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Application de la RPE a la localisation des Substitutions isomorphiques
dans les micas: Localisation du Fe’* dans les muscovites et les phlogopites
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Electron spin resonance spectra attributed to four Fe3* centers designated O,, O,, T,, T, have been
observed in crystals of muscovite and phlogopite. The results are discussed using the spin Hamil-
tonian

Hy=g usH'S + D(S,* — 35(S + 1) + E(S;*~ §,?)

with g, ~ 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 (O, and O,) and are assigned to
two different surroundings of Fe** in the octahedral sheet. The remaining two species (7, and 7;)
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 7, sites is due to the presence
of fluorine anions substituting some hydroxy! ions. One of the ESR axes is directed toward the

fluorine ion.

1. Introduction

La sensibilité de la RPE a I’environnement
des sites paramagnétiques ¢étudiés (symétrie,
nature de la liaison avec les coordinats) nous
a conduit a utiliser cette technique pour
résoudre un probléme important dans I’étude
des argiles: la localisation des substitutions
isomorphiques. Le cation Fe** présent fré-
quemment dans les phyllosilicates en substitu-
tion de AI’*, Si**, Fe?*, ou Mg,* s’avére un
entité paramagnétique de choix qui perturbe
peu le solide étudié et que I'on peut utiliser
comme traceur (sonde radicalaire en RPE).

Les phyllosilicates 2/1 sont caractérisés par
un feuillet symétrique constitué par la super-
position de trois couches: une couche
octaédrique, coincée entre deux couches
tétraédriques de silice présentant des tétra¢dres
qui sont tous orientés du méme co6té. Ces
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feuillets peuvent étre neutres ou chargés;
lorsqu’ils ne sont pas neutres, la charge
provient de la présence de substitutions
isomorphiques situées soit en couche tétra-
édrique (Si-Al), soit en couche octaédrique
(Al, Mg, Li). La compensation des charges se
fait par ’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
généraliser les attributions des différents
signaux obtenus a partir des monocristaux de
référence bien étudiés sur le plan cristallo-
graphique, 4 des minéraux de diverses origines
sous forme mono ou méme polycristalline
(1, 2).

L’ion ferrique a un état fondamental $S,,.
Lorsqu’il est engagé dans certaines structures,
le champ cristallin correspondant a pour effet
de lever la dégénérescence du niveau fonda-
mental en trois doublets de Kramer. Les
niveaux d’énergie et les transitions permises
peuvent €tre évalués en utilisant "hamiltonien
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suivant: #, = g, us H-S + D[§,> — 1S(S + 1)]
+ ES,2 — §,»)avecg, =2.002 (3), les proba-
bilités de transition a l'intérieur de chaque
doublet de Kramer dépendent de I’angle que
fait le champ magnétique H par rapport aux
axes du tenseur D. On utilise fréquemment le
paramétre A= |E|/|D| pour caractériser la
symétrie et amplitude du champ cristallin
auquel est soumis I'ion considéré et on définit
un facteur g par la relation Av = gug H (4, 5).
Les valeurs de g selon les axes du tenseur fin D
ont été calculées en fonction de A (4) et elles
sont désignées par g, 2g et 3g pour les doublets
+3, +2 et +34, respectivement. Les probabilités
des transitions permises et les valeurs de g ont
été calculées récemment (6, 7) en fonction de
paramétres tels que D/hv, conduisant i des
abaques que I’on peut utiliser pour déduire les
valeurs de 4 a partir des données expéri-
mentales.

2. Méthode expérimentale

Les échantillons de références sont des
monocristaux rectangulaires dont la dimen-
sion principale est paralltle aux axes a ou b du
cristal. Ils présentent ’avantage d’avoir été
trés bien étudiés sur le plan cristallographique.
Les autres phyllosilicates sont des mono-
cristaux ou a défaut des films orientés. Du fait
des problémes posés par linterprétation des
spectres (6-8) les échantillons pulvérulents
n’ont été utilisés que lorsque la cohésion du
film orienté n’etait pas suffisante pour une
étude RPE.

