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La mise en service, a partir de 1955 de 1la microsonde
électronique du Professeur R. CASTAING permit 1'utilisation de
la spectrométrie X pour 1'analyse tant qualitative que quanti-
tative des minéraux "in situ".

En ce qui concerne les applications de la spectrométrie
vibrationnelle dans 1'infra-rouge ou le visible, celles~-
ci étaient, jusqu'ad présent, limitées & 1'étude de poudres de
minéraux naturels ou & celles de monocristaux de synthése.
pelée M.0.L.E. (Molecular Optical Laser Examiner) fut mise en
service a 1'Université de Lille dans le laboratoire de ceux qui
1'avaient congue Messieurs M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT.
C'est grace a 1'existence, parmi les divers composants de cet
appareil, d'gnwmicrosgpngEQJaris@nt qui permet & la fois d'ob-
server la préparation et de recueillir le faisceau diffusé, que
1'on peut désormais obtenir les spectres RAMAN de minéraux "in
situ?.

I1 8tait donc intéressant de teéter les possibilités de

cet appareil dans un domaine important de la minéralogie des




minéraux absorbants : celui des solutions solides, et parmi
celles-ci les spinelles offraient un excellent champ d'expé-
riences. En effet, les spinelles naturels, particuliérement les
chromites associées aux roches wultrabasiques, mettent en jeu
des substitutions intéressant a la fois les cationsWSfQAHAﬁés
et les cations trivalents, substitutions susceptibles de modi-
fier les spectres RAMAN de ces minéraux. Du fait des paramétres
qui cqntré]ent Teur composition chimique (teneur en silice du
magma, fugacité d'oxygéne entre autres) les chromites apparais-
sent comme de bons témoins des conditions physico-chimiques qui
ont présidé & la formation des roches qui les contiennent.
C'est parce que les chromites naturelles contiennent tou-
jours cing cations majeurs différents en proportions variables,
Mg ou Fe par les bivalents, Cr, Al et Fe pour les trivalents,
qu'il a été nécessaire, pour dinterpréter leurs spectres RAMAN,
d'étudier préalablement des composés de synthése, plus simples
du point de vue chimique.
les chromites naturelles étaient jusqu'a présent inexistantgs,
alors que celles relatives aux spinelles de synthése sont
nombreuses. I1 faut enfin remarquer que les études en spectro-
métrie infra-rouge sont plginnqmbreuses et portent sur un plus
grand nombre de composés que celles réa]isées en spectrométrie

RAMAN.
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CHAPITRE I

CRISTALLOCHIMIE DES SPINELLES

T.- LA STRUCTURE SPINELLE.

C'est BRAGG (1, 2) qui le premier a établi la structure des spinel-

les a partir de 1'étude de la magnétite Fe3 O4 et du spinelle alumineux

MgA1,0

20q - Avant de considérer ultérieurement les conceptions actuelles sur

la structure desspinelles, celle-ci peut étre décrite & partir du groupe

spatial Fd3m (Oz). La répartition des sites susceptibles d'étre occupés par

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

lographie ( 3) :

'3

Nombre d'atomes Site Symétrie du site Coordonnées
32 anions (e) 3m (Cg) Xy Xy X 3 %
Xy Xy X 3 %

X, X, X 3 %

X, % X 5 7

16 cations (d)  3m  (Dyy) gi gg'ga/g{i

8 cations () 43m (T 0, 0, 0 ; %

des positions

+
x
-

oo~y

£a1—

X

X,

Xy

-

) —

]
x
-

+ X,

O N P Y P N

[o o] L N1

mJ\‘

[oe1148,]
(]

I i— Pl e

équivalentes
-x;
+ X 3
+ X 3
_x;

7, 1, 5,
"83.8-8




L'origine étant confondue avec une position (a) et si 1'on donne & x
la valeur "idéale" x = g, les anions forment une structure cubique compacte
et se trouvent aux sommets de cavités tétraédriques ou octaédriques.

La maille multiple F contient 32 anions. Dans cette maille existent
32 cavités octaédriques dont 16 seulement sont accupées (sites d) et 64 cavi-
tés tétraédriques dont 8 seulement sont occupées (sites a).

La formule structurale de ces composés joniques que sont les spinel-
les peut donc s'écrire si 1'on appelle A les sites tétraédriques occupés et
B les sites octaéddriques occupés :

AgBis03;

La formule chimique des spinelles que nous considéreront dans cette
étude, c'est-a-dire celle ne prenant en compte que des cations bivalents et

trivalents, peut s'écrire :

2+ .3+
R's Rig 032
2+ 3

= Fe, Mg R>" = ¢cr, Al, Fe

2+ et R3+ dans les sites A et B on

R

avec R
Selon 1'arrangement des cations R
distingue trois groupes de spinelles :

- 1) Les spinelles normaux :

Ce sont ceux dans lesquels les cations bivalents occupent les sites
A et Tes cations trivalents les sites B. En tenant compte des expressions
précédentes leur formule s'écrira :

A . B 0
8rR%* 16R3* 32

- 2) Les spinelles inverses :

Mis en évidence par BARTH et POSNJAK (4) ce sont ceux dans lesquels
huit cations R3+ occupent les sites A, les autres cations occupant les sites

B. Leur formule s'écrira donc :




A
8R

Le groupe d'espace 0; est conservé,

B 2+ 3+032

3+ gr%*aR

- 3) Les spinelles intermédiaires :

Ce sont ceux dans lesquels les cations bivalents et trivalents se
répartissent & la fois sur les deux types de sites. Ils correspondent a la
formule :

A B 0
RE*YR3* T (8-x)R%H (16-y)R3* 32

IT faut en outre signaler que lorsque deux cations différents sonth\
§E§Egpt1b1es d'occuper un méme site, une répartition ordonnée peut exister.
Cette répartition ordonnée d'un méme site par des cations différents en-
traine donc un abaissement de symétrie. Une étude exhaustive des différen-
tes possibilités d'ordre sur les sites tétraédriques et octaédriques et les
groupes d'espace induits par ces surstructures, a été faite par JOUBERT

(5). Ces possibilités et les groupes d'espace correspondants sont résumés

dans le tableau n° I suivant :

TABLEAU 1
Site concerné Ordre Groupe d'espace
Pin2 (Dy,) ; P4,22(D}) ;
Octaédrique 11
28
RTINS Wit | LN
13 P4,32(0%) ; R3n(D3,)
3d
L 1 FA3m(T%)
Tétraédrique |ecocmcaoocccdomoaaa e
112 14,22(0'9) \
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Figure n° 1 : Représentation du sous-réseau formé par les sites tétraédri-

ques et les anions. Un site tétraddrique a &té représenté.

(:::) : Sites tétraédriques occupés.

;X( : Sites tétraédriques vides.

: Oxygénes.

-




Figure n® 2 : Représentation du sous-réseau formé par les sites octaédriques

et les anions. Un site octaédrique a été représenté.

(::) : Sites octaédriques occupés.

o) : Sites octaédriques vides.

: Oxygénes.




La projection du sous-r@seau formé par les sites tétraédriques et
les anions et celle du sous-réseau formé par les sites octaédriques et les
anions, sont représentées sur les figures 1 et 2. Celles-ci sont tirées de
celles utilisées par JOUBERT (5). Mais les relations mutuelles entre sites
octaédriques et tétraédriques sont mieux mises en évidence par la représen-
tation utilisée par BATTEY (6) (fig. 3 ). Elle montre clairement que la
structure peut étre considérée comme une suite de chaines paralléles d'oc-
taédres et de tétraédres. Dans une chaine d'octaédres, ceux-ci sont 1iés les
uns aux autres par une aréte (mise en commun de deux oxygénes). Dans une
chaine de tétraddres, ceux-ci sont isolés les uns des autres, chacun d'entre
eux mettant en commun deux oxygénes avec des octaédres appartenant a des
chaines différentes. I1 faut aussi noter que chaque oxygéne d'un site té-
traédrique occupé appartient a3 trois sites octaédriques occupés.

Le paramétre x n'est généralement pas égal a 3/8 mais 1égérement su-
périeur a cette valeur. VERWEY et al. (7) ont corrélé la variation de ce pa-
ramétre en fonction du potentiel de MADELUNG calculé pour les diverses va-
lences des cations susceptibles d'occuper les sites tétraédriques et
octaédriques. La figure n° 4, dans laquelle les valeurs p et g correspondent
respectivement aux valences des cations en sites ;étraédriques et octaédri-
ques, montre que pour x > 0,379 c'est a la structure "spinelle normal" gque
correspond le potentiel é]éctrostatique le plus grand. Pour x < 0,379 la
structure "spinelle inverse" est la plus stable.

En ce qui concerne les spinelles synthétiques et indépendamment des
conditions de synthése qui influent aussi sur la distribution des cations
dans les deux types de sites, celle-ci, si_on se référe aux travaux de VER-

WEY et HEILMANN (8) va surtout dépendre de la présence ou de 1'absence, dans

une série, d'un cation ayant une forte préférence pour un site donné. MILLER
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Figure n° 3 i Structure spineile montrant les chafnes
paralléles d'octaédres 1liés par deux
oxygénes et de tétraédres isolés (dessin

modifié d'anrés M.H. BATTEY - 1975).

- Dans ce schéma tous les sites octaédriques sont & la méme cote.
- Si cette cote est prise égale & 1/8, les sites tétraédriques notés

t1 sont & la cote O et ceux notés t., & la cote 2/8.

2
- A la cote 3/8 suivant la direction [110] existent d'autres chaines

=

paralléles d'octaédres, de méme qu'd la cote 5/8 suivant la direc-

tion [110].




en unités - 11 -

22
a
135 L.
i
130 ja |
]
= i
] X
' . -
[ 1 i
0378 0380 0385 0,390
Figure n° 4 : Potentiel de Madelung en fonction du paramétre x

Figure n°

5

pour différentes valeurs de p et q.

1}

p=2 q=3 (spinelle normal)

p=3 q=2,5(spinelle inverse)

i}

: Détail de la structure spinelle le long de la di-

rection [ 111] montrant la déformation des sites
tétraédriques lorscue x est supérieur a 3/8. Cette
déformation entraine celle des sites octaédriques
notés 1, 2, 3, 4, 5 et 6, déformation illustrée

fiqure n® 6.




Figure n°

6
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: Déformation du site octaédrique (d'aprés M. DRIFFORD -

Thése Orsay - 1967).
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(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 1'énergie de site de ces différents ca-
tions en position octaédrique, en kilocalories par mdle. Ces valeurs sont
reportées ci-dessous pour les cations entrant dans les séries synthétisées
lors de cette étude. Les préférences croissantes pour le site octaédrique
correspondant 3 des valeurs algébriques croissantes de 1'énergie de site

3t 13,3 ; Fe?t = -9,9 ; Mg?t = -5,0 5 A1ST = -2,5 ; orS

Fe ¥ = 416,6

Partant de ces valeurs on peut & priori déterminer que le spinelle
MgCr204 sera normal et le spinelle MgFeZO inverse.

NAVROTSKY et KLEPPA (10) oqflggﬁggmgaégggji la 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, 1'ordre dans la sé-
quence étant conservé.

L'écart de x & la valeur "idéale" 3/8 entraine un glissement des
atomes d'oxygéne suiyantﬂ[]l]] et corrélativement une augmentation du volume
des sites téfraédriques} leur symétrie Ty &tant conservée, et une déforma-
tion des sites octaédriques accompagnée d'un changement de symétrie ponc-
tuelle, celle-ci passant de 0, & Dqy (figures 5 et 6).

A 1'heure actqelle, un certain nombre d'auteurs, au travers d'études
radiocristallographiques et spectroscopiques‘(}.R.), qgsent le prop]éme de
1'appartenance des spinelles au groupe spatial Fd3m. GRIMES et CbLETT (11)
proposent pour les termes de la série Mg (CrxAlz_X)O4 le groupe F43m (Tg).

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

pour une teneur en chrome supérieure a 2%, le site octaédrique OCCupé par ce

cation voit sa symétrie passer de D3d a C3v’ éé;tgwdjstortion~étant provo-
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quées par un déplacement de 1'ion Cr3+ le long de la direction [111] . GRIMES
(12) &tend cette hypoth@se & d'autres spinelles, comme les ferrites des sé-
ries (Ni]_Xan)FeZO4 et (Mg]_XMnX)FeZO4 pour expliquer leur propriété anti-
ferroélectrique. SAMUELSEN et STEINSVOLL (13) proposent ce méme groupe spa-
tial pour le spinelle MgA1204 a partir des résultats qu'ils obtiennent en
diffraction neutronique. Enfin, HWANG et al. (14) de méme que HEUER et MIT-
CHELL (15) confirment qu'il convient de lui attribuer pour groupe spatial Tle

groupe F43m plutdt que le groupe Fd3m.

IT.- NOMENCLATURE DES SPINELLES.

Dans le tableau II figurent les noms des différents pdles des spi-
nelles naturels et leur composition chimique. Pour chaque terme est indiqué
son appartenance au groupe des spinelles normaux (N), inverses (I) ou inter-

médiaires (Int.).

Si 1'on excepte le spinelle MgA1204 et la magnétite Fe 2+Fe2 3+ 04}

les autres termes sont assez rares. Ceux que 1'on rencontre le plus fréquem-
ment et auxquels on donne le nom de chromites répondent & la formule généra-

le :
2+ 3+
) 1904

Les travaux de STEVENS (16) qui portent sur un grand nombre d'analy-

(Mg, Fe [Cr, Al, Fe

ses chimiques de chromites, montrent que celles-ci présentent les caracté-
ristiques suivantes :
~ une grande variation de composition due principalement aux subs-

2 3

titutions Mg - Fe * d'une part et Cr-Al-Fe T d'autre part.

Les chromites oG prédominent Mg et Cr sont les plus nombreuses.
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TABLEAY

11

.GROUPE NOM COMPOSITION CHIMIQUE NORMAL INVERSE INTERMEDIAIRE
spinelle (s.s) (mg?") (w1} 10, n 0 1y
Groupe du Hercynite (Fe?) ﬂ>_ww 10, N (2)
spinelle [A13 ]| Gahnite (z0%") [a13) 1o, N (2)
Galaxite (Mn?*) L1 10, N (2)
Magnésoferrite (Mg2*) [Fe 10, p (2)
(2)
Magnétite (Fe3) Hﬂm~+mmw+ _ca :
Groupe de la 24 34 (2)
34| Franklinite (Zn®") [Fe m_oa N
magnétite [Fe™ ] 24 34 (2) (3)
Jacobsite (Mn"") [Fe N_op I Int.
Trévorite Azmm+v Hﬂmmw_oa I (2)
Groupe de la Magnésochromite Az@m+v Hn1mw~op N (2)
chromite Hn1w+_ Chromite (s.s) Ammm+v ﬁnﬁwwuoa N (2)

.

Entre parenthéses figurent les cations en sites tétraédriques, entre crochets les cations en sites octaédriques

(1)
(2)

G.E. BACON, Act. Cryst., 5, p. 685-686 (1952).
T.M. DUNN, D.S. McCLURE, R.G. PEARSON, Some aspects of crystal field theory, Harper and Row, New-York (1965).

(3) : J. PREUDHOMME, Thése, Liége (1970).
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Ce sont ces caractéristiques qui apparaissent sur la figure 7 et
c'est ce qui a conduit STEVENS & distinguer deux sous-groupes de chromites
parmi chaque groupe de_spinelles, en se basant sur les substitutions rela-
tives aux cations trivalents :

e

- 1) Groupe_du_spinelle : (Mg, Fe) [Al, Fe, Crl,0,

. a) spinelle chromifére : (Mg, Fe) [Al, Cr, Fe ]204

. b) spinelle ferrifére : (Mg, Fe) [Al, Fe, Cr]204

s
- 2) Groupe de la magnétite : (Mg, Fe) [Fe, Al, Cr]204

- s e o - -  a w - ——-

. a) magnétite chromifére : (Mg, Fe) [Fe, Cr, Al]zo4

. b) magnétite alumineuse : (Mg, Fe) [Fe, Al, Cr]204

&
- 3) Groupe_de_la_chromite (Mg, Fe) [Cr, A1, Fel,0,

- e e - —— v - - - -

. a) chromite alumineuse : (Mg, Fe) [Cr, Al, Fe]204

. b) chromite ferrifére : (Mg, Fe) [Cr, Fe, A1],0,

La double fléche concerne les substitutions prises en compte, 1'ordre

des cations trivalents leur abondance respective.




MgA|204

FeAchu
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Figure n°

7

MgCrzo‘
MgFezo‘
(WS
—
Tl ——
e
==
e,
34

: Prisme triangulaire de composition des spi-

nelles naturels montrant la zone prédominan-—

te d'isomorphisme (d'aprés

1944).

