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INTRODUCTION 



1 NTRODUCTION 

La mise en service, à partir de 1955 de la microsonde 

électronique du Professeur R. CASTAING permit l'utilisation de 

la spectrométrie X pour l'analyse tant qualitative que quanti- 

tative des minéraux "in situ". 

En ce qui concerne les applications de la spectrométrie 

vibrationnelle dans l'infra-rouge ou le visible, celles- 

ci étaient, jusqu'à présent, limitées à l'étude de poudres de 

minéraux naturels ou à celles de monocristaux de synthèse. 

C'est en 1976 que 1 a première microsonde RAMAN-LASER ap- 

pelée M.O.L.E. (Molecular Optical Laser Examiner) fut mise en 

service à l'université de Lille dans le laboratoire de ceux qui 

l'avaient conçue Messieurs M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT. 

C'est grâce à l'existence, parmi les divers composants de cet 

appareil, d'un microscope polarisant - qui permet à la fois d'ob- 

server la préparation et de recueillir le faisceau diffusé, que 

l'on peut désormais obtenir 12s spectres RAMAN de minéraux "in 
\ 

situ". 

11 était donc intéressant de tester les possibilités de 

cet appareil dans un domaine important de la minéralogie des 



m i n é r a u x  a b s o r b a n t s  : c e l u i  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s ,  e t  p a r m i  

c e l l e s - c i  l e s  s p i n e l l e s  o f f r a i e n t  u n  e x c e l l e n t  champ d ' e x p é -  

r i e n c e s .  En e f f e t ,  l e s  s p i n e l l e s  n a t u r e l s ,  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  

c h r o m i t e s  a s s o c i 6 e s  aux  r o c h e s  u l t r a b a s i q u e s ,  m e t t e n t  e n  j e u  
-. 

d e s  s u b s t i t u t i o n s  i n t é r e s s a n t  à l a  f o i s  l e s  c a t i o n s  b i v a l e n t s  

e t  l e s  c a t i o n s  t r i v a l e n t s ,  s u b s t i t u t i o n s  s u s c e p t i b l e s  d e  m o d i -  

f i e r  l e s  s p e c t r e s  R A M A N  d e  c e s  m i n é r a u x .  Du f a i t  d e s  p a r a m è t r e s  

q u i  c o n t r ô l e n t  l e u r  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  ( t e n e u r  e n  s i l i c e  d u  

magma, f u g a c i t é  d ' o x y g è n e  e n t r e  a u t r e s )  l e s  c h r o m i t e s  a p p a r a i s -  

s e n t  comme d e  b o n s  t é m o i n s  d e s  c o n d i t i o n s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  q u i  

o n t  p r é s i d é  à l a  f o r m a t i o n  d e s  r o c h e s  q u i  l e s  c o n t i e n n e n t .  

C ' e s t  p a r c e  q u e  l e s  c h r o m i t e s  n a t u r e l l e s  c o n t i e n n e n t  t o u -  

j o u r s  c i n q  c a t s o n s  m a j e u r s  d i f f é r e n t s  e n  p r o p o r t i o n s  v a r i a b l e s ,  

Mg o u  F e  p a r  l e s  b i v a l e n t s ,  C r ,  A l  e t  Fe  p o u r  l e s  t r i v a l e n t s ,  

q u ' i l  a  é t é  n é c e s s a i r e ,  p o u r  i n t e r p r é t e r  l e u r s  s p e c t r e s  RAMAN, 

d ' é t u d i e r  p r é a l a b l e m e n t  d e s  composés  d e  s y n t h è s e ,  p l u s  s i m p l e s  

d u  p o i n t  d e  v u e  c h i m i q u e .  

L e s  d o n n é e s  d e  l a  s p e c t r o m é t r i e  -- - v i b r a t i o n n e l l e  c o n c e r n a n t  -- - 

l e s  c h r o m i t e s  n a t u r e l l e s  é t a i e n t  j u s q u ' à  p r é s e n t  i n e x i s t a n t e s ,  

a l o r s  que  c e l l e s  r e l a t i v e s  aux  s p i n e l l e s  d e  s y n t h è s e  s o n t  

n o m b r e u s e s .  11 f a u t  e n f i n  r e m a r q u e r  que  l e s  é t u d e s  - e n  s p e c t r o -  

m é t r i e  i n f r a - r o u g e  s o n t  p l u s  n o m b r e u s e s  e t  p o r t e n t  s u r  u n  p l u s  
-- - - 

g r a n d  n o m b r e  d e  composés  q u e  c e l l e s  r é a l i s é e s  e n  s p e c t r o m é t r i e  

RAMAN. 
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CHAPITRE 1 

CR ISTALLOCHIMIE DES SP INELLES 



CHAPITRE 1 

'1.- LA STRUCTURE SPINELLE. 

l C'est BRAGG ( 1, 2 ) qui le premier a établi la structure des spinel - 1 
l les à partir de 1 'étude de 1 a magnétite Fe3 O4 et du spi ne1 le al umi neux 

I MgA1204 . Avant de considérer ultérieurement les conceptions actuelles sur 
la structure des spinelles, celle-ci peut être décrite à partir du groupe 

7  spatial Fd3m (Oh). La répartition des sites susceptibles d'être occupés par 

les différents atomes est donnée par les Tables Internationales de Cristal- 

lographie ( 3 ) : 1 

Nombre d'atomes Site Symétrie du si te Coordonnées des positions équivalentes ~ 
1 

1 

32 anions (4 3 m (C3,,) 1 
X, X, X ; 4 - X) 1 1 4 - X , 4 - x ;  

- - 1 
X, X, X ; 4 - X, 1 4 + x , ; + x ;  

- - 1 1 x , x , x ; ~ + x ,  4 - x ,  4 L x ;  

- - 1 
X, X, X ; 4 + X) 1 - x ;  

16 cations (d) 3 m (Dgd) 5 5  5 . 5  7 7 . 7  5 5 . 7  7  5 .  
$9, 83; 8>,8'.,:83,.8-98'8¶ 8-9 3) 8 1  8 9 

8 cations (a) 43 m (Td) 1 1  1 
0, 0, 0 ; 4. 4. 4. 



L'origine étant confondue avec un.e position ( a )  e t  s i  1 'on donne à x 

la  valeur "idéale" x = i, les  anions forment une structure cubique compacte 

e t  se trouvent aux sommets de cavités tétraédriques ou octaédriques. 

La maille multiple F contient 32 anions. Dans cet te  maille existent 

32 cavités octaédriques dont 16 seulement sont occupées ( s i t es  d )  e t  64 cavi- 

tés  tétraédriques dont 8 seulement sont occupées ( s i  tes  a ) .  

La formule structurale de ces composés ioniques que sont les spinel- 

les peut donc s 'écrire si  1 'on appelle A les s i tes  tétraédriques occupés e t  

B les  s i tes octaédriques occupés : 

La formule chimique des spinelles que nous considéreront dans cet te  

étude, c'est-à-dire ce l le  ne prenant en compte que des cations bivalents e t  

trivalents,  peut s 'écr i re  : 

2' R3' O 
R 8  16 32 

avec R2' = Fe, Mg R3+ = Cr, Al, Fe 

Selon l'arrangement des cations R2' e t  R3+ dans les s i tes  A e t  B on 

distingue troi  s groupes de spi ne1 1 es : 

- 1 )  Les spinelles normaux : 

Ce sont ceux dans lesquels les cations bivalents occupent les s i tes  

A e t  les cations trivalents les si tes B. En tenant compte des expressi~ns 

précédentes leur formule s 'écr i ra  : 

- 2) Les spinel les inverses : 

Mis en évidence par BARTH et  POSNJAK ( 4 )  ce sont ceux dans lesquels 

huit cations R3' occupent les s i tes  A ,  les autres cations occupant les s i tes  

B. Leur formule s 'écr i ra  donc : 



7 Le groupe d'espace Oh est conservé. 

- 3) Les spinelles intermédiaires : 
Ce sont ceux dans lesquels les cations bivalents et trivalents se 

répartissent à la fois sur les deux types de sites. Ils correspondent à la 

formule : 

A B O 
~ R ~ + ~ R ~ +  ( ~ - X ) R ~ + (  16-y) R3+ 32 

11 faut en outre signaler que lorsque deux cations différents sont 
-- 1 

susceptibles d'occuper un même si te, une répartition ordonnée peut exister. 
- -- 

Cette répartition ordonnée d'un même site par des cations différents en- 

traîne donc un abaissement de symétrie. Une étude exhaustive des différen- , 
1 

tes possibilités d'ordre sur les sites tétraédriques et octaédriques et les 

groupes d'espâce induits par ces surstructures, a été faite par JOUBERT 

( 5). Ces possibi 1 i tés et les groupes d'espace correspondants sont résumés 

dans le tableau no i suivant : 

TABLEAU I 

Site concerné 

Octaédri que 

Tétraédrique 

Ordre 

1 11 

113 

111 

112 

1 

Groupe d'espace 

5 3 p h 2  (DZd) ; P4,22(04) ; 

28 Imna (DZh) ------------..-------------------------------------------- 
5 ~ 4 ~ 3 2 ( 0 ~ )  ; R % ( D ~ ~ )  

~ 4 3 m ( ~ d  ------------..-------------------------------------------- 
14~22(0~:) 1 1 

1 



Figure no 1 : Représentation du sous-réseau formé par les sites tétraédri- 

ques et les anions. Un site tétraédrique a été représenté. 

n : Sites tétraédriques occupés. 

X : Sites tétraédriques vides. 

O : Oxygènes. 



Figure no 2 : Représentation du sous-réseau formé par les sites octaédriques 

et les anions. Un site octaédrique a été représenté. 

O : Sites octaédriques occupés. 

O : Sites octaédriques vides. 



La projection du sous-réseau formé par les s i tes  tétraédriques e t  

les anions e t  celle du sous-réseau formé par les s i t es  octaédriques e t  les 

anions, sont représentées sur les figures 1 e t  2. Celles-ci sont t i rées  de 

celles utilisées par JOUBERT ( 5 ) .  Mais les relations mutuelles entre si tes 

octaédriques e t  tétraédriques sont mieux mises en évidence par l a  représen- 

tation uti l isée par BATTEY ( 6 )  (f ig.  3 1.. Elle montre clairement que la 

structure peut ëtre considérée comme une suite de chaînes parallèles d'oc- 

taèdres e t  de tétraèdres. Dans une chaine d'octaèdres, ceux-ci sont l i é s  les 

uns aux autres par une arête (mise en commun de deux oxygènes). Dans une 

chaîne de tétraèdres, ceux-ci sont isolés les uns des autres, chacun d'entre 

eux mettant en commun deux oxygènes avec des octaèdres appartenant à des 

chaînes différentes. 11 faut aussi noter que chaque oxygène d ' u n  s i  t e  té- 

traèdrique occupé appartient à t ro is  s i tes  octaédriques occupés. 

Le paramètre x n'est généralement pas égal à 3/8 mais légèrement su- 

périeur à cette valeur. VERWEY e t  ut .  (7) o n t  corrélé la variation de ce pa- 

ramètre en fonction du potentiel de MADELUNG calculé pour les diverses va- 

lences des cations susceptibles d'occuper les s i tes  tétraédriques e t  

octaédriques. La figure n o  4, dans laquelle les valeurs p e t  q correspondent 

respectivement aux valences des cations en s i tes  tétraédriques e t  octaédri- 

ques, montre que pour x > 0,379 c ' es t  à la structure "spinelle normal" que 

correspond le  potentiel électrostatique le  plus grand. Pour x < 0,379 la  

structure "spinelle inverse" est  la  plus stable. 

En ce qui concerne les spinelles synthétiques e t  indépendamment des 

conditions de synthèse qui influent aussi sur l a  distribution des cations 

dans les deux types de s i tes ,  celle-ci, - si on se ré de VER- 

N E Y  e t  HEILMANN (8) va - surt-out dépendre de la  présence ou de 1 'absence, dans 

une série, d 'un  cation ayant une forte préférence pour u n  s i t e  donné. MILLER 



Figure n o  3 : Structure spineile montrant l e s  chaînes 

paral lè les  d'octaèdres l i é s  par deux 

oxygènes e t  de tétraèdres isolés  (dessin 

modifié dla?rès M.H. BATTEY - 1975). 

- Dans ce schéma tous les  s i t e s  octaédriques sont à l a  même cote. 

- S i  ce t te  cote e s t  prise éqale à 1/8, les  s i t e s  tetraédriques notés 

t l  sont à l a  cote O e t  ceux notés ta à l a  cote 2/8. 

- A l a  cote 3/8 suivant l a  direction [ i l01  exis tent  d 'autres  chaînes 

paral lè les  d'octaédres, de même qu'à l a  cote 5/8  suivant l a  direc- 

t ion [ î  10 1. 



Figure no 4 : P o t e n t i e l  de Madelung en fonc t ion  du paramètre x 

pour d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de p e t  q. 

p = 2  q = 3 ( s p i n e l l e  normal) 

p = 3  q = 2 , 5 ( s p i n e l l e  i nve r se )  

F igure  no 5 : Déta i l  de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  l e  long de l a  di-  

r e c t i o n  [ l l l ]  montrant l a  déformation des  s i t e s  

t é t r a é d r i q u e s  l o r sque  x es t  s u p é r i e u r  Ù 3 / 8 .  C e t t e  

déformation e n t r a î n e  c e l l e  d e s  s i t e s  oc t aéd r iques  

no t é s  1,  2 ,  3 ,  4 ,  5 e t  6 ,  déformbtion i l l u s t r é e  

firyure no 6 .  





(9) a classé les différents cations susceptibles d'entrer dans la composi- 

tion des spinelles en fonction de leur préférence pour le site octaédrique. 

Cette préférence est exprimée par l'énergie de site de ces différents ca- 

tions en position octaédrique, en kilocalories par môle. Ces valeurs sont 

reportées ci-dessous pour les cations entrant dans les séries synthétisées 

lors de cette étude. Les préférences croissai?tes pour le site octaédrique 

correspondant à des valeurs algébriques croissantes de l'énergie de site : 

3+ Fe3' =-13,3 ; Fe2' = -9,9 ; M ~ ~ +  = -5,O ; Al = -2,5 ; cr3+ = +16,6 

Partant de ces valeurs on peut à priori déterminer que le spinelle 

MgCr204 sera normal et le spinelle MgFe20 inverse. 

NAVROTSKY et KLEPPA ( 10) ont de même établ i 1 a séquence des cations 
- - --- 

en fonction de leur préférence pour les deux sortes de sites. Seules les va- 

leurs d'énergie de site différent de celles de MILLER, l'ordre dans la sé- 

quence étant conservé. 

L'écart de x à la valeur "idéale" 3/8 entraîne un glissement . des 

atomes d'oxygène sui vant [ 1 1  1 1 et corrélativement une augmentation du vol umê 

des sites tétraédriques, leur symétrie Td étant conservée, - -  et une déforma- - - 

tion des sites octaédriques accompagnée d'un changement de symétrie ponc- 

tuelle, celle-ci passant de O,, à D3d (figures 5 et 6). 

A l'heure actuelle, un certain nombre d'auteurs, au travers d'études 

radiocri stal lographi ques et spectroscopiques 1 R .  ) , posent le problème de 

1 'appartenance des spinel les au groupe spatial Fd3m. GRIMES et COLETT ( 1 1  ) 
2 proposent pour les termes de la série Mg (CrxA12-x)04 le groupe ~ 4 3 m  (Td). 

A partir d'études en spectrométrie infra-rouge, ils concluent .que 

pour une _teneur-en chrome supérieure à 2%, le si te octaédri que occupé par ce 

cation voit sa symétrie passer de D3d à cgv, ~&~--distortien- étant provo- 



t 
quées par un déplacement de 1 ' i o n  C r 3  l e  long de 1 a d i r e c t i o n  [ I l l  ] . GRIMES 

(12) étend c e t t e  hypothèse à d 'au t res  sp ine l l es ,  comme l e s  f e r r i t e s  des sé- 

r i e s  (Nil _,Znx)FepO4 e t  (Mgl -,Mn,)Fe204 pour exp l iquer  l e u r  p r o p r i é t é  a n t i  - 
f e r r o é l e c t r i  que. SAMUELSEN e t  STEINSVOLL (1 3 ) proposent ce même groupe spa- 

t i a l  pour l e  s p i n e l l e  MgA1204 à p a r t i r  des r g s u l t a t s  q u ' i l s  ob t iennent  en 

d i f f r a c t i o n  neutronique. Enf in ,  HUANG e t  a l .  ( 14) de même que HEUER e t  MIT- 

CHELL (15 ) conf i rment  q u ' i  1  convient  de 1 u i  a t t r i b u e r  pour groupe s p a t i  a l  l e  

groupe F43n p l u t ô t  que l e  groupe Fd3m. 

II.- NOMENCLATURE D E S  SPINELLES. 

Dans l e  tableau II f i g u r e n t  l e s  noms des d i f f é r e n t s  pôles des s p i -  

n e l l e s  n a t u r e l s  e t  l e u r  composit ion chimique. Pour chaque terme e s t  i nd iqué  

son appartenance au groupe des spinel  l e s  normaux ( N I ,  inverses (1) ou i n t e r -  

médiaires ( I n t .  ). 
2+ 3+ 

S i  l ' o n  excepte l e  s p i n e l l e  MgA1204 e t  l a  magnéti te Fe Fe2 O 4' 

l e s  autres termes sont assez rares.  Ceux que l ' o n  rencont re  l e  p lus  fréquem- 

ment e t  auxquels on donne l e  nom de chromites répondent à l a  formule généra- 

l e  : 

3+ (Mg, Fe2+) [ C r ,  A l ,  Fe I 2 O 4  

Les t ravaux de STEVENS (16) qu i  po r ten t  sur un grand nombre d 'ana ly -  

ses chimiques de chromites, montrent que c e l l e s - c i  présentent l e s  caracté-  

r i  s t i  ques s u i  vantes : 

- une grande v a r i a t i o n  de composit ion due pr inc ipalement  aux subs- 

t i t u t i o n s  Mg - ~e~~ d'une p a r t  e t  ~ r - ~ l  - ~ e ~ '  d ' a u t r e  pa r t .  

Les chromi tes  où prédominent Mg e t  C r  sont l e s  p l  us nombreuses. 
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Ce sont ces c a r a c t é r i s t i q u e s  qu i  apparaissent sur  l a  f i g u r e  7 e t  

c ' e s t  ce qu i  a condu i t  STEVENS â d i s t i n g u e r  deux sous-groupes de chromites 

parmi chaque groupe de -sp ine l l es ,  en se basant sur  l e s  s u b s t i t u t i o n s  r e l a -  

t i v e s  aux ca t i ons  t r i v a l e n t s  : 

n 
- 1) Groupe ---- ------ du s p i n e l l e  ------ : (Mg, Fe) [ A l ,  Fe, Cr1204 

. a) s p i n e l l e  chromifère : (Mg, Fe) [ A l ,  C r ,  F e ]  204 

. b)  s p i n e l l e  f e r r i f è r e  : (Mg, Fe) [ A l ,  Fe, C r I 2 O 4  

n 
- 2) $yr-g~g-bg-?lg-mngr~ef : (Mg, Fe) [ Fe, A l  , ~r 1 204 

. a) magnéti te chromi fè re  : (Mg, Fe) [Fe, Cr, A11 204 

. b )  magnéti te alumineuse : (Mg, Fe) [ Fe, A l ,  Cr] 204 
- - - 3 )  ~ymgpg-~g-!d-çhyg~!g (Mg, Fe) [ C r ,  A l  ,   el 

. a )  chromi t e  a l  umi neuse : (Mg, Fe) [ C r ,  A l ,   el p04 

. b )  chromite f e r r i f è r e  : (Mg, Fe) [ C r ,  Fe, A1I2O4 

La double f l è c h e  concerne l e s  s u b s t i t u t i o n s  p r i ses  en compte, l iordre 

des ca t ions  t r i v a l e n t s  l e u r  abondance respect ive.  



Figure no 7 : Prisme triangulaire de composition des spi- 

nelles naturels montrant la zone prédominan- 

te d'isomorphisme (d'après R.E. STEVENS - 
1944) . 



