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Electron spin resonance spectra attributed to four Fe3+ centers designated O., Ob, T,, T, have been 
observed in crystals of muscovite and phlogopite. The results are discussed using the spin Hamil- 
tonian 

~,=ge~~H.S+D(S,Z-:~((S+l)+E(~~z-~~Z) 

with g, N 2.002. The angular variation of the resonance lines is used to determine the ESR axes of 
the four different sites. Two species are octahedrally coordinated (0, and Ob) and are assigned to 
two different surroundings of Fe 3+ in the octahedral sheet. The remaining two species (T. and r,) 
may be assigned to the tetrahedral FeO,. The T, sites have a symmetry axis lying along one of the 
Fe-O bonds. The symmetry axis is created by an excess of negative charge on the oxygen bound to 
the neighboring tetrahedral substitution. Rhombic symmetry of the T, sites is due to the presence 
of fluorine anions substituting some hydroxyl ions. One of the ESR axes is directed toward the 
fluorine ion. 

1. Introduction 

La sensibilitk de la RPE a l’environnement 
des sites paramagnktiques Ctudits (symttrie, 
nature de la liaison avec les coordinats) nous 
a conduit B utiliser cette technique pour 
rCsoudre un problhme important dans l’ktude 
des argiles: la localisation des substitutions 
isomorphiques. Le cation Fe3+ prksent frC- 
quemment dans les phyllosilicates en substitu- 
tion de A13+, Si4+, Fez+, ou Mg,+ s’akre un 
entitC paramagnetique de choix qui perturbe 
peu le solide Ctudit et que l’on peut utiliser 
comme traceur (sonde radicalaire en RPE). 

Les phyllosilicates 2/l sont caractkrisks par 
un feuillet symktrique constitut par la super- 
position de trois couches: une couche 
octakdrique, coin&e entre deux couches 
tCtraCdriques de silice prtsentant des tCtra6dres 
qui sont tous orient& du m&me c&5. Ces 

feuillets peuvent &tre neutres ou chargks; 
lorsqu’ils ne sont pas neutres, la charge 
provient de la presence de substitutions 
isomorphiques situkes soit en couche tCtra- 
kdrique (Si-Al), soit en couche octakdrique 
(Al, Mg, Li). La compensation des charges se 
fait par l’addition de cations tels que K, Na, 
Ca qui se placent en position interfoliaire. La 
conservation de la charpente tridimensionnelle 
dans les phyllosilicates nous a permis de 
gCntraliser les attributions des diffkrents 
signaux obtenus g partir des monocristaux de 
rkfkrence bien ttudies sur le plan cristallo- 
graphique, a des mineraux de diverses origines 
sous forme mono ou m&me polycristalline 
(I,J>. 
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L’ion ferrique a un Ctat fondamental 6S5,2. 
Lorsqu’il est engagk dans certaines structures, 
le champ cristallin correspondant a pour effet 
de lever la dCgCnCrescence du niveau fonda- 
mental en trois doublets de Kramer. Les 
niveaux d’knergie et les transitions permises 
peuvent Ctre CvaluQ en utilisant l’hamiltonien 
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suivant: ST, = g,p(,H.S + D[$ - +S(S + I)] 
f E(s,2 - $‘)avecg, = 2.002 (3), les proba- 
bilites de transition a l’interieur de chaque 
doublet de Kramer dependent de l’angle que 
fait le champ magnetique H par rapport aux 
axes du tenseur fi. On utilise frequemment le 
parametre A = IE 111 D 1 pour caracteriser la 
symttrie et l’amplitude du champ cristallin 
auquel est soumis l’ion considert et on definit 
un facteur g par la relation hv = gp,H (4, 5). 
Les valeurs de g selon les axes du tenseur fin b 
ont CtC calcultes en fonction de I (4) et elles 
sont designees par lg, 2g et 3g pour les doublets 
+$, ?$ et ++, respectivement. Les probabilitts 
des transitions permises et les valeurs de g ont 
CtC calculees recemment (6, 7) en fonction de 
parametres tels que D/hv, conduisant a des 
abaques que l’on peut utiliser pour dtduire les 
valeurs de A a partir des don&es experi- 
mentales. 