R.E. STEVENS -
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CHAPITRE II

EFreT RAMAN ET MicrosONDE RAMAN-LASER

I.- 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 1'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 dgg diffé-

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

ment avec une chaine linéaire biatomique en limitant les interactions aux

premiers voisins. £n fait les atomes, dans un réseau tridimensionnel, sont

soumis & des interactions & courtes et longues distances et les symétries

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

En premier lieu, la symétrie de translation qui impose au vecteur
d'onde K = g%ydes ondes vibratoires, la périodicité de 1'espace réciproque,
cette période &tant la premiére zone de BRILLOUIN. Parmi ces ondes,
celles de grande 1bngueur d'onde devant 1les distances interatomiques
(c'est-a-dire K = 0) peuvent étre impliquées dans les couplages avec un

rayonnement é&lectromagnétique, dans des phénoménes du premier ordre condui-

sant soit & 1'absorption ou réflexion infra-rouge soit & la diffusion RAMAN,
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La recherche des solutions vibratoires s'effectue en diagonalisant
la matrice des constantes de force {(matrice dynamique) pour obtenir les mo-
des normaux. Chaque mode normal est caractérisé par sa fréquéhce, son vec-
teur d'onde et un jeu de vecteurs de polarisation décrivant les mouvements
atomiques impliqués. La prise en compte des translations primitives du
réseau de BRAVAIS réduit le probléme du cristal & celui de la maille ; la
prise en compte des &léments de symétrie de cette derniére (généralement

ceux du groupe facteur du groupe d'espace du cristal, ce groupe facteur
étant isomorphe & un groupe ponctuel des 32 classes de symétrie) conduit a
classer les modes de vibrations en fonction de leur symétrie. Ce classement
des modes se fait suivant les représentations irréductibles du groupe ponc-
tuel, et 1'ensemble des vecteurs de polarisation de chacun dés modes (ou
coordonnée normale) d'une représentation irréductible constitue une base de
cette représentation.

Nous n'insisterons pas davantage sur ces notions traitéés dans tous
les ouvrages de dynamique du réseau (19) (20), mais nous rappellerons sim-
plement pour conclure que dans la gquantification de ces ondes vibratoires,
on Tleur associe des phonons qui représentent 1'énergie d'une vibration
du réseau. Ce phonon décrivant un mode de fréquence w et de longueur d'onde

2

A =S est caractérisé par son énergie fiw et sa quantité de mouvement K,

expression dans laquelle K représente le vecteur d'onde du phonon.

IT.- EFFET RAMAN, TENSEUR DE POLARISABILITEDERIVE ET REGLES DE SELECTION.

Un systéme diffusant soumis d un rayonnement monochromatique de fré-

quence v,, peut diffuser ce rayonnement de deux fagons :
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- sans changement de fréquence (diffusion élastique) : c'est la dif-
fusion RAYLEIGH ;
- avec changement de fréquence (diffusion inélastique) : c'est 1la

diffusion RAMAN.

IT.A.- L'effet RAMAN.

Mis en &vidence simultanément par RAMAN et KRISHNAN (21) d'une part
et par CABANNES (22 ) d'autre part, cet effet peut &tre défini comme un

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

qggujnqiggggg. Le systéme diffusant est repré@senté soit par les molécules
d'un gaz ou d'un liquide, soit par un réseau cristailin. Du point de
vue de la conservation de 1'énergie, deux cas sont & envisager :

- 1) Si le systéme diffusant se trouve d un niveau vibrationnel fon-
damental ( v = 0) une partie hv' de 1'énergie hv, de la radiation incidente
est utilisée pour 1'amener & un niveau vibrationnel supérieur (v = 1,2...).
L'énergie du photon diffusé résultant est alors égale & : h (vg-v').

- 2) Si le systéme diffusant se trouve & un niveau vibrationnel
excité, 1'énergie hv' nécessaire pcur amener le systéme au niveau fondamen-
tal est empruntée & 1'énrergie thermique du milieu et 1'énergie du photon
diffusé résultant est alors égale & : h (v +v').

Au premier cas correspond 1'émission d'une raie RAMAN STOKES, au
deuxiéme 1'émission d'une raie RAMAN anti-STOKES. L'intensité des raies RA-
MAN STOKES est supérieure & celle des raies RAMAN anti-STOKES correspondan-
tes, le niveau fondamental étant plus peuplé qu}un niveau excité. D'autre
part, 1'intensité d'ure raie RAMAN anti-STOKES varie comme son terme de peu-
plement thermique, & savoir une décroissance exponentielle: avec la fréquen-

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

des raies RAMAN-STOKES.
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Dans le cas de la diffusion RAMAN dans un cristal, a la régle de
conservation de 1'énergie s'ajoute celle sur les vecteurs d'onde :

ky = kg £K

expression dans laquelle ki et ks représentent respectivement les vecteurs
d'onde des photons incident et diffusé et K le vecteur d'onde du phonon im-
pliqué.

A 1'échelle de la zone de BRILLOUIN (de 1'ordre de 10 8 cm -]) ki et
ko sont voisins de zéro. I1 en découle que, seuls les phonons de centre de
zone pourront étre concernés par la diffusion RAMAN de preﬁier ordre qui
nous intéresse ici.

Une autre approche peut étre faite. Lorsque les atomes d'un cristal
sont placés dans le champ électrique E associé & la vibration incidente de
fréquence v,, le moment dipolaire P induit est perturbé par ies déplacements
des noyaux atomiques. Ces mouvements peuvent é&tre décomposés suivant Tles
coordonnées normales associ@es aux différents types de modes. Tant que les
champs ne sont pas trop intenses, on peut se satisfaire d'une approximation

K3 - - - K3 -y . - > - 4
linéaire et écrire que ce moment dipolaire est proportionnel a E :

{E]

[Eo] cos 2mvst

(F] = o.[E]

et donc [P] = o[E,] cos 2mvot

Si v' est une fréquence d'un mode de vibration de 1'édifice cristal-
1in, la polarisabilité induite variera comme 1‘expression :

o = a, + 8 cos 27 v't
dans laquelle B est le coefficient de la variation de polarisabilité, ou po-

larisabilité dérivée par rapport a ce mode.
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11 vient alors :

(] = (a + 8 cos 2mv't) ([Es] cos 2mv E)
[P] = o0 [E5] cos 2rogt + palEallcos 2rlve = v1) & v cos 21 (v ¢ v')T ]

1 2 3
Le terme(::) correspond & la diffusion RAYLEIGH, le terme (::) a la

diffusion RAMAN-STOKES et le terme(::> d la diffusion RAMAN anti-STOKES.

I1.B.- Tenseur de polarisabilité et régles de sélection.

Le dipdle induit et le vecteur champ &lectrique ne sont pas, en gé-
néral, paralléles. Les trois composantes Px’ Py et PZ du dipdle par rapport
3 un triédre fixe (x, y, z) s'écrivent alors en fonction des trois compo-

santes Ex, Ey et Ez du vecteur champ électrique :

Py ® %xx Ex ¥ axyEy t oty

y ayx Ex + oznyy + ayZEZ

PZ = aZXEX + az_yEy + aZZEz

Dans ces trois équations, les constantes o

L~
i

iy’ indépendantes des di-

rections. de P et E, constituent les composantes du tenseur de polarisabili-
té qui s'écrit donc :

a o o
XX Xy XZ

a Q a

¥X yy yz
a a ¢}
zx zy 2z
I1 en est de méme pour les tenseurs dérivés suivant les différents
modes.
On peut montrer, d'une part, que le tenseur dérivé est symétrique
[aij = “ji] et donc qu'il n'a que six composantes indépendantes (23), et,
d'autre part. que ses composantes se transforment, dans les opérations de
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symétrie du groupe facteur auquel appartient 1'@difice atomique considéré,
comme les produits des coordonnées i et j soumis & ces mémes opérations.

La régle de sélection qui conditionne 1'existence d'un effet RAMAN
s'énonce alors comme suit : Un mode de vibration serﬁ actif en RAMAN seule-
ment si au moins une des composantes du tenseur de polarisabilité appartient
a la méme représentation que ce mode.

Ces tenseurs sont tabulés en fonction des symétries des modes et des
symétries cristallines.

Dans le chapitre suivant seront développés les principes et les cal-
culs qui conduisent au dénombrement des modes vibrations dans les solides

cristallins.

IIT.- LA MICROSONDE RAMAN-LASER.

La microsonde RAMAN-laser, encore appelée M.0.L.E. {(Molecular Opti-
cal Laser Examiner) a &té mise au point & 1'Université de Lille I dans le
laboratoire de Spectrochimie Infra-rouge et RAMAN du C.N.R.S. (L.P. 2641)
(24). Ses principales caractéristiques sont les suivantes :

- le faisceau de Tumiére monochromatique fourni par un 1§ser a argon
ionisé& est focalisé par un objectif & grande ouverture numérique sur la pré-
paration placée sur la platine d'un microscope. Le méme objectif collecte
la lumiére diffusée qui est analysée par un double monochromateur & réseaux
holographiques concaves. Le signal est transmis & un enregistreur & plume
par 1'intermédiaire d'un photomultiplicateur suivi d'un compteur de photons ;

- 1'échantillon peut recevoir soit un éclairement ponctuel, et dans

ce cas le volume analysé est de 1'ordre du um3

, soit un éclairement global.
Dans chacun de ces cas, deux modes de fonctionnement de 1a M.0.L.E. peuvent

étre utilisés :




Laser — L

- 25 -

Dans ce mode de fonctionnement i1 est possible d'isoler du spectre
RAMAN de la substance diffusante une fréquence caractéristique. La réparti-
tion topochimique peut alors &tre visualisée sur un écran.

Dans ce mode de fonctionnement c'est le spectre de diffusion de 1la
substance qui est enregistré. C'est ce deuxiéme mode, combiné & un éclaire-
ment ponctuel, qui a été utilisé tout au long de cette étude et qui est
schématisée sur la figure n° 8.

Les conditions expérimentales re]aiives a l'enregistrement de tous
les spectres des échantillons analysés seront précisées dans les chapitres

traitant des résultats obtenus.

Ecran de
contrdle

visuel
Double monochromateur a

réseaux holographiques concaves

Optigue dev

transfert

]
1]
L]
ro

Microscope

de Enregistreur

ghoxon; ‘

Photomulitiplicateur

Echantillon

Figure n° 8 : Scnéma simplifié de la microsonde Ramgn-Laser- .
Fonctionnement en mode spectre (d'aprés P. Dhamelincourt,
1979). \
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CHAPITRE III

SPECTROMETRIE VIBRATIONNELLE DES SPINELLES

I.- 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 maille réduite si la maille
cristallographique est multiple. En effet, en diffusion RAMAN on ne pourra
observer que des modes & E~O, c'est-a-dire pour lesquels tous les atomes
congruents vibrent en phase, et il suffit donc de connaitre les mouvements
des atomes de la maille réduite pour les connaitre tous. Le nombre d'atomes
a considérer dépendra donc du nombre d'unités formulaires par maille primi-
tive.

Les modes de vibration pouvani se produire dans les cristaux peu-
vent se répartir en modes internes et modes externes . Nous reprendrons ce
point ci-aprés.

Si 1a maille primitive (ou réduite) contient n atomes, i1 existe 3n
degré de liberté donc 3n modes de vibration, dont 3 modes acoustiques de

fréquence nulle. Le nombre de modes & considérer est donc é&gal a 3n-3.
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Au-dela de ce décompte sommaire, il faut dénombrer les différents
modes de vibration en fonction du type de symétrie auquel ils se ratta-
chent, en d'autres termes chercher d quelles représentations , tirées des
tableaux de caractéres des 32 groupes ponctuels cristallographiques, ils
s'identifient. En effet, il a &té indiqué dans 1le chapitre précédent que
pour qu'un mode de vibration soit actif en diffusion RAMAN, encore faut-il
- qu'il appartienne & Ta méme représentation qu'une des composantes du
tenseur de polarisabilité dérivé..

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

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

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

" — — —— —— — o — — —

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
Eléments de symétrie | Symbole Nature de 1'opération de symétrie
Axe de symétrie propre Ch Rotation de g%-autour de 1'axe (+)
Plan de symétrie ou o Réflexion par rapport au plan
miroir
Centre de symétrie i Inversion par rapport a ce centre
Axe de symétrie Sn Rotation de g%-autour de 1'axe suivie
impropre d'une réflexion par rapport a un plan

perpendiculaire 3@ 1'axe (++)

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

(++) A n=1 et n=2 correspondent respectivement 1'opération o et 1'opéra-
tion i.
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Le groupe spatial que 1'on note GE permet de décrire 1'édifice
cristallin atomique et fait intervenir en plus des opérations précédemment
décrites, des opérations de translations primitives ét fractionnaires, les
translations primitives formant un groupe GT qui est un sous-groupe inva-
riant du groupe d'espace GE. On dénombre 230 groupes spatiaux de symétrie
répertoriées dans les Tables Internationales de Cristallographie (3).

Les opérations de translations primitives introduisant pour les mo-
des @ K = 0 un terme de phase e‘ikx = 1 entre les mouvements des atomes
congruents, nous pouvons donc nous affranchir du groupe GT.des translations
primitives ?; utilisant le groupe facteur GI? du groupe d'espace G £
soit : GF =-G$; cette opération étant rendue possible puisque GT est un

sous-groupe invariant de GE. Ce groupe facteur GF est isomorphe au groupe

ponctuel associé au groupe spatial considéreé.

1.C. - Dénombrement des modes de vibration : définition et méthodes

d'étude.

- 1) Définitions.

— — —— — — —

Ces différentes notions sur les symétries étant posées, les métho-

des de dénombrement s'appuient sur 1'utilisation des tableaux de caractéres

des 32 groupes ponctuels cristallographiques, dont la notation symbolique
est celle proposée par SCHOENFLIES.

L'espace a 3n dimensions construit sur les 3 déplacements carté-
siens de chacun des atomes de la maille primitive, contient tous les degrés
de liberté dans lesquels seront décrits les modes. Compte-tenu des atomes
invariants dans les opérations de symétrie, on peut déterminer les caracté-

res dans les différentes classes du groupe ponctuel, d'une représentation a



- 30 -

3n dimensions, dite représentation mécanique r,. Des considérations classi-

M
ques de théorie des groupes permettent d'établir cette représentation et de
la décomposer. Nous les présentons briévement ci-aprés.

On peut associer a chaque opération de symétrie d'un des 32 groupes
ponctuels, la matrice ca%rée correspondant & cette opération. L'ensemble de
matrices pour un groupe donné constitue une représentation de ce groupe.
L'ordre des matrices carrées est appelé dimension de la représentation. On
peut trouver plusieurs représentations pour un méme groupe, selon par exem-
ple, que 1'on considére les matrices carrées correspondant aux transforma-
tions des coordonnées X, y, z d'un point de 1'espace, ou bien celles corres-
pondant aux permutations de trois vecteurs unitaires associés aux mouve-
ments des atomes d'une molécule tri-atomique. La dimension des représenta-
tions sera égale & 3 dans le premier cas, a 9 dans le second.

Une caractéristique des diverses représentations d'un groupe est la
possibilité pour certaines d'entre elles d'étre réductibles. Ce sera le cas
si par une transformation de similitude 1'ensemble des matrices de la re-
présentation se transforme en un ensemble d'autres matrices constituées de
"blocs' analogues. Ceux-ci constituent alors des représentations du groupe,
de dimension plus petite. S'il n'est pas possible de trouver une telle
transformation de similitude, on dira que la représentation du groupe est
trréductible. On démontre :

- que le nombre de représentations irréductibles d'un groupe est
égale au nombre de classes de ce groupe ;

- que chague représentation irréductible du groupe est parfaitement

définie par le caractére (ou trace) associé a chaque "bloc! analogue.

Pour chaque groupe ponctuel cristallographique on dispose d'une ta-
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ble de caractéres sur 1aque11e figure en abcisses les classes d'opérations,
en ordonnées les représentations irréductibles encore appel€es espéces de sy-
métrie.

En outre, ces tables portent les indications suivantes :

- la facon dont les coordcnnées x, y et z et les rctations Rx’ Ry et
RZ se transforment relativement aux représentations du groupe ;

- la facon dont les produits carrés ou binaires des coordonnées x, y
et z se transforment relativement & ces mémes représentations.

Cette derniére information est particuliérement 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
la maille primitive. Les coordonnées cartésiennes de ces atomes seront
transformées dans les opérations de symétrie du groupe d'espace du cristal
et les matrices correspondantes forment donc une représentation de ce grou-
pe, dite représentation mécanique Tye
Le probléme qui se pose est de trouver le nombre de fois n(i) qu'une
représentation irréductidle Fi est contenue dans la représentation Ty-

On démontre que :

(1)_] 1 ’
n = §%h x p(R) X (R) (1] (29)

expression dans laquelie :

N est 1'ordre du groupe ponctuel,

hp est 1'ordre de chaque classe du groupe ponctuel,

x'p(R) est le caractére associé & 1'opération R dans la représenta-
tion FM

X (R) est le caractére associé & 1'opération R dans la représenta-




- 32 -

tion irréductible P Ce caractére est donné par la table de caractéres du
groupe ponctuel considéré.
N, h et x (R) &tant évidents, il faut déterminer x‘p (R).

. Calcul de x‘p (R) :

Le caractére de la matrice de transformation associée & 1'opération
de symétrie R est la trace de cette matrice. Cette matrice est la suivante :

cosep - siney 0

sinep  Cosep 0

0 0 1
pour une opération de symétrie propre, et
cosép - sinep 0
sinep  cosep 0
0 0 -1
pour une opération de symétrie impropre (rotation - réflexion).