PREMIERE PARTIE 

CHAPITRE II 

EFFET RAMAN ET MICROSONDE RAMAN-LASER 



C H A P I T R E  1 1 

EFFET RAMAN E T  MICROSONDE RANAN-LASER 

1.- VIBRATIONS RETICULAIRES ; PHONONS (17) (18). , 

L'ensemble des forces qui régissent la stabilité d'un édifice cris- 

tallin intervient en particulier au niveau de chacun des atomes, pour en 

fixer la position moyenne au minimum de l'énergie potentielle. Lorsqu'un 

atome est déplacé de sa position d'équilibre, le jeu des constantes de for- 

cesagissant sur les autres atomes est modifié et les mouvements des diffé- 
- 

rents atomes ne peuvent pas être indépendants. Ceci peut être imagé simple- 

ment avec unechaîne linéaire biatomique en limitant les interactions aux 

premiers voisins. En fait les atûmes, dans un réseau tridimensionnel, sont 

soumis à des interactions à courtes et longües distances et les symétries 

du groupe d'espace jouent un rôle prépondérant sur les mouvements atomiques. 

En premier lieu, la symétrie de translation qui impose au vecteur 

d'onde K = ?-" des ondes vibratoires, la périodicité de 1 'espace réciprcque, 
h 

cette période étant la première zone de BRILLOUIN. Parmi ces ondes, 

celles de grande longueur d'onde devant les distances interatomiques 

(c'est-à-dire = O) peuvent être impliquées dans les coup1 ages avec un 

rayonnement électromagnétique, dans des phénomènes du premier ordre condui- 

sant soit à l'absorption ou réflexion infra-rouge soit à la diffusion RAMAN. 



La recherche des s o l u t i o n s  v i b r a t o i r e s  s ' e f f e c t u e  en diagonal i sant 

l a  mat r ice  des constantes de f o r c e  (mat r ice  dynamique) pour ob ten i r  l e s  mo- 

des normaux. Chaque mode normal e s t  ca rac té r i sé  par sa fréquence, son vec- 

t e u r  d'onde e t  un jeu de vecteurs de p o l a r i s a t i o n  déc r i van t  l e s  mouvements 

atomiques impliqués. La p r i s e  en compte des t r a n s l a t i o n s  p r i m i t i v e s  du 

réseau de BRAVAIS  r é d u i t  l e  problème du c r i s t a l  à c e l u i  de l a  m a i l l e  ; l a  

p r i s e  en compte des éléments de symétr ie de c e t t e  de rn iè re  (généralement 

ceux du groupe fac teur -  groupe d'espace du c r i s t a l ,  ce groupe fac teu r  

é t a n t  isomorphe à un groupe ponctuel des 32 classes de symétr ie)  condu i t  à 

c lasse r  l e s  modes de v i b r a t i o n s  en f o n c t i o n  de l e u r  symetr ie.  Ce classement 

des modes se f a i t  su ivant  l e s  représenta t ions  i r r é d u c t i b l e s  du groupe ponc- 

t u e l ,  e t  1  'ensemble des vecteurs de p o l a r i s a t i o n  de chacun des modes (ou 

coordonnée normale) d '  une représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  c o n s t i t u e  une base de 

c e t t e  représentat ion.  

Nous n ' i n s i s t e r o n s  pas davantage sur ces no t ions  t r a i t é e s  dans tous 

l e s  ouvrages de dynamique du réseau ( 19) ( 20!, mais nous rappe l le rons  sim- 

plement pour conclure que dans l a  q u a n t i f i c a t i o n  de ces ondes v ib ra to i res ,  

on l e u r  associe des phonons qu i  r e p r é s e ~ t e n t  l ' é n e r g i e  d'une v i b r a t i o n  

du réseau. Ce phonon déc r i van t  un mode de fréquence o e t  de longueur d'onde 

, es t  ca rac té r i sé  par  son énergie ?iw e t  sa quant i  t é  de mouvement -m<, =K 
expression dans l a q u e l l e  K représente l e  vecteur d'onde du phonon. 

II.- EFFET RAMAN,TENSEUR DE POLP,!?ISARILITEDERIVE ET REGLES DE SELECTION. 

Un système d i f f u s a n t  soumis à un rayonnement monochromatique de fre- 

quence v,, peut d i f f u s e r  ce rayonnement de deux façons : 



- sans changement de fréquence {diffusion élastique) : c'est la dif- 
fusion RAYLEIGH ; 

- avec changement de fréquence (diffusion i né1 asti que) : c ' est 1 a 

diffusion RAMAN. 

1I.A.- L'effet RAMAN. 

Mis en évidence simultanénient par RAMAN et KRISHNAN ( 21) d'une part 

et par CABANNES ( 2 2  d'autre part, cet effet peut être défini comme un 

transfert d'énergie entre le système diffusant et la radiation monochromati- 
-- 

que incidente. Le système diffusant est représenté soit par les molécules 
-- -- 

d'un gaz ou d'un liquide, soit par un réseau cristallin. Du point de 

vue de la conservation de l'énergie, deux cas sont à envisager : 

- 1) Si le système diffusant se trouve à un niveau vibrationnel fon- 

damental ( v = O) une partie hv' de 1 'énergie hv, de la radiation incidente 

est utilisée pour l'amener à un niveau vibrationnel supérieur ( v  = 1,2..,). 

L'energie du photon diffusé résultant est alors égale à : h ( v , - v '  1. 

- 2 )  Si le système diffusant se trouve à un niveau vibrationnel 

exci té, 1 'énergie hv ' nëcessai re pcur amener 1 e système al! ni veau fondamen- 
tal est empruntëe à l'énergie thermique du milieu et l'éneroie du photon 

diffusé rgsultant est alors égale à : h (v,+vi ) .  

Au premier cas correspond l'émission d'une raie RAMAN STOKES, au 

deuxième l'émission d'une raie RAMAN anti-STOKES. L'interisité des raies RA- 

MAN STOKES est supërieure à celle des raies RAMAN anti-STOKES correspondan- 

tes, le niveau fondamental étant plus peuplé qu'un niveau excité. D'autre 

part, l'intensité d'une raie RAMAN anti-STOKES varie comme son terme de peu- 

pl ement thermique, à çavoi r une décroi ssance exponentiel le avec l a fréquen- 

ce. C'est pour ces raisons que, génGralement, seul est enregistré le spectre 

des raies RAMAN-STOKES. 



Dans l e  cas de l a  d i f f u s i o n  RAMAN dans un c r i s t a l ,  à l a  r è g l e  de 

conservat ion de l ' é n e r g i e  s ' a j o u t e  c e l l e  sur l e s  vecteurs d'onde : 

ki = ks 2K 

expression dans l a q u e l l e  ki e t  ks représentent  respect ivement l e s  vecteurs 

d'onde des ptlotons i n c i d e n t  e t  d i f f usé  e t  K l e  vecteur  d'onde du phonon i m -  

p l  iqué. 

A l ' é c h e l l e  de l a  zone de BRILLOUIN (de l ' o r d r e  de 10 cm-' ) ki e t  

ks sont vo i s ins  de zéro. 11 en découle que, phonons de cent re  de 

zone pourront ê t r e  concernés par  l a  d i f f u s i o n  RAMAN de p r e h i e r  o rdre  qui 

nous in té resse i c i .  

Une aut re  approche peut ê t r e  f a i t e .  Lorsque l e s  atomes d'un c r i s t a l  

sont placés dans l e  champ é l e c t r i q u e  ?. associé à l a  v i b r a t i o n  i nc iden te  de 

fréquence v,, l e  moment d i p o l a i r e  P i n d u i t  e s t  per tu rbé  par l e s  déplacements 

des noyaux atomiques. Ces mouvements peuvent ê t r e  décomposés suivant  l e s  

coordonnées normales associées aux d i f f é r e n t s  types de modes. Tant que l e s  

champs ne sont pas t r o p  intenses, on peut se s a t i s f a i r e  d'une approximation 

1  i n é a i r e  e t  é c r i r e  que ce moment d i p o l a i r e  e s t  p ropor t ionne l  à i : 

LE] = [E,] COS înu,t 

[Pl = a.[El 
-!- 

e t  donc [pl = a[i,] cos 2nvot  

S i  v '  e s t  une fréquence d'un mode de v i b r a t i o n  de 1  ' é d i f i c e  c r i s t a l -  

1 i n ,  1  a  pol a r i  sabi 1  i t é  i n d u i t e  v a r i e r a  comme 1  'expression : 

a = a, + S COS 27 v ' t  

dans l a q u e l l e  e e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de l a  v a r i a t i o n  de p o l a r i s a b i l i t é ,  ou po- 

l a r i s a b i l i t é  dér ivée par  rappor t  à ce mode. 



Il v i e n t  a l o r s  : 

[ P l  = - ~-2~v;t + ha[E0][cos 2 ~ ( v .  - VI) t +-)tj 
1 T 3 

Le terme @ correspond à l a  d i f f u s i o n  RAYLEIGH, l e  terme @ à l a  

d i f f u s i o n  RAMAN-STOKES e t  l e  terme @ à 1  a  d i f f u s i o n  RAMAN a n t i  -STOKES. 

1I.B.- Tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  e t  règ les  de sé lec t ion .  

Le d i p ô l e  i n d u i t  e t  l e  vecteur champ é l e c t r i q u e  ne sont  pas, en gé- 

néra l ,  pa ra l l è les .  Les t r o i s  composantes Px, P e t  PZ du d i p ô l e  par rappor t  
Y  

à un t r i è d r e  f i x e  (x, y, z)  s ' é c r i v e n t  a l o r s  en f o n c t i o n  des t r o i s  compo- 

santes Ex, E  e t  EZ du vecteur champ é l e c t r i q u e  : 
Y 

E + a  E  + a  E  p y = a y x  x  y y y  y z z  

Dans ces t r o i s  équations, l e s  constantes ai j, indépendantes des d i -  

r e c t i o n s  de P e t  t, cons t i t uen t  l e s  composantes du tenseur de p o l a r i s a b i  1  i- 

t é  qu i  s ' é c r i t  donc : 

11 en e s t  de même pour l e s  tenseurs dér ivés  suivant  l e s  d i f f é r e n t s  

modes. 

On peut montrer, d'une pa r t ,  que l e  tenseur dé r i vé  e s t  symétrique 

[ai = a. .  1  e t  donc q u ' i  1  n ' a  que s i x  composantes i ndépendantes ( 23 ) , e t ,  J 1 

d ' a u t r e  p a r t .  que ses composantes se transforment,  dans l e s  opérat ions de 



symétr ie du groupe f a c t e u r  auquel appar t ien t  l ' é d i f i c e  atomique considéré, 

comme l e s  p rodu i t s  des coordonnées i e t  j soumis à ces mêmes opérat ions. 

La r è g l e  de s é l e c t i o n  qui  condi t ionne l ' e x i s t e n c e  d 'un  e f f e t  RAMAN 

s'énonce a lo rs  comme s u i t  : Un mode de vibration sera ac t i f  en RAMAN seute- 

ment s i  au moins une des composantes du tenseur de poZwisabiLité appartient 

à Za même représentation que ce mode. 

Ces tenseurs sont  tabulés en fonc t i on  des symétries des modes e t  des 

symétr ies c r i s t a l  l i nes .  

Dans l e  c h a p i t r e  su ivant  seront  développés l e s  p r inc ipes  e t  l e s  c a l -  

c u l s  qui  conduisent au dénombrement des modes v i b r a t i o n s  dans l e s  so l i des  

c r i s t a l  1  ins. 

1 I I .  - LA MICROSONDE RAMAN-LASER. 

La microsonde RAMAN-1 aser, encore appelée M. O. L.E. (Mol ecul a r  Opt i  - 
c a l  Laser Examiner) a  é t é  mise au p o i n t  à 1  ' U n i v e r s i t é  de L i l l e  1 dans l e  

1  abora to i re  de Spectrochimie In f ra- rouge e t  RAMAN du C.N.R.S. (L.P. 2641 ) 

(24). Ses p r inc ipa les  ca rac té r i s t i ques  sont l e s  suivantes : 

- l e  fa isceau de lumière monochromatique f o u r n i  par un l ase r  à argon 

i o n i s é  est  f o c a l i s é  par  un o b j e c t i f  à grande ouverture numérique sur l a  pré- 

pa ra t i on  placée sur l a  p l a t i n e  d'un microscope. Le même o b j e c t i f  c o l l e c t e  

l a  lumière d i f f u s é e  qu i  es t  analysée par  un double monochromateur à réseaux 

holographiques concaves. Le s igna l  e s t  transmis à un enreg is t reur  à plume 

par l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  photomul t ip l i ca teur  s u i v i  d 'un compteur de photons ; 

- 1 ' é c h a n t i l  i o n  peut recevo i r  s o i t  un éclairement ponctuel, e t  dans 

ce cas l e  volume analysé es t  de 1  ' o rd re  du ,.m3, s o i t  un éclairement g loba l .  

Dans chacun de ces cas, deux modes de fonctionnement de l a  M.O.L.E. peuvent 

ê t r e  u t i  1  i sés : 



- 1 ) Mode imaqe- : ------- 
Dans ce mode de fonctionnement i 1 est possible d'isoler du spectre 

RAMAN de la substance diffusante une fréquence caractéristique. La réparti- 

tion topochimique peut alors être visualisée sur un écran. 

- 2) ---- Hocle vec t re  ----- : 

Dans ce mode de fonctionnement c'est le spectre de diffusion de l a  

substance qui est enregistré. C'est ce deuxiëme mode, combiné à un éclaire- 

ment ponctuel, qui a été uti l isé t o u t  au long de cette étude et  qui est 

schématisée sur la figure n o  8 . 
Les conditions expérimentales relatives à l'enregistrement de tous 

les spectres des échantillons analysés seront précisées dans les chapitres 

traitant des résultats obtenus. 

L a s e r  

Mi 

riqure no 8 : Scnéina simpl i f ié  de l a  microsonde Ratilan-Laser. 
Fonctionnernent en mode spectre (d  'aprPs P .  Dharnel incourt, 
1 ~ 7 9 ) .  j 
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CHAPITRE I 1 1 

1.- DENOMBREMENT DES MODES DE VIBRATION DANS LES CRISTAUX. 

I.A.- Généralités. 

Le dénombrement des modes de vibration actifs en RAMAN passe 

d'abord par celui de tous ceux susceptibles d'exister dans un cristal. 

Ces modes dépendent de la symétrie du cristal. 

Seules nous intéressent les considérations de symétrie faites sur 

les atomes de la maille primitive ou sur la mail le réduite si la maille 

cristallographique est multiple. En effet, en diffusion RAMAN on ne pourra 

observer que des modes à t-0, c'est-à-dire pour lesquels tous les atomes 

congruents vibrent en phase, et i l  suffit donc de connaître les mouvements 

des atomes de la maille réduite pour les connaitre tous. Le nombre d'atomes 

à considérer dépendra donc du nombre d'unités formulaires par maille primi- 

tive. 

Les modes de vibration pouvant se produire dans les cristaux peu- 

vent se répartir en modes internes et modes externes . Nous reprendrons ce 

point ci -après. 

Si la maille primitive (ou réduite) contient n atomes, il existe 3n 

degré de liberté donc 3n modes de vibration, dont 3 modes acoustiques de 

fréquence nulle. Le nombre de modes à considérer est donc égal à 3n-3. 



Au-delà de ce décompte sommaire, i l  faut dénombrer les différents 

modes de vibration en fonction du type de symétrie auquel ils se ratta- 

chent, en d'autres termes chercher à quel les représentations , tirées des 

tableaux de caractères des 32 groupes ponctuels cristallographiques, ils 

s'identifient. En effet, i l  a été indiqué dans le chapitre précédent que 

pour qu'un mode de vibration soit actif en diffusion RAMAN, encore faut-il 

qu'il appartienne à la même représentation qu'une des composantes du 

tenseur de pol arisabi 1 i té dérivé, 

Ces modes de vibration des cristaux étant tributaires de leurs pro- 

priétés de symétrie, il  importe de considérer d'abord celles-ci. 
P - 

1. B. - Groupe ponctuel, groupe spatial et groupe facteur. 

- 1) Groupe ponctuel de symétrie. --  -----------  
L'ensemble des opérations associées aux éléments de symétrie ren- 

dant compte de la symétrie d'orientation d'un cristal forment un groupe 

ponctuel. Ces éléments, leurs symboles et les opérations correspondantes 

sont reportés dans le tableau suivant : 

TABLEAU 1 

Plan de symétrie ou 
mi roi r 

Eléments de symétrie Symbole 

Axe de symétrie propre1 n 

1 Centre de symétrie I 

Nature de l'opération de symétrie 

2 r Rotation de Tautour de l'axe (t) 

Axe de symétrie 
impropre 

i 1 Inversion par rapport à ce centre I 

O Réflexion par rapport au pl an 

(+ )  A n= 1 correspond 1 'opération identité notée : E 

'n 

(++) A n= 1 et n = 2 correspondent respectivement 1 'opEration a e t  1 'opéra- 
tion i. 

277 Rotation de Tautour de l'axe suivie 
d'une réflexion par rapport à un pl an 

perpendiculaire à 1 'axe (tt) 



- 2 )  Groupe s p a t i a l  e t  grouRe fac teu r .  - - - -  - - - -  - - ----  
Le groupe s p a t i a l  que 1  'on note G permet de d é c r i r e  1  ' é d i f i c e  

c r i s t a l l i n  atomique e t  f a i t  i n t e r v e n i r  en p l u s  des opéra t ions  précedemment 

décr i tes ,  des opérat ions de t r a n s l a t i o n s  p r i m i t i v e s  e t  f r a c t i o n n a i r e s ,  l e s  

t r a n s l a t i o n s  p r i m i t i v e s  formant un groupe GT qu i  e s t  un sous-groupe inva-  

r i a n t  du groupe d'espace GE. On dénombre 230 groupes spat iaux  de symétr ie  

répe r to r i ées  dans l e s  Tables In te rna t i ona les  de C r i  s t a l  l og raph ie  (3 ) .  

Les opérat ions de t r a n s l a t i o n s  p r i m i t i v e s  i n t r o d u i s a n t  pour l e s  mo- 

des à i = O un terme de phase e  -ikx = 1  e n t r e  l e s  mouvements des atomes 

congruents, nous pouvons donc nous a f f r a n c h i r  du groupe GTdes t r a n s l a t i o n s  

p r i m i t i v e s  en u t i l i s a n t  l e  groupe fac teu r  G du groupe d'espace G E, 
G ~ -  s o i t  : GF = F,  c e t t e  opérat ion é t a n t  rendue poss ib le  puisque G T  e s t  un 

T  
sous-groupe i n v a r i a n t  de GE. Ce groupe f a c t e u r  G F  e s t  isomorphe au groupe 

ponctuel associé au groupe s p a t i a l  consi déré. 

I .C.  - Dénombrement des modes de v i b r a t i o n  : d é f i n i t i o n  e t  méthodes 

d'étude. 

- 1)  D é f i n i t i o n s .  - - - ---  
Ces d i f f é r e n t e s  no t ions  sur l e s  symétr ies é t a n t  posées, l e s  métho- 

des de dénombrement s 'appuient  sur l ' u t i l i s a t i o n  des tableaux de caractères 

des 32 groupes ponctuels  c r i s ta l l og raph iques ,  dont l a  n o t a t i o n  symbolique 

e s t  c e l l e  proposée par  SCHOENFLIES. 

L'espace à 3n dimensions c o n s t r u i t  sur  l e s  3  déplacements ca r té -  

s iens de chacun des atomes de l a  m a i l l e  p r i m i t i v e ,  c o n t i e n t  tous l e s  degrés 

de l i b e r t é  dans lesque ls  seront  d é c r i t s  l e s  modes. Compte-tenu des atomes 

i n v a r i a n t s  dans l e s  opérat ions de symétrie, on peut déterminer l es  carac të-  

r e s  dans l e s  d i f f é r e n t e s  c lasses du groupe ponctuel,  d'une rep résen ta t i on  à 



3n dimensions, d i  t e  représentation mécanique r Des consi déra t ions  c l  assi  - M' 

ques de t h é o r i e  des groupes permettent d ' é t a b l i r  c e t t e  représenta t ion  e t  de 

l a  décomposer. Nous l e s  _présentons brièvement c i -après.  

On peut  associer  à chaque opéra t ion  de symétr ie  d 'un  des 32 groupes 

ponctuels, l a  ma t r i ce  carrée correspondant à c e t t e  opérat ion.  L'ensemble de 

matr ices pour un groupe donné cons t i t ue  une représentation de ce groupe. 

L ' o r d r e  des matr ices carrées e s t  appelé dimension de l a  représenta t ion .  On 

peut t rouve r  p lus ieu rs  représenta t ions  pour un même groupe, selon par exem- 

ple, que l ' o n  considère l e s  mat r ices  carrées correspondant aux transforma- 

t i o n s d e s  coordonnées x,y, z d'un p o i n t  de l 'espace, ou b ien  c e l l e s  corres-  

pondant aux permutations de t r o i s  vecteurs u n i t a i r e s  associés aux mouve- 

ments des atomes d'une molécule t r i -a tomique.  La dimension des représenta- 

t i o n s  sera égale à 3  dans l e  premier cas, à 9 dans l e  second. 