2. MCthode exptkimentale 

Les Cchantillons de references sont des 
monocristaux rectangulaires dont la dimen- 
sion principale est parallele aux axes a ou b du 
cristal. 11s presentent l’avantage d’avoir Cte 
trb bien CtudiCs sur le plan cristallographique. 
Les autres phyllosilicates sont des mono- 
cristaux ou a defaut des films orient&. Du fait 
des problemes poses par l’interprttation des 
spectres (6-8) les Cchantillons pulverulents 
n’ont tte utilists que lorsque la cohesion du 
film orient6 n’etait pas suffisante pour une 
etude RPE. 

Nous avons utilise un spectromkre du type 
E9 de la marque Varian, en bande X (9.5 GHz), 
a la temperature ambiante, car au rapport 
d’intensid prbs les spectres obtenus sont les 
memes a la temperature de l’azote liquide. Les 
mesures precises de g ont CtC effectuees sur un 
appareil Bruker BER 400 equip& dun 
compteur de frequence et dune sonde RMN 
de mesure du champ magnetique. Les valeurs 
don&es dans le texte sont celles obtenues en 
ttalonnant le spectrometre Varian par rapport 
au spectrometre Bruker. 

Les axes cristallins des monocristaux ttudies 
sont rep&es aux rayons X. Le Porte cristal est 
orient6 dans la cavitt resonante de telle sorte 

que le champ magnttique soit sit& successive- 
ment dans les plans (ab), (a~*) et (bc*) et 
tourne, respectivement, autour dun axe 
perpendiculaire aux plans (ub), (a~*), (bc*). 
Pour chaque plan CtudiC nous avons tract les 
graphes des variations des valeurs des facteurs 
g experimentaux en fonction de l’orientation 
du champ magnetique statique par rapport aux 
axes cristallins. 

Les spectres obtenus sont difficiles a 
dtpouiller du fait du plus ou moins grand 
recouvrement de certains signaux, neanmoins 
si l’intervalle angulaire est inferieur a lo”, on 
peut suivre l’evolution de la position de 
chaque raie mais avec une incertitude lorsqu’il 
y a superposition; dans ce cas les valeurs de g 
sont prises au sommet des courbes derivees. 

Les axes magnetiques sont rep&s a partir 
des extremums en position et surtout en 
intensitt des signaux de resonance: au 
voisinage des axes magnttiques, quand le 
champ magnetique et les spins sont parallbles, 
l’intensite du signal d’adsorption augmente 
considerablement. Par contre l’intensite est 
beaucoup plus faible en position antiparallele, 
ce qui conduit a une certaine incertitude que 
l’on observera sur les figures ci-dessous. La 
position des axes magnetiques est reperee avec 
une precision satisfaisante, l’imprecision la 
plus grande concerne la valeur exacte du 
facteur g obtenu dans le cas des resonances en 
champ faible. 

Les valeurs de g obtenues le long des axes 
magnetiques sont comparees aux abaques de 
Wickman (4) et de Dowsing et Gibson (6); 
elles nous permettent d’identifier la transition 
electronique, devaluer une valeur approchee 
de A, done den deduire la symetrie du champ 
cristallin pour l’espbce consideree. 

3. Resultats Experimentaux 

3.1 Muscovite 
L’echantillon de reference utilist caracterise 

par Gatineau (1) a pour formule: 

(Si 6.14A11.85) (A13.61Fe0.25Mgo.14) 
(K1.77Na0.1,L,i,.,,)02,(OH),. 

L’analyse que nous possedons ne precise pas 
les quantites relatives de Fe2+ et de Fe3+. De 
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FIG. 1. Muscovite: variation angulaire du facteur g 
& la tempkature ambiante (bande X) quand le champ 
magnktique tourne dans le plan a,,$,,,. 

plus, il est probable qu’une fraction des 
ions Fe3+ est en couche tttraedrique et non 
seulement en couche octaedrique comme 
I’indique la formule. 

Rappelons que la muscovite (polytype 2 M,) 
est monoclimque. 