Nous avons utilisé un spectromeétre du type
E9 dela marque Varian, en bande X (9.5 GHz),
3 la température ambiante, car au rapport
d’intensité prés les spectres obtenus sont les
mémes 2 la température de I’azote liquide. Les
mesures précises de g ont été effectuées sur un
appareil Bruker BER 400 équipé d'un
compteur de fréquence et d’une sonde RMN
de mesure du champ magnétique. Les valeurs
données dans le texte sont celles obtenues en
étalonnant le spectrométre Varian par rapport
au spectrométre Bruker.

Les axes cristallins des monocristaux étudiés
sont repérés aux rayons X. Le porte cristal est
orienté dans la cavité résonante de telle sorte
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que le champ magnétique soit situé successive-
ment dans les plans (ab), (ac*) et (bc*) et
tourne, respectivement, autour d’'un axe
perpendiculaire aux plans (ab), (ac*), (bc*).
Pour chaque plan étudié nous avons tracé les
graphes des variations des valeurs des facteurs
g expérimentaux en fonction de I'orientation
duchamp magnétique statique par rapport aux
axes cristallins.

Les spectres obtenus sont difficiles a
dépouiller du fait du plus ou moins grand
recouvrement de certains signaux, néanmoins
si I'intervalle angulaire est inférieur & 10°, on
peut suivre I'évolution 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 dérivées.

Les axes magnétiques sont repérés a partir
des extrémums en position et surtout en
intensité des signaux de résonance: au
voisinage des axes magnétiques, quand le
champ magnétique et les spins sont paralléles,
Iintensité du signal d’adsorption augmente
considérablement. Par contre lintensité est
beaucoup plus faible en position antiparalléle,
ce qui conduit a une certaine incertitude que
I'on observera sur les figures ci-dessous. La
position des axes magnétiques est repérée avec
une précision satisfaisante, I'imprécision la
plus grande concerne la valeur exacte du
facteur g obtenu dans le cas des résonances en
champ faible.

Les valeurs de g obtenues le long des axes
magnétiques sont comparées aux abaques de
Wickman (4) et de Dowsing et Gibson (6);
elles nous permettent d’identifier la transition
électronique, d’évaluer une valeur approchée
de A, donc d’en déduire la symétrie du champ
cristallin pour I'espéce considérée.

3. Resultats Experimentaux

3.1 Muscovite
L’échantillon de référence utilisé caractérisé
par Gatineau (/) a pour formule:
(Sig.14Al,; g5) (Aly 6, Feqg 25sMgg 14)
(K, .77Nag ;4Lig 05)0,0(OH),.

L’analyse que nous possédons ne précise pas
les quantités relatives de Fe?* et de Fe3*. De



RPE DU Fe?* DONS LES MICAS

9
H(GY

1500

o0} "

FiG. 1. Muscovite: variation angulaire du facteur g
a la température ambiante (bande X) quand le champ
magnétique tourne dans le plan a,,b,..

plus, il est probable qu’une fraction des
ions Fe3* est en couche tétraédrique et non
seulement en couche octaédrique comme
Pindique la formule.
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Rappelons que la muscovite (polytype 2 M,)
est monoclinique.

Afin d’éviter toute confusion entre les axes
magnétiques et les axes cristallins, nous
réserverons I'appellation Ox, Oy, Oz pour les
axes magnétiques 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
magnétique successivement: dans le plan
a,,b,, (Fig. 1); dans le plan normal au feuillet
et passant par I'axe a,, (plan a,,c*) Fig. 2; dans
le plan normal au feuillet et passant par 1’axe
b, (b, c*) Fig. 3.

L’ensemble des signaux peut étre décrit a
partir de deux sites de localisation de Fe3*.

(1) Un signal intense isotrope a g~ 4.17
caractérise une espéce que nous appellerons
O, (nous justifierons plus loin cetie appel-
lation).

(2) Les autres signaux paramagnétiques
moins intenses sont attribués a une seconde
espéce que nous appellerons 7, répartie dans
des sites qui ne différent entre eux que par une
rotation moyenne de 120° de leurs axes RPE
autour de 'axe c*.