Seuls les atomes invariants dans 1'opération de symétrie R contri-
buent au caractére de la matrice de transformation associé dacette opération.
51 Up est le nombre de ces atomes invariants dans 1'opération R, le caracté-
re x'p (R) cherché sera égal & :

] = i
X'y (R) = Up (2 cosgp + 1)
En ce gui concerne les modes acoustiques, ce caractére est égal a

(2 cose £ 1), tous les atomes de la maille constituant alors une seule enti-
te.(UR = 1),

I1 existe cependant une autre méthode de dénombrement des modes de
vibration que nous allons évoquer ci-aprés et qui s'appelle laméthode dusi-

te.
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I.D.- Méthode du site.

Cette méthode due & HALFORD (26), HORNING (27) et WINSTON (28), est
aussi appelée méthode des corrélations.

Dans les cristaux moléculaires ou ceux possédant des anions complé-
xes, plus particuliérement des oxyanions tels que 504--, NO3_ , 1'identité
vibrationnelle de ces entités est pratiquement conservée dans certains mo-
des dits alors "modes internes". Les autres modes, dits "modes externes" ne
concernent alors que des mouvements d'ensemble de ces entités : transla-
tions et pivotements, ces derniers &tant aussi appelés : Librations.

Ces distinctions supposent bien entendu des 1iaisons chimiques bien
différenciées au sein du cristal, A savoir pour les cristaux moléculaires :
covalence dans la molécule, liaison de VAN DER WAALS entre molécules. Dans
les cristaux & anions complexes: liaisons covalentes dans les anions et
ioniques entre ces anions et les cations du réseau.. Si dans le cas, par
exemple, de Na2M004 et Na2w04 ( 29) qui ont une structure spinelle, ¢es con-
ditions sont réalisées, ce n'est plus le cas pour les composés qui nous in-
téressent dans la présente é&tude. Néanmoins nous appliquerons & titre
indicatif cette méthode, sur les sites tétraédriques, afin d'avoir quelques
indications pTausibies pour les interprétations, puisqu'il est exclu dans
le cadre de ce travail, d'aborder des caiculs de dynamique du réseau. I1
faut donc garder présent a 1'esprit que les qualificatifs de "modes dinter-
nes" et "modes exterpes” n'ont de valeur ici que dans la terminologie pro-
pre & la méthode. mais pas de sens physique.

Cette méthode pourrait étrenappliquée sur les sites octaédriques au
méme titre que sur les sites tétraédriques mais elle se heurte & une
difficulté : alors que ces derniers sont isolés entre eux et donc indépen-
dants, les sites octa@driques sont 1iés entre eux par deux oxygénes. Il y

aurait donc redondance du nombre de modes considérés.
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Dans le cristal, les entités moléculaires, qu'elles 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 a celle de la molécu-
Te & 1'état libre et du point de vue de 1a théorie des groupes, 1le groupe
de site GS est un sous-groupe du groupe moléculaire GIW' 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 éga]yau
nombre de sites homologues dans la maille cristallographique. La relation
entre les mouvements d'une molécule isolée et ceux de la molécule dans Tle
cristal peut étre établie en comparant les tables de caractéres du groupe
moléculaire et du groupe de site.

En définitive, les modes normaux de vibration du cristal doivent
correspondre & des représentations irréductibles du groupe ponctuel isomor-
phe du groupe facteur GF du cristal. I1 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, i1 faut calculer le nombre de fois que la re-
présentation Ps(j) du GS est contenue dans la représentation FF(i)du GM et

du GF' Soit bi ce nombre. On démontre que :

b‘ij=

Sted G,

Eong (R) xRy ) [2]

expression dans laguelle :

- h est 1'ordre du groupe de site,

- ng (R) est 1'ordre de la classe correspondant & 1'opération de sy-
métrie R dans le groupe de site,
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- X J (R) = caractére de Jleme

S représentation irréductible du grou-

pe de site dans chaque classe d'opération R,

. éme

- xf1 (R) = caractére de 1la i représentation dirréductible du

groupe facteur dans chaque classe d'opération R commune au Gp et au Gg..
Suivant la corrélation cherchée ce facteur peut é&tre remplacé par le
facteur : xm1 (R).

En ce qui concerne les modes externes, la corrélation s'établira
entre le GS et le GF'

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

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

IT.- APPLICATION AUX SPINELLES.

Les deux méthodes seront appliquées sur 1le 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
groupement égal a : g = 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'oxygé-
ne des sites de symétrie C3v'

Pour chaque espéce chimique, 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'espéce considérée par le rapport de 1'ordre de la

classe correspondant a 1'opération R dans le G g sur 1'ordre de 1a classe

correspondant & 1'opération R dans le GF‘
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II.A.- Dénombrement.

La considération des atomes invariants suivant les opérations de 0,
conduit donc & 1'obtention du caractére x'p (R) associé & 1'opération R
dans la représentation mécanique Ty

Le tableau II donne le détail des opérations & suivre et présente
1'application de la formule [1].

La décomposition de 1la représentation mécanique ry en ce qui
concerne 1'ensemble des modes RAMAN et infra-rouge est donc la suivante

r, = A

M 1g 29
Parmi les cing modes Tlu’ quatre seront actifs en infra-rouge et

+ + 3T + 5T
Eg 3 5

lu

le cinquiéme correspondra aux trois modes acoustiques de fréquence nulle.
En définitive, le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la

décomposition :

Tv Raman = Ayg T Bg * 3Ty

On peut remarguer que le résultat serait le méme si 1'on avait con-
sidéré au départ une structure spinelle de type inverse. En effet on aurait
eu le méme nombre d'atomes dans les mémes sites, 1a méthode de dénombrement

ne tenant pas compte de la nature des atomes.

I1.B. - Classification possible des modes par la méthode du site :

- Modes internes & Mgo4 :

- - - - e - - - . -

6-

Le groupe Gy de 1'ion libre MgO est le groupe T,. Il s'agit donc
M 4 d

ici d'un cas particulier ol GM = GS et seule reste donc a établir la corré-

lation entre G Vg;mG#.

S



TABLEAUL 11 : DENOMBREMENT DES MODES DE VIBRATION de =a>_~=a [Fdim]

.ﬂ T
Nbre total Modes actifs Modes
- 8y 1 66, | 3¢, | 6CY, i 85¢ 6Sq § 39, | 6oy Activite de modes RAMAN + IR |acoustiques
t
A 1 1 1 1 1 1 ! 1 1 1 R 1 1
Mg 1 1 -1 ! -1 1 1 -1 L 0
£, 2 | 0 2 0 2 | 1 0 2 0 R 1 1
q.:. 3 0 LI -1 3 0 1 ] !
T 3 .o f | 1 3 0 -1 -1 1 R 3 3
Ao 1 1 1 1 1 S -1 N 0
Ay 1 ! -1 LI S T S I i -1 i 2
E, 2 1 0 2 o | -2 ) -2 0o | -2 0 2
T 3 0 LI -1} -3 1 -1 1 1 1.R. 5 4 S
1 Ty, 3 0 {1V |- 1 | -3 1 1 1] 2
o wub3d wl 2 2] o] 2]ofol]o 2 | o | 2 .
g5 11O
! gLk d Al e 1 0 0 2 3 i 0 0 2
RN -N ) Q
vgoge (Vi)
£T3c: o | 8 2 0 ) 0 ) 0 0 0 a
E220% (N
226385 Iv
Uy 1 5 0 2 2 4 1 2 o | 8 |°
2 cosept? 3 0 LI -1 ] 0 -1 1 )
hox', (R) 82 0 o | -6 |12 |-12 0 |-12 o | 48
Up = !
byt (R) 3 0 6 | -3 |-s |-3 0 -6 3 6
[ 2
APPLICATION DE LA RELATION {1]
1
..>z = g5 {421 -ext ) (1201 )0 (12000401200 ) 0 (4Bx1) | = L "Ary aw HA2x1) 1 -6 )+ L1260 )4 (121D M- 12100 (481D | = 0A
n ) ‘
>~a ‘| (€42x1)e(-6x1)2{-12x-1)4{-12x1) (- 12x-1)5(4Bx})] = o>~c 1 :>~= = u_u [0a25x1)4(~6x-1)4(-12x-1) 4 (<12x-T1)+(-12xT )+ {4Bx1) ) = 2,
, n v
...S a_w. 1 142x2) +(-6x214 (- 12x0)$ (-12x2)4(-12x0) 1 (48x0) | = 1Eg §| "eu = uw (€202} ¢(-6x2) +(-12x0) +(-12x-2)+ (- 12x0)+{aBx0) | = 2t
, n 1
Tig = ag | 420304 0-6x- 1)+ (-12x- 1) (-12x3)4 (- 12x1) +(48x- 1) ] - Wi M ur [1A2x3) 1 (-6x-114(-120-1) 0 - 12x-30+ (- 02x-1 Do (BN = 5T
n 1 ;
. Tog * 1 [ (420116100 (1200 ) e 120300 12 100 (4Bx1) | = 3, | 1 2 LOA2X300(-6x- 1) 0 (- 1200 )4 (120304 (=125 0) 0 (4Bx-1) | = 21,
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TABLEAU III - ETABLISSEMENT DES CORRELATIONS ENTRELCS REPRESENTATIONS [RREDUCTIBLES DES GROUPES O, ET Ty

Table partieile des caractéres de 0,
(classes communes & 0, et T,)
E 8C3 31’:2 SS4 Sad
Alg ! ! ! ! ! Table des caractéres T,
-1 -1
A ! ! ! £ |8, |3, | 65,6
2 -1 2 [\ [4}
K A 1 1 i 1 1
0 -1 1 -1 ‘
Mg 3 A, 1 1 1 -1 -1
3 1] -1 =1 1
T2 £ 2 |- 2 0 9
A rpvp o T, - T T P T T B
A2 LS L L ! T, 3 o Ja |
Eu 2 -1 2 V] ']
Tlu 3 0 -1 -1 1
1'zu 3 1} -1 1 -1
TABLEAU I1I (Suite)
CORRELATIONS (Modes internes et externes Mgoas')
fon Libre (T,) Site (Td) Cristal - Groupe Facteur (0,)
A, (v)
Ay (vy) A 19 1
1" i Ay (vy)
2u 1
A,
A [ p— <9
2 2
Alu
—— 21 (vz)
£ (v,) E === 9
LAY

1 1 T

Ty lvgy vy, 8} —————

CORRELATIONS (Modes externes de Al°")
034 Oy
T, ___--——""“"" rZu
e Ty £ = :“
2u

EXEMPLE DE CORRELATION OF A; (T4} AVEC LES REPRESENTATIONS OE 0

b |
A‘gA] o3 {OIxIx1)+(8x1x1 ) +{3x1x1 )+ {6x1x1)+{6xIx1)] = § bA]uA] = 211 {CrxAxT)+(8x1x1) e (3xIx1)+({6x=Tx1}=(6x=}x1)] = @
b 1
AZgAI oy [(IxIx1)+(8x1x1 ) 3x1x1) +(6x=TxT1}+{6x=1x1)] = 0 bA A = 2-4- (OxIx1)+(8x1x1 )+ InIxT)+{6x1x1 ) +(6x1x1)] = 1
b 1
EgAl : 7 {(1x2x7) +(8x=1x1){3x2x1 ) +(6x1x1) +(6x~1x1} ] bEuA] . ?1' {(1%2x1)#{8x=1x1) #{3x2x1) +(6x0x 1 ) +{6x0x1)} = ¢

b- 1
N a ﬂ' [{1x3x1)+(8x0x1)+{3x=1x1) +{6xTx1)+({6x-1x1)] = O bT] "'I 2 2%- (O1%3x1)+{8x0x 1) +{3x=1x1)+(6x=T1x1)+{5xIx]}] = ¢

T A = -21- [(1x3x1)+£8x0x1) +(3x=Tx1) +{6x=1x1}+(6x1x1)] = 0 bT,,u 1 ,,4 [CT1%3x1) #(8X0K1) +{3x=1x1 ) +(6x1x1 ) o(6x=ix])] = ¢

"

"
[=
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Bien que toutes les corrélations entre groupes ponctuels soient ta-
bulées (20) (30), la marche & suivre pour &tablir ces corrélations est pré-
sentée dans le tableau III en ce qui concerne les modes internes. La mul-
tipljgjté_ges traits correspond a Ta dégénérescence des modes. L'applica-

tion de relation [2] a été effectuée dans le cas ou J = A].

- Modes externes de MgO4-

Ces modes externes s'obtiennent en considérant, dans le méme
diagramme de corrélation, les représentations correspondant aux transla-

tions (T, T, Tz) et aux rotations (Rx, R

x y y’ RZ)Q

- Modes externes de Al.

Ces modes s'obtiennent en considérant le diagramme de corrélation
D3d > 0h (Tableau III). En toute rigueur il faudrait faire intervenir dans
ce diagramme le groupe Dc:h correspondant au groupe de symétrie de 1'atome
libre. Seuls les modes de translations seront bien slir & considérer, et
c'est pour cela que nous n'avons fait figurer dans le diagramme de corréla-
tion que les représentations correspondant & ces modes Qans le groupeD3d
et Tes représentations qu'elles engendrent dans le groupe 0

he

En ce qui concerne lesTodes internes, dont on sait qu'ils doivent
laisser fixe le centre de masse, on peut remarquer que la représentation

totalement symétrique A] du groupe de site engendre les représentations A19

et\A2u du groupe facteur, le mode A]g étant seul actif en RAMAN. Cela si-

R -
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gnifie donc que les deux groupements =~ Mg0, seront couplés dans des mouve-

4
ments laissant Mg fixe, les 4 atomes d'oxygéne vibrant en phase dans un

mouvement radial. De méme le mode E_ n'impliquera que des mouvements d'oxy-

; )

| géne, Mg étant immobile.

Dans les groupes centro-métriques, tels que 0 h? la régle d'exclu-
sion mutueile implique que les vibrations actives en RAMAN (modes "g") ne

le soient pas en infra-rouge (modes "u") et vice-versa. L'aluminium é&tant,
dans };‘é;;ﬁpe ~Ud‘\'‘c>=.s;pa\¥:;-:-‘-0 ; sur un centre d'inversion, i1 sera iTT?bi}?,
dans tous les modes "g" susceptibles de participer & 1'activité RAMAN.

Le tableau récapitulatif des différents modes déduits par la métho-
de du site est présenté ci-aprés, mais comme nous 1'avons déja signalé,
cette distinction "modes internes”"/"modes externes" est & considérer ici
avec circonspection car le spinelle MgA1204 n'‘est pas plus un "magnésiate
d'aluminium" qu'il serait un "aluminate de magnésium". Ces considérations
ont Te seul mérite de définir les mouvements dans les modes A]g et E g du
groupe Oh.

Comme i1 a été indiqué au chapitre I, un certain nombre d'auteurs
contestent 1'appartenance du spinelle MgA1204 au groupe d'espace Fd3m (Og)
et lui préférent le groupe d'espace F43m (Tg). C'est pourquoi sont présen-
tés dans le paragraphe suivant les résultats des dénombrements des modes de
vibration en prenant comme hypothése 1'appartenance au groupe T'g. A titre
indicatif, le résultat de ce dénombrement, dans le cas de groupes d'espace
de plus basse symétrie, correspondant aux spinelles intermédiaires présen-

tant une répartition ordonnée sur les sites octaédriques, est aussi présen-

té.
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0h Modes internes| Modes externes Total Activite

A]g V1 - 1 RAMAN

Aoy "1 t 2 B
___________________________________ -

A]u - B - h

Eg v2 - 1 RAMAN

Eu v2 t 2 -
———--‘*“——*“-—““—‘—“““‘T ———————— =

T]g - r
e e e e - o e e

T2u - t, r 2 -

ng V3s Vg t 3 RAMAN
______________________ S NS I

*
T]u V3. V4 t 4 + (1%) I.R.
*x*

IT.C.-

La marche a suivre ayant été décrite,

: Modes acoustiques.

Dénombrements des modes de vibration relatifs aux autres

possibilités de groupe d'espace :

résultats pour chaque cas envisagé.

- -

Dans ce cas aussi

la maille réduite

seuls seront présentés

contiendra deux groupements,
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mais le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur de F43m est le groupe

Td.
Td Modes internes | Modes externes Total Activite
A1 2 1 3 RAMAN
b e v e o e e e ma o e e ol - e e e e e (e o e e e el - —
A2 0 0 0 -
E 2 1 3 RAMAN
T] 0 3 3 -
T2 4 4 7 + (1%) I.R.+RAMAN
(1*) : Modes acoustiques
Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné pour 1la décomposition
suivante :
Ty RAMAN = 3A] + 3B + 7T2

soit 13 modes au total.

Comme nous 1'avons signalé au chapitre I, deux groupes d'espace

sont possibles : P4,32 (07

tuels isomorphes du groupe facteur sont respectivement 0 et D

) ou R3m (D;Z ) pour lesquels les groupes ponc-

3d°
Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la décomposition

suivante :
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0= = 6A. + 14E + 20T
M AMAN L 2

soit 40 modes au total.

Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par 1la décomposition
suivante :

D, ,~ T - 4A, + 5
3d - Moauan 1g g

soit 9 modes au total.