Afin d’tviter toute confusion entre les axes 
magnetiques et les axes cristallins, nous 
reserverons l’appellation Ox, Oy, 02 pour les 
axes magnetiques et nous appellerons a, b, c, 
respectivement les axes cristallins. 

Dans le cas de la muscovite les axes de la 
maille font un angle de 60” avec les axes du 
feuillet (Fig. 1). Nous appellerons a, b, les axes 
du feuillet et a,,, et b,,, les axes de la maille. c* est 
la perpendiculaire au plan du feuillet. 

Nous travaillons avec la direction du champ 
magnetique successivement : dans le plan 
a,,, b, (Fig. 1); dans le plan normal au feuillet 
et passant par l’axe a,,, (plan a, c*) Fig. 2; dans 
le plan normal au feuillet et passant par l’axe 
b,(b,c*) Fig. 3. 

L’ensemble des signaux peut ttre decrit a 
partir de deux sites de localisation de Fe3+. 

(1) Un signal intense isotrope a g N 4.17 
caracterise une espece que nous appellerons 
0, (nous justifierons plus loin cette appel- 
lation). 

(2) Les autres signaux paramagnetiques 
moins intenses sont attribues a une seconde 
espece que nous appellerons T, repartie dans 
des sites qui ne different entre eux que par une 
rotation moyenne de 120” de leurs axes RPE 
autour de l’axe c*. 

Sur les Fig. 1, 2 et 3 nous avons class6 les 
signaux des especes T, en deux groupes: un 

% 
C* %l 

FIG. 2. Muscovite: variation angulaire du facteur g k la tempkrature ambiante (bande X) quand le champ 
magnktique tourne dans le plan a,~*. 
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FIG. 3. Muscovite: variation angulaire du facteur g 2 la tempkrature ambiante (bande X) quand le champ 
magn&ique tourne dans le plan b,c*. 

groupe d’intensitt moyenne dont les variations 
angulaires de g sont reprCsentCes par des traits 
pleins et un groupe d’intensitt faible, dont les 
variations sont reprksentkes en pointillb, et 
qui correspond A des transitions permises de 

2500 - 
0. 

I’-\ %I 

FIG. 4. Phlogopite I: variation angulaire du facteur 
g B la tempkrature ambiante (bande X) quand le champ 
magnktique tourne dans le plan nb. 

faible probabilitk. Les dkterminations de g 
effectukes sur ce groupe sont beaucoup plus 
imprkises (en particulier quand H et les spins 
correspondants sont antiparalkles et que 
l’intensitt est fortement Aduite). 

Dans le plan (b,c*) Fig. 3 nous mesurons 
un facteur “g, = 7.3 + 0.1 le long de deux 
directions B +(20” + 5”) de c*. Les discon- 
tinuitks B +(20” + 5’) de b&orrespondent aux 
“gz. Des mesures effectutes dans des plans 
perpendiculaires A (a,,,&) faisant un angle de 
+_60” avec le plan (b,c*) conduisent aux 
mCmes rhultats. 

“g, = 5.5 f 0.1 est mesurk le long de l’axe 
a,,, et dans le plan (a,&) A +60” de a,. 

Les autres signaux plus faibles corres- 
pondent aux transitions du doublet 2g. La 
valeur observte “gz - 7.8 est un peu tlevte 
mais l’imprkcision tient au fait que le signal est 
faible et large. 

Les valeurs de g obtenues le long des axes 
Ox, Oy, Oz correspondent B une valeur de 
A N 0.02 done B un site de symttrie nettement 
axiale. 

Quatre muscovites diffkrentes ont ttt 
ttudikes sous forme de monocristal: une 
muscovite de Guyane (r&f. 72144 de la collec- 
tion du Museum), une muscovite de la col- 
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lection de la Sorbonne, une muscovite de 
Madagascar et une muscovite de Lubersac. 

Dam tousles cas les resultats sont identiques 
a ceux obtenus pour la muscovite de Gatineau. 

3.2. Phlogopite 
La formule de l’tchantillon de Ref. (2) est; 

(Si,.,7A1,.I,Fe3+0.06) 
(Mg~.,g~o.4aFe3fo.~~FeZf~.~sTi4+~.~43> 

O~o(OH~~.asFo.~5K~.s3N~o.o~. 