Sur les Fig. i, 2 et 3 nous avons classé les
signaux des espéces 7, en deux groupes: un
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FiG. 2. Muscovite: variation angulaire du facteur g 4 la température ambiante (bande X) quand le champ

magnétique tourne dans le plan a,c*.
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F1G. 3. Muscovite: variation angulaire du facteur g 2 la température ambiante (bande X) quand le champ

magnétique tourne dans le plan b,,¢*.

groupe d’intensité moyenne dont les variations
angulaires de g sont représentées par des traits
pleins et un groupe d’intensité faible, dont les
variations sont représentées en pointillés, et
qui correspond & des transitions permises de
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F1G. 4. Phlogopite I: variation angulaire du facteur
£ ala température ambiante (bande X) quand le champ
magnétique tourne dans le plan ab.

faible probabilité. Les déterminations de g
effectuées sur ce groupe sont beaucoup plus
imprécises (en particulier quand H et les spins
correspondants sont antiparalleles et que
’intensité est fortement réduite).

Dans le plan (b,c*) Fig. 3 nous mesurons
un facteur 3g,=7.3+0.1 le long de deux
directions a +(20° + 5°) de c¢*. Les discon-
tinuités & +(20° + 5°) de b,/ correspondent aux
3g,. Des mesures effectuées dans des plans
perpendiculaires 3 (a,,b,,) faisant un angle de
+60° avec le plan (b,c*) conduisent aux
mémes résultats.

3g,=5.5+0.1 est mesuré le long de 'axe
a, et dans le plan (a,,b,,) & +60° de a,,,.

Les autres signaux plus faibles corres-
pondent aux transitions du doublet %g. La
valeur observée 2g, ~ 7.8 est un peu élevée
mais I'imprécision tient au fait que ie signal est
faible et large.

Les valeurs de g obtenues le long des axes
Ox, Oy, Oz correspondent a une valeur de
A ~0.02 donc & un site de symétrie nettement
axiale.

Quatre muscovites différentes ont été
étudiées sous forme de monocristal: une
muscovite de Guyane (réf. 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.
Dans tous les cas les résultats sont identiques

a ceux obtenus pour la muscovite de Gatineau.

3.2. Phlogopite
La formule de I’échantillon de Réf. (2) est;
(Si5,77Al;17F€**0,06)
(Mg,.10Alp 45F€**0.06F€*%0.08Ti**0.043)
010(OH), 55F0.15Ko0.53Nag o7.
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Les variations angulaires des facteurs g des
différentes espéces paramagnetiques ob-
servées, quand H tourne dans les plans (ab),
(ac*) et (bc*), respectivement, autour des axes
c*, b, et a sont représentées sur les Fig. 4-6.

L’ensemble des signaux peut étre décrit
partir de quatre espeéces que nous pouvons
classer en deux groupes suivant I'intensité plus
ou moins grande des signaux RPE; deux
especes A signaux intenses et deux espéces dont
Pintensité des signaux est plus faible.
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F1G. 5. Phlogopite I: variation angulaire du facteur g a la température ambiante (bande X) quand le champ

magnétique tourne dans le plan ac*.
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FiG. 6. Phlogopite I: variation angulaire du facteur g a la température ambiante (bande X) quand le champ

magnétique tourne dans le plan bc*.

Les signaux les plus intenses correspondent:

3.2.1. A une espéce O, semblable a celle
déja identifiée pour la muscovite et carac-
térisée par un signal isotrope a g~ 4.17.
L’intensité du signal est maximum le long de
I’axe b et dans le plan (ac*): 4 60° de a, et &
60° de c.

3.2.2. A une espéce O, qui n'existait pas
dans la muscovite (nous justifierons "appel-
lation dans la discussion).

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

Les axes Ox et Oz sont situés dans le plan
(ac*) a +45° de ¢*. L’axe Oy est confondu avec
I’axe b. Les valeurs de g mesurées le long de cet
axe sont:

3¢, =1.75, 2g, = 5.50,
3g.=3.79, 2g, =239,
3g.=8.46, g, =342

Ces valeurs de g sont cohérentes avec les
abaques de Wickman (4) et correspondent a
A~ 0.1 donc 4 un champ cristallin de symétrie
axiale.

Les signaux les moins intenses peuvent étre
répartis entre deux espéces.

3.2.3. Une espece T,, ressemblant a celle
identifiée dans la muscovite, répartie dans des
sites qui ne différent que par une rotation des
axes magnétiques de 120° autour de 'axe c*
(Figs. 7 et 8). Les transitions des doublets 3g et
2g sont visibles, mais celles du doublet g
comme pour la muscovite ont une intensité
trés faible.