Trois groupes d'espace peuvent correspondre & cet ordre sur

les sites octaédriques : Imma (Dgg), P4]22 (Dz) et Pdm2 (D;Z) pour lesquels
les groupes ponctuels isomorphes du groupe facteur sont respectivement
DZh’ D4 et DZd‘

Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la décomposition

suivante :

Dy =T = BA + 2B

+ 48
2h - Moaman 9 1g

2 + 4B3g

soit 15 modes au total.
Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné pour 1la décomposi-
tion suivante :

D, T
4 Moaman

= 9A, + 108, + 11B, + 21t

1 1 2

soit 51 modes au total.
Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par 1la décomposition
suivante :

=T = 13A, + 6B, + 15B

I ! ’ + 22E

soit 56 modes au total.
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- o —— - S - S - - e - - 0 wn - am

Le groupe d'espace correspondant & cet ordre est le groupe F43m
(Tg) pour lequel Te groupe ponctuel iscmorphe du groupe facteur est le
groupe T,.

Le nombre de modes actifs en RAMAN est donné par la décomposition
suivante :

T,—=T = 3A, + 3E + 8T

4 Moamay ! 2
soit 14 modes au total.
Le dénombrement correspondant & 1'ordre 1/2 n'est pas donné car il

correspond 3 une structure de spinelle lacunaire.

ITI.- COMPORTEMENT VIBRATIONNEL DES SOLUTIONS SOLIDES.

I1 a été signalé au paragraphe II-A de ce chapitre, que le passage
-d'une structure spinelle normale & une structure spinelle inverse, ne modi-
fiait pas le dénombrement puisque 1'on retrouve le méme nombre d'atomes
dans les mémes sites. Il faut cependant garder présent & 1'esprit que,
puisque Ta nature des cations occupant les sites tétraédriques et octaédri-
ques est différente lorsque 1'on passe d'une structure normale a une struc-
ture inverse, le jeu des constantes de force et des masses respectives de
chaque cation entrainera que les modes seront aussi de nature différente
par leurs fréquences et les mouvements atomiques impliqués.

Ce raisonnement pourrait étre, & priori, appliqué au probléme posé
par le comportement vibrationnel des solutions solides. Pour certains au-
teurs, comme WHITE et DE ANGELIS (31), T1'apparition d'un nombre de
bandes, supérieur & celui prévu par le dénombrement théorique dans les

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

étre relié qu'a un changement de symétrie due & 1'existence d'une réparti-
tion ordonnée sur les sites octaédriques ou tétraédriques. Mais le probléme
de 1'inadéquation entre le nombre de modes prévus et le nombre observé peut
étre enQisagé différemment. g

Si 1'on suppose que la substitution d'un cation par un autre (par
exemple Cr par Al dans la série MgA]z_XCrx04) ne modifie pas le groupe spa-
tial, i1 faut considérer que ce groupe ne décrit que la symétrie meyenne et
qu'a 1'échelle atomique, les sites octaédriques étant occupés par des ca-
tions différents, les éléments de symétrie ne peuvent plus jouer leur rdle.
Or, le dénombrement théorique implique le jeu de ces &léments de symétrie.
Ce dénombrement ne peut donc plus étre considéré comme valable.

PREUDHOMME et TARTE (32) (33) (34) ont abordé le probléme des solu-
tions solides en spectrométrie I.R. Ces auteurs contesteﬁt la position
adoptée par WHITE et DE ANGELIS. Pour eux, la substitution, au sein d'un
méme site, de deux cations de nature trés différente (comme Al et Cr), peut
entrainer un comportement vibrationnel spécifique de chaque cation, corres-
pondant aux liaisons Cr-0 et A1-0.

Depuis de nombreuses années, les é&tudes expérimentales et théori-
ques des solutions solides ont intéressé les physiciens. Parmi celles-
ci on peut citer celles effectuées par BARKER et SIEVERS (35). Ces auteurs

distinguent deux types de comportement dits & "I mode" et & "2 modes".

Dans chaque cas les deux cations qui se substituent sont de nature

chimique similaire et de masse trés voisine (ex. : Co et Ni dans Ni, _,Co X0
fig. 9 ). Les mouvements des cations sont alors trés fortement couplés et

et les fréquences des modes évoluent de fagon quasi linéaire entre les deux
poles de la série. Les mémes types de modes seconservent et é&voluent len-

tement.
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Dans ce cas les deux cations qui se substituent ont des masses trés
différentes et les deux types de modes imposés par chacun des cations co-
existent (ex. : P et As dans GaP,_,As - fig.10a, b, ¢, d, e). L'intensi-
té des modes correspondant é chaque cation est tributaire de la teneur
de ce dernier dans la solution solide, et évolue donc entre les deux
poles de la série.

Entre ces deux types de comportements extrémes peuvent exister des
comportements vibrationnels "intermédiaires", c'est-a-dire que des‘solu-
tions solides peuvent donner des spectres dans lesquels certains modes évo-

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

"2 modes".

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

dantes" introduit par P. TARTE.
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE I

SYNTHESES ET CONTROLES DES TERMES SYNTHETISES
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CHAPITRE 1

SYNTHESE ET CONTROLE DES TERMES SYNTHETISES

I.- SERIES SYNTHETISEES ET MODES OPERATOIRES.

I.A.- Séries synthétisées.

Les quatre cations majeurs des chromites naturelles &tant Mg et Fe
pour- Tes cations bivalents, et Al et Cr pour les cations trivalents, les sé-
ries synthétisées ont été celles mettant en jeu la substitution Al-Cr le ca-
tion bivalent &tant soit Mg, soit Fe, et celles mettant en jeu la substitu-
tion Mg-Fe, le cation trivalent étant soit Al, soit Cr. On est donc conduit
aux quatre séries suivantes :

- Mg Al,_Cr.0,

Fe A]z_xCer4

- Mg1_XFeXA1204

Mg]_xFeXCr‘ZO4

En outre des termes de la série Mg X Fex Al Cr 0 , dont lacom-
]'é é 2-X X 4

position se rapproche de celle des chromites naturelles, ont été aussi syn-

thétisés.
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I.B.~- Modes opératoires.

-

Tous les produits ont &té é&laborés & partir de mélange des poudres
des oxydes Mg0, Fe0, A1203 et Cr203 en proportions convenables. COUTURES et
al. (36) ont montré 1‘%ntérét de T1'utilisation de fours solaires pour la
synthése par fusion des oxydes mixtes réfractaires & partir de mélanges
d'oxydes. Trois avantages essentiels sont inhérents & cette méthode

- Les synthéses peuvent étre effectuées dans un domaine de tempéra-
ture élevé, compris entre 1600 et 2600°C ;

- Les oxydes réfractaires peuvent étre préparés en atmosphé-
re contrdlée ;

- Les interactions possibles entre support et é&chantililons sont
supprimées, ces derniers pouvant étre traités soit en autocreuset, soit sur
sole réfrigérée.

Aprés homogénéisation ceux-ci ont été fondus soit dans 1'air pour
les séries ne contenant pas de fer, soit en atmosphére d'argon pour les sé-
- ries en contenant. Dans les deux cas, les produits sont fondus sur sole ré-
' frigérée dans un four solaire & axe vertical de 2 KW. On obtient en défini-
tive un globule de quelques grammes.

Tous les termes contenant du fer ont en outre &té soumis & un re-
cuit a 1200°C sous courant de COZ'etH2 en proportion &gale pendant 24 & 48
heures, afin de favoriser la réduction du fer trivalent résiduel en

fer bivalent.

D'autre part, les courbes 1liquidus-solidus du systéme binaire
MgA1204-MgCr204 ont été établies par J.M. BADIE et J.P. COUTURES au moyen

d'un dispositif d'analyse thermique associé a un four solaire d'axe hori-

zontal décrit par COUTURES et g1. (36). Ce dispositif est représenté figure
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11 et permet de travailler en autocreuset dans des conditions trés proches
de celles du corps noir (facteur monochromatique apparent : eapp~0,98-0,99).
Un pyrométre optique travaillant & 0,65 um ou 0,81 um permet d'enregistrer
des courbes d'analyses thermiques descendantes et donc de déterminer les
températures de liquidus et de so]idus‘pour chaque terme de 1la série
MgA]Z_XCrx04. La précision est de 1'10°C. Les résultats obtenus permettent
de tracer les courbes 1iqu1dus et solidus en fonction de x, représentées
figure 12. On note 1'existence d'un maximum, de coordonnées x = 1,75,
T = 2415°C, température 1égérement supérieure & la température de fusion de
MgCr204. Le faisceau solidus-liquidus s'@largit dans le domaine de composi-
tion riche en MgA1204 laissant prévoir des phénoménes de ségrégations lors

du refroidissement.

IT.- CONTROLE DES TERMES SYNTHETISES.

II.A.- Contrdle chimique.

Les analyses chimiques ont été effectu@es sur microsonde &lectroni-
que de CASTAING (type CAMEBAX) aprés que les termes des diffférentes séries
aient &té inclus dans une résine et polis. Les étalons utilisés pour 1'ana-

lyse des différents éléments sont les suivants : Cr,0,, Al,0,, Mg0 et FeZO

"2"3: A3 3
Le temps de comptage est de 20 secondes, 1'intensité du courant incident de

12 nanoampéres et la différence de potentiel de 15 Kilovolts. Chaque analy-
se a 8té précédée d'une observation au microscope métallographique afin de

déceler la présence de domaines polyphasés.
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TABLEAU N° I : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DE

12 TERMES DE LA SERIE MgAl Cr O
2-x x 4

4

% en Poids d'Oxydes .Nombre de cations par maille . )
X \ X Calculé
I (z = 8) g >
Nominal MgOo A1,0, Cr203 Mg Al Cr " maximum minimum
2 22,14 0,03 78,76 100,93 8,34 0,00 15,75 24,09 1,98
1,80 22,42 5,66 73,09 101,17 8,22 1,64 14,21 24,07 1,78
1,60 22,867 10,83 67,36 100,86 7,98 3,01 12,58 23,57 1,58
1,50 22,47 13,12 64,21 99,80 8,33 3,68 12,09 24,10 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 0,94
0.90 23,65 30,38 47,01 101,04 7,79 7,91 8,21 23,91 1,02
! 22,95 37,02 40,90 100,87 7,38 9,42 6,98 23,78 0,84
0.60 26,00 41,75 33,47 101,22 8,12 10,32 5,55 23,99 0,70
! 25,91 49,00 25,54 100,45 7,95 11,90 4,15 24,00 0,51
0.45 25,73 46,26 27,99 99,98 8,00 11,35 4,64 23,99 0,58
! 25,83 52,44 21,00 99,27 7,89 12,66 3,40 23,95 0,42
0.20 26,79 57,84 15,88 100,51 8,00 13,50 2,49 23,99 0,30
! 27,79 64,30 8,33 100,42 8,03 14,69 1,27 23,99 0,16
0.10 27,84 65,98 6,21 100,03 8,02 15,03 0,94 23,99 0,12
! 28,60 66,49 4,89 99,98 8,22 15,10 0,74 24,06 0,09

_bs_
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- Série MgA]z_XCrXO4.

Douze termes de cette série ont été analysés. Les analyses portent
sur un grand nombre de points et sur plusieurs zones par échantillon. Ce
sont les moyennes de ces analyses qui figurent dans le tableau n° I. Elles
font apparaitre que les termes pour lesquels 0,1 < x < 1, contiennent deux
phases majeures qui encadrent la valeur nominale, phases qui ne peuvent étre
décelées lors d'un examen microscopique, les échantillons apparaissant opti-
quement homogénes. Pour ces termes, il est parfois apparu ponctuellement des
compositions qui s‘'écartaient sensiblement plus de la composition nominale.
Comme le laisse prévoir la configuration du diagramme de phase de la série,
durant le refroidissement, une ségrégation se produit donc dans les termes

pour lesquels la teneur en aluminium est supérieure a celle du chrome.

- Série FeA12_XCrXO4.

Sept termes ont été synthétisés, correspondant aux valeurs suivan-
tesdex :03;0,4;0,8:5;13; 1,23 1,63 2.

L'examen optique permet de déceler la présence de deux phases dans
quatre de ces termes :

- pour x = 0, x = 0,4 et x = 0,8, dans une matrice homogéne appa-
rait une phase de pouvoir réflecteur inférieur a celui de la matrice et for-
mée de plages aciculaires orientées suivant une symétrie ternaire (photos
n° 1 et 2).

- pour x = 2, la phase contenue dans la matrice a un pouvoir réflec-
teur supérieur & cette derniére et est formée de plages aux formes irrégu-
liéres, sans orientation particuliére.

Les analyses chimiques des deux phases présentes dans chacun de ces

termes montrent :




~ 56 ~

- que la phase orientée des échantillons ou 1'aluminium prédomine
est composée d'alumine A1203 pour x = 0 et d'une alumine 1&gérement chromi-
fére pour x =l0,4 et x = 0,8,

- que la phase de pouvoir réflecteur &levé dans le terme représen-
tant le pdle chromifére est composée d'oxyde de chrome Cr203.

D'autre part, les analyses chimiques des matrices de ces quatre ter-
mes ont révélé la présence abondante de Fe3+. A la suite de ces observations
et de ces analyses, ces termes n'ont pas &té retenus pour les études ulté-

rieures. Les analyses chimiques des trois termes restants figurent sur le

tableau II.

TABLEAU 11

1

X % en Poids d'oxydes Nombre de cations par maille
P (z = 8) i L X Calculé
Nominal Feo Al504 Cry04 Fe Al Cr
1 37,60 27,45 34,10 99,15 8,27 8,55 7,13 23,95 0,92
1,20 38,39 25,25 36,21 99,85 8,46 7,89 7,59 23,94 0,98
1,60 33,36 11,37 53,98 98,71 7,94 3,81 12,14 23,89 1,52

La présence d'une phase de sesquioxyde dans les termes riches en

aluminium ou dans le terme purement chromifére est expliquée par ULMER (37)

par un phénoméne de substitution des cations bivalents Fe2+

3+

par des ca-
tions trivalents A13+ ou Cr lors de la formation de la phase spinelle.
Avant le refroidissement cet excés de cations trivalents se sépare et pré-
cipite pour s'exprimer sous forme d'un sesquioxyde non cubique, ce que ULMER

\
traduit par 1'équation de réaction :




T

N

0,2 mm.

Photo 2. FeAl_ Cr 0 {(x=zo08l.
2-x x4
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. refroidissement .
Spinelle I — Spinelle 11 +-aR203

ou R = A3 ou cr3t.

11 faut en outre remarquer que les recuits qu'ont subi ces échantil-
Tons a pu favoriser 1'obtention d'une phase sesquioxyde, comme 1'ont obser-
vé LEJUS (38) d'une part et GRESKOVICHet STUBICAN (39) d'autre part.

Le 1éger déficit en chrome constaté dans les termes correspondant
aux valeurs nominales de x = 1, x = 1,20 et x = 1,60 pourrait provenir soit
du processus décrit par ULMER, mais la phase sesquioxyde serait exprimée en
exsolutions de dimension trop petite pour étre décelée sous le faisceau de
la microsonde électronique et 3 fortiori 'optiquement, soit d'une vaporisa-

tion du chrome.

- Série Mg]-xFéxA]204'

Quatre termes de cette série ont été synthétisés correspondanf adx
valeurs de x suivantes :

x=0,8;x=0,6;x=20,5;x-=20,2.

L'examen au microscope métallographique a révélé que le terme le
plus ferrifére de la série (x = 0,8) contenait deux phases. En effet, des
plages de pouvoir réflecteur inférieur a celui de la matrice qui les entoure
apparaissent dans cette derniére et ne présentent aucune orientation parti-
culiére. Tous les autres termes sont optiquement homogénes.

L'analyse chimique de 1'échantillon le plus ferrifére montre que la

3 (10% en

matrice est constituée d'une phase spinelle a forte teneur en Fe
poids d'oxyde) et que 1'autre phase est formée d'alumine. Ce terme n'a donc
pas été retenu et les analyses des trois autres termes figurent dans le ta-
bleau III. Les quantités minimes de Fe3+ détectées dans ces termes ( < 1% en

poids d'oxyde) ont été sommées avec les teneurs en A]ZO3 et en A3,
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TABLEAU III

. Nombre de cations
X: % en poids d'oxydes ’
" par maille (Z = 8)
b I .
] Calculé
Nominal | ygo FeO ALO, Mg Fe Al
0,60 10,49 25,10 62,84 98,43 3,41 4,58 15,99 23,98 0,57
‘ 0,50 13,14 22,06 65,39 100,59 4,12 3,88 15,99 23,99 0,49
0,20 21,62 7,94 68,89 98,45 6,42 1,33 16,17 23,92 0,17

- Série Mg]_xFexCr204.

Trois termes ont été synthétisés correspondant aux valeurs nominales
de x suivantes :

x=0,8; x=0,5;x=20,2.