Les variations angulaires des facteurs g des 
differentes especes paramagnetiques ob- 
servees, quand H tourne dans les plans (ab), 
(a~*) et (IX*), respectivement, autour des axes 
c*, b, et a sont representees sur les Fig. 4-6. 

L’ensemble des signaux peut Ctre decrit a 
partir de quatre especes que nous pouvons 
classer en deux groupes suivant l’intensite plus 
ou moins grande des signaux RPE; deux 
especes A signaux intenses et deux especes dont 
I’intensite des signaux est plus faible. 
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FIG. 5. Phlogopite I: variation angulaire du facteur g B la tempbature ambiante (bande X) quand le champ 
rnagrktique tourne dans le plan UC*. 
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FIG. 6. Phlogopite I: variation angulaire du facteur g B la tem&rature ambiante (bande X) quand-!e champ 
magnCtique toume dans le plan bc*. 

Les signaux les plus intenses correspondent: 
3.2.1. A une espece Ob semblable a celle 

deja identifiee pour la muscovite et carac- 
terisee par un signal isotrope a g N 4.17. 
L’intensite du signal est maximum le long de 
l’axe b et dans le plan (UC*): a 60” de a, et a 
60” de c. 

3.2.2. A une espece 0, qui n’existait pas 
dans la muscovite (nous justifierons l’appel- 
lation dans la discussion). 

Les transitions des doublets 3g et 2g sont 
visibles pour cette espece. 

Les axes Ox et Oz sont situ& dans le plan 
(UC*) a +45” de c*. L’axe Oy est confondu avec 
l’axe b. Les valeurs de g mesurtes le long de cet 
axe sont : 

“gz = 1.75, zg,= 5.50, 
“gx = 3.79, “gx = 2.39, 
3g,.= 8.46, 2gy = 3.42. 

Ces valeurs de g sont coherentes avec les 
abaques de Wickman (4) et correspondent a 
,I N 0. I done a un champ cristallin de symetrie 
axiale. 

Les signaux les moins intenses peuvent &tre 
repartis entre deux especes. 

3.2.3. Une espece T,, ressemblant a celle 
identifite dans la muscovite, repartie dans des 
sites qui ne different que par une rotation des 
axes magnetiques de 120” autour de l’axe c* 
(Figs. 7 et 8). Les transitions des doublets 3get 
2g sont visibles, mais celles du doublet “g 
comme pour la muscovite ont une inter&e 
trb faible. 

Chacun des sites T, possede un axe Ox dans 
le plan (ab) le long duquel 3g, N 4.63. Les deux 
autres sont situ& dans des plans perpendicu- 
lakes a (ab), a +30” de (UC*) et confondus avec 
(bc*). Dans chacun de ces plans 3g, N 6.51 dans 
une direction a +_(30” + 5”) de c*, et “gz est 
difficilement mesurable mais sans doute 
voisin de 2. Les valeurs de “g le long des axes 
correspondent a 1 N 0.06 done a un champ 
cristallin a symetrie fortement axiale. 

3.2.4. Les signaux restants dont le facteur 
g est voisin de 4 sont attribuCs B une espece que 
nous appellerons Tb. 

Dans le plan (ab) ces signaux prtsentent des 
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FIG. 7. Phlogopite I: projection des axes magne- 
tiques des sites tetrddriques T. sur le plan ub. Valeurs 
des facteurs g observes quand le champ magnetique est 
parallble a ces axes. 

plan bc* 1 
! 

r;c. 

site Ta, 

@ Oxygine en avant de bc* 

l -., 
rJ- Oxygine en arrihe de bc’ 
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FIG. 8. Phlogopite I: orientation des axes magnt- 
tiques des sites tetratdriques T., par rapport aux axes 
du cristal. 

maxima d’intensitd le long de a et dans des 
directions a 40” et 50” de a que nous avons 
representees sur la Fig. 9. 

‘bs 
-4) a 

I 
F 

FIG. 9. Phlogopite I: projection des axes du 

tetraedre a symetrie rhombique T,, sur le plan ab. 