Chacun des sites T, posséde un axe Ox dans
le plan (ab) le long duquel 3g, ~ 4.63. Les deux
autres sont situés dans des plans perpendicu-
laires a (ab), & +£30° de (ac*) et confondus avec
(bc*). Dans chacun de ces plans 3g, ~ 6.51 dans
une direction 3 +(30° + 5°) de c*, et 3g, est
difficilement mesurable mais sans doute
voisin de 2. Les valeurs de 3g le long des axes
correspondent a 4~ 0.06 donc a un champ
cristallin & symétrie fortement axiale.

3.2.4. Les signaux restants dont le facteur
g est voisin de 4 sont attribués a une espece que
nous appellerons T,.

Dans le plan (ab) ces signaux présentent des
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F1G. 7. Phlogopite I: projection des axes magné-
tiques des sites tétraédriques T, sur le plan ab. Valeurs
des facteurs g observés quand le champ magnétique est
paralléle a ces axes.
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Fi1G. 8. Phlogopite 1: orientation des axes magné-
tiques des sites tetraédriques T,, par rapport aux axes
du cristal.

maxima d’intensité le long de a et dans des
directions a 40° et 50° de a que nous avons
représentées sur la Fig. 9.
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FiG. 9. Phlogopite I:. projection des axes du
tétraédre a symétrie rhombique 7, sur le plan ab.

Dans le plan (ac*) nous mesurons g, = 4.36
dans une direction a 20° du plan du feuillet et
2g = 3.66. Les axes Oz sont situés dans le plan
du feuillet ab, le long de b et & +40° de 'axe a.

Nous pouvons remarquer dans le plan (bc*)
la présence de signaux a g~ 3.92 dans des
directions a4 +30° de b. Ces signaux doivent
correspondre a des sites 7, dont les axes Oy ne
sont pas situés dans ce plan.

Des mesures effectuées a champ fort, dans
les trois plans, montrent I’existence de signaux
de résonance pour des champs magnétiques
supérieurs & 3300 G. Dans le plan ac* nous
avons détecté des signaux plus intenses dans
une direction faisant un angle voisin de 20°
avec c*. Les valeurs correspondent a celles
attendues (d’aprés Wickman) de 3g, ~ 1.6 pour
T, et de ?g, ~ 1.1 pour T,. Dans le plan bc*, le
long de b nous observons 3g, ~ 1.1 pour 7.

3.2.5. Nous avons étudié sous forme de
monocristaux des prélévements différents d’un
gros monocristal de la phlogopite étalon, ainsi
que trois échantillons de divers phlogopites:
deux phlogopites de Madagascar 39 292 et
9465 (collection du Museum) et une phlogo-
pite ABL n°2 Fig. 10 et 11.

Nous retrouvons les quatre sites identifiés
dans la phlogopite de référence: seules les



274 OLIVIER, VEDRINE, ET PEZERAT

/b

3600

2000 3000 A

FiG. 10. Spectre RPE de la phlogopite ABL n°2 4 la température ambiante en bande X (en pointillé le spectre
de la phlogopite I dans les mémes conditions) (H paralléle 2 ¢*).
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FiG. 11. Phlogopite de Madagascar: spectre RPE 4 la température ambiante en bande X: (H paralléle & c*).

intensités relatives des signaux T, et T,
varient. Les proportions relatives des sites T,
et T, varient dans les différents prélévements
d’un méme monocristal, nous confirmant ainsi
I’hétérogénéité des échantillons naturels.
Dans les phlogopites de Madagascar il
apparait un signal & g ~ 2 dont 'intensité est
maximum quand Hl/c*. On ne peut exclure que
la présence de ce signal soit liée a I'existence
d’impuretés ferritéres en inclusion.

4. Discussion des Resultats

Nous devons remarquer que nos mesures
n’ont pas été effectuées dans tout I’espace
mais dans trois plans perpendiculaires. Les
valeurs extrémes obtenues pour g ne corres-
pondent aux valeurs principales de ce tenseur

que si les axes principaux sont dans les plans
considérés. Cette derniére hypothése nous
parait justifiée 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 données
par les abaques de Wickman (4). Nous
admettrons donc dans la suite de notre dis-
cussion que les axes magnétiques sont dans les
étudiés.

