beaucoup p lus  f a i b l e s .  Nous nous contenterons donc 

d ' e n r e g i s t r e r  l a  d i f f u s i o n  Raman Stokes e t  u t i  1 i se rons  une échel l e  en nombre 

d'onde ( l e  zéro correspond à l a  d i f f u s i o n  sans changement de longueur d'onde). 

D '  aut res r a i e s ,  moins in tenses en général , peuvent appa- 

r a î t r e .  Ces r a i e s  son t  dues à des e f f e t s  secondaires : v i b r a t i o n s  harmoniques 

(ou de second ordre) ,  somme ou d i f f é r e n c e  de deux v i b r a t i o n s  d i  tes  "fondamen- 

t a l e s "  ou de premier  o rd re .  .. 



diffusion Raman 
anti -Stokes 

diffusion 
Ray1 ei  g h  intensité 

diffusion Raman diffusée 
Stokes 

l i 

< I I 
nombre d'ond 20000 f 19'500 19000 I 

absolu (cm' ) O 

5145 L.. A . . :  * absolus(k) 
O 500 nombres d'onde 

radiation exci t a t r i  ce ( A:< ) 
Ü=lS43Ç cm-- 

( r a i e  d ' u n  l aser  à argon ionisé) 

Fi gure 2.23 : Présentation d ' u n  spectre Raman (d'après P .Dhamel incourt, 
Thèse - 1979). 

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

D'après 1 'étude des thiospinel les que nous avons réa- 

l isée en microscopie électronique, quatre groupes spaci aux peuvent ê t r e  
7 5 

envisagés pour la  structure de ces minéraux : Fd3m (Oh ) Fm3m (Oh ) ,  
2 3 F43m (Td ) e t  F432 ( O  ) Ces groupes spaci aux appartiennent aux t ro is  

classes de symétrie suivantes : m3m ( O h ) ,  43m (Td) e t  432 ( 0 ) .  Les tables 

de caractères nous donnent les  types de symétrie (ou représentations i r ré -  

ductibles) correspondant à chacune de ces classes : 

: ' Classe de symétrie : Types de symétrie .-____-___-__-__--_---.---------------------------------------- 

Pour une classe donnee, 1 a contribution des différents 

ions de l a  structure à chacun de ces types de symétrie e s t  fonction du 

degré de l iberté de 1 'ion par rapport au type de symétrie. 



Ainsi à la classe de symétrie Oh sont associés les 

modes de vi brati on sui vants : 

r v i b  = A +E +T +3T t 2 A  t 2  t5T t 2 T Z u  19 - 9  l g  29 2u 5, l u  
Seuls les modes Tlu font intervenir tous les types 

d'ions de l a  structure (d'après Boldish and Khi t e ,  1977). 

Deux types de modes de vibration peuvent ê tre  dis- 

tingués : 

- les modes internes ( i )  dus aux déformations internes 

de 1 'assemblage polyatomique. Ces modes ont des fréquences élevées puisque 

les atomes sont fortement l i é s .  

- les modes externes dus aux déplacements mutuels de ces 

assemblages. I l s  sont caractéristiques de la  symétrie e t  de l a  composition du 

motif c r i s ta l l in .  I l s  comprennent les oscillations de translation ( T )  e t  de 

rotation ( R )  . 
Le dénombrement des modes de vibration ac t i f s  en Raman. 

pour une classe de symétrie particulière peut ê t r e  déterminé à part i r  d'un 
tenseur de polarisabili té.  En e f fe t ,  un champ électrique P (associé par 

exemple à un faisceau 1 umineux de fréquence v )  arrivant sur une molécule (ou 

u n  édifice polyatomique) provoque 1 'apparition d'un dipôle Gf te l  que 
-f 

u = aÊ (a  = Polarisabili té de la molécule). 

0r(Él= Eo Cos 2nv t dloùl;l= aEo COS 2nv t 
Si à cet te  molécule e s t  associé un mouvement de vibration de 

fréquence V I ,  sa polar isabi l i té  devient : a = a + BCOS 2n v l t .  
O 

= facteur de variation de l a  polarisabili té en fonction 

de v ' .  Le dipôle p devient alors : - 
1 a. EO COS Znvt  t 112 6El, [COS 2n(v- v ' ) t  + CosZn(v + v l ) t  J 

Di ffusi on Di ffus ion Raman Di ffusi on Raman 
Raylei gh Stokes anti -Stokes 

Si l e  dipôle e s t  parallèle à Ë, i l  se déf ini t  comme 

précédemment par un scalaire (';t = a f ) .  Par contre s i  e t  ne sont plus 

parallèles,  ($ \es t  alors défini par une sér ie  de t ro i s  équations : 



x, y e t  z sont les t ro is  axes de coordonnées fixés 
dans la molécule. Le tenseur de polarisabili té e s t  de la  forme : 

" "xx Clxy XZ 1:: ; ;j 
Qe tenseur e s t  ic i  symétrique : i l  ne possède donc dans 

l e  cas le  plus général que six composantes indépendantes. Ce nombre peut 
ê t r e  réduit en raison de l a  symétrie du groupe d'espace auquel e s t  ra t ta -  
chée la  molécule. 