Dans le plan (UC*) nous mesurons ‘g,, = 4.36 
dans une direction a 20” du plan du feuillet et 
“g, = 3.66. Les axes Oz sont situ& dans le plan 
du feuillet ab, le long de b et a +40” de l’axe a. 

Nous pouvons remarquer dans le plan (bc*) 
la presence de signaux a g - 3.92 dans des 
directions a +30” de b. Ces signaux doivent 
correspondre a des sites T, dont les axes Oy ne 
sont pas situ& dans ce plan. 

Des mesures effect&es a champ fort, dans 
les trois plans, montrent l’existence de signaux 
de resonance pour des champs magnetiques 
superieurs a 3300 G. Dans le plan UC* nous 
avons detect6 des signaux plus intenses dans 
une direction faisant un angle voisin de 20” 
avec c*. Les valeurs correspondent a celles 
attendues (d’aprbs Wickman) de “gX - 1.6 pour 
Tb et de “g, - 1.1 pour T,. Dans le plan bc*, le 
long de b nous observons “g,, - 1.1 pour Tb. 

3.2.5. Nous avons CtudiC sous forme de 
monocristaux des prelevements differents dun 
gros monocristal de la phlogopite etalon, ainsi 
que trois Cchantillons de divers phlogopites: 
deux phlogopites de Madagascar 39 292 et 
9465 (collection du Museum) et une phlogo- 
pite ABL no2 Fig. 10 et 11. 

Nous retrouvons les quatre sites identifies 
dans la phlogopite de reference: seules les 
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FIG. 10. Spectre RPE de la phlogopite ABL no2 8 la tempkrature ambiante en bande X (en pointilk le spectre 
de la phlogopite I dans les memes conditions) (H parallkle it c*). 

Phogopite de Madagascar 
, 

FIG. 11. Phlogopite de Madagascar: spectre RPE B la tempkrature ambiante en bande X: (H parallele k c*). 

intensites relatives des signaux T, et Tb 
varient. Les proportions relatives des sites T, 
et Tb varient dans les differents prelkements 
dun m6me monocristal, nous confirmant ainsi 
l’hettrogeneite des tchantillons naturels. 

Dans les phlogopites de Madagascar il 
apparait un signal A g N 2 dont l’intensite est 
maximum quand HJlc*. On ne peut exclure que 
la presence de ce signal soit like A l’existence 
d’impuretb ferriteres en inclusion. 

4. Discussion des Resultats 

Nous devons remarquer que nos mesures 
n’ont pas Cte effect&es dans tout l’espace 
mais dans trois plans perpendiculaires. Les 
valeurs extremes obtenues pour g ne corres- 
pondent aux valeurs principales de ce tenseur 

que si les axes principaux sont dans les plans 
consider&. Cette derniere hypothese nous 
parait justifite ici, compte tenu de la structure 
des phyllosilicates et du champ cristallin 
autour de chaque site de substitution. De plus, 
les valeurs de g obtenues dans les trois plans 
sont en excellent accord avec celles don&es 
par les abaques de Wickman (4). Nous 
admettrons done dans la suite de notre dis- 
cussion que les axes magnetiques sont dans les 
ttudies. 

4.1. Identtjication des Sites de Localisation du 
Fe3+ 

4.1.1. Site O&N+. Les travaux effect&s 
sur la resonance paramagnetique du Fe3+ ont 
montrt qu’un facteur g isotrope voisin de 4 
correspond a 1 w  3. Griffith (9) puis Loveridge 
et Park (IO) ont montrt que cette valeur etait 
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la consequence d’un champ cristallin de 
symetrie rhombique C,,. 

La nature du rtseau des phyllosilicates ne 
permet que des environnements octaedriques 
ou tetraedriques des ions Fe3+. Dans la 
muscovite Fe3+ est substitue a A13+, la proba- 
bilite de le trouver en site octaedrique sera 
deux fois plus grande que celle de le trouver en 
site tetraedrique (2 A13+ octaedrique pour 1 
A13+ tetraedrique). 

Dans la phlogopite de reference, Mamy (2) 
a trouve 2.66 Fe3+ octaedrique pour 1 Fe3+ 
tetraedrique. C’est pourquoi nous attribuons 
les signaux les plus intenses aux espttces 
octaedriques d’ou le symbole 0. L’appellation 
Ob sera utilisee par reference aux travaux 
effectuts par effet Mossbauer sur ces sites 
octaedriques de symetrie C,, (II). 