4.1. Identification des Sites de Localisation du
Fe3+

4.1.1. Site O,A~1}. Les travaux effectués
sur la résonance paramagnétique du Fe3* ont
montré qu'un facteur g isotrope voisin de 4
correspond 4 A & 4. Griffith (9) puis Loveridge
et Park (10) ont montré que cette valeur était
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la conséquence d’un champ cristallin de
symétrie rhombique C,,.

La nature du réseau des phyllosilicates ne
permet que des environnements octaédriques
ou tétraédriques des ions Fe3*. Dans la
muscovite Fe3* est substitué 4 Al3*, la proba-
bilité de le trouver en site octaédrique sera
deux fois plus grande que celle de le trouver en
site tétraédrique (2 AI¥* octaédrique pour 1
AP tétraédrique).

Dans la phlogopite de référence, Mamy (2)
a trouvé 2.66 Fe* octaédrique pour 1 Fe®*
tétraédrique. C’est pourquoi nous attribuons
les signaux les plus intenses aux especes
octaédriques d’ou le symbole O. L’appellation
0, sera utilisée par référence aux travaux
effectués par effet Mdossbauer sur ces sites
octaédriques de symétrie C,, (11).

Les axes RPE (repérés a partir des maxima
d’intensité) coincident aussi bien dans le cas
de la muscovite que dans celui de la phlogopite
avec ceux des octaédres FeO,(OH), ou les
deux OH sont en position cis (Fig. 12). La
symétrie C,. estla conséquence de I’angle entre
la liaison OH et la liaison Fe-O qui empéche
I'existence d’un plan de symétrie pour
I’octaédre considéré (12).

4.1.2. Site 0,A~0.1. Dans la phlogopite
les signaux correspondants sont les plus
intenses de tout le spectre apres ceux de
Pespéce O,. L’axe Oz de cette espéce est voisin
de celui des octaédres FeO,(OH), ot les deux
hydroxyles sont situés a 'extrémité de axe
(Fig. 13). Nous appellerons O, cette espéce
octaédrique a symétrie axiale. Ces signaux sont
moins intenses que ceux de I'espéce O,, car
dans un mica trioctaédrique les sites O, sont
deux fois plus nombreux que les sites O,. Les
sites O, n’existent pas dans la muscovite ce qui
confirme donc son appartenance au groupe
spatial C,,,. Rappelons que, pour ce minéral
deux cavités octaédriques sur trois sont
occupées. Les OH étant en position donnée, il
en résulte que, suivant la localisation des Al, il
y a apparition ou non des O,. En cas d’absence
de ce site, la localisation des Al est univoque
et conduit au groupe spatial C,,,, (Fig. 14).

4.1.3. Site T,. Les sites O, et O, sont les
seuls sites octaédriques possibles pour les
minéraux €tudiés, les signaux de I'espéce T,
étant moins intenses que les précédents, nous
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FiG. 12. Phlogopite I: orientation des axes mag-
nétiques du site O, par rapport aux axes cristallins.
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les attribuerons a une espéce tétraédrique
FeO,. Les valeurs de g observées le long des
axes sont parfaitement cohérentes entre elles
et correspondent d’aprés les abaques de
Wickman 4 4 ~0.02 et 1 ~0.06 donc & une
symétrie 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 tétraédriques 7, sont confondus avec les
trois directions de liaison Fe-O allant d’un
site tétraédrique voisin (Figs. 1, 7 et 8). Par
exemple, dans le plan (b,,¢*) de la muscovite
et (bc*) de la phlogopite il existe deux liaisons
FeO symétriques I'une de I'autre par rapport
au plan ac* (en pointillés sur la Fig. 14), et nous
observons effectivement Figs. 3 et 6 deux sites
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Fi1G. 13. Phlogopite 1: orientation des axes mag-
nétiques du site O, par rapport aux axes cristallins.
Valeurs de g le long de ces axes.

Oxygene dans ac*
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FiG. 14. Muscovite: schéma structural pour le,
groupe Cs,,,: projection d’un feuillet sur le plan (ab).

T, et T, dans ce plan dont les axes sont symét-
riques par rapport a (ac*).