Les tables de caractères nous indiquent pour chaque groupe 
d'espace, les modes pouvant, en théorie, ê t re  ac t i f s  en diffusion Raman. 

Ainsi, pour u n  groupe d'espace donné, à u n  mode (*el 
que A l ,  A*. . . )  correspond une raie Raman s i  au moins une composante de 

appartient à l a  mê~e représentation que ce mode. 
Afin de simplifier l 'analyse des résultats obtenus en 

spectroscopie Raman nous al ions former la  conjecture que nos thiospinel les  
sont rattachés à l a  classe de symétrie Oh? Dans ce cas, cinq modes de 
vibration sont susceptibles d 'e f fe t  Raman : 

Les modes A e t  E sont des modes internes dus à un 
1 g 9 

mouvement d'élongation de l a  sous-structure de 1 'anion : lors de la vibra- 
tion A chaque anion subi t  un même déplacement suivant [lll] . Deux modes 

l g  
T sont également des modes internes ; l e  troiscème mode T e s t  u n  mode 

2c! 29 ' 
externe de translation. L ' u n  de ces modes T2, e s t  dû-au mouvement des 
cations A (en s i t e  tétraédrique), e t  l es  dei; autres au mouvement des 
anions (d'après Bol di ch and White, 1977). 

* Shimizu e t  a l .  (1975) ont de même interpréfé les  spectres Raman, obtenus 
avec CdIn S4 ,pur  1# base de l a  symétrie O , alors que la  symétrie de ce 
minéral ez t  Td ou T à température ambiante. 



Les fréquences de ces vibrations dépendent évidemment de 
la nature des ions présents, e t  des forces de liaisons q u i  unissent ces ions. 

I I  - 3 - b - ETUDE EXPERIMENTALE 

a - Appareillage 

Pour réal iser  cet te  étude nous avons u t i l i s é  une microsonde 

Laser à e f fe t  Raman : MOLE*. La figure 2.24 i l l u s t r e  l e  schéma optique de 

cette microsonde. 

dûubie monochromateur 

I 

A 
I 

1 ame demi -onde 
4. 

- - 
* photomul t ipl  icateur 

compteur de photons 

enregistreur 
échanti 11 on 

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

L'échantillon à analyser e s t  placé sur une platine d ' u n  

microscope optique cl assique. 
A la sor t ie  du laser e s t  placé un f i l t r e  interférentiel  

afin d'éliminer les raies non stimulées émises par l e  plasma ; l e  faisceau inci- 
dent e s t  donc cohérent, monochromatique, e t  polarisé rectilignement grâce aux 

deux fenêtres à l 'incidence Brewsterienne fermant l e  tube laser (une lame demi- 
onde permet de f a i r e  tourner l e  plan de polarisation). 

* MOLE : Mol ecular Opti cal Laser Examiner. 



Le microscope permet de focaliser ce faisceau incident sur l 'échantil lon. Un 

double monochromateur, r e l i é  à u n  photomulti~~licateur couplé à u n  compteur de 

photons suivi d'un enregistreur permet d 'analjser les rayonnements diffusés 
par 1 'échanti 1 lon. 

Cette étude a é t é  réalisée à température ordinaire avec 

comme source u n  laser à argon ionisé émettant la  longueur d'onde 514,5 nm. 

B - Echantillons 

La microsonde Raman laser permet l 'é tude d'échantillon 
de dimension réduite, jusqu'à 1 Pm de diamètre (ce qui correspond à l a  

dimension du faisceau). La profondeur analysée e s t  de u n  à quelques pm. 

Ainsi les minéraux peuvent-ils ê t r e  étudiés sous forme de poudre ou de 
monocri staux. 

