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Introduction






Dans cette these nous traiterons le probléme cristallographique du polytypisme et nous
étudierons en particulier les polytypes a longue période, qui sont des cristaux rares avec une
séquence d’empilement variable entre quelques dizaines et centaines d’ Angstréms (expliquant
I’utilisation de I’adjectif « long »). En sachant que ces polytypes se forment en conditions
hors équilibre, liées a un événement plutdt occasionnel, I’intérét de cette étude consiste a
comprendre comment et pourquoi leur formation a lieu.

Les polytypes a longue période analysés sont des cristaux de micas provenant d’une
rhyodacite du volcan Ruiz Peak (Nouveau Mexique). La particularité de cet échantillon est
due au fait qu’il contient un tiers de polytypes longs, les autres étant courts ou désordonnés
(Ross et al., 1966). Méme si le polytypisme dans les micas a été remarqué depuis longtemps
par Pauling (dans une conversation privée en 1934) et confirmé par les premieres études de
diffraction de rayons X du siécle passé, le mécanisme de formation de ces polytypes n’est pas
encore déterminé avec certitude et plusieurs modeéles de formation ont été proposés.

Pour mieux comprendre la formation des polytypes a longue période, deux approches
différentes, I’une cristallographique et I’autre géologique, ont été développées dans cette these.
Dans la partie cristallographique, I’étude de ces polytypes a été effectuée par diffraction des
rayons X, méthode qui nous permet de connaitre la sequence d’empilement « moyenne », en
négligeant tout défaut d’empilement, toujours présent dans ce type de cristaux. Cette séquence
se développe pendant la croissance par spirale et se répete automatiquement tant que la spirale
est active. Il est trés probable, ainsi, qu’il y ait un « effet mémoire » (Dekeyser et Amelicks,
1952) qui permette la répétition de la séquence pendant la formation du cristal.

Sur les clichés de diffraction, on peut remarquer la présence d’un désordre plus ou moins
marqué. Certaines réflexions, en fait, apparaissent plus ou moins allongées ou se superposent
pour former une ligne continue (« streak ») en fonction du degré de désordre. Le désordre
complique les étapes de I’expérience de diffraction (collecte, intégration, réduction des
données) et en particulier la possibilité d’obtenir des affinements structuraux des polytypes
longs avec un facteur d’accord faible. Cela est indispensable pour analyser la distribution
cationique dans chaque feuillet, car il existe vraisemblablement une relation entre cette
distribution et la formation des polytypes (Nespolo, 2001). Les résultats des affinements
peuvent ensuite étre utilisés pour formuler des hypothéses de formation des polytypes longs.
Dans la littérature il n’y a pas d’affinements de polytype long avec une qualité suffisante pour
obtenir une information sur la distribution cationique.

L’objectif de I’étude géologique est la reconstruction de I’histoire évolutive de la roche de

provenance des polytypes, pour mieux comprendre les conditions géologiques dans lesquelles

-3-



ils se sont formés. Dans le passeé, en fait, il n’a jamais été effectué de lien entre les
caractéristiques structurales de ces polytypes et I’environnement géologique. Seule une courte
description des minéraux présents dans la rhyodacite a été reportée (Takeda et Ross, 1975),
sans approfondir les indications sur son évolution, obtenues par I’analyse des difféerents
caractéristiques texturales des minéraux.

Ce mémoire sera divisé en 5 parties. Le premier chapitre place cette étude dans le cadre de la
géologie des polytypes a longue période. Le deuxiéme chapitre présente la cristallographie
des micas et la nomenclature relative. Le troisieme chapitre discute de I’application des
rayons X aux micas et presente les conditions expérimentales utilisées. Les quatrieme et

cinguiéme chapitres sont consacrés a une synthese et a une discussion des résultats obtenus.



Chapitre |
Cadre géologique
des polytypes a longue periode






Les cristaux de ferriphlogopite, analysés dans la partie cristallographique de cette these, ont
été séparés de I’échantillon N. 3149-8 cordialement envoyé par le professeur M. Ross (US
Geological Survey).

L’échantillon provient de la partie supérieure d’une coulée de rhyodacite du Volcan Ruiz
Peak, au Nouveau Mexique (Takeda et Ross, 1975). L’intérét de cet échantillon est di au fait
gu’un tiers des polytypes des micas présents sont de type 1M, un tiers de type 2M; et un tiers
sont des polytypes a longue période (Ross et al., 1966 ; Takeda et Ross, 1975), en général tres
rares.

Trois lames minces ont été confectionnées pour I’étude pétrographique. Elles nous ont permis
de reconnaitre I’association minéralogique de la roche. Cette étude a été complétée par la
détermination de la composition chimique des minéraux, effectuée a la microsonde
électronique, et par I’analyse de textures de déséquilibre au microscope électronique a
balayage (MEB). L’objectif de I’étude pétrographique est la reconstruction de I’histoire
évolutive de la roche pour comprendre les conditions et les processus géologiques qui

expliquent la formation des polytypes a longue période.

1.1 Cadre géologique

L’échantillon N. 3149-8 provient de la zone du Volcan Ruiz Peak qui fait partie d’un
ensemble montagneux appelé Jemez Mountains (zone trés étendue, d’environ 4000 km?) dans

le centre-nord du Nouveau Mexique (fig. 1.1).

Sedimentary fill of extensional
basins (m. Mio. - Pleist.)