L'examen optique révéle la présence de deux phases dans chaque ter-
me. Une phase se présente sous forme de plages irréguliéres, & fort pouvoir
réflecteur, disséminées dans une matrice de pouvoir réflecteur plus faible
formant la deuxiéme phase. La premiére est particuliérement abondante dans
le terme le plus ferrifére,

L'analyse chimique montre que les plages a fort pouvoir réflecteur
sont constituées d'un alliage (?) (Fe-Cr) et que la matrice constitue la
phase spinelle. Les analyses de cette derniére sont portées dans le tableau
n® IV. On constate un écart important entre la composition nominale et la
composition calculée pour le terme le plus ferrifére, la régle pour les

trois termes étant une teneur en fer inférieure & la teneur nominale.
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TABLEAU

IV

X % en Poids d'Oxydes Nombre de cations par X
I maille (Z = 8) T i
Nominall ygo Feo | Cry0, Mg Fe Cr Calculé
0,8 13,38 9,23 77,54 100,15 5,32 2,06 16,37 23,75 0,28

‘3
0,5 12,64 10,14 76,57 99,35 5,09 2,29 16,36 23,74 0,31
0,2 { 17,89 3,89 78,14 99,92 6,94 0,85 16,09 23,88 0,11
ULMER (40) en étudiant les systémes Fe0 - Mg0 - Fe,0; - Al,0, et

FeO - Mg0 - Fe203 - Cr203, a 1300°C et sous pression partielle d'oxygéne con-
trolée (fig. n°13aet13b) a montré qu'd 1'équilibre, dans les 'systémes_bi—

naires MgA1204-FeA1204

une phase spinelle (contenant du fer trivalent),

3+ ou Cr3+).

et MgCr204-FeCr204, trois phases peuvent coexister
une phase métallique et
une phase sesquioxyde R203 (avec R = Al C'est ce qui a été ob-
servé en partie dans chacune des deux séries précédemment décrites :

- Dans la série Mg]_xFexA1204, présence de Fe3+ dans la phase spi-
nelle et existence dans au moins un terme de la phase sesquioxyde.

- Dans la série Mg]_xFexCr204, présence d'une phase métallique Fe-Cr
associée a la phase spinelle. |

- Série Mg « Fex Al Cr O

1-2 5 2-X x 4

Cing termes de cette série ont été synthétisés, correspondant aux
valeurs nominales de x suivantes :

x=1,6 3 x=1,2 ;3 x=13; x=0,83; x=20,4.

\
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TABLEAU N° V : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DES 5 TERMES DE LA SERIE Mg . Fe, Al Cr 0

1-3 2-x x4
2 2
X % en Poids d'Oxydes Nombre de cations par
Py majlle (2 =.8) £ Formule structurale
s
ominal | yg0 Feo | Fe,0, -| AL, | Cr,0, Mg Fe2* Fe>* Al cr calculée
1,60 6,50 23,97 3,76 13,92 50,99 99,14 2,60 5,38 0,76 4,40 10,82 23,96 (Hg,ﬂ 33Fe0 67) (Feo 09“0 55Cr1 _:5)05
2 ] 1 ) » ~
1,20 13,07 16,68 2,58 29,45 38,20 99,98 4,65 3,33 0,46 8,30 7,22 23,96 (Mgo 58Fe0 41) (Feo 06‘“1 O,Cro ,‘0)04
] ) 3 g U 3
1,00 15,01 14,98 0,90 38,80 29,66 99,35 5,12 2,86 0,15 10,46 5,36 23,95 Mgy saFeo 36) (Feg goAly 35T 2230,
—— g a 9 9 ¥ -9 » —
0,80 16,90 12,74 2,40 43,66 23,47 99,17 5,60 2,37 0,40 11,44 4,13 23,94 Mgy 50Fe0 30) (Feo oshly 22T =500,
- ] 2 ] 3 4 y ~ b
0,40 22,68 6,27 0,00 59,80 12,02 100,77 6,80 1,05 0,00 14,18 1,91 23,94 Mgy geFeg 13) (AY . Crp, 2')04
2 ) ] o i

19 -
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FeCr,0, IWgCth

X=01 L X=0
=1 0,5 X=C\~X=0
FeALD, MgAl,0,

Figure n® 14 : Composition chimique calculée des termes des cing séries
de spinelles synthétiques.
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L'examen optique de ces cing termes ne met en évidence qu'une seule
phase.

Les analyses chimiques sont reportées dans le tableau n° V et font
toutes apparaitre un déficit en chrome et en fer bivalent et corrélativement
un excés d'aluminium et de magnésium. On note aussi la présence d'une faible
quantité de fer trivalent.

Les termes des cing séries retenus pour les études ultérieures sont
reportés sur le graphique de la figure n° 14 en fonction de leur composition

calculée.

[I.B.- Contrdle radiocristallographique.

Les composés des diverses séries ont été soumis & une étude radio-
criéta]lographique afin de déterminer le paramétre a, . Cette étude a
&té menée sur un diffractométre C.G.R. ; le rayonnement X utilisé est celui
fourni par une anticathode de chrome (AkaCr = 2,2892), filtré par un mono-
chromateur & lame de quartz courbée. L'utilisation d'un étalon interne de\x

quartz a permis de s'affranchir des erreurs dues & 1'appareillage. ,/

- Série MgA]z_XCrx04.

Le paramétre a, a &té calculé pour 23 termes de la série & partir
de Ta raie 400 (tableau n°® VI). Celle-ci se dédouble pour les termes dont la
composition nominale correspond & 0,2 <x <0,9, montrant ainsi 1'existence
de deux phases majeures (fig. n° 15 et 16). Si 1'on se référe aux travaux de
GRIMES & HILLEARD (41) et aux données A.S.T.M. (42), les résultats obtenus
montrent une évolution comparable du paramétre a, des termes pour lesquels
X est supérieur a 1, variation conforme & 1a loi de VEGARD. Aux plus faibles

teneurs en chrome Tes paramétres de chaque phase des composés biphasés, en-

\
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TABLEAU NM° VI -~ VARIATION DU PARAMETRE a

de 23 termes de la série MgCr Al

2-x04

ooy on 2 (A 2 (A 2
fonction de X @a = + 0,006) (1) A.S.T.M

0 8,080 8,080

0,05 8,080

0,10 8,084

0,20 8,088 ~ 8,116

0,25 8,092 - 8,120

0,30 8,104 - 8,132

0,40 8,112 - 8,144

0,45 8,120 - 8,156 ,

0,50 8,120 - 8,164 8,151

0,60 8,140 - 8,176

0,70 8,144 - 8,188

0,80 8,168 - 8,192

0,90 8,187 - 8,211

1 8,215 8,212 8,212

1,10 8,230

1,20 8,240

1,30 8,252

1,40 8,260

1,50 8,272 8,272

1,60 8,284

1,70 - 8,296

1,80 8,307

1,90 8,320

2 8,333 8,333 8,333

(1) : N.W. GRIMES, R.J. HILLEARD., (1970) :

J. of Physics,

C, 3, p. 866-871.
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Quatre exemples de dlffractogrammes de composés de la série
)

MgAl
o

(XKaCr = 2,289 A)

_xCr 04 montrant le dédoublement de la raie 400.
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Figure n° 16 : Variation du paramétre a, en fonction du rapport
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W dans la série Mg(Cr Al,_ )0,.
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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 1le
phénoméne de ségrégation se produisant lors du refroidissement.

- Série FeAl CrXO

2=x 4

La comparaison entre les valeurs a o obtenues expérimentalement et
celles de la littérature montre une bonne concordance pour le terme corres-
pondant @ x = 1 et une é&volution conforme @ la loi de VEGARD pour les 3 ter-
mes retenus (tableau n° VII et fig. n° 17).

TABLEAU VII

X 0 (1) 0,92 0,98 1(2) |1,52 12

a, (R) 8,135 - - 8,280 - 8,378
Bibliographie

a, (R)
expérimental - 8,284 8,308 - 8,340 -
+ 0,006 A

1) : D.H. LENDSLEY., (1981) : oOxide Minerals, 3, Douglas Rumble, III, Editor
2) : G.L. CLARK, A. ALLY., (1932) : Am. Min., 17, p. 66-74.

- Série Mg.‘_xFexAlz(J4 et Mgi_XFexCr204.

Les diffractogrammes établis a partir de ces deux séries ne permet-
tent pas de mettre en &vidence une variation significative du paramétre a_,
pour les termes retenus, la différence entre les valeurs a  des pdles étant

respectivement :
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/
8,300| [ .

8.200] /

e
>

8100

Figure n® 17 : Variation du parametre a, en fonction de x pour les termes
de la série FeAl2 xCer4

X Valeurs tirées de la bibliographie

I Valeurs expérimentales de la présente étude
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0,055 A

a, (FeA1204) -a, (MgA1204)

a, (FeCr204) -a, (MgCr204) = 0,044 A

- Série Mg X Fex Al Cr 0.

l-é 5 2-x x 4

L'absence des données bibliographiques ne permet pas une é&tude com-
parative. Maisrjjifaqtrqoter que le paramétre a , des cing compositions in-
termédiaires évolue conformément & la loi de VEGARD entre les deux valeurs
extrémes données dans la littérature et correspondant & celles des pdles
purs (tableau n°yIII et fig. n° 18). Ce sont les diffractogrammes des termes
de cette série qui sont présentés dans la fiqgure n°® 19. Aussi bien dans le

tableau que dans les figures, la valeur de x reportée est celle concernant

les teneurs calculées en chrome de chaque terme.
TABLEAU VIIT

X 0 (1) 0,24 0,50 0,67 0,90 1,35 2 (2)

a, (R)

+ 0,006 A 8,080 8,108 8,156 | 8,188 | 8,220 8,296 8,378

(1) : N.W. GRIMES, R.J. HILLEARD., (1970) : J. of Physics, C, 3, P.v866-87].
(2) : D.H. LINDSLEY., (1981) : Oxide Minerals, 3, Douglas Rumble, III, Editor.

En conclusion de cette &tude radiocristalliographique, on constate

-

que des variations significatives du paramétre a_ont lieu & chaque fois que

3+ et A13+. La substitu-

2+

la substitution intéresse les cations trivalents Cr

tion qui met en jeu les cations bivalents Fe2+

et Mg n'entraine quant i
elle, qu'une trés faible variation du paramétre a_. C'est ce que constatent
aussi VERWEY et HEILMANN ( 8) pour qui la variation du paramétre a, est avant

\
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Figure n° 18 : Variation du paramétre a, des termes de la série

Mg, X Fe x AlZ-x (.‘.er4 (0L x 2)
2 2

+(4) . (A)
3
rd
- Ve
7
rd
4
N 1.
7
/7
Vd
I/
N 7”5
I/
P4
e
. P
L7
Ve
“1
vl
-~ _x
2 { - I g I 1
024 050 067 090 135 2




A Tl AT R .'&Md“«‘av"j;j‘f{ ey

“«*“:"‘ e et

o !

l.
[——

k‘,@a. i , ’} ﬁ—;iq;";' i,, h,qf-u

f%xl
i 1’0.&. rg;.*wf r-,\‘f,

I EEN Nerget it
T ® it Sitiia N

v“

kﬁ“""‘ g v&;’-"%' vw&‘nﬂv

T
S IR
L

d&'ﬁ*\pg """‘»3. s

Figure n°® 19 :

_g Fe x Al,

25°

Diffractogrammes des termes de la série

CrXOA




AU
GRY

S

S s
O

o

,
VSN
[N

«
‘«.

Lo

- 72 -

oo
=

P

(. tout tributaire des rayons ioniques des cations trivalents Al et Cr, in-

dépendamment de ceux des cations bivalents.

I1 faut cependant noter que le respectde Ta loi de VEGARD n'est pas
1§,régle,générale, comme le montrent KATZURA et MUAN & partir de 1'étude de
la série Fes0, - FeCr,0,, étude citée par ULMER (37). Dans cette série, il
n'y a pas de relation linéraire entre le paramétre a_ et la composition des
différents termes de cette série. C'est aussi le cas pour les termes de la
série MgCr,0, -MgFe,0, étudiée par ULMER et SMOTHERS {43), cette non-linéa-
rité étant expliquée par 1'existence d'une structure spinelle-normale dans
les termes ol le chrome prédomine dans la solution solide, et d'une structu-

re spinelle inverse dans les termes ol le fer prédomine.
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE 11

LES CHROMITES NATURELLES




Photo3_Litées.

Photo 4 _ Disséminées.

Photo5 — Nodulaires.

Photo 6~ Orbiculaires.

lem.

Photo 7. Orbiculaires.
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CHAPITRE II

LES CHROMITES NATURELLES

I.- ORIGINES ET TEXTURES.

Les chromites naturelles sur lesquelles ont é&té effectuées ces étu-
des sont toutes associées a des roches ultrabasiques : péridotites, dunites,
pyroxénoiites, harzburgites, qui appartiennent aux divers comp]ei%s ophioli-

tiques suivants :

Pinde (Gréce),

Nahlin (Canada),

Pozanti-Karsanti, Antalya, Hatay, Fethyeh (Turquie),

Wadi-Tayin (Oman),

- Bulgarie.

Ces chromites présentent des textures fort diverses. Elles peuvent
en effet étre litées, disséminées dans la roche, nodulaires ét'p1us rarement
obticulaires (photos n° 3 & 7). Ces deux derniers types de textureS'Ant don-
né lieu & différentes interprétaions : |

- En ce qui concerne les chromites nodulaires JOHNSTON (44) propose
une agrégation de grains de chromites libres avant 1e dépdt. GREENBAUM (45 )
aprés avoir observé au coeur de ceftains)nodu1es des cristaux de chromite
dentritiques, fait 1'hypothése d'un processus de cristallisation 3 partir de

dendrites qui par leur développement aboutissent aux nodules dans lesquels
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la structure dentritique originelle a disparu. RAGOSHAY et JUTEAU (46) a par-
tir de 1'observation de nodules associés a des chromites litées de composi-
tion chimique identique, et sans négliger la possibilité d'une formation par
différenciation magmatique suivie d'une sédimentation, proposent une origine
secondaire : les nodules se formeraient mécaniquement "d partir des lits de
chromite, dont ils se séparent en milieux visqueux et dynamique, par gravité'.

- En ce qui concerne les chromites orbiculaires, GREENBAUM (45) in-
terpréte ce type de texture comme &tant di a un phénoméne d'accrétion résul-
tant de roulements lors de glissements par gravité ou par des courants de
fond intermittents. RAGOSHAY et JUTEAU (46) suggérent que ces textures con-
centriques sont dues & un phénoméne de "double diffusion thermique et chimi-

que, dans des conditions probables de surfusion”.

II.- COMPOSITION CHIMIQUE DES CHROMITES NATURELLES.

Les chromites répondent & 1la formule générale

(Mg, Fe?*) (Cr, A1, Fe3Y)

204 et peuvent contenir de faibles quantités de
zinc, de titane, de manganése et de nickel. Le tableau n° I représente les
compositions chimiques de tous les échantillons analysés, & 1'exception de
cing d'entre eux provenant de Bulgarie, qui figurent sur le tableau n° II en
raison de leur chimisme particulier. Les nombres d'atomes par maille pour
les cing principaux cations sont en outre indiqués ainsi que les rapports
mettant d'une part en jeu les cations bivalents entre eux, et d'autre part
les cations trivalents entre eux. Les é&chantillons sont reportés par
ordre de teneur en chrome décroissante. En plus des é&talons ayant servi
pour 1'analyse chimique des spinelles de synthéses, ont é&té utilisés Tes

étalons suivants : Zn0, NiO, MnT103, CaSiO3 . Les conditions expérimentales

sont identiques.