Une c a r a c t é r i s t i q u e  des d iverses  représenta t ions  d 'un  groupe e s t  l a  

p o s s i b i l i t é  pour cer ta ines  d ' e n t r e  e l l e s  d ' ê t r e  r6ductibtes. Ce sera l e  cas 

s i  par  une t rans format ion  de s i m i l i t u d e  l 'ensemble des mat r ices  de l a  re -  

p résenta t ion  se transforme en un ensemble d 'au t res  mat r ices  cons t i tuées  de 

"blocs" analogues. Ceux-ci c o n s t i t u e n t  a lo rs  des représenta t ions  du groupe, 

de dimension p lus p e t i t e .  S ' i l  n ' e s t  pas poss ib le  de t r o u v e r  une t e l l e  

t rans format ion  de s i m i l i t u d e ,  on d i r a  que l a  représenta t ion  du groupe es t  

irréductible. On démontre : 

- que l e  nombre de représenta t ions  i r r é d u c t i b l e s  d 'un  groupe es t  

égale au nombre de classes de ce groupe ; 

- que chaque représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe e s t  parfaitement 

d é f i n i e  par  l e  caractère (ou  t r a c e )  associé à chaque "b loc"  analogue. 

Pour chaque groupe ponctuel c r i s t a l l o g r a p h i q u e  on dispose d'une t a -  



ble de caractères sur laquelle figure en abcisses les classes d'opérations, 

en ordonnées les représentations irréductibles encore appelées espèces de sy- 

métrie. 

En outre, ces tables portent les indications suivantes : 

- la façon dont les coordonnées x, y et z et les rotations Rx, R et 
Y 

R, se transforment relativement aux représentations du groupe ; 

- la façon dont les produits carrés ou binaires des coordonnées x, y 

et z se transforment relativement à ces mêmes représentations. 

Cette dernière information est particuliërement importante en spec- 

troscopie RAMAN puisque les composantes du tenseur de polarisabilité se 

transforment, dans les opérations de symétrie du groupe, comme les produits 

de ces coordonnées. 

- 2) Méthode d'étude. - - - - - - - - -  
Le dénombrement des modes de vibration concerne les seuls atomes de 

1 a mai 1 le primitive. Les coordonnées cartésiennes de ces atomes seront 

transformées dans les opërations de symétrie du groupe d'espace du cristal 

et les matrices correspondantes forment donc une représentation de ce grou- 

pe, dite représentation mécanique %. 
Le problème qui se pose est de trouver t e  nomhre de f o i s  n l i )  qu'une 

représentation irréduct i8le  r e s t  contenue dans Za représentation r i M* 

On démontre que : 

n (i) = ! ghg y t p  ( R )  xi !RI 
N 

expression dans laquelie : 

N est 1 'ordre du groupe ponctuel, 

h p  est l'ordre de chaque classe du groupe ponctuel, 

x', (RI est le caractère associé à 1 'opération R dans la représenta- 

tion TM 

3 ((R est le caractère associé à 1 'opération R dans la représenta- 



t ion i r réduct ible  r i .  Ce caractère es t  donné par l a  table  de caractères du 

groupe ponctuel consi déré. 

N ,  h p  e t  xi ( R I  étant évidents, i l  faut déterminer x ' ,  ( R ) .  

. Calcul de x', ( R I  : .......... *...... 
Le caractère de la  matrice de transformation associée à l 'opération 

de symétrie R e s t  la  trace de c e t t e  matrice. Cette matrice e s t  l a  suivante : 

pour une opération de symétrie propre, e t  

pour une apérati on de symétrie impropre ( ro t a t i  on - réf 1 exi on). 

Seuls l e s  atomes invariants dans 1 'opération de symétrie R contri-  

buent au caractère de l a  matrice de transformation associé à c e t t e  opération. 

Si UR e s t  l e  nombre de ces atomes invariants dans l 'opération R ,  l e  caractè- 

re x ' ,  (RI cherché sera égal à : 

( R )  = UR ( 2  ' 1 )  

En ce q u i  concerne les  modes acoustiques, ce caractère e s t  égal à : 

( 2  cose 2 l ) ,  tous les  atomes de la  maille constituant alors une seule ent i -  

t é  (IlR = 1 ) .  

I l  ex is te  cependant une autre méthode de dénombrement des modes de 

n vibration que nous allons _ -- évoquer ci-après e t  qui s 'appelle laméthode dusi-  

te.  



1.D.- Methode du s i t e .  

Cet te méthode due à HALFORD (261, HORNING (27)  e t  WINSTON (281, e s t  

aussi appelée méthode des corrétations. 

Dans l e s  c r i s t a u x  molécu la i res  ou ceux possédant des anions complë- 
- - - 

xes, p l  us p a r t i  cu l  ièrement des oxyani ans t e l s  que S04 , NO , 1 ' i d e n t i t é  

v i b r a t i o n n e l l e  de ces e n t i t é s  e s t  pratiquement conservée dans c e r t a i n s  mo- 

des d i t s  a l o r s  "modes internes". Les autres modes, d i t s  "modes externes" ne 

concernent a l o r s  que des mouvements d'ensemble de ces e n t i t é s  : t r a n s l a -  

t i o n s  e t  pivotements, ces de rn ie rs  é tan t  aussi appelés : Librations. 

Ces d i s t i n c t i o n s  supposent b ien  entendu des l i a i s o n s  chimiques b ien  

d i f f é r e n c i é e s  au se in  du c r i s t a l ,  A savo i r  pour l e s  c r i s t a u x  molécula i res : 

covalence dans l a  molécule, l i a i s o n  de VAN DER WAALS entremolécules.  Dans 

l e s  c r i s t a u x  à anions complexes-: l i a i s o n s  covalentes dans l e s  anions e t  

ion iques en t re  ces anions e t  l e s  ca t ions  du réseau. S i  dans l e  cas, par 

exemple, de NapMoO e t  Na MO ( 29 ) qui  ont  une s t r u c t u r e  s p i n e l l e ,  Ces con- 
4 2 4 

d i t i o n s  sont réal isées,  ce n ' e s t  p lus  l e  cas pour l e s  composés qui nous i n -  

té ressent  dans 1 a présente étude. Néanmoi ns nous appl i querons à t i t r e  

i n d i c a t i f  c e t t e  méthode, sur l e s  s i t e s  tét raédr iques,  a f i n  d 'avo i r  quelques 

i n d i c a t i o n s  pTausi b ias  pour l e s  i n t e r p r é t a t i o n s ,  pu i  squ' i 1 es t  exc lu  dans 

l e  cadre de ce t r a v a i l ,  d 'aborder  des c a l c u l s  de dynamique du réseau. 11 

f a u t  donc garder présent à l ' e s p r i t  que l e s  q u a l i f i c a t i f s  de "modes i n t e r -  

nes" e t  "modes externes" n ' o n t  de valeur  i c i  que dans l a  te rmino log ie  pro-  

p r e  & l a  méthode, mais pas de sens physique. 

Cet te  méthode p o u r r a i t  ê t r e  appliquée sur l e s  s i t e s  octaédriques au 

même t i t r e  que sur l e s  s i t e s  té t raédr iques  mais e l l e  se heurte à une 

d i f f i c u l t é  : a lo rs  que ces de rn ie rs  sont i s o l é s  e n t r e  eux e t  donc indépen- 

dants, l e s  s i t e s  octo;édriques sont l i é s  en t re  eux par  deux oxygènes. Il y 

a u r a i t  donc redondance du nombre de modes considérés. 



Dans le cri stal , les entités mol écu1 aires, qu'el les soient neutres 

ou ioniques, ont une symétrie qui est celle du site occupé par leur centre 

de masse. La symétrie du site est inférieure ou égale à celle de la molécu- 

le à 1 'état 1 i bre et du point de vue de 1 a théorie des groupes, le groupe 

de site GS est un sous-groupe du groupe moléculaire GM. D'autre part, le 

groupe de site est un sous-groupe du groupe facteur GF du cristal. Le quo- 

tient de 1 'ordre du groupe facteur par celui du groupe de site est égal au 

nombre de sites homologues dans la maille cristallographique. La relation 

entre les mouvements d'une molécule isolée et ceux de la molécule dans le 

cristal peut être établie en comparant les tables de caractères du groupe 

moléculaire et du groupe de site. 

En définitive, les modes normaux de vibration du cristal doivent 

correspondre à des représentations irréductibles du groupe ponctuel i somor- 

phe du groupe facteur GF du cristal. Il faut donc pouvoir corréler d'une 

part : 

- les représentations irréductibles du GS avec celles du GM, 
et d'autre part : 

- corréler celles du GS avec celles du GF. 
En d'autres termes, i l  faut calculer le nombre de fois que la re- 

présentation rS (j) du GS est contenue dans la représentation rF(j)du GM et 

du GF. Soit bij ce nombre. On démontre que : 

expression dans 1 aquel le : 

- h est l'ordre du groupe de site, 
- ns (R) est 1 'ordre de 1 a cl asse correspondant à 1 'opération de sy- 

métrie R dans le groupe de site, 



- Xs (R) = caractère de J jème représentation irréductible du grou- 

pe de site dans chaque classe d'opération R, 
i - xf (R) = caractère de la i représentation irréductible du 

groupe facteur dans chaque classe d'opération R commune au C F  e t  au G S' 

Suivant la corrélation cherchée ce facteur peut être remplacé par le 

facteur : xm i (RI. 

En ce qui concerne les modes externes, la corrélation s'établira 

entre le GS et le GF. 

La méthode du site présente l'avantage de pouvoir classer directe- 
- - - 

ment les modes internes, s'ils existent. Il est cependant plus prudent, 

dans un souci de vérification, d'utiliser successivement les deux méthodes. 

II.- APPLICATION AUX SPINELLES. 

Les deux méthodes seront appliquées sur le spinelle alumineux 

MgA1204 en considérant d'abord le groupe spatial Fd3m. 

La maille cristallographique (maille multiple d'ordre 4) contient 

huit groupements MgA1204. La maille réduite contiendra donc un nombre de 

8 groupement égal à : 4 = 2. 

Le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur est le groupe Oh. 

Dans la structure,les atomes de magnésium occupent des sites de symétrie 

Td, les atomes d'aluminium des sites de symétrie D3d et les atomes d'oxygè- 

ne des sites de symétrie C3v. 

Pour chaque espèce chimi que, le nombre d' atomes invariants dans 

chaque opération de symétrie R du GF (ici Oh) sera égal au produit du nom- 

bre total d'atomes de 1 'espèce considérée par le rapport de 1 'ordre de la 

classe correspondant à l'opération R dans le G S  sur l'ordre de la classe 

correspondant à l'opération R dans le GF. 



1I.A.- Dénombrement. 

La considération des atomes invariants suivant les opérations de O h  

conduit donc à 1 'obtention du caractère x ' ,  ( R d )  associé à 1 'opération R 

dans la représentation mécanique rM. 

Le tableau II donne l e  détai 1 des opérations à suivre et présente 

l'application de la formule [ I l .  

La décomposition de la représentation mécanique r,,, en ce qui 

concerne l'ensemble des modes RAMAN e t  infra-rouge est donc l a  suivante : 

Parmi les cinq modes Tl,, quatre seront actifs en infra-rouge e t  

le  cinquième correspondra aux trois modes acoustiques de fréquente nulle. 

En définitive, le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la 

décompos i t i on : 

= A  + E  + 3 T  'M RAMAN l g  g 29 

On peut remarquer que le résultat serait le  même si l'on avait con- 

sidéré au départ une structure spinelle de type inverse. En effet on aurait 

eu l e  même nombre d'atomes dans les mêmes sites, la méthode de dénombrement 

ne tenant pas compte de l a  nature des atomes. 

1I.B. - Classification possible des modes par l a  méthode du s i te  : 

- Modes internes à Mg04 : ..................... 
Le groupe G de 1 ' ion 1 i bre ~ ~ 0 ~ ~ -  est le groupe Td . Il s ' agit donc 

ici d'un cas particulier où GM = GS e t  seule reste donc à établir l a  corré- 

lation entre GS et GF. 
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TABLEAU III - ETABLISSEMENT DES CORRELATIOMS ENTRELr$ REPRESENTATIONS IRREOUCTIBLES DES GROUPES Oh ET Td 

I 

A2g 

€9 

Tl g 
T 
29 

A l u  

A2u 

TABLEAU III (Suite) 

A,i 

A2 

E 

Tl 

T2 

CORRELAlIONS luodes fnternes et  externes M ~ o ~ ~ - )  

- 1 - 1 

Table p a r t t e l l e  des caracteras de Oh 
(classes coanunes d Oh e t  rd) 

Ion L ib re  (Td) Sl te (Tdt Cr i s ta l  - Groupe Facteur (Oh) 

Table des caracteres Td 1 

* 
CORRELATIONS (Modes externes de A1 3+ 

E 

1 

1 

2 

3 

3 

I l  

1 

EXEMPLE OE CORRELATION OE Al (Td) AVEC LES REPRESENTATIONS DE Oh 

6Sq 

-1 

2 0  

1 

-1 

-1 

1 1  

6'Jd 

1 

- 1  

kd 

1 

-1 

O 

-1 

1 

1 

1 

8C3 

1 

1 

-1 

O 

O 

1 

654 

1 

-1 

3C2 

1 1  

1 

-1 

-1 

1 

3C2 

1 

1 

E 

1 

1 

- 1 

-1 
-1 1 1 j 

8C3 

1 

1 

2 

3 

3 

-1 

O 

O 



Bien que tou tes  l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  groupes ponctuels  s o i e n t  t a -  

bulées (20)  (301, l a  marche à s u i v r e  pour é t a b l i r  ces c o r r é l a t i o n s  e s t  pré- 

sentée dans l e  tab leau III en ce qu i  concerne l e s  modes in ternes.  La mul- 
\ 

t i p l i c i t é  des t r a i t s  correspond à l a  dégénérescence des modes. L 'app l i ca -  
-_+-- - - 

t i o n  de r e l a t i o n  [ 2 ]  a é té  e f fec tuée  dans l e  cas ou J = A,. 

- Modes externes de MgO4 ...................... 
Ces modes externes s 'ob t iennent  en considérant,  dans l e  même 

diagramme de c o r r é l a t i o n ,  l e s  représentat ions correspondant aux t r a n s l a -  

t i o n s  (Tx, 
T~ 
, TZ) e t  aux r o t a t i o n s  R ,  Ry, Rz). 

- Modes externes de A l *  --------------------. 

Ces modes s 'ob t iennent  en considérant  l e  d i  agramme de c o r r é l  a t i o n  

Dgd + Oh (Tableau III). En t o u t e  r i gueu r  il f a u d r a i t  f a i r e  i n t e r v e n i r  dans 

ce diagramme l e  groupe Dah correspondant au groupe de symétr ie  de l 'a tome 

l i b r e .  Seuls l e s  modes de t r a n s l a t i o n s  seront b ien  sûr à considérer,  e t  

c ' e s t  pour c e l a  que nous n'avons f a i t  f i g u r e r  dans l e  diagramme de c o r r é l a -  

t i o n  que l e s  représentat ions correspondant à ces modes dans l e  groupe D3d 

e t  l e s  représenta t ions  q u ' e l l e s  engendrent dans l e  groupe Oh. 

- Remargues e t  tab leau récae i  t u1  a t i  f. ----- -----------------*- -------- 
/- -- 

r n e  les/'modes in te rnes ,  -- dont on s a i t  q u ' i  1s do ivent  

l a i s s e r  f i x e  l e  cen t re  de masse, on peut remarquer que l a  représenta t ion  

tota lement  symétrique Al du groupe de s i t e  engendre l e s  représenta t ions  A 
1 g 

et ,A2u du groupe fac teu r ,  l e  mode A é t a n t  seul a c t i f  en RAMAN. Cela s i -  
, l g  



g n i f i e  donc que l e s  deux groupements Mg04 seront  couplés dans des mouve- 

ments l a i s s a n t  Mg f i x e ,  l e s  4 atomes d'oxygène v i b r a n t  en phase dans un 

;mouvement r a d i a l .  De même l e  mode E n ' imp l iquera  que des mouvements d'oxy- 
( 1  _s, 

I l l  1 gène, Mg é t a n t  irnmobi le., 

Dans l e s q r o u p s  centro-métriques, t e l s  que O h ,  l a  r è g l e  d 'exc lu-  
_C__ 

s ion mutue l le  impl ique que l e s  v i b r a t i o n s  ac t i ves  en RAMAN (modes "g" )  ne 

l e  so ient  pas en in f ra - rouge (modes "u" )  e t -v ice-versa.  L'aluminium étant ,  
- - - - 

- -  - - -  

dans l e  groupe d'espace O h sur un cent re  d ' invers ion ,  il sera immobile -- 

dans tous l e ~  modes "g" suscept ib les de p a r t i c i p e r  à l ' a c t i v i t é  RAMAN. 

Le tableau r é c a p i t u l a t i f  des d i f f é r e n t s  modes dédui ts  par  l a  métho- 

de du s i t e  e s t  présenté ci-après, mais comme nous 1  'avons dé jà  signalé, 

c e t t e  d i s t i n c t i o n  "modes internes"/"modes externes" es t  à considérer  i c i  

avec c i rconspect ion  ca r  l e  s p i n e l l e  MgA1204 n ' e s t  pas p lus  un "magnésiate 

d'aluminium" q u ' i l  s e r a i t  un "aluminate de magnésium". Ces considérat ions 

ont  l e  seul mér i te  de d é f i n i r  l e s  mouvements dans l e s  modes A e t  E du 
1  g  9  

groupe Oh. 

Comme il a é t é  ind iqué au c h a p i t r e  1, un c e r t a i n  nombre d 'auteurs 

7 contestent  1 'appartenance du sp i  ne1 l e  MgA1 204 au groupe d'espace Fd3m (O 1 
2 e t  l u i  p ré fè ren t  l e  groupe d'espace ~ 4 3 m  ( T d )  C 'es t  pourquoi sont présen- 

t é s  dans l e  paragraphe su ivant  l e s  r é s u l t a t s  des dénombrements des modes de 

2  v i b r a t i o n  en prenant comme hypothèse l 'appartenance au groupe T d .  A t i t r e  

i n d i c a t i f ,  l e  r é s u l t a t  de ce dénombrement, dans l e  cas de groupes d'espace 

de p lus  basse symétrie, correspondant aux s p i n e l l e s  in termédia i res  présen- 

t a n t  une r é p a r t i t i o n  ordonnée sur l e s  s i t e s  octaédriques, e s t  aussi présen- 

té. 



TABLEAU RECAPITULATIF 

* : Modes acoustiques. 

Oh 

A 
1 g 

A?, 

*29 

Al u 

Eg 

Eu 

T 
1 g 

T2u 

T 
29 

Tl u 

1I.C.- Dénombrements des modes de v i b r a t i o n  r e l a t i f s  aux autres 

p o s s i b i l i t é s  de groupe d'espace : 

Modes i n te rnes  

1 

1 

- 

- 

v2 

v2 

- 

- 

V3' v4 

v3, v4 

La marche a su i v re  ayant é té  déc r i t e ,  seuls  seront présentés l e s  

r a s u l t a t s  pour chaque cas envisage. 

Dans ce cas aussi l a  m a i l l e  r é d u i t e  cont iendra  deux groupements, 

Modes externes 

- 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

t 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

- 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

- 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - -  - 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

t 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

r 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

t, r 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

t 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

t 

Tota l  

1 

2 

- 

- 

1 

2 

1 

2 

3 

4 + ( l * )  

A c t i v i t é  

MMAN 

- 

- 

- 

RAMAN 

- 

- 

- 

RAMAN 

1 .R. 



mais l e  groupe ponctuel isomorphe du groupe f a c t e u r  de ~ 4 3 m  e s t  l e  groupe 

( 1 *) : Modes acoustiques 

Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné pour l a  décomposition 

su i  vante : 

r 
M RAMAN = 3A1 + 3E + 7T2 

s o i t  13 modes au t o t a l .  

Modes i nternes 

2 

O 

2 

O 

4 

Modes externes 

1 
- - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

O 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - -  

3 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - -  

4 

1 

- Ordre 1/3 sur  l e s  s i t e s  octaédrigues. ................................ --- 
Comme nous l lavor;s s igna lé  au c h a p i t r e  1, deux groupes d'espace 

7 5 sont possib les : P41 32 (O ) ou R% (D3d ) pour lesquels l e s  groupes ponc- 

t u e l s  isomorphes du groupe fac teu r  sont  respectivement O e t  D3d. 

Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné par  l a  dêcomposition 

su i  vante : 

Td 

1 + ( l * )  i I.R.+f?AMAN 

Tota l  

3 

O 

3 

3 

A 1 

A2 

E 
- - - - - -  

Tl 

T2 

Ac t i  v i  t e  

RAMAN 

- 

RAMAN 

- 



O -  r = 6A1 + 14E + 20T2 
M~~~~~ 

s o i t  40 modes au t o t a l  . 
Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné par  l a  décomposit ion 

s u i  vante : 

s o i t  9 modes au t o t a l .  

T r o i s  groupes d'espace peuvent correspondre à c e t  o r d r e  su r  

2 8 3 5 l e s  s i t e s  octaédr iques : Imma (DZh), P4122 (04) e t  pilm2 (DZd) pour l e s q u e l s  

l e s  groupes ponc tue ls  isomorphes du groupe f a c t e u r  sont respect ivement  : 

Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné par  l a  décomposit ion 

s u i v a n t e  : 

s o i t  15 modes au t o t a l .  

Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné pour l a  decomposi- 

t i o n  su i van te  : 

s o i t  51 modes au t o t a l .  

Le nombre de modes a c t i f s  en RAMAN e s t  donné par  l a  décomposi t ion 

s u i  vante : 

s o i t  56 modes au t o t a l .  
.- _O-- 



- Ordre 1/1 sur les sites tétraédrigues. --- I 

Le groupe d'espace correspondant à cet ordre est le groupe ~ 4 3 m  

2 (Td) pour lequel le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur est le 

groupe Td. 1 l 
Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la décomposition 1 

sui vante : 

soit 14 modes au total. 

Le dénombrement correspondant à l'ordre 1/2 n'est pas donné car i l  ; 

correspond à une structure de spinelle lacunaire. 
1 
1 

III.- COMPORTEMENT VIBRATIONNEL DES SOLUTIONS SOLIDES. 

Il a été signalé au paragraphe II-A de ce chapitre, que le passage 

d'une structure spinelle normale à une structure spinelle inverse, ne rnodi- 

fiait pas le dénombrement puisque l'on retrouve le même nombre d'atomes 

dans les mêmes sites. Il faut cependant garder présent à l'esprit que, 

puisque la nature des cations occupant les sites tétraédriques et octaédri- 

ques est différente lorsque l'on passe d'une structure normale à une struc- 

ture inverse, le jeu des constantes de force et des masses respectives de 

chaque cation entraînera que les modes seront aussi de nature différente 

par leurs fréquences et les aouvements atomiques impliqués. 

Ce raisonnement pourrait être, à priori, appliqué au problème posé 

par le comportement vibrationnel des solutions solides. Pour certains au- 

teurs , comme WHITE et DE AUGELIS ( 31 ) , 1 'appari tiori d ' un nombre de 

bandes, supérieur à celui prévu par le dénombrement théorique dans les 

spectres I.R. de termes intermédiaires entre des pôles purs, ne peut donc 



être relié qu'à un changement de symétrie due à l'existence d'une réparti- 

tion ordonnée sur les sites octaédriques ou tétraédriques. Mais le problème 

de l'inadéquation entre le nombre de modes prévus et le nombre observé peut 

être envi sagé différemment. 

Si 1 'on suppose que la substitution d'un cation par un autre (par 

exemple Cr par Al dans la série MgA1Z-xCrx04) ne modifie pas le groupe spa- 

tial, -. i l  faut considérer que ce groupe ne décrit que la symétriemcgsnneet 

qu'à l'échelle atomique, les sites octaédriques étant occupés par des ca- 

tions différents, les éléments de symétrie ne peuvent plus jouer leur rôle. 

Or, le dénombrement théorique implique le jeu de ces éléments de symétrie. 

Ce dénombrement ne peut donc plus être considérG comme valable. 

PREUDHOMME et TARTE (32) (33)  ( 3 4 )  ont abordé le problème des solu- 

tions solides en spectrométrie I.R. Ces auteurs contestent la position 

adoptée par WHITE et DE ANGELIS. Pour eux, la substitution, au sein d'un 

même site, de deux cations de nature très différente (comme Al et Cr), peut 

entrainer un comportîment vi brationnel spécifique de chaque cation, corres- 

pondant aux liaisons Cr-O et Al-0. 

Depuis de nombreuses années, les études expérimentales et théori- 

ques des solutions solides ont intéressé les physiciens. Parmi ce1 les- 

ci on peut citer celles effectuées par BARKER et SIEVERS ( 3 3 ) .  Ces auteurs 

distinguent deux types de comportement dits à "1 mode" et à "2 modes". 

- Comportement à "1 mode" : --- ------------------- 
Dans chaque cas les deux cations qui se substituent sont de nature 

chimique simi laire et de masse trës voisine (ex. : Co et Ni dans Ni -xCo ,O 

fig. 9 ). Les mouvements des cations sont alors très fortement couplés et 

et les fréquences des modes évoluent de façon quasi linéaire entre les deux 

pôles de la série. Les mêmes types de modes setconservent et évoluent len- 

tement. 
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Fiqure  no 9 : C o m p o r t e m e n t  

à " 1 m o d e "  
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Figure  n o  10 : C o m p o r t e m e n t  à " 2  m o d e s "  

pour 5 t e r m e s  de l a  série Gap A s  . 
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Fiqures  no 9 e t  10 : D ' a p r è s  A .  B A K E R  e t  A. SIEVERS ( 1 9 7 5 )  



- ~ g m e o r ~ e m e n t , $ , ~ ~ - m ~ ~ e ~ ~ *  : 

Dans ce cas les deux cations qui se substituent ont des masses très 

différentes et les deux types de modes imposés par chacun des cations co- 

existent (ex. : P et As dans GaPl-xAsx - fig. 10a, b, c,  d, el. L'intensi- 

té des modes correspondant à chaque cation est tributaire de la teneur 

de ce dernier dans la solution solide, et évolue donc entre les deux 

pôles de la série. 

Entre ces deux types de comportements extrêmes peuvent exister des 

comportements vibrationnels "intermédiaires", c'est-à-dire que des'solu- 

tions solides peuvent donner des spectres dans lesquels certains modes évo- 

luent dans un comportement à "1 mode" et d'autres dans un comportement à 

"2 modes". 

* Ce comportement à "2 modes" correspond au concept de "vibrations indépen- 

dantes" introduit par P. TARTE. 
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CHAPITRE 1 

SYNTHÈSE E T  CONTRÔLE DES TERMES SYNTHÉTISÉS 

1.- SERIES SYNTHETISEES ET MODES OPERATOIRES. 

I.A.- Sér ies synthét isées. 

Les quatre ca t i ons  majeurs des chromites n a t u r e l l e s  é t a n t  Mg e t  Fe 

pour- l e s  ca t i ons  b i va len ts ,  e t  A l  e t  C r  pour l e s  ca t i ons  t r i v a l e n t s ,  l e s  sé- 

r i e s  synthét isées on t  é t é  c e l l e s  met tant  en jeu  l a  s u b s t i t u t i o n  A l - C r  l e  ca- 

t i o n  b i v a l e n t  é tan t  s o i t  Mg, s o i t  Fe, e t  c e l l e s  met tant  en j e u  l a  s u b s t i t u -  

t i o n  Mg-Fe, l e  c a t i o n  t r i v a l e n t  é t a n t  s o i t  A l ,  s o i t  C r .  On e s t  donc condui t  

aux quatre sé r ies  suivantes : 

En ou t re  des termes de l a  s é r i e  Mg Fex A l  C r  O , dont  lacom- 
1-2 2 2-x x  4 

p o s i t i o n  se rapproche de c e l l e  des chromites na tu re l l es ,  ont  é t é  aussi syn- 

t hé t i sés .  



1.B.- Modes opérato i res.  

Tous l e s  p r o d u i t s  ont é t é  élaborés à p a r t i r  de mél ange des poudres 

des oxydes MgO, FeO, A1 203 e t  Cr203 en propor t ions  convenables. COUTURES e t  

al. (36) ont montré 1 ' i n t é r ê t  de l ' u t i l i s a t i o n  de fou rs  s o l a i r e s  pour l a  

synthèse par f u s i o n  des oxydes mixtes r é f r a c t a i r e s  à p a r t i r  de mélanges 

d'oxydes. T r o i s  avantages e s s e n t i e l s  sont  inhérents à c e t t e  méthode : 

- Les synthèses peuvent ê t r e  e f fec tuées dans un domaine de tempéra- 

t u r e  élevé, compris e n t r e  1600 e t  2600°C ; 

- Les oxydes r é f r a c t a i r e s  peuvent ê t r e  préparés en atmosphè- 

r e  cont rô lée  ; 

- Les i n t e r a c t i o n s  poss ib les  e n t r e  support e t  é c h a n t i l l o n s  sont 

supprimées, ces de rn ie rs  pouvant ê t r e  t r a i t é s  s o i t  en autocreuset,  s o i t  sur 

so le  r é f r i g é r é e .  

Après homogénéisation ceux-ci o n t  é t é  fondus s o i t  dans 1 ' a i r  pour 

l e s  sé r ies  ne contenant pas de fer ,  s o i t  en atmosphère d'argon pour l e s  sé- 

r i e s  en contenant. Dans l e s  deux cas, l e s  p rodu i t s  sont fondus sur  so le  ré- 

f r i g é r é e  dans un f o u r  s o l a i r e  à axe v e r t i c a l  de 2 KW. On o b t i e n t  en d é f i n i -  

t i v e  un g lobu le  de quelques grammes. 

Tous l e s  termes contenant du f e r  ont  en ou t re  é t é  soumis à un r e -  

c u i t  à 1200°C sous courant de COp e tH2 en p ropo r t i on  égale pendant 24 à 48 

heures, a f i n  de f a v o r i s e r  l a  réduc t i on  du f e r  t r i v a l e n t  r é s i d u e l  en 

f e r  b i va len t .  

D 'au t re  par t ,  l e s  courbes l i q u i d u s - s o l i d u s  du système b i n a i r e  

MgA1204-MgCr204 ont  é t é  é t a b l i e s  par J.M. BADIE e t  J.P. COUTURES au moyen 

d 'un  d i s p o s i t i f  d 'analyse thermique associé à un f o u r  s o l a i r e  d 'axe  h o r i -  

zonta l  d é c r i t  par  COUTURES e t  a l .  (36). Ce d i s p o s i t i f  e s t  représenté f i g u r e  





11 e t  permet de t r a v a i l l e r  en autocreuset dans des cond i t ions  t r è s  proches 

de ce1 1 es du corps n o i r  ( f a c t e u r  monochromatique apparent : ~app-0,98-0,991. 

Un pyromètre opt ique t r a v a i l l a n t  à 0,65 Fim ou 0,81 Fim permet d ' e n r e g i s t r e r  

des courbes d'analyses thermiques descendantes e t  donc de déterminer l e s  

températures de l i q u i d u s  e t  de so l i dus  pour chaque terme de l a  s é r i e  

MgA12-xCrx04. La p r é c i s i o n  e s t  de 2 10°C. Les r é s u l t a t s  obtenus permettent 

de t r a c e r  l e s  courbes 1 iqu idus  e t  so l i dus  en f o n c t i o n  de x ,  représentées 

f i g u r e  12. On note l ' e x i s t e n c e  d'un maximum, de coordonnées x = 1,75, 

T = 241S°C, température légèrement supérieure à l a  température de f u s i o n  de 

MgCr204. Le fa isceau so l i dus - l i qu idus  s ' é l a r g i t  dans l e  domaine de composi- 

t i o n  r i c h e  en MgA1 204 1 a i  ssant p r é v o i r  des phénomènes de ségrégat ions l o r s  

du ref ro id issement .  

II.- CONTROLE DES TERMES SYNTHETISES. 

II .A.- Contrô le chimique. 

Les analyses chimiques ont  é t é  effectuées sur microsonde é l e c t r o n i -  

que de CASTAING ( type CAMEBAX) après que l e s  termes des d i f f f é r e n t e s  sé r ies  

a i e n t  é té  i n c l u s  dans une r é s i n e  e t  p o l i s .  Les é ta lons  u t i l i s é s  pour l ' ana -  

l y s e  des d i f f é r e n t s  éléments sont l e s  suivants : Cr203, A1203. Mg0 e t  Fe203. 

Le temps de comptage e s t  de 20 secondes, l ' i n t e n s i t é  du courant  i n c i d e n t  de 

12 nanoampères e t  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  de 15 K i l o v o l t s .  Chaque analy- 

se a é té  précédée d'une observat ion au microscope métal lographique a f i n  de 

déceler  l a  présence de domaines polyphasés. 
- -. - -  - - -  - 





TABLEAU No : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DE 

12 TERMES DE LA SERIE MgA12 - xCrx04 
1 

% en Poids d'oxydes 
.Nombre de cations par maille 

.X X Calculé 
E (3 = 8) i 

Mg0 A1203 Cr203 Mg A 1 Cr ' maximum miniqua Nominal 

2 22,14 O, 03 78,76 100,93 8,34 0,OO 15,75 24,09 1.90 
-- --- - -- - 

1,00 22,42 

1,60 22'67 10,83 67,36 100.86 7,98 3,Ol 12,58 23,57 1,58 

1,50 22,47 13,12 64,21 99,80 8,33 3,68 12,09 24,lO 1,52 

1,40 23,33 16,90 60,08 100,31 8,16 4,69 11,20 24'05 1,40 

1,20 22,38 23,49 54,63 100,50 7,64 6,34 9,89 23,87 1,20 

1 
22,04 - , 29.46 48,19 99,69 7,39 7,81 8,58 23,78 1,04 
21,44 34,04 44.46 99.94 7,06 8,85 7,77 23,69 O, 94 

23,65 30,38 47,Ol 101,04 7,79 7,91 8,21 23,91 1 ,O2 
O, 90 22,95 37,02 40,90 100,87 7,38 9,42 6,98 23,78 O, 84 

26,OO 41,75 33,47 101,22 8,12 10,32 5,55 23,99 0,70 
0,60 

25,91 49,OO 25,54 100,45 7,95 11,90 4,15 24,OO 0,51 

25.73 46,26 27,99 99,98 8,OO 11,35 4,64 23,99 0,58 
0,45 

25,83 52,44 21 ,O0 99,27 7,89 12,66 3,40 23,95 0,42 --- 
23,99 0,30 

0,20 23,99 0,16 

l 
27,84 65.98 1 6.21 1 100,03 15,03 23,99 / ::22 1 15.10 / E::: 1 24,06 1 1 28,60 1 66,49 4,89 99,98 0,09 



- Sér ie MgA12-xCrx04. 

Douze termes de c e t t e  s é r i e  ont  é t é  analysés. Les analyses po r ten t  

sur un grand nombre de po in t s  e t  sur p lus ieu rs  zones par  échan t i l l on .  Ce 

sont l e s  moyennes de ces analyses qui f i g u r e n t  dans l e  tab leau no  1. E l l e s  

f o n t  appara î t re  que l e s  termes pour lesquels 0,l < x < 1, cont iennent  deux 

phases majeures qui  encadrent l a  va leur  nominale, phases qu i  ne peuvent ê t r e  

décelées l o r s  d'un examen microscopique, l e s  é c h a n t i l l o n s  apparaissant o p t i -  

quement homogènes. Pour ces termes, il e s t  p a r f o i s  apparu ponctuellement des 

composit ions qui s ' é c a r t a i e n t  sensiblement p lus  de l a  composit ion nominale. 

Comme l e  l a i s s e  p r é v o i r  1 a c o n f i g u r a t i o n  du diagramme de phase de l a  série, 

durant  l e  ref ro id issement ,  une ségrégat ion se p r o d u i t  donc dans l e s  termes 

pour lesque ls  l a  teneur en aluminium e s t  super ieure à c e l l e  du chrome. 

- Sér ie  FeA1 2-xCrx04. 

Sept termes on t  é t é  synthét isés,  correspondant aux valeurs suivan- 

t e s  de x : O ; 0,4 ; 0,8 ; 1 ; 1,2 ; 1,6 ; 2. 

L'examen opt ique permet de déceler  l a  présence de deux phases dans 

quat re  de ces termes : 

- pour x = O, x = 0,4 e t  x = 0,8, dans une ma t r i ce  homogène appa- 

r a i t  une phase de pouvoi r  r é f l e c t e u r  i n f é r i e u r  à c e l u i  de l a  mat r ice  e t  f o r -  

mée de p l  ages ac i  c u l  a i r e s  or ien tées  su ivant  une symétr ie  t e r n a i r e  (photos 

no  1 e t  2 ) .  

- pour x = 2 ,  l a  phase contenue dans l a  ma t r i ce  a un pouvoir  ré f l ec -  

t e u r  supér ieur  à c e t t e  dern iè re  e t  es t  formée de plages aux formes i r r é g u -  

l i è r e s ,  sans o r i e n t a t i o n  p a r t i c u l i è r e .  

Les analyses chimiques des deux phases présentes dans chacun de ces 

termes montrent : 



- que l a  phase o r i en tée  des échan t i l l ons  ou 1 'aluminium prédomine 

e s t  composée d'alumine A1203 pour x = O e t  d'une alumine légèrement chromi- 

f è r e  pour x = 0,4 e t  x = 0,8, 

- que l a  phase de pouvoi r  r é f l e c t e u r  élevé, dans l e  terme représen- 

t a n t  l e  pôle chromifère e s t  composée d'oxyde de chrome Cr203. 

D'autre par t ,  l e s  analyses chimiques des mat r ices  de ces quat re  t e r -  

mes ont  révé lé  l a  présence abondante de ~ e ~ + .  A l a  su i  t e  de ces observat ions 

e t  de ces analyses, ces termes n ' o n t  pas é t é  retenus pour l e s  études u l t é -  

r ieures .  Les analyses chimiques des t r o i s  termes r e s t a n t s  f i g u r e n t  sur l e  

tab leau I I .  

TABLEAU II 

La présence d'une phase de sesquioxyde dans l e s  termes r i c h e s  en 

aluminium ou dans l e  terme purement chromifère e s t  expl iquée par ULMER (37) 

X 

E:orninal 

1 

1.20 

1.6C 

par un phénomène de s u b s t i t u t i o n  des ca t i ons  b i v a l e n t s  ~e' '  p a r  des ca- 

t i o n s  t r i v a l e n t s   AI^+ ou cr3+ l o r s  de l a  format ion de l a  phase sp ine l l e .  

Nombre de cations par maille 
(Z = 8) 

Avant l e  ref ro id issement  c e t  excès de ca t i ons  t r i v a l e n t s  se sépare e t  pré- 

t 

99.15 

99,85 

98,71 

t 

23.95 

23.94 

23.89 

% en Poids d'oxydes 

Fe 

8.27 

8.46 

7,94 

c i p i t e  pour s 'exprimer sous forme d'un sesquioxyde non cubique, ce que ULMER 
! 

t r a d u i t  par l ' é q u a t i o n  de r é a c t i o n  : 

X Calculé 

0.92 

0.98 

1,52 

r 

Cr203 

34 ,10 

36,21 

53,98 

Fe0 

37,60 

38.39 

33,36 

Al 

8 ,.55 

7,89 

3.81 

r 

A1203 

27,45 

25.25 

11,37 

Cr 

7,13 

7,59 

12,14 



P h o t o  1,  F e A 1 2 - x C r x O q  ( x : 0 , 4 J ,  

I 
0.2 mm. 

i 

P h o t o  2 ,  F e A 1 2 _ x C r  O ( x r 0 . 8 ) -  
x  4 



Spinel l e  refroidissement Spinelle +aR203 

3 + o u R = ~ l ~ ' o u C r  . 
Il faut en outre remarquer que les recuits qu'ont subi ces échantil- 

lons a pu favoriser l'obtention d'une phase sesquioxyde, comme l ' o n t  obser- 

vé LEJUS (38) d'une part e t  GRESKOVICH et STUBICAN (39)  d'autre part. 

Le léger déficit  en chrome constaté dans les termes correspondant 

aux valeurs nomi na1 es de x = 1 ,  x = 1,20 e t  x = 1,60 pourrait provenir soit  

du processus décrit par ULMER, mais la phase sesquioxyde sera i t  exprimée en 

exsolutions de dimension trop petite pour être décelée sous l e  faisceau de 

la  microsonde électronique e t  à fortiori optiquement, soi t  d'une vaporisa- 

tion du chrome. 

- Série Mg1 -,FexAI 204 

Quatre termes de cet te  série o n t  été synthétisés correspondant aux 

valeurs de x suivantes : 

x = 0,8 ; x = 0,6 ; x = 0,5 ; x = 0,2. 