D'autre part la  puissance du faisceau au niveau de 
l 'échantillon e s t  faible. Comprise, lors de cet te  étude, entre 250 e t  
300 mW à l a  so r t i e  du laser  e l l e  e s t  ensuite fortement a f fa ib l ie  par 
l e  montage optique. L'échantillon ne subit  donc ni destruction ni conta- 
mination. 

q - Etude en spectroscopie Raman des solutions solides 
En raison de 1 ' intensité t r è s  élevée de 1 a radiation 

exci ta t r i  ce due au fo r t  pouvoir réflecteur dês échanti 11 ons, les vibrations de 
nombre Raman infërieur à 200 cm-' n'ont pu ê t r e  enregistrées. 

Les figures 2.25 nous donnent deux exemples carac- 
térist iques des spectres obtenus à par t i r  de poudres finement c r i s t a l l i -  
sées des solutions solides. Les raies  obtenues sont souvent larges e t  

peu intenses ; leurs positions variant peu d'une solution solide à une 
autre, nous 1 es  avons classées sel on 1 'ordre de grandeur des valeurs des 
nombres d'onde (notes de ;1 à <) dans les cinq colonnes du tableau 2.26. 





La raie numéro 1 (de nombre d'onde zl)  n'apparaît pas 
sur les spectres des t rois  premières solutions solides étudiées. Par 
contre, les raies numéros 2 e t  3 (de nombre d'onde ;2 e t  5) sont pré- 
sentes sur tous les spectres. La raies numéro 4 n'apparaît pas sur les 
deux derniers spectres. Enfin l a  raie numéro 5 n 'es t  présente que sur  
le  spectre de C O ~ , ~ ~ N ~  1,20S4. 

D'autre part les résultats regroupés dans ce tableau 
2.26 ne nous permettent pas d 'é tab l i r  une relation entre les variations 
de fréquence des raies d'une solution solide à une autre e t  1 'évolution 
de la composition chimique de ces solutions solides. 

Nous pouvons cependant essayer d 'a t t r ibuer  ces raies ,  
à part i r  de la  bibliographie, à des mdes de vibration particuliers.  
Brüesch and D'Ambrogio (1972) d'une part e t  Shimizu and a l .  (1974) d'au- 
t r e  part ont étudié respectivement les thiospinel les de composition Cd 

Cr2S4 e t  CdInZS4 en spectroscopie Raman. Les raies obtenues ont é té  at-  
7 tribuées par ces auteurs, dans l'hypothèse d'une symétrie Oh (FdSm), aux 

modes de v i  brati on s ui vants : 

-------mm----------- --------- 
TZg ( T l  : l o i  1 93 : 

Nous pouvons constater que les positions des raies de CdIn2S4 sont 
plus faibles que cel les  de CdCr2S4. Ces deux minéraux ont même çymetrie, i l  
semble donc que seule l a  substitution du chrome par 1 'indium (dont le  numêro 

atomique e s t  beaucoup plus élevé) entraîne une diminution du nombre d'onde de 



chacune des vibrations. 11 convient donc de comparer les spectres des thio- 
spinelles étudiés avec celui de CdCr2S4 plutôt qu'avec celui de CdIn2S4. 

Cette hypothèse nous permet de penser que les raies numéros 
1, 4 e t  2 des solutions solides étudiées sont dues respectivement au mode de 
vibration A ( i ) ,  à E ( i ) ,  e t  au premier mode de vibration T ( i ) .  Restent 

1 g 9 2 9 
les raies numéros 3 e t  5 : cette dernière ne peut ê t re  attribuée au second 
mode de vibration T ( i  ) car sa fréquence se ra i t  alors plus élevée (ou l e  

29 
nombre d'onde plus faible)  que celle obtenue avec CdIn2S4 (ce qui contredit 

notre hypothèse de départ). Cette raie n'apparaissant que sur  un seul spectre, 
e l l e  pourrait résul ter  d'une vibration due à des effets  secondaires. Par 
contre, i l  se peut que les raies numéro 3 (de nombre d'onde ;3) soient, el l es ,  
dues à ce mode de vibration interne T dont la fréquence s e r a i t  alors légè- 

2 9 
rement plus faible pour nos solutions solides que pour CdCr2S4 (;3 = 310 cm-' 

e t  ; ( T ~ ~  ( i l )  
= 280 cm-' chez CdCr2S4). 

Par ai 1 leurs 1 'étude en spectroscopie Raman de cristaux pro- 
venant de l a  synthèse de Co3S4 e s t  intéressante (ces cristaux sont, nous 1 'avons 
v u ,  constitués principalement de ca t t i e r i t e  (Cos2) entourée de linnaeite) : l ' 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 é t é  enregistrés dans les mêmes conditions 
s i  ce n 'es t  que la direction de polarisation du faisceau incident a é té  modifiée 

par rotation de 45" de 1 a lame demi -onde avant 1 'enregistrement du second spec- 
t r e .  