Les axes RPE (rep&es a partir des maxima 
d’intensitb) coincident aussi bien dans le cas 
de la muscovite que dans celui de la phlogopite 
avec ceux des octaedres FeO,(OH), oh les 
deux OH sont en position cis (Fig. 12). La 
symetrie CZe est la consequence de I’angle entre 
la liaison OH et la liaison Fe-O qui empeche 
l’existence d’un plan de symttrie pour 
l’octaedre considert (12). 

4.1.2. Site 0,1 N 0.1. Dans la phlogopite 
les signaux correspondants sont les plus 
intenses de tout le spectre apres ceux de 
l’espece 0,. L’axe Oz de cette espece est voisin 
de celui des octaedres FeO,(OH), oti les deux 
hydroxyles sont situ& a l’extremite de l’axe 
(Fig. 13). Nous appellerons 0, cette espece 
octaedrique a symetrie axiale. Ces signaux sont 
moins intenses que ceux de I’espece Ob, car 
dans un mica trioctaedrique les sites O,, sont 
deux fois plus nombreux que les sites 0,. Les 
sites 0, n’existent pas dans la muscovite ce qui 
con&-me done son appartenance au groupe 
spatial C2,m. Rappelons que, pour ce mineral 
deux cavitts octaedriques sur trois sont 
occupees. Les OH &ant en position don&e, il 
en resulte que, suivant la localisation des Al, il 
y a apparition ou non des 0,. En cas d’absence 
de ce site, la localisation des Al est univoque 
et conduit au groupe spatial Czlm (Fig. 14). 

4.1.3. Site T,. Les sites 0, et 0, sont les 
seuls sites octaedriques possibles pour les 
mineraux ttudies, les signaux de l’espece T, 
ctant moins intenses que les precedents, nous 

@ Oxyg;?ne en avant de acr 

,-- 
!.,j Oxygbe en arrikre de ac r 

0 ‘I.’ Oxyghne dans ac* 
FIG. 12. Phlogopite I: orientation des axes mag- 

rktiques du site Ob par rapport aux axes cristallins. 

les attribuerons a une espece tetraedrique 
FeO,. Les valeurs de g observtes le long des 
axes sont parfaitement coherentes entre elles 
et correspondent d’aprbs les abaques de 
Wickman a I N 0.02 et ,I N 0.06 done a une 
symttrie fortement uniaxiale du champ 
cristallin. 

Aussi bien dans le cas de la muscovite que 
dans le cas de la phlogopite, les axes Oz des 
sites tetraedriques T, sont confondus avec les 
trois directions de liaison Fe-O allant d’un 
site tetratdrique voisin (Figs. 1, 7 et 8). Par 
exemple, dans le plan (b,c*) de la muscovite 
et (be*) de la phlogopite il existe deux liaisons 
Fe0 symctriques l’une de l’autre par rapport 
au plan UC* (en pointilk% sur la Fig. 14), et nous 
observons effectivement Figs. 3 et 6 deux sites 
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formaient des chaines parallbles aux directions 
[lo], [l I], et [ll]. LesobservationsdeGatineau 
conduisent aux mCmes interprktations dans les 
phlogopites. La substitution d’un Fe3+ B un 

(ac*) 
I 

Si4+ crte une charge ntgative statistiquement 
rCpartie sur les trois oxygknes B la surface du 
feuillet. Dans une m&me chaine, chaque 
oxygkne reliC ti deux substitutions trivalentes 
(A13+ ou Fe3+) voisines posstde un exds de 
charge ntgative, entrainant ainsi une dis- 
symktrie du champ cristallin. Statistiquement 
les axes de champ cristallin sont rCpartis 
suivant les trois directions de liaison Fe0 
(Fig. 15). Ce schCma correspond au cas idCal 

b 
oti il n’y a pas de rotations de tktrakdres. 
L’existence de ces rotations peut contribuer g 
l’origine de l’aplatissement des maxima de g 5:. pour le site T,,. I 4.1.4. Site TbAw 0.3 (Fig. 16). La faible 