TABLEAU N° I : ANALYSES CHIMIQUES QUANTITATIVES DES CHROMITES NATURELLES

Numéro 3 7* g% 10 ¥ |12 13 14 15 * 16 17 18 19
3 G G c G T G T T T ¢ T 0 B
Origine N P INC P N P P.X. P P.K. B 13 F P B A B B w.T. =
LY
Cr,0, 63,93 | 63,45| 63,10!59,50 |s59,07 }57,81 |57,60} 57,61{57,57 { 57,06 | 55,78{54,37| 53,16{ 52,05 51,82 51,66 50,09 |48,85 | 22,00
A1,0, 5,11 4,47| 5,60|10,19 | 8,87 | 7,99 |11,42| 12,96|11,06 | 12,78 |13,79|13,52| 15,34} 16,18 15,97 17,53 11,03 117,48 | 18,52
Fe,0, 2,32 | 3,62] 2,23] 0,66 | 3,06 | 4,76 | 3,91] 0,91} 3,06 |.1,80 2,46| 4,09| 2,811 2,71 3,20 2,73 [10,25 | 5,67 | 2,65
1g0 8,80 | 7,76| 8,97|10,24 | 9,29 | 8,23 13,42| 11,47 12,52 | 12,65 | 13,50|11,24| 11,35]11,45 | 13,07 | 14,04 9,69 [13,96 | 12,19
FeO 18,86 | 20,75} 18,59117,09 |18,78 |20,18 |13,55] 16,18 |14,20 | 14,38 13,06 |16,83{ 16,86| 16,77 14,14 12,80 18,24 |13,33 { 12,50
Zn0 0,03 | o0,00| 0,10] 0,23 | 0,10 0,15 | - - 0,00 | 0,00 0,07} 0,00} 0,19{ 0,00 0,00 0,03 0,3 | 0,00 | ¢,02
Ti0, 0,02 | o,co| o,05| 0,01 | 0,01 | 0,010 |0,18] o0,02] 0,12 | 0,19 0,02] 0,00 0,11l 0,13 0,10 0,08 0,09 c,20 | ¢©,07
MnO 0,35 | o0,20| o0,28]0,27 | 0,22 | 0,27 | - 0,18 0,11 | 0,20 0,12} 0,22| 0,30’ 0,27 0,00 0,30 0,71 - | C,10 | c¢,17
Ni0 0,00 0,00} o0,01]0,04 | 0,00 | 0,08 - 0,03 ] 0,07 0,08 0,01} 0,08 0,04{ 0,00 0,00 0,02 0,05 C,00 c,07
510, 0,03 0,00} o0,01}0,05 | 0,04 | 0,03 { 0,03] 0,00} 0,04 0,00 0,00{ 0,00 0,00} 0,01 0,01 0,00 0,00 -} C,00 ¢,03
L 99,45 [100,25| 98,94 08,27 99,43 |99,52 lwq26 | 99,36 98,75 | 99,15 | 98,81 |0G36| 100,17 99,58 98,40 99,19 100,51 - [92,5¢ | €8,22
Cr 13,85 | 13,804 13,69 12,60 12,55 12,42 J11,70} 11,84 {11,91 | 11,67 11,33 (11,08} 10,76 10,54 10,48 10,26 10,45 ¢,68 <,57
Nombre
Al 1,66 | 1,45| 1,8113,21 | 2,81 | 2,56 | 3,45 3,97| 3,41 | 3,89 4,17 4,11| a,63! 4,88 4,82 5,19 3,43 | 5,16 | =,80
d'atomes 34
car Fe 0,47 0,75| 0,46}10,13 | 0,62 | 0,97 |0,75|. 0,17 | 0,60 0,35 0,471 0,80 0,54] 0,52 0,63 0,51 2,03 1,07 c,88
,r;ai'lle Mg 3,59 3,18} 3,67}4,09 | 3,72 | 3,33 | 5,13 4,44 | 4,88 4,87 5,16 | 4,32 4,33| 4,37 | .4,98 5,25 3,81 8,22 £,33
Fe2t 4,32 4,77 4,263,833 | 4,22 | 4,59 | 2,91 3,51 ] 3,10 3,11 2,801 3,63 3,61 3,59 3,02 2,68 4,02 2,79 2,63
E:'ETC“E"AT 0,893 | 0,904 0,883 0,796 | 0,817] 0,829 0,772] 0,748} 0,777 | 0,750 : 0,739 0,729 0,699 0,683 0,685} 0,664 0,752 | C,652| =, 3%
3+ : f
Fe 0,029 { 0,047 0,029 0,008 | 0,039} 0,060} 0,047 o0,010{ 0,037} 0,022 | 0,029 0,050 0,034 0,032 | 0,039 0,032 0,127 | C,067} C,055
Cr + Al + Fe3+ A ‘ ;
- S 5 0,453 | 0,400| 0,462/ 0,516 | 0,468 | 0,420 | 0,638 0,558} 0,611 | 0,610 | 0,648(0,543] 0,545 0,549 | 0,622| 0,662 0,486 | C,651| <,669°
hg + Fe ' ‘ “
Fez+ . . .
. 0,547 [ 0,600/ 0,538| 0,484 | 0,532 | 0,580 | 0,362| 0,442}0,389 | 0,390 | 0,352;0,457| 0,455 0,451 | 0,378} 0,338 | 0,514 | ©,349} <C,33:
Mg + Fezf E '
i) 1
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TABLEAU N° Il : ANALYSE CHIMIQUE QUANTATIVE DES
MAGNETTTES CHROMIFERES DE BULGARIE

Numéro 1 2 3 4 .
cr 0 32,89 24,56 19,89 17,41 13,65
273
0,94 0,61 0,47 0,27 0,16
A1,0, ‘
Fe O 33,88 43,58 48,46 50,77 55,21
273
g0 3,73 4,85 3,23 3,33 2,42
FeO 25,20 22,48 | 25,75 25,31 27,21
Zn0 0,09 0,39 0,03 0,07 0,11
Ti0, 0,43 0,08 0,27 0,20 0,29
Mno 0,37 0,66 0,50 0,37 0,40
NiO 0,08 0,43 0,52 0,49 0,47
50, 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00
3 97,61 97,67 99,13 98,23 99,92
Cr 7,80 5,81 4,71 4,17 3,24
Nombre Al 0,33 0,21 0,16 0,10 0,05
d'atomes Feot| 7,64 9,82 10,93  |11,57 | 12,49
par Mg 1,66 2,16 1,44 1,50 1,08
maille . re2tl 6,32 5,63 6,45 6,41 6,84
Cr 0,960 0,965 0,967 0,976 0,984
Cr + Al
3+
Fe . 0,484 0,620 0,691 0,730 0,791
Cr + Al + Fe~' |
___ﬂg__g_ 0,208 0,277 0,182 0,190 0,136
- Mg + Fe *
2+ '
Fe 0,792 0,723 0,818 0,810 0,864
Mg + Fe2+

-BL-
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1: Chromite Alumineuse  3: Magnétite Chromifére §: spinelle Ferrifére

2: Chromite Ferrifére l": Magnétite Alumineuse 6: Spinelle Chromifére

Figure n° 20 : Nomenclature des chromites étudiées, par le report sur le
diagramme triangulaire de Stevens, de leurs teneurs en ca-

tions trivalents.
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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. n°20),

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 1la projection B 1les pdles
chromites (s.s) et hercynite sont superposés. Pour respecter la formule

2* ot 16 37

structurale a 8 R les longueurs des rectangles A et B sont é&ga-
les au double des largeurs (fig. n° 21).

Les analyses reportées sur le diagramme triangulaire de STEVENS mon-
trent que les échantillons se répartissent de la fagon suivante :

- La grande majorité d'entre eux sont soit des chromites alumineuses
soit des spinelles chromiféres confirmant par 1a-méme 1'existence d'une so-
tution solide entre les pdles (Mg, Fe)Cr,0, et (Mg, Fe)Al,0,. Ils correspon-
dent en cela 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 méme le cation triva-
lent majeur pour cing d'entre eux, en faisant pas la-méme des magnétites
chromiféres en raison de leur trés faible teneur en aluminium.

Ligxamgnwdu report de ces analyses sur les projections A et B con-

duit aux remarques suivantes :

- Projection A : Dans les chromites alumineuses et les spinelles

— e e —— —

chromiféres, et a quelques exceptions prés, la décroissance de la teneur en

chrome s'accompagne d'une augmentation de celle en magnésium,
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Figure n°® 21 : Report des rapports entre cations bivalents ‘et trivalents dans les

deux projections rectangulaires imaginées par Stevens pour toutes les

chromites étudiées.




- 82 -

les chromiféres est caractérisé@e par de faibles teneurs en fer trivalent,

celles-ci variant aléatoirement d'un échantillon 3 1‘autre.
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE 11

SPECTROMETRIE RAMAN DES SPINELLES DE SYNTHESE ET DES CHROMITES NATURELLES
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CHAPITRE III

SPECTROMETRIE RAMAN DES SPINELLES DE SYNTHESE ET DES CHROMITES NATURELLES

I.- CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Tous les spectres ont été &tablis en utilisant un objectif d'ouver-

ture numérique égale a 0,95 (grossissement x160). La puissance du faisceau
laser au niveau de 1'échantillon est de 1'ordre de 30 mW. La radiation uti-
~ lisée, émise par un laser & argon ionisé, a pour longueur d'onde 514,5 mm.
La résplution spectrale, qui dépend de 1'ouverture des fentes du monochroma-
teur, est, pouf la longueur d'onde utilisée, de 1'ordre de 4 cm-], pour une
ouverture de fente de 500 um.

L'élévation de température de Ta zone analysée due & 1'irradiance du
faisceau a été estimée a partir de 1'enregistrement des spectres Stockes et
anti-Stockes d'@chantillons 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. n° 22). La relation utilisée

est alors :

Is w, =, ewar/kt (48)
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dans laquelle :

- Is et Ia représentent les intensités des raies Stockes et anti-

Stockes,

- u, et W, représentent respectivement la fréquence absolue de la
radiation excitatrice et l1a fréquence RAMAN des raies Stockes et anti-
Stockes.

Cette relation suppose une réponse constante de 1'ensemble spectro-
métre-photomultiplicateur entre wr_Stockes et o anti-Stockes. Cette &léva-
tion de température n'est jamais supérieure a 75°C.

Ce sont sur les zones analysées & la microsonde é&lectronique, par-

faitement repérées par des photographies, qu'ont &té réalisées les spectres

RAMAN de tous les échantillons.
II.- RESULTATS.

II.A.- Spinelles de synthése.

- Série MgAlz_xCrx04.

Dans cette série ce sont Tles spectres correspondant a 13 composi-
tions différentes qui ont été établis. Six des treize spectres sont présen-
t§s sur la figure n° 23, et 1ghfab1e§u I récapitule les fréquences RAMAN de
1§qrs différentes bandes. On peut constater d'une part, qu'il existe deux
familles de spectres :

- celle qui ne contient pas de bandes de basses fréquences et dans
laquelle on trouve généralement 7 bandes. Cette famille correspond @ 1< x <2

- celle qui contient des bandes de basses fréquences et dans laquel-

le on trouve 9, 10 voire 11 bandes. Cette famille correspond d 1> x 2. 0,10
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Figure n°® 23 : Spectres Raman de six termes de la série

MgAl cr. 0
2=X x 4
(EE)
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cun phénoméne de glissement, compte-tenu de la résolution spectrale admise,

et se situe vers 685 gt

- Série Mg FeX Al G0l
" 2-x x4

Les spectres RAMAN ont &té &tablis sur les cinq termes synthétisés
dans cette série. Nombres et fréquences des bandes de ces spectres sont no-
tés sur le tableau n°® V ci-aprés, et ces derniers sont présentés sur
la figure n° 27. La valeur de x calculée, reportée dans le tableau, est cel-

le qui correspond & la teneur en chrome.

TABLEAU V
x X =1
nominallcalculé mr (em )
1,60 1,35 - - 475 540 A 570 595 650 695
(L) (L)
1,20 0,90 2 - 490 535 565 595 620 670 715
(L)
1 0,67 = = e 535 560 605 | 625 680 725
(L)
0,80 0,50 & 380 440 480 - 580 615 640 700 740
(L) (L) (L)
0,40 0,24 310 410 480 L 605 630 655 710 755
(L) (L)

Ces résultats entrainent les remarques suivantes :

- ces spectres peuvent présenter 7, 8 voire 9 bandes ;

\




-l

- que la largeur de certaines bandes dans deux des trois spec-
tres empéche de suivre un quelconque phénoméne de glissement de fréquence,
pour les bandes de fréquence inférieure & 770 cm. 11 apparait cependant que,

si glissement i1 y a, celui-ci ne peut &tre important.

- Série Mg]_xFexCr204.

Trois termes encore dans cette série, dont le nombre et les fréquen-
ces des bandes de leurs spectres sont reportés dans le tableau n° IV ci-

aprés. Les trois spectres sont présentés sur la figure n° 26.

TABLEAU IV

X X (cm_l)

nominal calculé r

0,8 0,28 450 550 580 640 687
B 3

(L)

0,5 0,31 - 510 550 635 683
st s e

(L)

3945 0,11 448 542 - 638 685

L'examen de ces trois spectres, réalisés sur des termes dans les-
quels le magnésium prédomine largement sur le fer bivalent, entraine les re-
marques suivantes :

- Ces spectres présentent au plus cing bandes, et il n'y a pas de

1

bande de fréquence inférieure & 440 cm ' ;

- la bande de haute fréquence, parfaitement définie, ne présente au-
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- la fréquence de la bande de plus haute fréquence est comprise en-

fre 716 cm”) pour le terme le moins chromifére et 692 cm™ | pour le terme le

plus chromifére ;

- 1'absence de bande de fréquence inférieure a 490 em?,

- Série Mg, _,Fe,Al,0,.

Trois termes ont été aussi retenus dans cette série. Le nombre et
les fréquences des bandes RAMAN de leurs spectres figurent dans le tableau

n° III ci-aprés. Les spectres correspondant sont présentés dans la figure

- que des bandes de basses fréquences apparaissent seulement dans le
terme fortement magnésien qui contient au moins 8 bandes ;
- que l1a bande de plus haute fréquence ne présente aucun phénoméne

de glissement, se situe & 770 cm'], et qu'elle ést mieux définie dans le

terme le plus magnésien ;

n° 25,
TABLEAU III
X X W, (cm_l)
tfominal calculé r
0,60 0,57 - - - - (L) 635 | 675 700 725 (L) 770
(L)
: - - - - 715 740 (L) 770
0,50 0,49 (L) 635 | 680
(L)
0,20 0,17 300 330 410 (L) 490 610 660 720 735 770
Apatamms—— wa————
(L) (L)
Au vu des résultats obtenu§ dans les trois termes de cette série, on
constate :
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d'autre part, que dans tous les spectres, les cinq bandes de plus hautes
fréquences, décroissent en fréquence avec la teneur en chrome. Ce glissement
est particuliérement sensible pour la bande de plus haute frégquence puis-
qu'il atteint 85 cm']. Par contre, les positions des bandes de basses fré-
quences de tous les termes se montrent insensibles & la variation de

1

composition. On peut en outre remarquer que la bande située vers 410 cm ' est

de plus en plus intense, relativement & la bande de plus haute fr2quence,

lorsque 1'on se rapproche du pdle alumineux.

- Série FeA]z_xCrx04.

Dans cette série, trois termes ont &té retenus sur lesquels ont été
8tablis les spectres RAMAN. Le nombre et les fréquences des bandes enregis-
trés figurent dans le tableau n® II ci-aprés et les spectres sont prééentés

sur la figure n° 24.

TABLEAU I1I

x w_ (em™1)
nominal calculé r
0,92 (L) 490 555 | 585 600 660 690 716
1,20 0,98 430 | (L) 550 580 600 | 660 y 690 (L) 710
1,60 1,52 490 | {L) 540 (L) 570 595 645 - 692

Dans Tes spectres RAMAN de ces trois termes de la série FeAlz_xCrXO4
pour lesquels x > 0,92, on constate :
- la présence de 7 ou 8 bandes, dont les fréquences sont comprises

entre 490 et 716 cm ! ; ' \




- B8

x=0,98

S

i
AR | 1 1
3

40()

Figure n°® 24 : Spectres Raman des trois termes de la série

FeAl, Cr 0,



1 ne sont observées

- des bandes de fréquence inférieure & 480 cm~
que dans les termes fortement alumineux et magnésiens ;
- on note un phénoméne particuliérement marqué de glissement de fré-
quence pour les cinqg bandes de plus haute fréquence. I1 peut é&tre compris
dans un domaine de 55, 60 ou 65 cm'] selon les bandes considérées. Ce phéno-

méne est, par contre, compris dans un domaine moins large (30 cm-]) pour la

sixiéme bande.

I1.B.- Chromites naturelles.

Les fréquences des bandes RAMAN des spectres de 1'ensemble des chro-
mites naturelles figurent sur le tableau n° VI.

Le classement des échantillons ayant été fait a partir des teneurs
croissantes en Cr203, et sans entrer dans une analyse détaillée des varia-
tions de fréquences d'un terme & un autre en fonction des teneurs de leurs
différents constituants (analyse détaillée qui sera faite dans le paragraphe
III), quelques constatations peuvent étre faites au vu de ce tableau et de
la figure n° 28*.