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 à ; = 392, 362, 316 e t  289 cm . 
Comparons ces valeurs de ; à celles obtenues par exemple 

avec l a  solution solide de composition Co2,01Ni0,ggS4 (dont l e  spectre présente 
les raies numéros 1,  2 ,  3 e t  4 ) .  

: Raie no  : C O ~ , ~ ~ N ~ ~ , ~ ~ S ~  : Co3S4 ( ? )  : 

1 382 : 392 



Figures 2.27 



Les positions de ces quatre raies de Co3S4 sont toutes 
légèrement supérieures (en nombre d'onde) à ce1 les des autres sol utions 
soli  des. La substitution du nickel ou du cuivre par l e  cobalt tendrait ainsi 
à augmenter les fréquences des vibrations . Ceci nous semble logique parce que 
le  cobalt e s t  plus léger que l e  nickel ou  l e  cuivre. 

D'autre part l ' in tens i té  de la raie si tuée à 392 cm - 1 

(voir  figure 2.26) varie de façon importante en fonction de l a  direction de 
polarisation du faisceau incident. Une raie de ce type ne peut ê t r e  due qu'à 
un mode de vibration parfaitement symétrique, tel  que A l g  Ceci expliquerait 
l e  f a i t  que cette raie n'apparaisse pas sur les spectres des t ro is  premières 
sol utions sol i  des êtudiées . 

En résumé nous pensons que les raies obtenues lors de 1 'étude 
de nos sol utions solides peuvent ê t r e  attibuées aux modes de vibration suivants : 

Composition du :(Co,Ni) S4: Co3S4 ( ? )  : 
thiospinel l e  : ou 

Ais ( i l  

La fréquence du mode externe de translation T étant fa ible  - 29 

(TI) 
= 101 e t  93 cm" chez CdCr2Sq e t  CdIn2S4), ce mode n'a pu  ê t re  enre- 

g is t ré  sur nos spectres. 





Afin de tenter de r e l i e r  variation de la  composition chimique 
e t  propriétés physiques des thiospinelles naturels, nous avons réalisé la  syn- 
thèse de certains de ces minéraux en nous attachant : 

- à ne substituer que deux métaux à l a  fois ; 
- à effectuer ces substitutions dans des proportions régu- 

1 i ères. 

Nous avons ainsi obtenu des cristaux appartenant aux sér ies  
continues de solutions sol ides suivantes : 

. Cu Co2 S4 (Carrolli t e )  - Co3 S4 (Linnaei t e )  

. Co3 S4 - (Co, Ni)3 S4 (Siegenite) - Ni3 S4 (Polydymite) 

. Ni3 S4 - Fe Nip S4 (Violarite) 

Ce sont ces minéraux que nous avons étudiés : 

- La radiocristal lographie nous a permis de vér i f ie r  leur mode de réseau 
(cubique F) e t  de constater une évolution de paramètre de la  maille en fonction 

O 

de l a  composition chimique : celui -c i ,  compris entre 9,350 e t  9,440 A ,  augmente 
par substitution : 

. du cobalt par l e  nickel ou l e  cuivre ; 

. du f e r  par l e  nickel . 
Il e s t  plus grand quand s'éleve l e  numéro atomique des cations contenus dans la 
maille. 

- La diffraction électronique a confirmé cet te  évolution du paramètre e t  
nous a permis d 'a t t r ibuer  aux cristaux étudiés différents groupes spatiaux : 

pour les  uns ; 

Fm3m F432 ou F43m pour les autres. 
Cette variation du groupe spatial  n 'es t  pas due uniquement à une variation de 
composition chimique. Une étude plus systématique devrait  permettre de mettre 
en évidence l ' influence d'autres facteurs ( t e l s  que l a  température ou les con- 
di tions de synthèse.. . ).  