b’ H intensitk des signaux de cette espkce, et la 
valeur de I, nous conduit B les attribuer g des 
espkces tktrakdriques de symktries C2”. Les 

a0 ’ xygene en avant de ac* 
axes Oy de ces sites Tb sont dirigks vers le 
centre des six positions possibles des groupes 

f-b 
’ t.* Oxyg&ne en arri&e de ac* 

@ 
Oxygbe dans ac* 

FIG. 13. Phlogopite I: orientation des axes mag- 
rktiques du site 0. par rapport aux axes cristallins. 
Valeurs de g le long de ces axes. 

J 
\ / 

s 
a l s 8 8 

FIG. 14. Muscovite: schkma structural pour le, 
groupe C2,=: projection d’un feuillet sur le plan (nb). . - - - m m  w_____ axe du champ cristallin 

To et Ti dans ce plan dont les axes sont symtt- aSi 0 Al ou Fe 

riques par rapport B (ac*). 
Dans le cas de la muscovite, Gatineau a 

FIG. 15. Schema traduisant la localisation possible 
des substitutions tetrakdriques, et les condquences sut 

montrC (1) que les substitutions tttratdriques la symktrie du champ cristallin autour des cations Fe3+. 
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a, 

/ plan ab 

site Tb2 

es Oxygkne en avant de acr 

p 
l 2 Oxygene en arri&re de aCr 

Q 
Oxyghe dans acr 

FIG. 16. Phlogopite I: orientation des axes mag- 
nktiques du site t6traCdrique Tb par rapport aux axes 
du cristal. 

OH- ou F-. La formule de la phlogopite 
Ctudiee nous indique une substitution d’en- 
viron 10 ‘A des hydroxyles par des ions F-. 
Nous pensons que ces ions F- creent une 
dissymttrie supplementaire du champ cris- 
tallin, susceptible d’entrainer une symttrie 
C,, pour le site tetraedrique. Deux faits 
semblent confirmer cette hypothese. 

(a) Nous n’avons jamais pu identifier un 
site Tb dans une muscovite: ce qui en accord 
avec le fait qu’en general le taux de fluor n’y 
est jamais superieur a 1% alors qu’il est 
frtquemment superieur a 5% dans les 
phlogopites. 

(b) L’une des phlogopites Ctudiee (ABL 
n”2) contient un taux de fluor particulierement 
important, etnous observons que l’epaulement 
au voisinage de g - 4 caracteristique de 
l’espece Tb y est plus important que pour la 
phlogopite de reference (Fig. 10). 

Nous devons done remarquer ici, que la 
symetrie du champ cristallin autour des ions 
Fe3+ n’est pas due uniquement a l’environne- 
ment immtdiat, puisque les ions F- situ& a 
plus grande distance influencent le tenseur du 
2e ordre de l’hamiltonien de spin, au point de 
transformer la symetrie axiale en symttrie 
rhombique. 

4.2. Application des graphes g =f(O) ri la 
d&ermination des substitutions isomorphes dans 
les micas 

4.2.1. La conservation de la charpente du 
reseau tridimensionnel dans les phyllosilicates 
nous a conduit a comparer les variations 
angulaires de g obtenues pour les echantillons 
de references aux valeurs de g obtenues pour 
d’autres phyllosilicates pour une orientation 
donnee de H par rapport aux axes cristallins, 
dans le but de localiser les ions Fe3+ dans ces 
Cchantillons. 

Dans le cas ou les echantillons Ctudits sont 
des monocristaux suffisamment gros pour 
@tre orient& avec precision dans le champ H, 
la gedralisation est facile et sans ambigui’tt; 
dans la mesure ou les axes principaux du 
tenseur g sont situes dans les plans ttudies, les 
graphes obtenus peuvent &tre directement 
compares a ceux des micas de reference. 

Lorsqu’une etude sur monocristal est im- 
possible le travail sur film oriente, avec le 
champ H perpendiculaire au plan des feuillets, 
permet une analyse rapide de l’echantillon par 
comparaison avec les spectres des cristaux de 
reference quand H est parallele a c*. 