Dans le cas de la muscovite, Gatineau a
montré (/) que les substitutions tétraédriques
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formaient des chaines paralleles aux directions
[10],[11],et[11]. Les observations de Gatineau
conduisent aux mémes interprétations dans les
phlogopites. La substitution d’'un Fe3* 4 un
Si** crée une charge négative statistiquement
répartie sur les trois oxygénes a la surface du
feuillet. Dans une méme chaine, chaque
oxygene relié 4 deux substitutions trivalentes
(AI** ou Fe3*) voisines posséde un excés de
charge négative, entrainant ainsi une dis-
symétrie du champ cristallin. Statistiquement
les axes de champ cristallin sont répartis
suivant les trois directions de liaison FeO
(Fig. 15). Ce schéma correspond au cas idéal
ot il n’y a pas de rotations de tétracdres.
L’existence de ces rotations peut contribuer a
l’origine de I'aplatissement des maxima de g
pour le site 7.

4.1.4. Site T,A~0.3 (Fig. 16). La faible
intensité des signaux de cette espéce, et la
valeur de A, nous conduit 4 les attribuer a des
espéces tétraédriques de symétries C,,. Les
axes Oy de ces sites T, sont dirigés vers le
centre des six positions possibles des groupes

____________ axe du champ cristallin

@S

FiG. 15. Schéma traduisant la localisation possible
des substitutions tétraédriques, et les conséquences sur
la symétrie du champ cristallin autour des cations Fe3*.

) Alou Fe
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*
_plan ac

7

plan ab

site sz

@ Oxygéne en avant de ac*

L Oxygene en arriere de ac*

Oxygéne dans ac*

Fic. 16. Phlogopite 1: orientation des axes mag-
nétiques du site tétraédrique 7, par rapport aux axes
du cristal.

OH~ ou F~. La formule de la phlogopite
étudiée nous indique une substitution d’en-
viron 109, des hydroxyles par des ions F~.
Nous pensons que ces ions F~ créent une
dissymétrie supplémentaire du champ cris-
tallin, susceptible d’entrainer une symétrie
C,, pour le site tétraédrique. Deux faits
semblent confirmer cette hypothése.

(a) Nous n’avons jamais pu identifier un
site 7, dans une muscovite: ce qui en accord
avec le fait qu’en général le taux de fluor n’y
est jamais supérieur a 19} alors qu’il est
fréquemment supérieur a 5% dans les
phlogopites.

(b) L’une des phlogopites étudiée (ABL
n°2) contient un taux de fluor particuliérement
important, etnous observons que I’épaulement
au voisinage de g~ 4 caractéristique de
Pespéce T, y est plus important que pour la
phlogopite de référence (Fig. 10).
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Nous devons donc remarquer ici, que la
symétrie du champ cristallin autour des ions
Fe3* n’est pas due uniquement a I'environne-
ment immédiat, puisque les ions F~ situés a
plus grande distance influencent le tenseur du
2e ordre de '’hamiltonien de spin, au point de
transformer la symétrie axiale en symétrie
rhombique.

4.2. Application des graphes g=f(0) a la
détermination des substitutions isomorphes dans
les micas

4.2.1. La conservation de la charpente du
réseau tridimensionnel dans les phyllosilicates
nous a conduit & comparer les variations
angulaires de g obtenues pour les échantillons
de références aux valeurs de g obtenues pour
d’autres phyllosilicates pour une orientation
donnée de H par rapport aux axes cristallins,
dans le but de localiser les ions Fe** dans ces
échantillons.

Dans le cas ou les échantillons étudiés sont
des monocristaux suffisamment gros pour
étre orientés avec précision dans le champ H,
la généralisation est facile et sans ambiguité;
dans la mesure ou les axes principaux du
tenseur g sont situés dans les plans étudiés, les
graphes obtenus peuvent é&tre directement
comparés a ceux des micas de référence.

Lorsqu’une étude sur monocristal est im-
possible le travail sur film orienté, avec le
champ H perpendiculaire au plan des feuillets,
permet une analyse rapide de I’échantillon par
comparaison avec les spectres des cristaux de
référence quand H est paralléle a c*.

Le travail sur poudre devra le plus souvent
étre évité: les espéces O, et T, donneront des
signaux larges, se recouvrant et leur distinc-
tion sera difficile. Néanmoins la présence de
signaux intenses a g~ 2.4 permettra de
présumer ’existence de ’espece O,. De plus
les spectres de poudre sont particuliérement
difficiles a interpréter du fait de 'apparition
des signaux parasites.