- La mesure du pouvoir réflecteur des cristaux a permis de mettre en 
relation leur composition chimique e t  leur pouvoir réflecteur : ce dernier 
diminue (pour une longueur d'onde incidente donnée) par substitution du cobalt 

par l e  nickel ou l e  cuivre ; du f e r  par l e  nickel ; c'est-à-dire par substitution 
de cations de numéros atomiques plus élevés. 
Cette relation a pu ê t r e  expliquée : en e f fe t ,  la configuration des orbitales 
moléculaires es t  la même pour tous ces minéraux ; l a  substitution de cations 



dont le  numéro atomique e s t  plus élevé entraîne simplement une augmentation 
du nombre d'électrons occupant les niveaux énergétiques an t i l ian ts ,  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 remarquer que leurs fréquences sont 

t rès  proches pour différentes solutions solides,  mais avons pu proposer une 

attribution de ces modes de vibration ; en part icul ier  l'observation d'une 
variation importante de 1 ' in tensi té  de la  ra ie  de fréquence la  plus élevée 

nous permet de penser qu 'e l le  e s t  due à u n  mode de vibration A totalement 
lg 

symétrique. 

Toutes ces propriétés e t  leurs variations, mises en évidence 

sur des cristaux synthétiques, peuvent ê t r e  étendues aux minéraux naturels e t  
permettre par là-même une meilleure connaissance minéralogique des thiospi- 

ne1 les. 
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Ces photographies ont é té  réa l isées  au microscope à balayage sur  

des cr is taux de 1 i nnaei t e  (Co3S4) . 

Photo n o  1 ( ~ 1 5 0 0 )  

Photo n o  2 (~1200 )  

forae: { I l l )  + { h k ~ }  

P h b t o  n o  3 (x5CO) 

forme: {100} + {lll} + { h k ~ )  

Photo no 4 (~1500 )  

acco1ements':cristaux de forme {100) e t  {hko] + {lll) 

Photo n o  5 ( ~ 1 2 0 0 )  

forme: { h k ~ )  + {iii} + {IOO] 

Photo no  6 ( ~ 1 2 0 0 )  

formes: {111} e t  1100) + {III) 



Photo no 1 

Photo no 2 



Photo no 4 

Photo no 5 

photo no 6 
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synthèse des t h i o s p i  ne l l es .  Je l a  remercie vivement de c e t t e  a ide pré- 

cieuse q u ' e l l e  m'a apportée. 

Je remercie également Monsieur François-Xavier DELOYE 

qui  a b ien  voulu accepter de juger ce t r a v a i  1 . 
Je t i e n s  d ' a u t r e  p a r t  à exprimer tou te  ma reconnaissance 

à Monsieur A. BEUGNIES qui  m'a i n i t i é  aux techniques de l a  microscopie 

à r e f l e x i o n  a i n s i  qu 'à Monsieur B. CERVELLE pour 1 ' a ide  appréciable q u ' i l  

a b ien  voulu m'apporter.  

Je do is  à Monsieur Le MAGUER l e s  analyses élémentaires de 

mes échan t i l l ons  à l a  microsonde de Castaing. Monsieur Paul DHAMELINCOURT 

a b ien  voulu r e l i r e  l e s  pages de ce mémoire concernant l a  spectroscopie 

Raman ; ses nombreux conse i ls  me f u r e n t  t r è s  p r o f i  tables.  Q u ' i  1 s so ient  

assurés de tou te  ma g ra t i t ude .  

J 'adresse mes remerciements à Monsieur LAUREYNS (Laborato i re 

de Spectroscopie Infrarouge e t  Raman) , Monsieur SOULESTIN (Laborato i  r e  des 

Stases Anisotropes), Madame GOUET (Labora to i re  de Minéralogie - C r i s t a l  l o -  

graphie - Par is  V I )  e t  Mademoiselle CANDILIER (Labora to i re  de Paléobota- 

nique) pour l e u r  pat ience e t  pour 1 ' a i d e  précieuse q u ' i l s  m'ont  apportée. 

Pendant ce t r a v a i l  j ' a i  béné f i c ié  des f ructueux conse i ls  

de Jean-Marie MALEZIEUX e t  de l a  compétence de Jean-Pierre LECLERCQ qu i  

en p a r t i c u l i e r  a r é a l i s é  l e  montage des fours  de synthèse. Je l e s  en 

remercie v i  vement . 
Le t r a v a i l  dactylographique e s t  dû à Madame Mar t ine  DERACHE 

e t  Mademoisel l e  C h r i s t i n e  MULIER, l e s  p l  anches photographiques à Monsieur 

Jean CARPENTIER. Je l e s  remercie du s o i n  q u ' i l s  on t  apporté à l a  r é a l i s a t i o n  

de ce mémoire e t  de l a  grande d isponi  b i  1 i t é  dont i 1 s on t  su f a i r e  preuve. 

Je remercie e n f i n  Madame BREBION e t  l e  personnel du serv ice  

de polycopie de 1 'U.E.R. de Physique q u i  on t  permis l a  reproduct ion de c e t t e  

thèse. 