L'examen au microscope métallographique a révélé que l e  terme le  

plus ferr ifère de la série ( x  = 0,8) contenait deux phases. En effet ,  des 

plages de pouvoir réflecteur inférieur à celui de la  matrice qui les entoure 

apparaissent dans cette dernière e t  ne présentent aucune orientation parti- 

culière. Tous les autres termes sont optiquement homogènes. 

L'analyse chimique de l'échantillon le  plus ferr ifère montre que la 

matrice est constituée d'une phase spinelle à forte teneur en (10% en 

poids d'oxyde) e t  que 1 'autre phase est formée d'alumine. Ce terme n'a donc 

pas été retenu e t  les analyses des trois  autres termes figurent dans l e  ta- 

bleau I I  1. Les quantités mi nimes de ~ e ~ '  détectées dans ces termes ( < 1 X en 

poids d'oxyde) o n t  é té sommées avec les teneurs en A1203 e t  en ~ 1 ~ ' .  



TABLEAU I I I  

- Série Mgl -xFexCr204. 

Trois termes o n t  été synthétisés correspondant aux valeurs nominales 

de x suivantes : 

x = 0,8 ; x = 0,5 ; x = 0,2. 

X 

Calculé 

0,57 

0,49 

0.17 

L'examen optique révèle la présence de deux phases dans chaque ter- 

me. Une phase se présente sous forme de plages irrégulières, à fort pouvoir 

réf 1 ecteur, di ssémi nées dans une matri ce de pouvoi r réf 1 ecteur pl us faible 

' 

23,98 

23.99 

23,92 

x: 

Nominal 

O, 60 
1 

0,50 

0,20 

formant la deuxiëme phase. La première est particulièrement abondante dans 

le terme le plus ferrifère . 
L'analyse chimique montre que les plages a fort pouvoir réflecteur 

sont constituées d 'un  alliage ( ? )  (Fe-Cr) e t  que l a  matrice constitue la 

phase spinelle. Les analyses de cette dernière sont portées dans le tableau 

n o  IV. On constate un  écart important entre l a  composition nominale et  l a  

composition calculée pour le terme le plus ferrifère, l a  règle pour les 

trois termes étant une teneur en fer inférieure à la teneur nominale. 

% en poids d'oxydes 

C 

98,43 

100,59 

98,45 

Mg0 

10.49 

13,14 

21.62 

-- 
Nombre de cations 

par maille (Z = 8) 

Fe0 

25,lO 

22,06 

7,94 

*l2'3 

62,84 

65,39 

68,89 

A 1 

15,99 

15,99 

16.17 

Mg 

3,41 

4,12 

6,42 

Fe 

4,58 

3,88 

1,33 



TABLEAU I V  

ULMER (40) en é tud i  an t  1 es - systèmes Fe0 - Mg0 - Fe 203 - A1 O e t  

Fe0 - MgO- Fe203 - Cr203, à 1300°C e t  sous pression p a r t i e l l e  d'oxygène con- 

t r ô l é e  ( f i g .  n013aet13b)  a montré qu'à l ' é q u i l i b r e ,  dans l e s  systèmes.bi- 

n a i  r e s  MgA1 *04-FeA1 204 e t  MgCr204-FeCr204, t r o i  s phases peuvent coexi s t e r  : 

une phase s p i n e l l e  (contenant du f e r  t r i v a l e n t ) ,  une phase mé ta l l i que  e t  

3+ 3+ une phase sesquioxyde RZOJ (avec R = A l  ou C r  ). C 'es t  ce qu i  a é t é  ob- 

servé en p a r t i e  dans chacune des deux sé r ies  précédemment d é c r i t e s  : 

- Dans l a  s é r i e  Mgl-xFexA1204, présence de ~e~~ dans 1 a phase sp i -  

X 

bominâi 

0,8 

1 

0,5 
\ 

0.2 ' 

ne1 l e  e t  ex is tence dans au moins un terme de l a  phase sesquioxyde. 

- Dans l a  s é r i e  Mg,-,FeXCr2O4, présence d'une phase mé ta l l i que  Fe-Cr 

associée à l a  phase sp ine l  l e .  

- Sér ie  Mg Fex A l  C r  O . 
1-2 2 2-x X 4 

Cinq termes de c e t t e  s é r i e  ont é t é  synthét isés,  correspondant aux 

% en Poids d'oxydes 

va leurs  nominales de x suivantes : 

& 

. 100,15 
- 

99,35 

99,92 

MgO 

'13.38 

12,64 

17,89 

Fe0 

9,23 

10,14 

3,89 

CrpOg 

77,54 
- - 

76,57 

78,14 

- 
X.. . 

4 

Calculé 

0,28 

0,31 

O, 11 

& 

23,75 
.- 

23,74 

23,88 

Nombre de cgtions par 
maille (2 = 8) - 

. 
5,32 

5,09 

6,94 

Fe 

2,06 
- - -  

2,29 

0,85 

Cr 

16,37 

16,36 

16,09 



(d'après G.C. ULMER - 1964) 

Figure no 1 3a 

I 

Fez03 - Ricn SCSOUIOXIDE + SPINR 

Figure no 13b 

-92 Fe Cr20, 



TABLEAU No V : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DES 5 TERMES DE LA SERIE  Mg Fex A l  Cr O 
1 -  2 2-x x 4 

X 

lorninal 

1,60 - 
1,20 - 
1,oo -- -- 
0.80 

-. 

0,40 

7; en Poids d80xyùes Nombre de cations par 

E ri 
Mg ~ e ~ +  

3+ 
Fe Al Cr 

99,14 2,60 5,38 0.76 4,40 10,82 23,96 

99,98 4,65 3,33 0,46 8,30 7,22 23s96 

99,35 5,12 2,86 0,15 10',46 5,36 23,95 

99,17 5'60 2,37 0,40 11,44 4,13 23,'' 

100,77 6,80 1,05 0,OO 14,18 1.91 23,94 

Mg0 

6,50 

13,07 

15,Ol 

16890 

22.68 
- 

Formule structurale 

calculée 

(Hg Fe (Fe0,09A1G,55Cr1,,5)04 33 0,67 

('Qs58Fe0,41) (Fe0,06A11,0rCr0.~9)04 

(Mg0,64Fe0,36) (Fe~,02A1'_ ,31Cr~.E7)0~ 

(~fgOs70Fe0s 30) (Fe0, 05Ali, 41'rG, 5 ))OL 

('f~985Fe0s13) ("1 ,77C%s24'04 

Fe0 

23,97 

16,68 

14'98 

12,74 

6,27 

Fe203 

3,76 

2,58 

0,90 

2,40 

0,OO 

A1203 

13,92 

29,45 

38,80 

43,66 

59,80 

Cr203 

50,99 

38,20 

29‘66 

23,47 

12,02 



Figure no 1 4  : Composition chimique c a l c u l é e  des  termes des c i n q  s é r i e s  
de s p i n e l l e s  syn thé t iques .  



L'examen opt ique de ces c inq  termes ne met en évidence qu'une seule 

phase. 

Les analyses chimiques sont repor tées dans l e  tab leau n o  V e t  f o n t  

t ou tes  appara î t re  un d é f i c i t  en chrome e t  en f e r  b i v a l e n t  e t  cor ré la t i vement  

un excès d'aluminium e t  de magnésium. On note aussi l a  présence d'une f a i b l e  

q u a n t i t é  de f e r  t r i v a l e n t ,  

Les termes des c i n q  sé r ies  retenus pour l e s  études u l t é r i e u r e s  sont 

repo r tés  sur l e  graphique de l a  f i gu re  no  14 en fonc t ion  de l e u r  composit ion 

calculée.  

II .B.- Contrô le r a d i  o c r i  s t a l  lographique. 

Les composés des d iverses sér ies  ont  é t é  soumis à une étude r a d i o -  1 

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a f i n  de déterminer l e  paramètre a. . Cet te  é tude a 

é t é  menée sur un d i f f r ac tomèt re  C.G.R. ; l e  rayonnement X u t i l i s é  e s t  c e l u i  
O 

f o u r n i  par une ant icathode de chrome ( x ~ a C r  = 2,289R), f i l t r é  par un mono- 

chromateur à lame de quar tz  courbée. L ' u t i l i s a t i o n  d 'un  é t a l o n  i n t e r n e  de'\ 
\ 

qua r t z  a permis de s ' a f f r a n c h i r  des er reurs  dues à l ' a p p a r e i l l a g e .  

- Sér ie  MgA12-xCrx04. 

Le paramètre a. a é t é  c a l c u l é  pour 23 termes de l a  s é r i e  à p a r t i r  

de l a  r a i e  400 ( tab leau no  V I ) .  Ce l le -c i  se dédouble pour l e s  termes don t  l a  

composit ion nominale correspond à 0,2 < x < 0,9, montrant a i n s i  l ' e x i s t e n c e  

de deux phases majeures ( f i g .  no  15 e t  16). S i  l ' o n  se ré fè re  aux t ravaux de 

GRIMES & HILLEARD ( 41) e t  aux données A.S.T.M. ( 42 1, l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

montrent une évo lu t i on  comparable du paramètre a. des termes pour l esque ls  

x e s t  supér ieur  à 1, v a r i a t i o n  conforme à l a  l o i  de VEGARD. Aux plus f a i b l e s  

teneurs en chrome l e s  paramètres de chaque phase des composés biphasés, en- 



T A B L E A U  11° V I  - V A R I A T I O N  D U  P A I I A I 4 E T R E  a 
0 

de 23 termes de la serie M g C r x A 1  - O 
2-x 4 

( 1  ) : N.W. GRIMES, R.J. HILLEARD., (1970) : J. o f  Physics, C, 3, p. 866-871. - 

Composition 
nominale en 
fonction de X 

O 

0.05 

0,lO 

0,20 

O, 25 

0,30 

0,40 

O, 45 

os50 
# 

0,60 
4 

a 0 ( A )  
(dao = + - 0,006) 

8,080 

8,084 

8,088 - 8,116 
8,092 - 8,120 
8,104 - 8,132 
8,112 - 8,144 
8,120 - 8,156 
8,120 - 8,164 
8,140 - 8,176 

a ( A )  
0 

(1) 

8,080 

8,151 

O, 70 l 8,144 - 8,188 

4 

a ( A )  
0 

A.S.T.M. 

8,080 

- 

8,212 

8,272 

8,333 

0,80 

O, 90 

1 

1.10 

1,20 

1,30 

8,212 

8,333 

8,168 - 8,192 
8,187 - 8,211 

8,215 

8,230 

8,240 1 
8,252 

1,40 

1,50 - 
1,60 

1,70 

1,80 

1,90 

2 

8,260 

8,272 

8,284 

8,296 

8,307 

8,320 

8,333 







cadrent les valeurs déduites de cette loi pour des composés respectant la 

composition nominale, ce qui confirme les résultats des analyses chimiques 

mettant en évidence la présence de deux phases majeures et traduit le 

phénomène de ségrégation se produisant lors du refroidissement. 

- Série FeA12-xCrx04. 

La comparaison entre les valeurs a. obtenues expérimentalement et 

celles de la littérature montre une bonne concordance pour le terme corres- 

pondant à x = 1 et une évolution conf0rme.à la loi de VEGARD pour les 3 ter- 

mes retenus (tableau no VI1 et fig. no 17). 

TABLEAU VI1 

(1) : D.H. LENDSLEY., (1981) : Oxide Minerah, 3, Douglas Rumble, III, Editor 
(2) : G.L. CLARK, A. ALLY., (1932) : Am. Min., D, p. 66-74. 

- Séri e Mgl -xFexA1 204 et Mg, -,FeXCr2O4. 

Les diffractogrames établis à partir de ces deux séries ne permet- 

l ( 2 )  

8,280 

- 

0,98 

- 

8,308 

tent pas de mettre en évidence une variation significative du paramètre ao, 

pour les termes retenus, la différence entre les valeurs a. des pôles étant 

respectivement : 

0,92 

- 

8,284 

O (1) 

8,135 

- 

- 

1.52 I 2 ( l )  x 

a. (1) 
Bibliographie 

a. ( K I  
expérimental 

t 0,906 îi 

- 

8,340 

8,378 

- 



Figure no 1 7  : Variation du paramètre a, en fonctior! de x poür les termes 
de la série FeA12,xCrx04 

a0 (A)  

X Valeurs tirées de la bibliographie 

1 Valeurs expérimentales de la présente étude 

8408, 9 

8,300 

8,200 

4 

8,lOO 
O 

A 

- 

- / 
/ 

/ 

/ 
/ 

,/ 
\{ 

I I X 
1 2 * 



- Série Mg Fex Al Cr O . 
''2 2 2-x x 4 

L'absence ----- des données bibliographiques ne permet pas une étude com- 

parative. - Mais i l  faut noter que le paramètre a O des cinq compositions in- 
- - 

termédiaires évolue conformément à la loi de VEGARD entre les deux valeurs 

extrêmes données dans la littérature et correspondant à celles des pôles 

purs (tableau no V I I I  et fig. no 18). Ce sont les diffractogrammes des termes 

de cette série qui sont présentés dans la figure no 19. Aussi bien dans le 

tableau que dans les figures, la valeur de x reportée est celle concernant 

les tenelirs calculées en chrome de chaque terme. 

TABLEAU VIII' 

(1) : N.W. GRIMES, R.J. HILLEARD., (1970) : J. o f  Physics, C, 3, p. 866-871. 
(2) : D.H. LINDSLEY., (1981) : Oxide Minerah, 3, Douglas Rumble, III, Editor. 

En conclusion de cette étude radiocri stal lographique, on constate 

que des variations significatives du paramètre a. ont lieu à chaque fois que 

la substitution intéresse les cations trivalents cr3' et ~1~'. La substitu- 

tion qui met en jeu les cations bivalents ~ e "  et Mg 2f n'entraîne quant à 

elle, qu'une très faible variation du paramètre ao. C'est ce que constatent 

aussi VERWEY et HEILMANN ( 8 ) pour qui la variation du paramètre a est avant 



Figure no 18 : Variation du paramètre Uo des termes de l a  sér ie  

Mg x Ee x A l ,  Crx04 ( O < x < 2 )  
l-Z 2 L - X  



Figure no 19 : Diffractogrames des termes d c  la &rie 

MP, -"e 5 *12-x Crx04 
2 2 
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, ," _ l tout tributaire des rayons ioniques des cations trivalents Al et Cr, in-. 

! dépendamment de ceux des cations bivalents. 

Il - faut cependant noter que le respect de la loi de VEGARD n'est Pa%_ 

la règle générale, comme le montrent KATZURA et MUAN à partir de l'étude de 

la série Fe304 - FeCrp04, étude citée par ULMER (37). Dans cette série, i l  

n'y a pas de relation linéfaire entre le paramètre a. et la composition des 

différents termes de cette série. C'est aussi le cas pour les termes de la 

série MgCr204 -MgFe204 étudiée par ULMER et SMOTHERS (43 1, cette non-linéa- - 

rité étant expliquée par l'existence d'une structure spinelle-normale dans 

les termes où le chrome pridomine dans la solution solide, et d'une structu- 

re spinelle inverse dans les termes où le fer prédomine, 



DEUXIEME PARTIE 

CHAPITRE 1 1 

LES CHROMITES NATURELLES 



' i c m .  I 

P h o t o  7, O r b i c u l a i  r e s .  



CHAPITRE 1 I 

1.- ORIGINES ETTEXTURES. 

Les chromites na tu re l  l e s  sur  lesquel  l e s  on t  é té  e f fec tuées ces étu-  

des sont tou tes  associées à des roches u l t rabas iques : p é r i d o t i t e s ,  duni tes,  

pyroxénol i  tes,  harzburgi tes,  qui  appart iennent aux d ivers  complexes oph io l  i - 
t i ques  su ivants  : 

- Pinde (Grèce), 

- Nah l in  (Canada), 

- Pozanti -Karsant i  , Antalya, Hatay, Fethyeh (Turquie) ,  

- Wadi -Tayi n (Oman ) , 

- Bulgar ie.  

Ces chromites présentent des tex tu res  f o r t  diverses. E l l e s  peuvent 

en e f f e t  ê t r e  l i t é e s ,  disséminées dans l a  roche, nodula i res e t  p lus  rarement 

o b t i c u l a i r e s  (photos no  3 à 7 ) .  Ces deux dern ie rs  types de tex tu res  on t  don- 

né l i e u  à d i f f é r e n t e s  i n t e r p r é t a i o n s  : 

- En ce qui  concerne l e s  chromi t e s  nodul a i r e s  JOHNSTON ( $4 ) propose 

une agregat ion de g ra ins  de chromites l i b r e s  avant l e  dépôt. GREENBAUM ( 4 5  ) 

après a v o i r  observé au coeur de c e r t a i n s  nodules des c r i s t a u x  de chromite 

d e n t r i t i q u e s ,  f a i t  l 'hypothèse d 'un  processus de c r i s t a l l i s a t i o n  à p a r t i r  de 

dendr i tes  qu i  par l e u r  développement about issent  aux nodules dans lesque ls  



l a  structure dentritique originelle a disparu. RAGOSHAY e t  JUTEAU (46) à par- 1 
t i r  de l'observation de nodules associés à des chromites l i tées  de composi- 

tion chimique identique, e t  sans négliger la possibilité d'une formation par 

différenciation magmatique suivie d'une sédimentation, proposent une origine 

secondaire : les nodules se formeraient mécaniquement "à partir des Lits de 

chromite, dont i l s  se séparent en milieux visqueux: e t  dynamique, par pav i té ' !  

- En ce qui concerne les chromites orbiculaires, GREENBAUF.1 145) i n -  

terprète ce type de texture comme étant dû à un phénomène d'accrétion résul- 

tant de roulements lors de glissements par gravité ou par des courants de 

fond intermittents. RAGOSHAY e t  JUTEAU (461) suggërent que ces textures con- 

centriques sont dues à un phénomène de "doubZe d i f fus ion  thermique e t  chimi- 

que, dans des conditions probables de surfusion". 

II.- COMPOSITION CHIMIQUE DES CHROMITES NATURELLES. 

Les chromites répondent à la formule générale 
2 + 3+ (Mg, Fe ) (Cr, A l ,  Fe I2O4 e t  peuvent contenir de faibles quantités de 

zinc, de t i tane,  de manganèse e t  de nickel. Le tableau n o  1 représente les 

compositions chimiques de tous les échantillons analysés, à l'exception de 

cinq d'entre eux provenant de Bulgarie, qui figurent sur l e  tableau n o  I I  en 

raison de leur chimisme particulier. Les nombres d'atomes par maille pour 

les cinq principaux cations sont en outre indiqués ainsi que les rapports 

inettant d'une part en jeu les cittions bivalents entre eux, e t  d'autre part 

les cations trivalents entre eux. Les échantillons sont reportés par 

ordre de teneur en chrome décroissante. En plus des étalons ayant servi 

pour 1 'analyse chimi que des spi ne1 1 es de synthèses, ont été uti 1 i sés 1 es 

étalons suivants : ZnO,  NiO, MnTiOg, CaSiOg . Les conditions expérimentales 

sont identiques. 



TABLEAU No 1 : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DES CHROMITES NATURELLES 

Humero 

Origine 

Cr203 

A1203 

Fe203 
i4gO 

Fe0 

Zn0 

Ti02 

Mn0 

Mi0 

Si02 -- 
& 

3 

I N C  

63.10 

5,60 

2,23 

8,97 

18,59 

0,lO 

0,05 

0.28 

O,0l 

0,Ol 

98,94 ----- 
13,69 

1.81 

0.46 

3.67 

4,26 

0,883 

0,029 

0,538 

1 

C 
N 

63,93 

5,11 

2,32 

8,80 

18,86 

0,03 

0,02 

0,35 

O,oo 

0,03 - 
99,45 

4 

G 

59,50 

10.19 

0,66 

10,24 

17,09 

0.25 

0.01 

0,27 

0,04 

0,05 

98.27 

12,60 

3,21 

0,13 

4.09 

3.83 

0,796 

0,008 

0,4620,516 

0,484 

2 

P 

63,45 

4,47 

3.62 

7,76 

20,75 

0.00 

O,C3 

0,20 

O,oo 

0.00 

1@0,25 

5 

C 
P N P.K. P P.K. . 

h 

59,07 

8,87 

3,06 

9.29 

18,78 

0,lO 

0,Ol 

0,22 0,18 0,11 0,20 0,12 0,22 0,27 OsoC) 0,30 0,71 0.10 C,17 

o.oO 0.03 0.07 0.08 0.08 0:3 0.05 o.0o C,07 

0,04 0,OO '2.00 C.03 -- 
99,43 

12.55 12,42 11,70 11,84 11,91 11~67 1 0 , ~  10,48 10.26 10,45 0.68 5.57 

2,81 2,56 3.45 3,97 3,41 3,89 5.19 3.43 5,16 5,50 

0,62 0,97 0,75 .0,17 0,60 0,35 0,63 0,51 2.03 1,07 C,88 

3,72 3,33 5,13 4.44 4'88 4.87 5,25 3,81 5,22 5.33 

4,22 4.59 2,91 3,51 3.10 3,11 2,68 4.02 2,70 2,63 

0,817 0,829 0,772 0,748 1 0,777 0,.750 0,664 0,752 c.652 5 ,335 

0,039 0,060 0,047 0,010'0,037 0,422 

0,468 0,420 0,638 0,558 0,611 0,610 

0,532 0,580 0,362 0,44210,389 0,390 

1 

13,80 

1.45 

0,75 

3,18 

4.77 

0,904 

0,047 

0,400 

0,600 

13,85 

1,65 

0,47 

3,59 

4,32 

c I- 
Cr + A l  

~ e ~ +  

7-- 

3+ 
Cr + A 1  + Fe 

!!g 
3+ 

f!g + Fe' 

~ e * +  

.. 
2+ 

f.lg + Fe . 