- la grande majorité des spectres sont des spectres & sept bandes ;

- quatre d'entre eux présentent une huitiéme bande de haute fréquen-

ce situde 3 735 ou 740 cm ! ;

- la premiére bande, généralement centrée a 480 cm-1 , est d'inten-

sité faible ;

* I1n'était pas possible de présenter un montage clair des 37 spectres RA-
MAN. C'est pourquoi seuls onze spectres occupent la figure n® 28. La fi-
gure n° 28bis représente le spectre RAMAN de 1'échantillon n° 23, spectre
enregistré par accumulations (systéme TRACOR), et sur Tequel 1'échelle des

fréquences est différente de celle des autres enregistrements.
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Fig. n®28 i Spectres Raman de 11 chromites naturelles



DANS 37 CHROMITES NATURELLES (cf. analyses tableau n°® I, Chapitre

TABLEAU N° VI : FREQUENCES DES BANDES RAMAN OBSERVEES

e

Numéro w (c;-l)

1 - 520 540 (L) 560 585 (L) 645 685 736
2 - 520 540 560 590 638 685

3 2 520 540 565| (L) 595 645 685 735
4 (L) 485 525 555 575 608 650 696

5 (L) 480 520 550 565| (L) 595 645 695

6 (L) 480 520 540 (L) 560 595 645 690 735
2 (L) 480 530 555 575 605 650 695

8 (L) 480 530 560 585 610 650 696

) (L) 480 530 555 575 600 650 695

10 (L) 480 520 550 575 605 655 699

11 - 525 560 580( (L) 610 655 700 740
12 (L) 480 530 555 575 600 655 698

13 (L) 480 520 555 575 610 656 701

14 < 530 555 (L) 590 610 660 704

15 (L) 480 535 560 580 605 655 701

16 (L) 488 (L) 530 560 (L) 580 610 660 705

17 - ? 550 565 595 (L) 640 690

18 (L) 480 530 555 575 605 655 702

19 (L) 485 530 560 580 605 655 703

20 (L) 480 525 560 585 605 660 706

21 (L) 480 530 555 590 605 660 708

22 (L) 480 535 570 588 615 665 712

23 480 520 574 595 612 672 715

24 (L) 480 530 578 600] (L) 615 666 714

25 (L) 480 (L) 530 580 595 613 665 713

26 (L) 490 (L) 525 575 588 608 665 708

27 (L) 480 520 570 595 - 660 708

28 (L) 490 (L) 530 570 595 615 670 718

29 % (L) 530 575 585 605 | (L) 660 705

30 (L) 480 530 575 590 - 670 710




TABLEAU N° VI (SUITE)

: FREQUENCES DES BANDES RAMAN OBSERVEES

- 98 -

DANS 37 CHROMITES NATURELLES (cf. analyses tableau n° I, Chapitre II)

Numéro Wy, (em™ ™)
31 (L) 480 520 572 598 615 670 715
32 (L) 480 (L) 520 575 595 615 670 720
33 (L) 480 520 575 595 614 670 720
34 (L) 480 (L) 530 575 598 620 668 722
35 (L) 480 ? 580 610 630 (L) 690 734
36 (L) 480 (L) s30 585 608 630 694 735
37 (L) 480 525 £85 615 630 695 738
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- la septiéme bande est Ta plus intense et la mieux définie. Cepen-
dant, au fur et @ mesure que les termes deviennent moins chromiféres, le
groupe formé par la troisiéme, quatriéme et cinquiéme bande, voit son inten-
sité augmenter. Cet aspect du probléme sera repris ultérieurement plus en
détail. On peut aussi noter, pour ces mémes termes, 1'apparition d'une cer-
taine assymétrie dans la septiéme bande ;

- de la troisiéme & la septiéme bande incluse, apparait un phénomé-
ne de glissement de fréquence, ce phénoméne se traduisant en premiére analy-
se par une augmentation de la fréquence de chacune de ces bandes avec la te-
neur en A1203 des échantillons.

En ce qui concerne les spectres des cing magnétites chromiféres
(fig. n® 29) ceux-ci sont tout-d-fait semblables entre eux et caractérisés
par la présence d'une seule bande intense, situ€e pour 1‘'échantillon le pilus

], et 3 685 cm'] pour les quatre autres. La comparaison

chromifére a 680 cm_
peut étre faite, sur cette méme figure, avec le spectre RAMAN d'une magnéti-
te dont 1'analyse chimique est reportée en regard de son spectre. Ce
dernier présente une bande intense a 672 cm-] et une bande trés large, de

faible intensité, comprise entre 500 et 580 em .




% Pd. d'Oxyde Nbre d'atomes
par maille

Feo 30,32 7,90
Fe 0, 67,91 15,93
MgO 0,19 0,09
Zno 0,02 0,00
AL,0, 0,11 0,04
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Fig. n° 29 : Spectres Raman des cing magnétites chromiféres de Bulgarie.

En haut de la figure, spectre Raman et analyse chimique d'une magnétite étalon
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DEUXTEME PARTIE

CHAPITRE 1V

INFORMATIONS .OBTENUES ET INTERPRETATION DES RESULTATS
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CHAPITRE IV

INFORMATIONS .OBTENUES ET INTERPRETATION DES RESULTATS

I.- INTRODUCTION.

P?S résultats obtenus permettent d'aborder 1les problémes qui
avaient &té soulevés a la fin du chapitre "Spectrométrie vibrationnelle des
spinelles" (lére partie, Chapitre III).

Tout d'abord, et sur l1a base des travaux réalisés par d'autres au-
teurs, nous considérerons les informations apportées par les spectres des
spinelles de synthése et du spinelle naturel MgA1204 » et Teur interpréta-
tion.

Nous verrons ensuite les informations apportées par les spectres de
chromites naturelles et leur interprétation d la lumiére 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-

nelles de synthése sont nombreuses. I1 faut, en outre, remarquer que les
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études en spectrométrie infra-rouge sont plus nombreuses et portent sur un
plus grand nombre de termes que celles réalisées en spectrométrie RAMAN.
Enfin, on peut aussi constater que les termes étudiés sont souvent les pb-
les de séries et rarement les termes intermédiaires.

Les problémes concernant la spectrométrie vibrationnelle des spi-
nelles (I.R. et RAMAN) portent sur 1'adéquation entre 1'aspect théorique
(dénombrement des modes actifs) et les résultats expérimentaux qui font
parfois apparaitre un nombre de bandes supérieur & celui prévu pa§\1a théo-
rie. Cette derniére est sous la dépendance du choix du groupe Spat%a1 en-
visagd.

Les études les plus récentes (cf. lére partie, Chapitre I) montrent
une tendance & opter pour le groupe F43m au détriment du groupe Fd3m. La
conséquence de ce choix, comme nous 1'avons démontré dans le chapitre III
de la premiére partie, est que le nombre de modes actifs en RAMAN passe de
5 a 13 lorsque 1'on passe respectivement du groupe spatial Fd3m ad groupe
spatial F43m.

Le spinelle alumineux synthétique MgA1204 a été étudié en spectro-
métrie RAMAN par 0'HORO et al. (49). Sur ce spinelle obtenu par la mé-
thode de CZOCHRALSKI ces auteurs ont montré 1'existence de quatre bandes,
une cinquiéme, d'intensité trés faible, située a 492 cm°] étant obtenue a
180°K. Les attributions proposées par 0 ' HORO et al. sont les suivantes :

A,z 772 em”) 1 1

1g T

Eg : 410 cm : 671 , 492, 311 cm

29
I1s signalent en outre la présence d'un pic a 727 cm'] qu'ils iden-

tifient comme un pic & 2 phonons, somme des modes a 410 et 311 cm'],

Sur un spinelle de méme composition, mais naturel, provenant de
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CEYLAN*, nous avons obtenu, & température ambiante, les mémes résultats ex-
ception faite des bandes situdes a 492 et 727 cm | (fig. 30).

Pour analyser les informations contenues dans les spectres des spi-
nelles de synthéses de la présente étude, nous considérerons d'abord les
deux séries dans lesquelles se substituent les cations trivalents, puis cel-
les ol se substituent les cations bivalents, enfin la série mettant en Jjeu
les deux types de substitutions. I1 sera consacré un paragraphe particulier
d 1'étude du phénoméne de surabondance des bandes dans les spectres des ter-

mes de certaines séries.

IT.A.- Séries MgAlz_XCrXO4 et FeAlz_XCrXO4 :

La premiére de ces deux séries montre que Tla substitution du
chrome par 1'aluminium s{accompagne d'un phénoméne de glissement de fréquen-
ce, particuliérement marqué pour les deux bandes de plus haute fréquence. Le
domaine de variation est de 1'ordre de 85 cm—] (fig. 31).

Si 1'on considére Ta deuxiéme série, cette méme substitution
produit les mémes effets sur la bande de plus haute fréquence (fig. 32a).

Dans les termes de ces deux séries ayant respectivement des teneurs
en chrome et en aluminium peu différentes, la fréquence de la bande de plus
haute fréquence est 1égérement plus basse pour les termes contenant du fer,
que celle de la bande correspondante dans 1e§ termes magnésiens. Le glisse-

ment de fréquence de cette bande é&tant relié a la substitution Cr-Al, on

- * Je tiens & remercier Monsieur Pierre BARIAND, Conservateur de la collec-
tion de minéralogie du Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie de

Paris VI, qui m'a fourni cet échantillon.
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/ peut de plus noter que la nature du cation bivalent influe sur Tla position
de cette derniére. Ceci est en parfait accord avec le fait que Tles constan-
tes de forces relatives a Mg-0 et Fe-0 sont différentes, et respecte la re-

+lation de proportionnalité inverse entre fréquence et masse atomique.

Une bande comprise entre 540 et 555 cm'] dans les termes de la sé-

1

rie FeAl et entre 545 et 555 cm dans Tes termes de la série

2-xcrx04

MgAl, Cr 0, est toujours présente. Si 1'on considére les résultats obtenus

2-x"" x4

par BEATTIE et GILSON (50) 'sur 1le composé Cr, 0,4 (structure corin-
don), celui-ci est caractérisé par une bande a 551 enl Ce;tgﬂﬂbandéyqpi
poqrrait étre en rapport avec celle signalée ci-dessus, serait donc a rat-
tacher a la présence de chrome et n'apparaitrait que lorsque la teneur en

chrome est supérieure 3@ la valeur limite x = 0,4.

I1.B.- Série Mg,_,Fe A1,0, et Mg]_XFeXCrZO4 :

La principale information contenue dans les trois spectres de chacu-

| ne de ces séries est la position fixe, compte-tenu de la résolution spectra-

| le, de 1a bande de haute fréquence :

1

- & 770 cm ' pour les termes de la série Mg]_xFeXMZO4 (fig. 32 b),

- comprise entre 683 et 687 cm'] pour les termes de la série

Mgy _Fe,Clry0, (fig. 32c).

Ceci vient donc & 1'appui de 1'hypothése émise dans le paragraphe

précédent et concernant le rdle de Ta substitution Cr-Al dans Tle phénoméne

de glissement de la bande de plus haute fréquence. En effet, 770 cm-1 cor-

respond a la fréquence de 1a bande de haute fréquence de MgA1204 et 685 cm-]

correspond a la fréquence'de la bande de plus haute fréquence de MgCr204.
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La largeur de certaines bandes dans les termes des deux séries empé-
che toute considération sur le théme du dénombrement des modes actifs. On
peut cependant remarquer que des bandes de basses fréquences n'apparaissent
que lorsque 1'aluminium est le cation trivalent présent et que la teneur en

magnésium est &levée.

IT.-C.- Série Mg X FeX Al Cr 0O
]-z 5 2-x x4

Les substitutions intéressant & la fois les cations trivalents et
bivalents, les résultats fournis par les spectres des cing termes de cette
série, permettent de tirer les enseignements suivants (fig. 32d) :

- Sur la base du rdle prépondérant joué par la substitution Cr-Al

. dans le glissement de la bande de plus haute fréquence, i1 avait &té signalé

au paragraphe II-A, que la nature du cation bivalent influait sur la posi-
gqésium entrainait un abaissement de larfréquence de cette bande pour des
termes ayant respectivement Tles mémes teneurs en chrome et en aluminium.
C'est ce qui semble confirmé par le spectre du terme le plus riche en chrome
et en fer de cette série. En effet, la fréquence de 695 cm'] pour la
bande de plus haute fréquence de ce terme est inférieure ad celle, obtenue
par extrapolation, du terme de la série MgA’.z_xCrXO4 de méme teneur en chro-
me et qui serait de 1'ordre de 705 cm"].

- Le phénoméne d'apparition de bandes de basses fréquences avait
été évoqué au paragraphe précédent comme é&tant tributaire a la fois d'une
forte teneur en aluminium et d'une forte teneur en magnésium. Ceci semble

étre confirmé par les spectres des deux termes les plus riches en ces deux

é1éments. On peut toutefois remarquer que ces bandes apparaissent pour une
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teneur en aluminium nettement plus faible que celle pour iaquelle 1le
phénoméne se produisait dans la série MgA]Z_xCrXO4 ,» et pour une teneur en
magnésium nettement plus forte que celle pour laquelle le phénoméne se pro-
duisait dans la série Mg]_xFéXA]204. On peut donc émettre la conjecture que,
dans ce phénoméne, le réle du magnésium est important. ~ j

I1.D.~ Interprétation des résultats :

Les deux phénoménes mis en évidence dans les spectres des spinelles
de synthése sont d'une part le phénoméne de glissement de fréquence de cer-
tains modes et, d'autre part, le phénoméne de surabondance de modes par rap-
port au spectre du spinelle MgA1204.

S'i1 est bien démontré au cours de cette étude que le phé&noméne de
giissement de fréquence est & rattacher & la substitution Cr-Al, 1'ensemble
des deux phénoménes peut étre 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 1'on a appelé
comportement a 1 mode et comportement & 2 modes (cf. lére partie, Chapitre
II-SIII). Les résultats obtenus en particulier sur les termes de la série
MgA]z_xCer4 (fig. 31) servent de base a ce schéma explicatif :

- a) L'évolution en fréquence de 1'ensemble des bandes de haute fré-
quence dans tous Tes termes de la série vient & 1'appui d'un comportement
vibrationnel & 1 mode tel que 1'illustre la figure n°® 9. Ce comportement
est en outre le seul qui intéresse Tles termes dans lesquels la teneur en

chrome est supérieure a la teneur en aluminium.
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- 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 & la teneur en chrome, vient & 1'appui
d'un comportement vibrationnel & 2 modes. En effet, dans ces termes, 1'in-
tensité des béndes de basses fréquences va croissant au fur et & mesure que
la teneur en aluminium augmente, comme le montre la figure n°® 33*. Sur cette
derniére, les intensités des bandes sont représentées par des traits verti-
caux dont la longueur est proportionnelle & celle du trait représentant
1'intensité de la bande de plus haute fréquence prise & chaque fois égale
a 1. Comme dans ces termes, la variation de fréquence en fonction de
la composition persiste pour les bandes de haute fréquence, il y aurait donc
1a coexistence des deux types de comportement vibrationnel.

On peut, de plus, noter :

- que cette coexistence possible d'un comportement & 1 mode et d'un
comportement & 2 modes, concerne aussi les termes fortement alumineux de 1la

série Mg | Fe Al Cr 0 (fig. 32d),
3 5 2x x4

- qu'un comportement & 2 modes apparait dans la série Mg]_xFe XA1204
pour le terme le plus fortement magnésien (fig. 32b),

- que le comportement & 1 mode est le seul qui intéresse les
termes de la série FeA]z_XCrXO4. L'absence, dans cette série, de termes for-
tement alumineux, semble exclure la possibilité d'existence d'un comporte-
ment supplémentaire & 2 modes (fig. 32a),

- enfin, qu'aucun de ces deux comportements n'est a signaler dans

les termes de la série Mg, _Fe,Cr

Cro0, (fig. 32c).

* Dans cette figure, surtout utile pour illustrer le ccmportement & 2 modes,
les résultats de 3 des 7 termes dans lesquels le chrome prédomine n'ont

pas &8té indiqués ceci pour des commodités de présentation.
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En résumé :

- Seule la substitution Cr—Al est susceptible d'emtralner un compor-—
tement & 1 mode, substitution a laquelle le mode de plus haute fréquence Alg
est particuliérement sensible.

~ Lorsque Cr et Al se substituent, l'apparition d'un comportement d
2 modes est tributaire de la prédominance du cation aluminium.

- Lorsque Al est le seul cation trivalent présent, le comportement d

2 modes est tributaire de la forte prédominance de Mg sur Fe.

En plus du comportement & 2 modes, le phénoméne de surabondance de
modes peut &tre recherché dans un abaissement de la symétrie d'ensemble ou

méme locale (11). Une 1égére distortion de la structure Fd3m en F&43m peut

8tre insuffisante pour augmenter le 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 1'existence de certaines
bandes supplémentaires. Ainsi le mode ng a 671 cm-] du spinelle purement
alumineux donnerait par “spiitting" le triplet qui apparait dans les autres
termes de la série (fig. 31). Cet abaissement de symétrie pourrait aussi ex-
pliquer le dédoublement du mode Eg et celui du mode ng respectivement si-
tués a 410 cm‘] et 311 cm ']dans le spinelle MgA1204.

Si 1'on veut prendre en considération la possibilité de surstructu-
re, due a un ordre sur les sites octaédriques et tétraé&driques, on ne peut
se référer qu'd certaines compositions précises dans chacune des séries.

- Ordre_1/1_sur_les_sites_octaédrigues : 1é5 termes a prendre en compte par-
mi ceux dont les spectres RAMAN ont été é&tablis sont :
- Mg (A]Cr)O4

- Fe (A11,02cr0,98)04

Les nombres de modes actifs en RAMAN prévus par le dénombrement

(x = 1)

sont, suivant le groupe d'espace choisi, &gaux a 56, 51 ou 15. Les spectres
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de ces composés ne montrent respectivement que 6 et 7 bandes, ce nombre
étant par trop éloigné du nombre prévu théoriquement pour que cette hypothé-
se soit retenue.

- Ordre 1/3 sur_les sites_octaédrigues : les termes a prendre en considéra-

tion sont :

- MgAl 0

1,49%70,51%

- FeAl Cr

0,48“"1,52%

Les nombres de modes actifs en RAMAN prévus pour Tle dénombrement,
sont, suivant le groupe d'espace choisi, &gaux & 39 ou 9. Les spectres de
ces composés montrent respectivement 9 et 6 bandes. La possibilité d'une
{ surstructure qui serait Ta cause de la surabondance de modes, n'est pas a
écarter systématiquement dans ce cas.

Enfin, i1 reste & considérer le cas d'une surstructure due & un or-
dre 1/1 sur les sites tétraédriquesetqui pourrait concerner les termes de
composition MgFeA1204 et MgFeCr204. Mais aucun de ces termes n'a été é&tudié.