Le travail sur poudre devra le plus souvent 
&tre Cvitt : les especes 0, et T, donneront des 
signaux larges, se recouvrant et leur distinc- 
tion sera difficile. Neanmoins la presence de 
signaux intenses a g - 2.4 permettra de 
presumer l’existence de l’espece 0,. De plus 
les spectres de poudre sont particulierement 
difficiles a interpreter du fait de l’apparition 
des signaux parasites. 

Les autres Cchantillons de micas ttudies sont 
des celadonites et des pyrophyllites. 

4.2.2. Celadonites formule id&ale KS&Al- 
MgO,,(OH),. Nous avons Ctudie deux tchan- 
tillons: l’un nature1 fourni et Ctudie par M. 
Desprairie, l’autre de synthese dope au Fe3+ 
fourni par M. Velde. Ces celadonites n’existent 
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I DPPH 

FIG. 17. Spectre RPE de la pyrophyllite de Zermatt en bande X CI la temperature ambiante. 

malheureusement qu’en poudre. Leurs spec- 
tres RPE ne presentent qu’un seul signal, 
large, ferromagnetique, tres intense. Le ferro- 
magnetisme gene l’observation, de sorte qu’on 
ne peut se prononcer de facon certaine sur 
l’existence dun ou deux sites octaedriques, et 
en consequence sur le groupe spatial. Cepen- 
dant la non apparition de signaux au voisinage 
de g = 4.17, laisse presumer l&existence ou 
un taux trts faible de substitution en couche 
tttratdrique. 

4.2.3. Pyrophylliteformule id&ale Si,A120,0- 
(OH),. Deux echantillons fournis par le 
Museum ont CtC Ctudies: une pyrophyllite de 
Zermatt (Fig. 17) et une de Caroline du nord. 
11s se presentaient sous forme d’aiguilles et 
nous avons travail16 avec H perpendiculaire a 
l’axe de ces aiguilles. Le signal de resonance 
apparait entre 650 et 700 G. 11 ne peut s’agir de 
l’espece 1’,, car le Fe3+ y est substitue essentiel- 
lement en couche octaedrique. Dowsing et 
Gibson (6) ont montrt qu’une espece de 
symetrie rhombique, avec I x + mais pour 
laquelle D Ctait de l’ordre de hv, doit presenter 
des signaux de resonance pour de telles valeurs 
de H. Ces resultats correspondent done a la 
presence dun site octatdrique unique Or,, 
situ6 dans un champ cristallin plus faible; la 
pyrophyllite semble done appartenir au 
groupe spatial centro symetrique Czlm. 

5. Conclusion 

L’environnement du Fe3+ dans les micas 
est matiere a etude depuis de nombreuses 
annees (13-26). Les auteurs affirment generale- 
ment que Fe2+ et Fe3+ sont octaedriquement 
coordonnes. Taylor et toll. (11) ont mis 
en evidence, par effet Mossbauer, l’existence 
de Fe3+ en site tetratdrique. Neanmoins, les 
deplacements chimiques ttant voisins, il est 
tres difficile de &parer par effet Mbssbauer le 
Fe3+ octatdrique du Fe3+ tetraedrique; de 
plus l’interference des signaux rend difficile 
l’appreciation m&me approchee des quantites 
relatives des deux sites. 11 est done impossible 
de distinguer les differents sites tetraedriques 
(r, et r,) et octaedriques entre eux (0, et 0,). 
De plus l’effet Mossbauer ne donne aucune 
indication concernant les axes de champ 
cristallin, done ne permet pas une verification 
des attributions a partir des don&es cristallo- 
graphiques. La R.P.E. apparait done comme 
une mtthode beaucoup plus fine, dans la 
localisation des substitutions isomorphiques. 
Les resultats obtenus sont coherents avec les 
repartitions donnkes par les formules des 
Cchantillons Ctudits. Les resultats obtenus 
concernant les sites octaedriques sont co- 
herents avec ceux trouves par Kemp (17) pour 
une phlogopite et viennent les completer: 
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cependant l’apport le plus original de ce Rtfkrences 
travail concerne les sites tCtraCdriques T, et Tb. 
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