0,893 

0,029 

0,453 

0,547 
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TABLEAU No 11 : ANALYSE CHIMIQUE QUANTATIVE DES 

t, 

MAÜNETTTES 

Numéro 

Cr203 

A1203 

Fe203 

Mg0 

Fe0 

Zn0 

Ti02 

Mn0 

Ni0 

Si02 

- 
C 

Nombre 

d * atomes 

Par 

maille . 

CHROMIFERES 

1 

32,89 

0,94 

33,88 

3 ,73  

25,20 

0,09 

0 ,43 

0,37 

0,08 

0,OO 

- 
97,61 

7,80 

0,33 

7,64 

1,66 

6,32 

0,960 

0,484 

0,208 

0,792 

C r  

A L  

Fe3+ 

Mg 

Fe 
2+ 

DE - 
2 

24,56 

0,61 

43,58 

4,85 

22,48 

0,39 

O, 08 

0,66 

0,43 

O,  02 

- 
97,67 

5,81 

0,21 

9,82 

2,16 

5,63 

0,965 

0,620 

0,277 

0,723 

BULGARIE 

3 

19,89 

0,47 

48,46 

3.23 

25,75 

O,  03 

0,27 

O,  50 

O,  52 

0,OO 

- 
99,13 

4,71 

0,16 

10,93 

1,44 

6,45 

0,967 

0,691 

0,182 

0,818 

C r  
C r  + A l  

Fe 3 + 
3 + 

C r  + A l  + Fe 

Mg 

Mg + Fe 2+ 

Fe2+ -- 
Mg + Fe 2+ 

4 

17,41' 

0,27 

50,77 

3,33 

25,31 

0,07 

0,20 

C,37 

0,49 

O,  01 

- 
98,23 

4,17 

0,lO 

11,37 

1,50 

6,41 

0,976 

0,730 

0,190 

0,810 

5 
- 

13,65 

O,  16 

55,21 

2,42 

27,21 

O,  11 

O, 29 

0'40 

0,47 

0,00 

- 
99,92 

3,24 

0,05 

12,49 

1,08 

6,84 
1 

0,984 I 
0,791 

0,136 

0,864 



1: Chromite Alumineuse 3: Magnét i t e  Chromifère 5: S p i n e l l e  F e r r i f è r e  

2: Chromite F e r r i f è r e  4: Magnét i t e  Alumineuse 6: S p i n e l l e  Chromifère 

F i g u r e  n o  20 : Nomenclature d e s  chromi tes  é t u d i é e s ,  p a r  l e  r e p o r t  s u r  l e  

diagramme t r i a n g u l a i r e  de S t e v e n s ,  de  l e u r s  t e n e u r s  en ca- 

t i o n s  t r i v a l e n t s .  



L'ensemble de ces analyses est reporté: 

a) sur le diagramme triangulaire proposé par STEVENS (16) et qui per- 

met de classer les chromites parmi les six groupes proposés par cet auteur, 

en ne prenant en considération que le nombre de chaque cation trivalent par 

maille (fig. n020), 

b) sur les projections A et B du prisme imaginé par STEVENS, et dé- 

crites par IRVINE (47).  Ces projections permettent la prise en compte de 

substitutions entre cations bivalents. Sur la projection B les pôles 

chromi tes (s.s) et hercynite sont superposés. Pour respecter la formule 

structurale à 8 R'+ et 16 R~~ les longueurs des rectangles A et B sont éga- 

les au double des largeurs (fig. no 21). 

Les analyses reportées sur le diagramme triangulaire de STEVENS mon- 

trent que les échantillons se répartissent de la façon suivante : 

- La grande majorité d'entre eux sont soit des chromites alumineuses 
soit des spinelles chromifëres confirmant par là-même l'existence d'une so- 

lution solide entre les pôles (Mg, Fe)Cr204 et (Mg, Fe)A1204. Ils correspon- 

dent en celà aux compositions les plus fréquemment rencontrées (16). 

- Parmi les échantillons en provenance de Bulgarie, six contiennent 

une quantité notable de fer trivalent, celui-ci étant même le cation triva- 

lent majeur pour cinq d'entre eux, en faisant pas là-même des magnétites 

chromifères en raison de leur trës faible teneur en aluminium. 

LY1examen - du report de ces analyses sur les projections A et B con- -- 

duit aux - remarques suivantes : 

- Projection A : Dans les chromi tes alumineuses et les spinelles -------  
chromifères, et a quelques exceptions près, la décroissance de la teneur en 

chrome s'accompagne d'une augmentation de celle en magnésium. 





- Projection B : L'ensemble des chromites alumineuses et des spinel- -------  
les chromifères est caractérisée par de faibles teneurs en fer trivalent, 

celles-ci variant aléatoirement d'un échantillon à l'autre. 
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CHAPITRE II 1 

1 
1 SPECTROM~TRIE  RAMAN DES SPINELLES DE SYNTHESE E T  DES CHROMITES NATURELLES 

1 
1 
l 
I 

1.- CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

Tous les spectres ont été établis en utilisant un objectif d'ouver- 

ture numérique égale à 0,95 (grossissement x160). La puissance du faisceau 

laser au niveau de l'échantillon est de l'ordre de 30 mW. La radiation uti- 

lisée, émise par un laser à argon ionisé, a pour longueur d'onde 514,5 mm. 

La résolution spectrale, qui dépend de 1 'ouverture des fentes du monochroma- 

teur, est, pour la longueur d'onde uti 1 isée, de 1 'ordre de 4 cm", pour une 

ouverture de fente de 500 Pm. 

L'élévation de température de la zone analysée due à l'irradiance du 

faisceau a été estimée à partir de l'enregistrement des spectres Stockes et 

anti-Stockes d'échantillons présentant une bande de basse fréquence assez 

intense dans leur spectre Stockes, pour que celle-ci présente une intensité 

notable dans leurs spectres anti-Stockes (fig. no 22). La relation uti 1 isée 

est alors : 
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- 1s et Ia representent les intensi tds des raies Stockes et an t i -  

Stockes, 
- 

- o et UJ, representent respect1 vement 1 a fréquence absolue de l a  i JC 

radiation excitatrice et l a  fréquence RAPIAN de-s raies Stockes e t  ant i -  4 
Stockes. 

Cette rel ati on suppose une reponse constante de 1 ' ensemble spectro- 

metre-photomultiplicateur entre rrStockes et or anti-Stockes. Cette élëva- 

t ion de température n'est jamis supérieure il 7S°C. 

Ce sont sur les zones analys6es à la microsonde électronique, par- 
t%*. & "  - ~ 4 % ~  'g 

fai teincnt reperges par des photogiaphies, qu 'ont et4 rcal isees les spectres 

RAMAN de tous les échantillo 
;;,ci ':,$t,.'l:;j!:; 
,,,y,&: ,:& L2 
.,,jv;,j&'* .(!$ 

II .  - RESULTATS . 

Dans cette serie ce sont les spectres correspondant B 13 coniposi- 

tions bifF~an2ies pui ont  et4 gtablis. S i x  des treize spectres smt ~ r b n  - - - 
t8s sur 1 i  figure a@ 21. et  le tiblwu 1 recapitule les fraquenccs f44M?4 de 
--C-----CI 

E 
, L - 

laun di t t i ra tes  I)s@as;. QB p u t  conrtrter d'une p w t ,  qu'l.1 oxl r tc  deux 

f a + 1  lm Q1. rpwtse- : 

- ce1 le qui ne conthnt pas de bandes de basses Fietpentes e t  dans 

l @quel le on trouve @dratemnt 7 bander. Cette Cwl 1 le correspond à 1 x s2 

- celle pu1 cwW31rt des bandes de basses fr14q~ences e t  dans laquel- !id 
le on trouve 9, 10 mire 11 bandes. Cettr faaiille correqmad & 1> x ,0.10: 





c h  ph6nom&ne de gl i ssemnt, compte-tenu de 1 a résol u t ion  spectrale admi se, 

et se si tue vers 685 cm-'. 

- Sarie Mg Fe, Al Cr O . 
'-2 2 2-x x 4 

Les spectres RAMAN o n t  et6 €tablir sur les cinq t e m s  synth8tis8s 

dans cette serie. Nombres et frequences des bandes de ces spectres sont no- 

tes sur le tableau no V ci-après, et ces derniers sont prgsentes sur 

l a  figure no 27. La valeur de x calcul8e, reportCe dans le tableau, est cel- 

le qui correspond B la teneur en chrome. ' 

Ces resul tats entraf nent les remarques sui vantes : 

- ces spectres peuvent presenter 7, 8 voire 9 bandes ; 



R e la largeur de certaines bqndes dans deux c,, bt w t  a p s -  
< +: (>- -, ,;? ~ 7 -  q' 
"* t r @ i  m c h e  un quelconque phgnomene de plisseaent de frequence, 

pour ]es -L34 4 bandes de Mqwnce lnferieure it 770 1 apparalt ---- 
>la+'. * p  +A. 9 L 

,,,,i'.,, , & * 
.,< 1 ar M-L? 

1 g f f f ~ e t w i t  i 1 y a, celui-cl ne mut &trc imn*tsn+ 

. bcpunuarib que, 

Trois t e m s  encore dans cette sCrie, dont le nombre et les fr4quen- 

s bandes de leurs spectres sont reportes dans le tableau n o  i Y  ci- 

aprgs. Les trois spectres sont pr4sentes sur la figure no 26. 

L8exawn de ces t ro is  spectres. r#alis&s sur des t e m s  dans les- 

quels le mgn6sium predmfne largement sur le fer bivalent. entralnc les re- 

marqass suivantes : 

- ces spectres presentent au plus clnq bandes, et i l  n'y a pas de 

bande de f reque~e  inf6rieure aI 440 cmœ1 ; 

- l a  bande de hpute friiquence, parfaitenent d4finieS ne prCsente w- 





- la  fréquence de la bande de plus haute fréquence est comprise en- 

t r e  716 cm-' pour le  terme le moins chromifère e t  692 cm-' pour le terme l e  

pl us chromi fère ; 

- 1 ' absence de bande de fréquence i nféri cure à 490 cm-' . 

- Série Mg1 -,FexA1 204. 

Trois termes o n t  été aussi retenus dans cette série. Le nombre e t  

les fréquences des bandes RAMAN de leurs spectres figurent dans l e  tableau 

n o  I I I  ci-après. Les spectres correspondant sont présentés dans l a  figure 

n o  25. 

TABLEAU I I I  

Au vu des résultats obtenus dans les trois  termes de cette série,  on 

constate : 

- que des bandes de basses fréquences apparaissent seulement dans l e  

terme fortement magnésien qui contient au moins 8 bandes ; 

- que la  bande de plus haute fréquence ne présente aucun phénomëne 

de glissement, se situe à 770 cm-', et  qu'elle Lt mieux définie dans l e  

terme le plus magnésien ; 





d 'au t re  par t ,  que dans tous l e s  spectres, l e s  c i n q  bandes de p lus  hautes 

fréguences, -- décroissent  en fréquence avec l a  teneur en chrome. Ce gl issement 

e s t  par t icu l iè rement  sensib le pour l a  bande de p lus  haute fréquence pu is -  

q u ' i l  a t t e i n t  85 cm-'. Par contre, l es  p o s i t i o n s  des bandes de basses f r é -  

quences de tous l e s  termes se montrent insens ib les  à l a  v a r i a t i o n  de 

composition. On peut en ou t re  remarquer que l a  bande s i tuée  vers 410 cm-' e s t  

de p lus  en p lus  intense, re lat ivement à l a  bande de p lus  haute fr5quence, 

lorsque l ' o n  se rapproche du p ô l e  alumineux. 

- Séri  e FeAl 2-xCrx04. 

Dans c e t t e  série, t r o i s  termes o n t  été retenus sur lesquels o n t  é t é  

é t a b l i s  l e s  spectres RAMAN. Le nombre e t  l e s  fréquences des bandes enreg is -  

t r é s  f i g u r e n t  dans l e  tableau no II ci -après  e t  l e s  spectres sont  présentés 

sur  l a  f igure  no 24 . 

TABLEAU II 

Dans l e s  spectres RAMAN de ces t r o i s  termes de l a  s é r i e  FeA12-xCrx04 

pour lesquels x 3 0,92, on constate : 

- l a  présence de 7 ou 8 bandes, dont l e s  fréquertces sont comprises 

e n t r e  490 e t  716 cm-' ; t 

X 

nominal 

1 

1,20 

1,60 

X 

calculé 

0,92 

0,98 

1,52 

w (cm-') r 

(L) 490 

490 

490 

600 

600 

595 

555 

(L) 550 

(L) 540 

585 

580 

(L) 570 

660 

660 

645 

690 

690 

- 

716 

(L) 710 

692 



Figure no 24 : Spectres Raman des trois termes de la serie 
Cr O FeA12-x . 4 



- des bandes de fr4quence inférieure a 480 cm ne rml oburv&s 

ue dans les termes fortement aluniineux et  magnésiens ; 

- on note un phgnomene particuliérenient marqué de glissement de fré- 

quence pour les cinq bandes de plus haute fréquence. Il peut Qtre conpris 

dans un domaine de 55, 60 ou 65 cm" selon les bandas considër4es. Ce phho- 

Les fréquences des bandes RAMAN des spectres de l'ensemble des chro- 

mites naturelles figurent sur le  tableau no VI. 

Le classement des échantt 1 Ions ayant ilté f a i t  24 partir des teneurs 

croissantes en Cr20g, et sans entrer dans une analyse d6tai llée des varia- 

tions de frequences d 'un  terme & un autre en fonction des teneurs de leurs 

différents constituants (analyse dgtaf 1 1 Ce qu i  sera faite dans lé paragraphe 

I I I  ), quelques constatations peuvent etre faites au vu de ce tableau et  de 

la figure n o  -- k. 

- 1 a grande major1 t6 des spectres sont des spectres a sept indes ; 

- quatre d'entre eux prisentent une huit iae bande de haute frfiquen- 

- la prcniii3re bande, génCralenent centrb à 480 cm-' , est d'intm- 

sit4 faible ; 

* Il  n'était pas possible de prlésenter un montage clair des 37 spect~es RA- 

MAN. C'est pourquoi seuls onze spectres occupent l a  figure n o  Z$. La f i  - 
gure n o  28bi s représente le spectre RANAtj de 1 'échanti 17on n o  23, spectre 

enregistre par accumulations (systeme TRACOR), e t  sur lequel 1 'gchel le des 

frequences est différente de celle des autres enregistrearents. 
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TASLEAU Ma VI : FREQUENCES DES BAMIES RAHAN OBSERVEES 

DANS 37 GHROMITES NATURELLES ( c f .  analyses tableau no 1, ChapOtre I I I  

Numéro 

540 



TABLEAU No VI (SUITE) : FREQUENCES DES BANDES RAMAN OBSERVEES 

DANS 37 CHROMITES NATURELLES (cf.  analyses tableau n o  1, Chapitre f 1) 

! 

Numéro 

+ 31 
: 
: 32 

+ 33 

' 34 

35 

36 

37 

1 

- - 
w (cm-') 
F 

(L) 480 

(L) 480 

(L) 480 

(L) 480 

(L) 480 

(L) 480 

(L) 480 

520 

(L) 520 

520 

(L) 530 

? 

(L) 530 

52 5 

670 

670 

670 

668 

(L)690 

694 

695 

71 5 

720 

720 

72 2 

73 4 

73 5 

738 

57 2 

575 

575 

575 

580 

585 

185 

598 

59 5 

59 5 

598 

610 

608 

615 

61 5 

615 

614 

620 

630 

. 630 

630 



- l a  septième bande e s t  l a  p lus  in tense e t  l a  mieux dé f i n ie .  Cepen- 

dant, au fu r  e t  à mesure que l e s  termes deviennent moins chromifères, l e  

groupe formé par l a  t ro is ième, quatrième e t  cinquiëme bande, v o i t  son i n ten -  

s i t é  augmenter. Cet aspect du problème sera r e p r i s  u l tér ieurement  p l u s  en 

d é t a i l .  On peut aussi noter,  pour ces mêmes termes, 1 ' a p p a r i t i o n  d 'une cer-  

t a i n e  assymëtr ie dans l a  septième bande ; 

- de l a  t ro i s ième à l a  septième bande inc luse,  apparaî t  un phénomè- 

ne de glissement de fréquence, ce phénomène se t radu isan t  en première analy- 

se par  une augmentation de l a  fréquence de chacune de ces bandes avec l a  t e -  

neur en A1203 des échan t i l l ons .  

En ce qui  concerne l e s  spectres des c i n q  magnétites chromifères 

( f i g .  no  29) ceux-ci sont  t o u t - à - f a i t  semblables e n t r e  eux e t  ca rac té r i sés  

par l a  présence d'une seule bande intense, s i t uée  pour l ' é c h a n t i l l o n  l e  p lus  

chromifère à 680 cm-', e t  à 685 cm-' pour l e s  quat re  autres. La comparaison 

peut ê t r e  f a i t e ,  sur c e t t e  même f i g u r e ,  avec l e  spectre RAMAN d'une magnéti- 

t e  dont  l ' a n a l y s e  chimique e s t  repor tée  en regard  de son spectre. Ce 

d e r n i e r  présente une bande in tense  à 672 cm-' e t  une bande t r è s  la rge ,  de 

f a i b l e  i n t e n s i t é ,  compri se en t re  500 e t  580 cm-' . 
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DEUXIEME PARTIE 

CHAPITRE I V  

INFORMATIONS. OBTENUES ET INTERPRETATION DES RESULTATS 



CHAPITRE IV 

INFORMATIONS OBTENUES E T  INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS 

1.- INTRODUCTION. 

Les résultats obtenus permettent d'aborder les problèmes qui 

avaient été soulevés à la fin du chapitre "Spectrométrie vibrationnelle des 

spinelles" (lère partie, Chapitre III). 

Tout d'abord, et sur la base des travaux réalises par d'autres au- 

teurs, nous considérerons les informations apportées par les spectres des 

spinelles de synthèse et du spinelle naturel MgA1204, et leur interpréta- 

tion. 

Nous verrons ensuite les informations apportées par les spectres de 

chromites naturelles et leur interprétation à la lumière de celles faites 

précédemment. - - 

II.- INFORMATIONS OBTENUES A PARTIR DES SPINELLES DE SYNTHESE ET DU SPINEL- 

LE NATUREL MgA1204. 

Si les données concernant la spectrométrie vibrationnelle des chro- 

mites naturelles sont inexistantes, par contre, celles concernant les spi- 

ne1 les de synthèse sont nombreuses. Il faut, en outre, remarquer que les 



études en spectrométr ie  in f ra - rouge sont p lus  nombreuses e t  po r ten t  sur un 

p l u s  grand nombre de termes que c e l l e s  réa l i sées  en spectrométr ie  RAMAN. 

Enf in ,  on peut  aussi cons ta te r  que l e s  termes é tud iés  sont souvent l e s  pô- 

l e s  de sé r ies  e t  rarement l e s  termes in te rméd ia i res .  

Les problèmes concernant l a  spectrométr ie  v i b r a t i o n n e l l e  des spi -  

ne1 1 es ( 1. R. e t  RAMAN) p o r t e n t  sur 1 ' adéquation e n t r e  1 ' aspect t h é o r i  que 

(dénombrement des modes a c t i f s )  e t  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux qu i  font 

p a r f o i s  appara î t re  un nombre de bandes supérieur à c e l u i  prévu pa 

r i e .  Cette dern ière e s t  sous l a  dependance du cho ix  du groupe s p a t i a l  en- 

v i  sage. 