Les autres échantillons de micas étudiés sont
des céladonites et des pyrophyllites.

4.2.2. Celadonites formule idéale KSi,Al-
MgO,,(OH),. Nousavons étudié deux échan-
tillons: 1’'un naturel fourni et étudié par M.
Desprairie, 'autre de synthése dopé au Fe3*
fourni par M. Velde. Ces céladonites n’existent
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F1G. 17, Spectre RPE de la pyrophyllite de Zermatt en bande X a la température ambiante.

malheureusement qu’en poudre. Leurs spec-
tres RPE ne présentent qu’un seul signal,
large, ferromagnétique, trés intense. Le ferro-
magnétisme géne I"observation, de sorte qu’on
ne peut se prononcer de fagon certaine sur
I’existence d’un ou deux sites octaédriques, et
en conséquence sur le groupe spatial. Cepen-
dant la non apparition de signaux au voisinage
de g=4.17, laisse présumer I'inexistence ou
un taux trés faible de substitution en couche
tétraédrique.

4.2.3. Pyrophyllite formule idéale Si,Al,O,
(OH),. Deux échantillons fournis par Ie
Museum ont été étudiés: une pyrophyllite de
Zermatt (Fig. 17) et une de Caroline du nord.
Ils se présentaient sous forme d’aiguilles et
nous avons travaillé avec H perpendiculaire &
Paxe de ces aiguilles. Le signal de résonance
apparait entre 650 et 700 G. Il ne peut s’agir de
Pespéce T, car le Fe®* y est substitué essentiel-
lement en couche octaédrique. Dowsing et
Gibson (6) ont montré qu'une espéce de
symétrie rhombique, avec A= 4 mais pour
laquelle D était de Iordre de Av, doit présenter
des signaux de résonance pour de telles valeurs
de H. Ces résultats correspondent donc a la
présence d’un site octaédrique unique O,,
situé dans un champ cristallin plus faible; la
pyrophyllite semble donc appartenir au
groupe spatial centro symétrique C,,,,.

5. Conclusion

L’environnement du Fe3* dans les micas
est matiére a étude depuis de nombreuses
années (13-16). Les auteurs affirment générale-
ment que Fe** et Fe3* sont octaédriquement
coordonnés. Taylor et coll. (11) ont mis
en évidence, par effet Mdssbauer, I’existence
de Fe** en site tétraédrique. Néanmoins, les
déplacements chimiques étant voisins, il est
trés difficile de séparer par effet Mossbauer le
Fe3* octaédrique du Fe®* tétraédrique; de
plus linterférence des signaux rend difficile
Pappréciation méme approchée des quantités
relatives des deux sites. Il est donc impossible
de distinguer les différents sites tétraédriques
(T, et T,)) et octaédriques entre eux (O, et Op).
De plus leffet M6ssbauer ne donne aucune
indication concernant les axes de champ
cristallin, donc ne permet pas une vérification
des attributions 4 partir des données cristallo-
graphiques. La R.P.E. apparait donc comme
une méthode beaucoup plus fine, dans la
localisation des substitutions isomorphiques.
Les résultats obtenus sont cohérents avec les
répartitions données par les formules des
échantillons étudiés. Les résultats obtenus
concernant les sites octaédriques sont co-
hérents avec ceux trouvés par Kemp (I7) pour
une phlogopite et viennent les compléter:
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cependant I'apport le plus original de ce
travail concerne les sites tétraédriques T, et T,

En premiére approximation dans les miné-
raux n’ayant pas subi d’altération oxydante,
le cation Fe®* est réparti suivant les mémes
lois que le cation AI**, donc apparait comme
un véritable élément traceur. 1l est évident que
les attiibutions des différents sites a partir de
la valeur du facteur g expérimental ne saurait
étre généralisées 4 une charpente différente
de celles des phyllosilicates. Mais au sein de la
famille des micas, la R.P.E. nous permet
d’obtenir des résultats intéressants concernant
la structure. De plus les quantités relatives de
Fe3t en couche octaédrique ou tétraédrique
peuvent aider & prévoir la localisation du
déficit de charge dont dépend la réactivité du
feuillet (sous réserve de probabilité de
transitions comparables).
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