Pour terminer cette analyse des résultats fournis par les spinelles
de synthése, on peut signaler que la bande attribuée a un mode & 2 phonons
par 0'HORO et aZ. (49), bande située a 727 cm  dans le spinelle alumineux
de synthése et que pour notre part, nous n'avons pas mise en é&vidence dans
le spinelle alumineux naturel, se retrouve dans tous les termes de la
série MgA]z_XCrXO4 ainsi que dans ceux de la série M91-§F65A12_xcrx04 . Elle
se situe a la fréquence immédiatement inférieure & celle de la bande de plus
haute fréquence. Par extrapolation jusqu'au terme purement alumineux on

trouverait bien en effet une fréquence de 1'ordre de 725 cm"].

ITI.- INFORMATIONS OBTENUES A PARTIR DES CHROMITES NATURELLES.

Tout comme pour les spinelles de synthése, les informations conte-
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TABLEAU n° [

Numéro Cr Fréqpence

Cr + Al (ém-l)

1 0,893 685
2 0,904 685
3 0,883 685
4 0,796 696
5 0,817 695
6 0,829 690
7 0,772 695
8 0,748 696
9 0,777 695
10 0,750 699
11 0,730 700
12 0,729 698
13 0,699 701
14 0,683 704
15 0,685 701
16 0,664 705
17 0,752 690
18 0,652 702
19 0,635 703
20 0,594 706
21 0,583 708
22 0,546 712
23 0,532 715
24 0,512 714
25 0,526 713
26 0,548 708
27 0,581 708
28 0,508 718
29 0,542 705
30 0,485 710
31 0,435 715
32 0,396 720
33 0,392 720
34 0,390 722
35 0,287 734
36 0,241 735
37 0,233 738
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nues dans les 37 spectres de chromites naturelles se rapportent d'une part
au phénoméne de glissement de fréquence et d'autre part, & 1'existence d'un
nombre de bandes supérieur & celui prévu pour la théorie dans Te cas d'un
dénombrement effectué sur la base du groupe spatial Fd3m. Mais des constata-
tions concernant en outre 1'intensité des bandes de ces spectres peuvent
aussi étre faites.

Les problémes posés pour les magnétites chromiféres seront envisa-

gés séparément de ceux évoqués ci-dessus.

III.A.- Le phénoméne de glissement de fréquences.

L'examen des 37 spectres de chromites naturelles montre, que tout
comme les spinelles de synthése, le phénoméne de glissement de fréquences se
produit, et qu'il 1intéresse les bandes comprises inclusivement entre
la troisiéme et la septiéme dans le tableau des fréquences (Tableau n° VI-
Chapitre III).En premiére analyse, ces fréquences croissent en fonction des
teneurs en aluminium et en fonction inverse des teneurs en chrome. Avant de
procéder & une analyse plus détaillée du phénoméne, il est donc nécessaire
de comparer les fréquences de la bande de plus haute fréquence en fonction
du rapport Cr/(Cr + A1) (Tableau n° I). Le choix de cette bande s'impose
pour cette comparaison car c'est la bande la plus intense et la mieux défi-
nie de toutes. Dans les quatre spectres contenant une bande située entre 735
et 740 cm”! (échantillons n° 1, 3, 6, 11), c'est 1'avant-derniére bande qui
sera prise en considération.

A la lecture du tableau n°® I, on s'apergoit que la variation du
rapport CR/Cr + Al et celle des fréquences n'est pas réguliére et que ces
deux paramétres varient brusgquement pour certains é&chantillons. C'est le
cas pour les échantillons n° 4, 6, 17, 26, 27, 28, 29 et 30 dont 1les carac-

téristiques sont les suivantes (cf. Tableau n° I, Chapitre II).
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- Echantillon n° 4 : sa teneur en aluminium croit brusquement et

- - - - - —

celle en fer trivalent est particuliérement faible. La fréquence de la bande

de haute fréquence augmente sensiblement : 696 cm‘].

- Echantillon_N° 6 : bien que plus pauvre en chrome que le précé-

dent, il 1'est aussi en aluminium et ce, au bénéfice du fer trivalent. La

fréquence de Ta bande de haute fréquence chute : 690 cm-].

- Echantillon_n°_17 : cet échantillon posséde 1a méme caractéristi-

que que 1'&chantillon précédent, & savoir que la diminution de la teneur en
chrome n'est pas compensée par une augmentation de la teneur en aluminium,
mais par celle du fer trivalent. Dans ce cas aussi la fréquence de la bande

de haute fréquence subit une chute sensible par rapport & celle des &chan-

tillons qui précédent : 690 cm '.

- Echantillons_n° 26_et 27 : par rapport aux échantillons qui les

précédent Teur teneur en aluminium décroit au bénéfice de celle en fer tri-

valent. La fréquence de la bande de haute fréquence diminue aussi : 708 cm'].

sensiblement augmenter par rapport aux é&chantillons 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 n° 29 et 30 : ces deux é&chantillons, comme ceux de
numéros 26 et 27 sont caractérisés par une forte teneur en fer trivalent
(particuliérement 1'échantillon n° 29)et la fréquence de leur bande de haute

-

fréquence est inférieure & celle de 1'échantillon précédent : respectivement
705 et 710 cm” .

De toutes ces constatations i1 ressort :

- d'une part, que bien que le nombre d'atomes de chrome par maille
décroisse réguliérement, la saturation & 16 cations trivalents par maille

n‘est pas obtenue, pour les échantillons précités, par une augmentation cor-
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rélative du nombre d'atomes d'aluminium, celui du fer trivalent restant &
peu prés constant, mais par des variations erratiques du nombre d'atomes de
ces deux derniers cations ;

des teneurs en chrome et en aluminium pour expliquer 1g phénoméne de
glissement de la bande de haute fréquence, le fer trivalent devant aussi
étre pris en compte. I1 intervient en effet de 1a méme maniére que le chrome
pour diminuer la fréquence de cette bande. I1 s'en suit que ce n'est
pas le rapport Cr/(Cr + Al) qu'il faut considérer lorsque 1'on veut é&tudier
la variation de fréquence de la bande de haute fréquence, mais le rapport

(cr + Fet3)/(Cr + A1 + Fe*3) (Tableau n° 11 ).

I1.B.- Intensité relative des bandes.

L'examen de la figure n° 28 sur laquelle sont présentés 11 des 37
spectres montre que le rapport des intensités entre la bande de haute fré-
quence et la quatriéme bande (qui évolue entre 560 et 615 cm-] ) est @levé
(de 1'ordre de quatre pour 1'échantillon n° 1) dans les spectres des échan-
tillons a forte teneur en chrome et qu'il décroit rapidement avec cette der-
niére. Cependant, pour quatre é&chantillons, ce rapport est é&gal a 1,
valeur limite. I1 s'agit des échantillons 17, 27, 29 et 30 (fig. n® 34). Ces
quatre spectres correspondent aux quatre é&chantillons présentant la plus
forte teneur en fer trivalent. A

I1 semble doncvque la diminution de 1'intensité de la bande de haute
fréquence et corrélativement 1'augmentation de celle de la quatriéme bande,

augmentation que subissent aussi la troisiéme et cinquiéme bande qui 1'enca-

drent, soient :
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TABLEAU NoJI

Numéro _95_1_223: FréQBince

. 34 (em ™)
Cr + Al + Fe

1 0,916 685
2 0,909 685
3 0,886 685
4 0,798 " 696
5 0,824 695
6 0,838 690
7 0,782 695
8 0,750 696
9 0,785 695
10 0,755 699
11 0,738 700
12 0,742 698
13 0,709 701
14 0,693 704
15 0,698 701
16 0,674 705
17 0,784 690
18 0,675 702
19 0,655 703
20 0,604 706
21 0,593 708
22 0,564 712
23 0,540 715
24 0,523 714
25 0,540 713
26 0,571 708
27 0,621 708
28 0,520 718
29 0,594 705
30 0,531 710
31 0,456 715
32 0,411 720
33 0,405 720
34 0,431 722
35 0,303 734
36 0,257 735
37 0,245 738

r—
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Figure n° 34 : Spectres Raman des auatre échantillons de chromites natu-
relles montrant 1'égalité des intensités entre la bande de

haute fréquence et les bandes intermédiaires.
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- d'une part 1iée & la diminution de la teneur en chrome ;
- d'autre part fortement influencées par la teneur en fer trivalent

lorsque celle-ci devient importante.

III.C.- Interprétation des résultats.

Le phénoméne de glissement de fréquence qui intéresse toujours cing
des sept ou huit bandes présentes dans les spectres de chromites naturelles,
serait a rattacher, tout comme pour les spinelles de synthése, @ un compor-
tement vibrationnel & 1 mode. Bien que les substitutions intéressent dans ce
cas aussi bien les cations bivalents que les cations trivalents, ce serait
celles qui concernent ces derniers qui induiraient un tel comportement.

Le nombre de bandes et leurs fréquences présentent de grandes analo-
. gies avec celui et celles des termes de la série Mg1_§ Fe§ A]Z-x Crx04, ter-
mes qui se rapprochent par leur composition des chgomi%es naturelles. I1
existe cependant deux différences :

- les bandes de fréquences inférieures a 480 cm'] » signe d'un com-
portement vibrationnel & 2 modes, qui apparaissaient dans certains termes de
la série synthétique n'apparaissent pas ici ;

- aucun terme de cette série synthétique ne présente de bande au-
delad de la bande la plus intense.

Mais i1 faut noter, que les bandes de basses fréquences n'apparais-
sent que dans les termes de cette série pour lesquels Tes nombres d'atomes
d'aluminium et de magnésium par maille, sont respectivement au moins égaux a
12 et 6. Ces termes, fortement alumineux et magnésiens, n'ont pas Tleurs
équivalents dans 1la série des 37 chromites naturelles. L'échantillon
n° 37 est le seul a approcher une telle composition (12,04 atomes d'alumi-

nium et 5,76 atomes de magnésium par maille).
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D'autre part, 1'existence d'une bande se situant au-deld de la bande
la plus intense, concerne des chromites naturelles & forte teneur en chrome
{plus de 11 atomes de chrome par maille). Or, le terme le plus chromifére de
la série des spinelies de synthése précitée, contient moins de 11 atomes de
chrome par maille. I1 n'en reste par moins vrai que, seules certaines chro-
mites parmi les plus chromiféres présentent une huitiéme bande de haute fré-
quence.

De 1'ensemble des résultats obtenus il s'avére que 1'on peut donc

corréler la variation de fréquence de la bande de haute fréquence a la va-

leur du rapport (Cr + Fe+3) (Cr + Al + Fe+3) pour les chromites naturelles
et a celle du rapport Cr/{(Cr + A1) pour les spinelles de synthéses (fig.

n° 35) (51), (52).

IV.- LES MAGNETITES CHROMIFERES.

Les spectres des cinqg magnétites chromiféres sont & rapprocher de
celui obtenu sur la magnétite Fe304 (cf. fig. n® 29 ). La différence entre
ces spectres et ceux des chromites naturelles tient au nombre de bandes pré-
sentes dans chacun d'eux. Une seule bande, plus une bande large mal définie,
située entre 500 et 580 cm°] existent dans Ta magnétite ou dans les magnéti-
tes chromiféres, contre sept, voire huit bandes, dans les chromites alumi-
neuses et les spinelles chromiféres naturels.

VERWEY et DE BOER (53) ont montré en 1936, par des mesures de
conductivité éiectrique, que la magnétite avait une structure de spinelle
inverse. Celle-ci fut confirmée par diffraction des neutrons par SCHULL et al.
en 1951 (54). I1 faut donc considérer que la saturation des sites octaédri-
ques non occupés par le chrome se fait d'abord par le fer bivalent. Or, nous

pouvons remarquer que la bande présente dans chacun des cinq spectres de ma-
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gnétites chremiféres ne subit pas de variation significative de fréquence.
Dans le paragraphe III.A précédent, 1'hypothése avait &té émise que le chro-
me et le fer trivalent jouaient le méme rdle et que c'était la variation des
teneurs de 1'ensemble de ces deux cations vis-d-vis de celle de 1'aluminium
qu'il fallait considérer pour expliquer le phénoméne de glissement de la
bande de plus haute fréquence. Les résultats obtenus sur les magnétites
chromiféres tendraient donc a prouver que cette hypothése peut étre étendue
au fer bivalent lorsque celui-ci occupe les sites octaédriques. I1 parait
donc normal, au regard de cette hypothése, que la fréquence de cette bande
soit 1a méme que celle de la bande équivalente des chromites alumineuses na-
turelles fortement chromiféres ou de la magnéso-chromite MgCr ,0, synthéti-

274
que.
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE V

CONCLUSIONS

—————
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CHAPITRE V

CONCLUSIONS

Lorsqufé eté entreprise cette étude du comportement vibrationnel de
spinelles de synthése et naturels vis-a-vis de la diffusion RAMAN, Te but
poursuivi n'é@tait pas uniquement d'apporter des résultats nouveaux ou complé-
mentaires de ceux fournis par d'autres auteurs, mais aussi de tester les pos-
sibilités qu'offraient 1a microsonde RAMAN-Laser comme nouvel outil d'investi-
gation en Minéralogie.

En premier lieu, et en ce qui concerne les spinelles de synthése et
naturels, les résultats obtenus ont permis de montrer d'une part :

- qu'il existait des fréquences RAMAN particuliérement sensibles d la
composition,

- que ce phénoméne dépendait avant tout de la substitution in-
téressant les cations trivalents et qu'on pouvait corréler le rapport
(Cr + FeS+)/(Cr + 41 + FeS+) avec la fréquence de la bande de plus haute fré-
quence,

~- que les vartiations significatives des teneurs en cations bivalents
dans les chromites alumineuses et les spinelles chromiféres naturels contrd-
lent les variations d'intensité relative entre la bande de haute fréquence et
les bandes intermédiaires de leurs spectres,

= que les spinelles de synthéses présentent & la fois un comportement

P
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d 1 mode (modes de fréquence élevée) et d 2 modes (modes de plus basse fré-
quence) ,

- qu'un abaissement de symétrie peut expliquer le phénoméne de
"splitting™” de certaiks modes,

- que le comportement 4 I mode est le seul qui se produise dans les
chromites naturelles.

En second lieu, cette &tude a permis de mettre en é&vidence 1'apport
de ce nouvel outil d'investigation qu'est la M.0.L.E. pour 1'@tude des miné-
raux naturels "in situ” :

- la microsonde RAMAN-Laser, par le fait qu'elle permet d'obtenir des
tnformations d'ordre chimique et structural, sur des zones de dimensions com-
parables d celles analysées par la microsonde électronique de CASTAING, vient
done compléter utilement Lles techniques de spectrométrie X couramment
utilisées en Minéralogie.

I1 faut d'autre part noter que des améliorations récentes (détection
multicanal) permettent de diminuer considérablement le temps d'enregistrement
des spectres.

L'utilisation de 1a M.0.L.E. semble donc promise & un bel avenir en
Minéralogie, en particulier dans le domaine des minéraux constituant des so-
lutions solides pour la mise en évidence du r0le des substitutions cationi-

ques sur leur comportement vibrationnel.
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RESUME THESE

Cette étude entrepfise grace a l'utilisation de 1a Microsonde Raman-
Laser (M.0.L.E.) porte d'une part sur les spinelles de synthése apparte-
nant aux séries suivantes : MgAlz_XCrX04, FeA]z_xCer4, Mgy _y FexAl2 045

Mg]_xFeXCr 0

AT Mg ¥ Fe_ Al Cr 0 , et d'autre part sur des chromites

1-2 2=X x4
naturelles de formule générale (Mg, Fe2+) (Cr, Al, Fe

NI

3+ S ¥
)204 associées a

des roches ultrabasiques.

Dans la premiére partie, aprés avoir traité de la cristallochimie
des spinelles, sont abordés les problémes posés par la spectrométrie vi-
brationnelle des solutions solides, aussi bien par 1le biais de 1la
théorie (prévision du nombre de modes normaux de vibration par applica-
tion de la théorie des groupes) que par celui des résultats expérimen-
taux obtenus par d'autres auteurs (mise en évidence des comportements a
1 mode et & 2 modes).

Dans la deuxiéme partie, et avant d'aborder les résultats expérimen-
taux, ont &té précisées les conditions de synthése ainsi que la composi-
tion chimique des produits synthétisés et des chromites naturelles.
L'examen des spectres de ces divers spinelles conduit d'une part, a la
mise en @évidence de fréquences Raman particuliérement sensibles a la
composition, les glissements de fréquences observés é&tant tributaires
des substitutions propres aux cations trivalents. La corrélation entre
ces deux paramétres permet un dosage rapide de ces cations. D'autre
part, sont mis en évidence dans le cas des spinelles de synthése les
deux types de comportements vibrationnels (& 1 mode et a 2 modes), alors
que les chromites naturelles ne montrent que le seul comportement & 1
mode. Chez ces derniéres, les variations significatives des teneurs en
cations bivalents, vont contrdler les variations d'intensité relative
entre la bande de haute fréquence et les bandes intermédiaires de leurs
spectres Raman.

L'ensemble des résultats obtenus permet, en outre, la mise en évi-
dence du rdle important que pourra jouer la M.0.L.E. comme nouvel
outil d'investigation des minéraux naturels "in situ".

MOTS CLES : Microsonde Raman-Laser - M.0.L.E. - Spinelles - Chromites -
Solutions solides - Modes de vibration - Théorie groupe -
Substitution - Spectrométrie - Spectre Raman.