Les études l e s  p lus  récentes ( c f .  l è r e  p a r t i e ,  Chapi t re 1) montrent 

une tendance à opter pour l e  groupe ~ 4 3 m  au détr iment  du groupe Fd3m. La 

conséquence de ce choix,  comme notis l ' avons  démontré dans l e  c h a p i t r e  III 

de l a  première pa r t i e ,  e s t  que l e  nombre de mode?__actlfs en RAMAN passe de 

5 à 13 lorsque l ' o n  passe respect ivement du groupe s p a t i a l  Fd3m au groupe 

s p a t i a l  ~43m. 

Le s p i n e l l e  alumineux synthét ique MgA1204 a é t é  é tud ié  en spectro- 

m é t r i  e  RAMAN par O ' HORO e t  aZ. (49 ) . Sur ce spi  ne1 l e  obtenu par 1 a mé- 

thode de CZOCHRALSKI ces auteurs ont  montré l ' e x i s t e n c e  de quatre bandes, 

une cinquième, d ' i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e ,  s i t uée  à 492 cm" é tan t  obtenue a 

180°K. Les a t t r i b u t i o n s  proposées par O 9 0 ~ 0  e t  al. sont l e s  suivantes : 

I l s  s igna len t  en o u t r e  l a  prësence d 'un p i c  à 727 cm-' q u ' i l s  iden- 

t i f i e n t  comme un p i c  à 2 phonons, somme das modes à 410 e t  31 1 cm-' . 
Sur un spinel  l e  de même composition, mais na tu re l ,  provenant de 





CEYLAN*, nous avons obtenu, à température ambiante, l e s  mêmes r é s u l t a t s  ex- 

cept ion  f a i t e  des bandes s i t uées  à 492 e t  727 cm -' ( f i g .  30). 

Pour analyser l e s  in fo rmat ions  contenues dans l e s  spectres des s p i -  

n e l l e s  de synthèses de l a  présente étude, nous considérerons d 'abord l e s  

deux sé r ies  dans l esque l l es  se subs t i t uen t  l e s  ca t i ons  t r i v a l e n t s ,  p u i s  c e l -  

l e s  où se subs t i t uen t  l e s  ca t i ons  b i va len ts ,  e n f i n  l a  s é r i e  met tant  en j eu  

l e s  deux types de s u b s t i t u t i o n s .  11 sera consacré un paragraphe p a r t i c u l i e r  

à l ' é t u d e  du phénomène de surabondance des bandes dans l e s  spectres des t e r -  

mes de ce r ta ines  sér ies.  

1I.A.- Séries MgA12-xCr,04 e t  FeA12-xCrx04 : 

La première de ces deux sé r ies  montre que l a  s u b s t i t u t i o n  du 

chrome par l 'a lumin ium s'accompagne d 'un  phënomëne de gl issement de fréquen- 

ce, par t i cu l iè rement  marqué pour l e s  deux bandes de p l u s  haute fréquence. Le 

domaine de v a r i a t i o n  e s t  de 1  ' o r d r e  de 85 cm-' ( f i g .  31). 

S i  1 'on considère l a  deuxième sér ie ,  c e t t e  même s u b s t i t u t i o n  

p r o d u i t  l e s  mêmes e f f e t s  sur 1  a  bande de p lus  haute fréquence ( f i g .  32a) .  

Dans l e s  termes de ces deux sé r ies  ayant respect ivement des teneurs 

en chrome e t  en aluminium peu d i f f é r e n t e s ,  l a  fréquence de l a  bande de p lus  

haute fréquence es t  légèrement p lus  basse pour l e s  termes contenant du fer ,  

que c e l l e  de l a  bande correspondante dans l e s  termes magnesiens. Le g l i s s e -  

ment de fréquence de c e t t e  bande é t a n t  r e l i é  à l a  s u b s t i t u t i o n  C r - A l ,  on 

* Je t i e n s  à remercier Monsieur P i e r r e  BARIAND, Conservateur de l a  c o l l e c -  

t i o n  de minéra logie du Labora to i re  de Minéra logie e t  C r i s t a l l o g r a p h i e  de 

Par i s  V I ,  qu i  m'a f o u r n i  c e t  échan t i l l on .  



Pipure no 3 1  : Fréquences observées pour  13 termes de l a  s é r i e  Mg(CrxA12-x)04 

en f o n c t i o n  du r a p p o r t  + 

X A12-x 

A 

800- 

A l i -  

700 

Tq 

600 

500 

T g 0  

Ed- 40 

9- 30 

2001 

Les t r a i t s  v e r t i c a u x  i n d i q u e n t  des bandes la rges ,  l e  symbole 0 

l e s  bandes du s p i n e l  l e  n a t u r e l  E~Al2O1 , 

u3, 'c m-' 

J c. 

+ -  -, 
+ -  -. + + - '  -+- -  - +' - 

O - +  - - + - -  - 
- +  , 1 + - -  - 1- - -  

-I- - , + - + - + -  - ., - -+ 
7 - 5  - -  - - +- - + - - -  + - + - + -  - +- -1- - 1 - - + I -  - - e  - - 9  - -+- - - - - - +-+- - - --+ + )  - - .+  - - -+- - - +-+  - -+,- +-+,+ - 

+ - O - + - - +  ) -  + -+,+- - + - -  3 - -+ - - 
+- - - 7  - -+-+O--+---+--+- 

+---+,- -+ 

- +7 - -+ - -+-+ - -  +- - +-+ -+ -  - + - - -+ 

- 
I 

' + +  + + 

+ + + I  
I t 

t I I  
I t I 

1 + 8 1 I I 

l I I 
I 

I 

I I 1 I 1 I 1 I I 

0,l 0,2 0,3 0,4 0,s 0,6 0,7 0,8 0,9 1 



a)  Fréquences observées dans l e s  3 ter-  b) Fréquences observées dans l e s  3 t e r .  

mes de l a  s é r i e  FeAl C r  O en fonc- mes de l a  sé r i e  Mq re  A l  O en 2-x x 4  1-x x 2 4 
t ion du rapport C r  / C r  + A12,x. fonction du rapport Fe / ~ e  + Mgl,x 

X X X x 

C )  Fréquences observées dans l e s  3 ter- d) Fréquerices obsêrv6es dans les 5 t e r  

mes de l a  s é r i e  M g  Fe Cr O en mes de l a  sé r i e  Mq Fe A l  C r  O 
1-x x 2 4  + X x  1-- - 2-x x 4  

fonction du rapport Fe / ~ e  + Mnl-x. 2 2 
X X en fonction du rapport C r  / C r  + ~ l  

x x 2- 



peut  de  lus n o t e r  que l a  n a t u r e  du c a t i o n  b i v a l e n t  i n f l u e  s u r  l a  p o s i t i o n  - - -  

de c e t t e  dern iè re .  Ceci e s t  en p a r f a i t  accord avec l e  f a i t  que l e s  constan- 

t e s  de f o r ces  r e l a t i v e s  à Mg-O e t  Fe-O son t  d i f f é r e n t e s ,  e t  respec te  l a  r e -  

l a t i o n  de p r o p o r t i o n n a l i t é  i n v e r s e  e n t r e  f réquence e t  masse atomique. 

Une bande comprise e n t r e  540 e t  555 cm-' dans l e s  termes de l a  sé- 

r i e  FeA12-xCrx04 e t  e n t r e  545 e t  555 cm-' dans l e s  termes de l a  s é r i e  

C r  O e s t  t o u j o u r s  présente.  S i  l ' o n  cons idère  l e s  r é s u l t a t s  obtenus MgA12-x x 4 

p a r  BEATTIE e t  GILSON ( 50 ) s u r  l e  composé C r 2  O ( s t r u c t u r e  c o r i n -  

don), c e l u i - c i  e s t  c a r a c t é r i s é  pa r  une bande à 551 c m 1  . Ce t te  bande qu i  

p o u r r a i t  ê t r e  en r a p p o r t  avec ce1 l e  s i gna lée  c i  -dessus, s e r a i t  donc à r a t -  

t a c h e r  à l a  présence de chrome e t  n ' a p p a r a î t r a i t  que l o r sque  l a  teneur  en 

chrome e s t  supér ieure  à l a  v a l e u r  l i m i t e  x = 0,4. 

La p r i n c i p a l e  i n f o r m a t i o n  contenue dans l e s  t r o i s  spec t res  de chacu- 

,' ne de ces s é r i e s  e s t  l a  p o s i t i o n  f i x e ,  compte-tenu de l a  r é s o l u t i o n  spec t ra -  -_- - - 

le, de l a  bande de haute fréquence : 

- à 770 cm-' pour l e s  termes de l a  s é r i e  Mg1-xFexA1204 ( f i g .  32 b )  , 

- comprise e n t r e  683 e t  687 cm-' pour l e s  termes de l a  s é r i e  

Ceci v i -ent  donc à 1 ' appui de 1 ' hypothèse émise dans 1 e paragraphe 

précédent e t  concernant l e  r ô l e  de l a  s u b s t i t u t i o n  Cr-A1 dans l e  phénomène 
C 

. -- - 
de g l issement  de l a  bande de p l u s  haute fréquence. En e f f e t ,  770 cm -' c o r -  

respond à l a  f réquence de l a  bande de haute fréquence de MgA1204 e t  685 cm-' 

correspond à l a  f réquence de l a  bande de p l u s  haute fréquence de MgCr204. 



La largeur de certaines bandes dans les termes des deux séries empê- 

che toute considération sur l e  thème du dénombrement des modes ùctifs. On 

peut cependant remarquer que des bandes de basses fréquences n'apparaissent 

que lorsque 1 'aluminium est  l e  cation trivalent présent e t  que la teneur en 

magnésium es t  élevée. 

Les substitutions intéressant à la fois  les cations trivalents e t  

bivalents, les  résultats fournis par les spectres des cinq termes de cet te  

série, permettent de t i r e r  les enseignements suivants ( f ig .  32 d )  : 

- Sur  l a  base du rôle prépondérant joué par la  substitution Cr-A1 

dans l e  glissement de la  bande de plus haute fréquence, i l  avait été signalé 

au paragraphe II-A, que la nature du cation bivalent influait  sur la posi- 

tion de ce1 le-ci. Il gpa ra i s sa i  t que la présence de fe r  à la  place du ma- 

gnésium entraînait u n  abaissement de la fréquence de cet te  bande pour des 

termes ayant respectivement les mêmes teneurs en chrome e t  en aluminium. 

C'est ce qui semble confirmé par l e  spectre du terme le  plus riche en chrome 

e t  en fer de cette série. E n  e f fe t ,  l a  fréquence de 695 cm-' pour  la 

bande de plus haute fréquence de ce terme est inférieure à celle, obtenue 

par extrapolation, du terme de la série MgA:2-xCrx04 de même teneur en chro- 

me e t  qui serai t  de 1 'ordre de 705 cm". 

- Le phénomène d'apparition de bandes de basses fréquences avait 

é té  évoqué au paragraphe précédent comme étant t r ibutaire à 1â fois d'une 

for te  teneur en aluminium e t  d'une forte teneur en magnésium. Czci semble 

ê t re  confirmé par les spectres des deux termes les plus riches en ces deux 

éléments. On peut toutefois remarquer que ces bandes apparaissent pour une 



teneur en aluminium nettement plus faible que celle pour laquelle le 

phénomène se produisait dans la série MgA12-xCrx04, et pour une teneur en 

magnésium nettement plus forte que celle pour laquelle le phénomène se pro- 

duisait dans la série Mg1-xFexA1204. On peut donc émettre la conjecture que, - - 

dans ce phénomène, le rôle du magnésium est important. J 

II,D,- Interprétation des résultats : - - -  

Les deux phénomènes mis en évidence dans les spectres des spinelles 

de synthèse sont d'une part le phénomène de glissement de fréquence de cer- 

tains modes et, d'autre part, le phénomène de surabondance de modes par rap- 

port au spectre du spinelle MgAI2O4. 

S'il est bien démontré au cours de cette étude que le phénomène de 

glissement de fréquence est à rattacher à la substitution Cr-Al, l'ensemble 

des deux phénomènes peut être intégrer dans un schéma explicatif prenant en 

compte la possibilité d'existence de deux comportements vibrationnels dif- 

férents. 

Ces deux comportements vibrationnels sont ceux que l'on a appelé : 

comportement à 1 mode et comportement à 2 modes (cf. lère partie, Chapitre 

11-9111). Les résultats obtenus en particulier sur les termes de la série 

Cr O (fig. 31 1 servent de base à ce schéma explicatif : M9A12-x x 4 

- a) L'évolution en fréquence de l'ensemble des bandes de haute fré- 
quence dans tous les termes de la série vient à l'appui d'un comportement 

vibrationnel à 1 mode tel que l'illustre la figure no 9. Ce comportement 

est en outre le seul qui intéresse les ternies dans lesquels la teneur en 

chrome est supérieure à la teneur en aluminium. 



Figure  no 3 3  : Var ia t ions  des i n t e n s i t é s  r e i a t i v e s  des  bandes RAMM de 10 

des  13 termes de la s é r i e  MqA12 - xCrx04.  

. i 1 

O i l I x = 0,42 1 .. I I I  I 



- b) L'apparition de bandes de basses fréquences et dont la fréquen- 
ce ne varie pas en fonction de la composition, dans les termes pour lesquels 

la teneur en-_aluminium est supérieure à la teneur en chrome, vient à l'appui 

d'un comportement vibrationnel à 2 modes. En effet, dans ces termes, l'in- 

tensité des bandes de basses fréquences va croissant au fur et à mesure que 

la teneur en aluminium augmente, comme le montre la figure no 33*. Sur cette - 

dernière, les intensités des bandes sont représentées par des traits verti- 

caux dont la longueur est proportionnelle à celle du trait représentant 

l'intensité de la bande de plus haute fréquence prise à chaque fois égale 

à 1. Comme dans ces termes, la variation de fréquence en fonction de 

la composition persiste pour les bandes de haute fréquence, i l  y aurait donc 

là coexistence des deux types de comportement vibrationnel. 

On peut, de plus, noter : 

- que cette coexistence possible d'un comportement à 1 mode et d'un 

comportement à 2 modes, concerne aussi les termes fortement alumineux de l a  

série Mg Fex Al Cr O (fig. 32d), 
1 2 2-x X 4 

- qu'un comportement à 2 modes apparaît dans la série Mgl-xFe,A1204 

pour le terme le plus fortement magnésien (fig. 32b), 

- que le comportement à 1 mode est le seul qui intéresse les 

termes de la série FeA12-xCrx04. L'absence, dans cette série, de termes for- 

tement alumineux, semble exclure la possibilité d'existence d'un comporte- 

ment supplémentaire à 2 modes (fig. 32a1, 

- enfin, qu'aucun de ces deux comportements n'est à signaler dans 

les termes de la série Mgl-xFexCr204 (fig. 32c). 
- - - -- - -- 

* Dans cette figure, surtout utile pour illustrer le comportement à 2 modes, 

les résultats de 3 des 7 termes dans lesquels le chrome prédomine n'ont 

pas été indiqués ceci pour des commodités de présentation. 



En résumé : 

- Seule Za subs t i tu t ion  Cr-Al  e s t  susceptihZe d'entrazner un compor- 

tement à 1 mode, subs t i tu t ion  à ZaquetZe Ze mode de pZus haute fréquence A 
1g 

e s t  particuZièrement sensihZz. 

- Lorsque C r  e t  AZ se  subst i tuent ,  L'apparition d'un comportement 2 

2 modes esc t r i bu ta i r e  de Za prédominance du cation aZuminiun. 

- Lorsque AZ e s t  Ze seul cation t r i va l en t  présent, Ze comportement à 

2 modes e s t  t r i bu ta i r e  de Za forte prédominance de Mg sur Fe. 

En plus du comportement à 2 modes, le phénomène de surabondance de 

modes peut être recherché dans un abaissement de la symétrie d'ensemble ou 

même locale ( 1  1 1. Une légère distortion de la structure Fd3m en ~ 4 3 m  peut 

être insuffisante pour augmenter 1s nombre de modes actifs en RAMAN observés 

sur le spinelle MgA1204. Par contre, cette distortion, plus accentuée par 

la substitution du chrome, serait responsable de l'existence de certaines 

bandes supplémentaires. Ainsi le mode T à 671 cm -' du spinel le purement 
29 

alumineux donnerait par "splitting" le triplet qui apparaît dans les autres 

termes de la série (fig. 31 ). Cet abaissement de symétrie pourrait aussi ex- 

pliquer le dédoublement du mode E et celui du mode T respectivement si- 
9 2g 

tués à 410 cm-' et 31 1 cm -' dans le spi ne1 le MgA1 204. 
Si l'on veut prendre en considération la possibilité de surstructu- 

re, due à un ordre sur les sites octaédriques et tétraédriques, on ne peut 

se référer qu'à certaines compositions précises dans chacune des séries. 

- ~ r j r e - l l l - r ~ r - l g ~ - s I t g ~ - ~ $ t ~ ~ j ~ I g ~ g f  : les termes à prendre en compte par- 

mi ceux dont les spectres RAMAN ont été établis sont : 

- Mg (A1Cr)04 
10 ( x - 1 )  - Fe (A1l ,02~~0,98 4 

Les nombres de modes actifs en RAMAN prévus par le dénombrement 

sont, suivant le groupe d'espace choisi, égaux à 56, 51 ou 15. Les spectres 



de ces composés ne montrent respectivement que 6 e t  7 bandes, ce nombre 

é t a n t  par t r o p  é lo igné  du nombre prévu théoriquement pour que c e t t e  hypothè- 

se s o i t  retenue. 

- Ordre - - - - - -mm-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  1/3 sur l e s  s i t e s  octaédrigues --- : l e s  termes à prendre en considéra- 

t i o n  sont : 

Les nombres de modes a c t i f s  en RAMAN prévus pour l e  dénombrement, 

sont, su ivant  l e  groupe d'espace cho is i ,  égaux à 39 ou 9. Les spectres de 

ces composés montrent respectivement 9 e t  6 bandes. La -- p o s s i b i l i t é  d'une 

k' su rs t ruc tu re  qui  s e r a i t  l a  cause de l a  surabondance de modes, n ' e s t  pas à 

éca r te r  systématiquement dans-ce cas. 

Enf in,  il r e s t e  à considérer  l e  cas d'une s u r s t r u c t u r e  due à un o r -  

d r e  1/1 sur l e s  s i  t es  té t raedr iques  e t  qu i  p o u r r a i t  concerner l e s  termes de 

composit ion MgFeA1204 e t  MgFeCr204. Mais aucun de ces termes n ' a  é t é  étudié.  

Pour terminer  c e t t e  analyse des r é s u l t a t s  f o u r n i s  par  l e s  s p i n e l l e s  

de synthèse, on peut s i g n a l e r  que l a  bande a t t r i b u é e  à un mode à 2 phonons 

par  O'HORO e t  aZ. (49) ,  bande s i t uée  à 727 cm dans l e  s p i n e l l e  alumineux 

de synthèse e t  que pour n o t r e  par t ,  nous n'avons pas mise en évidence dans 

l e  s p i n e l l e  alumineux na tu re l ,  se re t rouve  dans tous l e s  termes de l a  

s é r i e  MgA12-xCrx04 a i n s i  que dans ceux de l a  s é r i e  Mg xFe,A1 C r  O . E l  l e  
1 2 2-x x 4 

se s i t u e  à l a  fréquence immédiatement i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  bande de p lus  

haute fréquence. Par e x t r a p o l a t i o n  jusqu'au terme purement alumineux on 

t r o u v e r a i t  b ien  en e f f e t  une fréquence de 1 'o rdre  de 725 cm-'. 

III.- INFORMATIONS OBTENUES A PARTIR DES CHROMITES NATURELLES. 

Tout comme pour l e s  sp ine l l es  de synthèse, l e s  in fo rmat ions  conte- 
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TABLEAU no 1 

j 

Numéro 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

3 1 

32 

33 

34 

3 5 

36 

37 

C r  
C r  + Al 

0,893 

O ,  904 

0,883 

0,796 

0,817 

O ,  829 

O ,  772 

O ,  748 

O ,  777 

0,750 

0,730 

O ,  729 

0,  699 

O ,  683 I 

Fréquence 

( cm-' ) 

685 

685 

685 

696 

695 

690 

695 

696 

695 

699 

700 

698 

701 

704 

O ,  685 

O ,  664 

0,752 

O ,  652 

O ,  635 

0,594 

O, 583 

O ,  546 

0,532 

O ,  512 

0,526 

0,548 

0,581 

O ,  508 

O ,  542 

O ,  485 

O ,  435 

O ,  396 

O ,  392 

O ,  390 

0,287 

O ,  241 

O ,  233 

701 

705 

690 

702 

703 

706 

708 

712 

715 

714 

713 

708 

708 

718 

705 

710 

715 

720 

720 

722 

734 

73 5 

738 



nues dans l e s  37 spectres de chromites n a t u r e l l e s  se rappor ten t  d'une p a r t  

au phénomène de gl issement de fréquence e t  d ' a u t r e  par t ,  à l ' e x i s t e n c e  d'un 

nombre de bandes supér ieur  à c e l u i  prévu pour l a  t h é o r i e  dans l e  cas d 'un 

dénombrement e f f e c t u é  sur l a  base du groupe s p a t i a l  Fd3m. Mais des constata-  

t i o n s  concernant en ou t re  l ' i n t e n s i t é  des bandes de ces spectres peuvent 

aussi ê t r e  f a i t e s .  

Les problèmes posés pour l e s  magnétites chromifères seront envisa- 

gés séparément de ceux évoqués ci-dessus. 

1 I I . A . -  Le phénomène de gl issement de fréquences. 

L'examen des 37 spectres de chromites n a t u r e l l e s  montre, que t o u t  

comme l e s  sp ine l l es  de synthèse, l e  phénomène de gl issement de fréquences se 

produi t ,  e t  q u ' i l  i n té resse  l e s  bandes comprises inc lus ivement  en t re  

l a  t ro i s ième e t  l a  septième dans l e  tableau des fréquences (Tableau no V I -  

Chapi t re I I I ) . E n  première analyse, ces fréquences c r o i s s e n t  en f o n c t i o n  des 

teneurs en aluminium e t  en f o n c t i o n  inverse  des teneurs en chrome. Avant de 

procéder à une analyse p lus  d é t a i l l é e  du phénomène, il e s t  donc nécessaire 

de comparer l e s  fréquences de l a  bande de p lus  haute fréquence en f o n c t i o n  

du rappor t  Cr/(Cr + A l  ) (Tableau no 1) .  Le choix de c e t t e  bande s'impose 

pour c e t t e  comparaison car  c ' e s t  l a  bande l a  p lus  i n tense  e t  l a  mieux d é f i  - 
n i e  de toutes.  Dans l e s  quat re  spectres contenant une bande s i tuée e n t r e  735 

e t  740 cm-' (échan t i l l ons  no  1, 3, 6, 11 1, c ' e s t  1 'avant-dern ière bande qu i  

sera p r i s e  en considérat ion.  

A l a  l e c t u r e  du tab leau no  1, on s ' a p e r ç o i t  que l a  v a r i a t i o n  du 

rappor t  C R / C r  + A l  e t  c e l l e  des fréquences n ' e s t  pas r é g u l i è r e  e t  que ces 

deux paramètres v a r i e n t  brusquement pour c e r t a i n s  échant i l lons .  C 'es t  l e  

cas pour l e s  échan t i l l ons  no  4, 6, 17, 26, 27, 28, 29 e t  30 dont l e s  carac- 

t é r i s t i q u e s  sont l e s  suivantes (cf .  Tableau no 1, Chapi t re I I ) .  



- Echantillon _ _ - _ _ _ _ _ _ - - - _ _ 3 _  no 4 : sa teneur en aluminium croit brusquement et 

celle en fer trivalent est particulièrement faible. La fréquence de la bande 

de haute fréquence augmente sensiblement : 696 cm". 

- EcSmtillo~-No-6 : bien que plus pauvre en chrome que le précé- 

dent, i l  l'est aussi en aluminium et ce, au bénéfice du fer trivalent. La 

fréquence de la bande de haute fréquence chute : 690 cm-'. 

- EcSantilt~gn-no-ll : cet échantillon possède la même caractéristi- 
que que l'échantillon précédent, à savoir que la diminution de la teneur en 

chrome n'est pas compensée par une augmentation de la teneur en aluminium, 

mais par ce1 le du fer trivalent. Dans ce cas aussi la fréquence de la bande i 
I 

de haute fréquence subit une chute sensible par rapport à celle des échan- 

tillons qui précèdent : 690 cm-'. i 
- Echantlllgns,no-26-ggt2z : par rapport aux échantillons qui les 

précèdent leur teneur en aluminium décroît au bénéfice de celle en fer tri- 

valent. La fréquence de la bande de haute fréquence diminue aussi : 708 cm-'. 

- Echantillon no 28 : cet échantillon voit sa teneur en aluminium ----------------- 
sensiblement augmenter par rapport aux échantillons 26 et 27 et corrélative- 

ment sa teneur en fer trivalent diminuer fortement. La fréquence de la bande 

de haute fréquence augmente : 718 cm-'. 

- Echantillons ____________-______-- - - -  no 29 et 30 : ces deux échantillons, comme ceux de 

numéros 26 et 27 sont caractérisés par une forte teneur en fer trivalent 

(particulièrement 1 'échanti 1 lon no 29) et 1 a fréquence de leur bande de haute 

fréquence est inférieure à celle de l'échantillon précédent : respectivement 

705 et 71 0 cm- ' . 
De toutes ces constatations i l  ressort : 

- d'une part, que bien que le nombre d'atomes de chrome par maille 
décroisse régulièrement, la saturation à 16 cations trivalents par maille 

n'est pas obtenue, pour les échanti 1 lons préci tés, par une augmentation cor- 



rélative du nombre d'atomes d'aluminium, celui du fer trivalent restant à 

peu près constant, mais par des variations erratiques du nombre d'atomes de 

ces deux derniers cations ; 

- d'autre part, qu'il ne faut pas considérer les seules variations -- 

des teneurs en chrome et en aluminium pour expliquer le phénomène de 

glissement de la bande de haute fréquence, le fer trivalent devant aussi 

être pris en compte. Il intervient en effet de la même manière que le chrome 

pour diminuer la fréquence de cette bande. 11 s'en suit que ce n'est 

pas le rapport Cr/(Cr + Al ) qu' i 1 faut considérer lorsque 1 'on veut étudier 

la variation de fréquence de la bande de haute fréquence, mais le rapport 

(Cr + Fet3)/(cr + Al + Fet3) (Tableau no II 1. 

1I.B.- Intensité relative des bandes. 

L'examen de la figure no 28 sur laquelle sont présentés 1 1  des 37 

spectres montre que le rapport des intensités entre la bande de haute fré- 

quence et 1 a quatrième bande (qui évolue entre 560 et 615 cm-' est élevé 

(de 1 'ordre de quatre pour 1 'échantillon no 1 ) dans les spectres des échan- 

tillons à forte teneur en chrome et qu'il décroit rapidement avec cette der- 

nière. Cependant, pour quatre échantillons, ce rapport est égal à 1, 

valeur limite. Il s'agit des échantillons 17, 27, 29 et 30 (fig. no 34). Ces 

quatre spectres correspondent aux quatre échanti 11  ons présentant 1 a pl us 

forte teneur en fer tri valent. 

Il semble donc que la diminution de l'intensité de la bande de haute 

fréquence et corrélativement l'augmentation de celle de la quatrième bande, 

augmentation que subissent aussi la troisième et cinquième bande qui l'enca- 

drent, soient : 
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TABLEAU No 1 1 

Fréquence 

( cm-' ) 



Figure no 34 : Spect res  Raman des qua t re  é c h a n t i l l o n s  de chrornites natu- 

r e l l e s  montrant l ' é g a l i t é  des  i n t e n s i t é s  e n t r e  l a  bande de 

haute  fréquence e t  l e s  bandes in te rmédia i res .  



- d'une p a r t  l i é e  à l a  d iminut ion  de l a  teneur en chrome ; 

- d ' a u t r e  p a r t  fortement in f luencées pa r  l a  teneur en f e r  t r i v a l e n t  

lorsque c e l l e - c i  dev ien t  importante. 

1II.C.- I n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s .  

Le phénomène de gl issement de fréquence qui  i n té resse  tou jou rs  c i n q  

des sept ou h u i t  bandes présentes dans l e s  spectres de chromites n a t u r e l l e s ,  

s e r a i t  à ra t tache r ,  t o u t  comme pour l e s  s p i n e l l e s  de synthèse, à un compor- 

tement v i b r a t i o n n e l  à 1 niode. Bien que l e s  s u b s t i t u t i o n s  i n té ressen t  dans ce 

cas aussi b i e n  l e s  ca t i ons  b i v a l e n t s  que l e s  ca t ions  t r i v a l e n t s ,  ce s e r a i t  

c e l l e s  qui  concernent ces de rn ie rs  qu i  i n d u i r a i e n t  un t e l  comportement. 

Le nonibre de bandes e t  l e u r s  fréquences présentent de grandes analo- 

g ies  avec c e l u i  e t  c e l l e s  des termes de l a  s é r i e  Mg Fex A l  C r  O , t e r -  
1-; q 2-x x 4 

mes qu i  se rapprochent par l e u r  composit ion des chfornites na tu re l  l es .  11 

e x i s t e  cependant deux di f férences : 

- l e s  bandes de fréquences i n f é r i e u r e s  à 480 cm-' , signe d 'un  com- 

portement v i b r a t i o n n e l  à 2 modes, qu i  apparaissaient  dans c e r t a i n s  termes de 

1 a s é r i e  syn thét ique n '  apparaissent pas i c i  ; 

- aucun terme de c e t t e  s é r i e  syn thét ique ne présente de bande au- 

de lâ  de l a  bande l a  p l u s  in tense.  

Mais i 1 f a u t  noter ,  que l e s  bandes de basses fréquences n 'appara is -  

sent que dans l e s  termes de c e t t e  s é r i e  pour lesquels l e s  nombres d'atomes 

d'aluminium e t  de magnésium par  m a i l l e ,  sont respectivement au moins égaux à 

12 e t  6. Ces termes, for tement  alumineux e t  magnésiens, n ' o n t  pas l e u r s  

équivalents dans l a  s é r i e  des 37 chromites na ture l  l es .  L ' échan t i  1 l o n  

no  37 es t  l e  seul à approcher une t e l l e  composit ion (12,04 atomes d 'a lum i -  

nium e t  5,76 atomes de magnésium par ma i l  l e ) .  



D'au t re  par t ,  l ' e x i s t e n c e  d'une bande se s i t u a n t  au-delà de l a  bande 

l a  p lus  in tense,  concerne des chromites n a t u r e l l e s  à f o r t e  teneur en chrome 

f p l  us de 11 atomes de chrome par  mai 1 l e ) .  O r ,  l e  terme l e  p l u s  chromi f è r e  de 

l a  s é r i e  des s p i n e l l e s  de synthèse préc i tée ,  c o n t i e n t  moins de 11 atomes de 

chrome par ma i l  l e .  11 n 'en r e s t e  par  moins v r a i  que, seules ce r ta ines  chro- 

mi tes  parmi l e s  p lus  chromifères présentent une huit ième bande de haute  f r é -  

quence. 

De l 'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus il s 'avère  que l ' o n  peu t  donc -- _I_- - 

c o r r é l e r  l a  v a r i a t i o n  de fréquence de l a  bande de haute fréquence à l a  va- 

l e u r  du rappor t  (Cr + ~ e + ~ )  ( C r  + A l  + ~ e ' ~ )  pour l e s  chromites n a t u r e l l e s  

e t  à c e l l e  du rappor t  Cr/(Cr + A l  ) pour l e s  sp ine l l es  de synthèses ( f i g .  

no  35) (511, (52) .  

I V . -  LES MAGNETITES CHROMIFERES. 

Les spectres des c i n q  magnétites chromifères sont à rapprocher de 

c e l u i  obtenu sur  l a  magnéti te Fe304 ( c f .  f i g .  no  29 ). La d i f f é r e n c e  en t re  

ces spectres e t  ceux des chromites n a t u r e l l e s  t i e n t  au nombre de bandes pré- 

sentes dans chacun d'eux. Une seule bande, p lus  une bande l a r g e  mal d é f i n i e ,  

s i t u é e  e n t r e  500 e t  580 cm-' e x i s t e n t  dans 1 a magnéti te ou dans l e s  magnéti- 

t e s  chromif@res, cont re  sept, v o i r e  h u i t  bandes, dans l e s  chromites alumi- 

neuses e t  l e s  s p i n e l l e s  chromiferes na ture ls .  

VERWEY e t  DE BOER (53) on t  montré en 1936, par des mesures de 

c o n d u c t i v i t é  é lec t r i que ,  que l a  magnéti te a v a i t  une s t r u c t u r e  de s p i n e l l e  

inverse.  C o l l e - c i  f u t  confirmée par  d i f f r a c t i o n  des neutrons par SCHlILLet al. 

en 1951 (54). Il f a u t  donc considérer  que l a  s a t u r a t i o n  des s i t e s  o c t a é d r i -  

ques non occupés par  l e  chrome se f a i t  d 'abord par l e  f e r  b i va len t .  O r ,  nous 

pouvons remarquer que l a  bande présente dans chacun des c i n q  spectres de ma- 



3+ 
F i g u r e  no  3 5  : C o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  f r é q u e n c e  de  l a  bande de haute  f réquence  e t  l e  rappor t  Cr + Fe dans 

3+ 
Cr + A l  + Fe 

les  c h r o m i t e s  n a t u r e l l e s  e t  les  composés d e s  séries s y n t h é t i q u e s .  
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g n é t i t e s  chrcmifères ne s u b i t  pas de v a r i a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  de fréquence. 

Dans l e  paragraphe 1II.A précédent, l 'hypothese a v a i t  é t é  émise que l e  chro- 

me e t  l e  f e r  t r i v a l e n t  joua ien t  l e  même r ô l e  e t  que c ' é t a i t  l a  v a r i a t i o n  des 

teneurs de l 'ensemble de ces deux ca t ions  v is -à-v is  de c e l l e  de l 'a lumin ium 

qu ' i 1 fa1  1 a i t  considérer  pour expl  i quer 1 e phénomène de g l  i ssement de 1 a 

bande de p lus  haute fréquence. Les r é s u l t a t s  obtenus sur  l e s  magnéti tes 

chromifères tend ra ien t  donc à prouver que c e t t e  hypothèse peut ê t r e  étendue 

au f e r  b i v a l e n t  lorsque c e l u i - c i  occupe l e s  s i t e s  octaédriques. 11 p a r a î t  

donc normal, au regard de c e t t e  hypothèse, que l a  fréquence de c e t t e  bande 

s o i t  1  a même que ce1 l e  de 1 a bande équ iva len te  des chromi t e s  alumineuses na- 

t u r e l l e s  fortement chromifères ou de l a  magnéso-chromite MgCr204 s y n t h é t i -  

que. 



DEUXIEME PARTIE 

CHAPITRE V 

CONCLUSIONS 



CHAPITRE V 

torsqu'à été entreprise cette étude du comportement vibrationnel ae 

spinelles de synthèse et naturels vis-à-vis de la diffusion RAMAN, le but 

poursuivi n'était pas uniquement d'apporter des résultats nouveaux ou complé- 

mentaires de ceux fournis par d'autres auteurs, mais aussi de tester les pos- 

si bi 1 i tés qu 'offraient l a microsonde RAMAN-Laser comme nouvel outi 1 d' investi - 
gation en Minéralogie. 

En premier lieu, et en ce qui concerne les spinelles de synthèse et 

naturels, les résultats obtenus ont permis de montrer d'une part : 

- qu ' i l  ex i s ta i t  - des fréquences RAMA# particulièrement sensibles à la 

composition, 

- que ce phénomène dépendait - avant tout de la  subst i tut ion in- ---- - . - 

téressant les  cations t r iva tents  e t  qu'on pouvait corréler Ze rapport 

3 + 3+ 
( C r  + Fe )/(Cr + AZ + Fe ) avec la fréquence de la  bande de plus haute fré- 

quence, 

- que Zes variations s igni f ica t ives  des teneurs en cations bivalents 

dans les  chromites alwnineuses e t  Zes spinelles chromifères naturels contrô- 

lent Zes variations d ' intensi té  relat ive entre la bande de haute fréquence e t  

Zes bandes intermédiaires de leurs spectres, 

- que Zes spineZZes de synthèses présentent à la fois  un comportement 



quence) , 

- qu'un abaisszmsnt de symétrie peut expliquer l e  phénomène de 

"spl i t t ing" de certaihs modes, 

- que Ze comportement 6 1 mode es t  le  seul qui se produise dans les  

chromites naturelLes. 

En second lieu, cette étude a permis de mettre en évidence l'apport 

de ce nouvel outil d'investigation qu'est la M.O.L.E. pour l'étude des miné- 

raux naturels "in situ" : 

- Za microsonde RAMAN-Laser, par l e  fai t  qu 'el le  permet d'obtenir des 

informations d'ordre chimique e t  structural,  sur des zones de dimensions corn- 

parables à celZes analysées par la  microsonde électronique de CASTAliZrG, vient 

donc compléter utilement Les techniques de spectromz'trie X couramment 

u t  i l i s ées  en Minéralogie. 

Il faut d'autre part noter que des améliorations récentes (détection 

multicanal) permettent de diminuer considérablement le temps d'enregistrement 

des spectres. 

L'utilisation de la M.O.L.E. semble donc promise à un bel avenir en 

Minéralogie, en particulier dans le domaine des minéraux constituant des so- 

lutions solides pour la mise en évidence du rôle des substitutions cationi- 

ques sur leur comportement vibrationnel. 
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Cette €tude entreprise grbce a 1 ' u t i l i s a t i o n  de l a  Ricrosonde Raaan- 
Laser (#.O.L.E, 1 parte d'une p a r t  sur les  spinel les dg s ~ n t h & s t  appartt- 
nant aux séries su lvu i t rs  : @Al2-,CrXO4, FaA12_xCrx04, PQl-x Fe xA12 O4 , 

_xF@xb204, % Fex A1 C r  O , e t  d'autre par t  sur des c h r m i  tes 
1-2 3 2-x X 4 

naturel les de formule gCnbale (Mg, Fe2+) (Cr, A l ,  ~ e ~ ' ) ~ 0 ~  asroci(ca à 

des roches ultrabasiques. 

Dans l a  premiere part ie, après avoir  t r a i t 6  de l a  cr is ta l lochimie 

des spinel 1 es, sont abordés 1 es probl h e s  posés par 1 a spectrométrie v i  -.,6pfgq,.i 
L $4 { >&&$ 

brationnel l e  des solutions sol ides, aussi bien par l e  b fa i s  de 4 p  $4 
theorle (prévision du nombre de modes normaux de v ibrat ion par applica-?dg 

y%* 

t i o n  de l a  theor le des groupes) que par ce lu i  des resul ta ts  exp€rimen-?$: 
taux obtenus par d'aytres auteurs (mise en evidence des colirporteinents a 
1 mode e t  li 2 modes ) , 

Dans l a  deuxi thte partie, e t  avant d1abor&r les resul ta ts  exp6ri-n- 
taux, ont ét6 précis4es les condit ions de synthbe a ins i  que l a  coinposi- 
ti on ch imiq~@ cks produi t s  synt Mti sl8o e t  des chrom1 tes naturel 1 es. 
L'exa~lien des spactrss de ces divers sipi.nallss conduit d'une part, 4 1 i  
mi se en @vidence de fviqwncss Raanan par t i cu l  f 6rmmnt sensi b1es a 1 a 

r i  t.fari, l es  g l  i ssements de fr&qucrnces obswoas &rat tri Butal reo 
s subst i tut ions prbpres WH catian?% tri vdllirnts. La lrtiaft enem 

a#s Qeux parametres permet wi &swe' rapide de ces ~&ttm, O'atrtW 
part, sont mis en évidence dans l e  a's des spinelles ds I*L&$@ lm 
WX types de comportements vibratisnnrels (& 1 node c& 1 2 awdss), s10:~s 
qm l es  chromites naturel lad 'ne inontmt que tra %ml e 1 1  

, Chez ces dernieres, les  wierfatim ?rignSf3fe9wm &r, teneurs en 
cations b i  valenCs, w n t  contr lç lw la v&riak4m@ d' i n t e n a f t i  r e l a t i v e  
entre l a  bande drr haah ~~@U&P~CIS e t  ISIS bd~ 
spectres Rama@, 

L'ensemble des résu l ta ts  obtenus permet, en outre, l a  mise en Bvi-  
derrce du r ô l e  important que pourra jouer l a  M.O.L.E. conme nouvel 

ou t i  1 d' invest igat ion des mineraux naturels " i n  s i tu".  

MOTS CLES : Microsonde Raman-Laser - M.O.L.E. - Spinelles - Chrornites - 
Solutions solides - Modes de' v ib ra t ion  - Th6orie groupe - 
S * s t i t u t i o ~  - S p e c t r d t r i e  - Spectre Raman. 