Plio-Pleistocene, mostly
basaltic rocks

Volcanic rocks of the

Jemez Mtns. field (Mio.-Pleist.)
Los Pinos, Abiquiu & Picuris Fms.,
volcaniclastic aprons

Volcanic racks of the

Latir field (Olig. - I. Mio.)
Intrusive rocks of the

Latir field (Qlig. - I. Mio.)
Conejos Fm., volcanic &
sedimentary rocks of the

San Juan Mtns. field (Olig.)

S " - Volcanic and intrusive rocks
A of the Ortiz porphyry belt (Olig.)
{ ) - Ritito Cgl. and lower mbr.
/ Abiquiu Fm. (Olig.)
Syn-Laramide sedimentary
rocks (Eocene)

Mesozoic sedimentary
rocks

Upper Paleozoic
sedimentary rocks

I:I Precambrian rocks

f Laramide

Neegelnre i = reverse  thrust
normal faul fault

Fig. 1.1: Carte géologique de la partie septentrionale du Nouveau Mexique (G. Smith, University of New
Mexico, 2003).



L’ensemble montagneux Jemez Mountains est constitué d’un assemblage complexe de roches
volcaniques d’age fin Tertiaire a début Quaternaire. Il est entouré par quatre provinces : au
nord le bassin de Chama, a I’est le bassin Espanola, au sud le bassin d’Albuquerque-Belen et
a I’ouest le soulevement de Nacimento (Guilbeau, 1982). La zone de Jemez Mountains est
caractérisée par une intense activité volcanique qui a débuté au Pliocéne et s’est achevée au
Pleistocéne avec des éruptions explosives qui sont a I’origine de la formation de deux
calderas : la caldera de Toledo, puis la caldera de Valles (Kudo, 1974). Dans ces régions,
plusieurs phases volcaniques peuvent étre distinguées: la phase pre-caldera, la phase
synchrone de la formation des calderas, et la phase post-caldera.

Les roches de la phase pre-caldera sont divisées en deux groupes stratigraphiques : « Keres
Group » dans la partie méridionale de Jemez Mountains et « Polvadera Group » dans la partie
septentrionale.

L’étude stratigraphique detaillée des formations précitées a eté effectuee pendant les années
1960-70 par Ross et al. (1961), Smith et Bailey (1966, 1968), Bailey et al. (1969), Smith et al.
(1970). Le nom « Keres Group » a éeté choisi par Bailey et al. (1969), pour designer les
formations pre-caldera dans la zone méridionale de Jemez Mountains, en référence a son nom
« Keresan Range ». Les auteurs ont distingué quatre formations dans ce groupe, qui, de la plus
ancienne a la plus récente, sont appelées: « Basalt of Chamisa Mesa », « Canovas Canyon
Formation », « Paliza Canyon formation » et « Bearhead Rhyolite Formation ». Les études
pétrologiques et géochimiques de Guilbeau (1982), puis de Guilbeau et Kudo (1985) ont
apporté une subdivision supplémentaire dans la stratigraphie de « Keres Group » faisant
apparaitre la rhyodacite de « La Jara Canyon », qui auparavant, faisait partie de « Paliza

Canyon Formation ».

Ere Systéme Série Unités lithologiques
Bearhead Coulée et dome
Rhyolite Peralta Tuf
o Rhyodacite
Pliocene moyen . Dacite
Formation Andesit
) N . Paliza Canyon ndesite
Cénozoique Tertiaire Keres Group superieure
inferieur
Rhyodacite La Jara Canyon
Pliocéne inferieur Canovas Dome
Canyon
Rhyolite Coulée et tuf
Basalte de Coulée de basalte
Chamisa Mesa avec olivine

Tableau 1.1 : Stratigraphie de « Keres Group » modifiée par Guilbeau (1982) et Guilbeau et Kudo (1985).
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1.2 Description macroscopique de I’échantillon

L’échantillon N. 3149-8 présente macroscopiquement une structure porphyrique constituée
par des phénocristaux de plagioclases de taille comprise entre 4mm et environ 1 cm dans une
mésostase rougeétre, dont la couleur a été attribuée a la formation d’hématite post-éruptive
(Takeda et Ross, 1975).

Fig. 1.3 : Photo de I’échantillon N. 3149-8.

Les plus gros phénocristaux de plagioclases sont entourés par une meésostase grisatre qui
semble former des « enclaves » arrondies dans la mésostase rougeatre. On peut aussi observer
la présence de minéraux mafiques et d’oxydes, dont I’éclat métallique est mis en évidence par
la réflexion de la lumiere sur la surface polie de I’échantillon. Il est important de noter
également qu’aucune trace de vésiculation n’est observable a cette échelle.

1.3 Description microscopique de I’échantillon

Pour I’analyse microscopique, trois lames minces ont été coupées perpendiculairement a la
surface polie de I’échantillon montrée sur la photographie de la figure 1.3. L’observation au
microscope optique a confirmé la présence d’une structure porphyrique, méme si certaines
parties de I’échantillon présentent une structure glomérofirique. Les phénocristaux sont des
plagioclases, phlogopites, oxydes et en quantité moindre des augites, hornblendes et olivines.

Les mésostases de deux couleurs différentes, plus difficilement distinguables au microscope,
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sont hypocristallines parce que formées essentiellement par des cristaux de plagioclases en
forme de baguette. Les associations minéralogiques observées et I’analyse chimique globale
de la roche semblent bien confirmer que I’échantillon a été prélevé dans la rhyodacite de « La
Jara Canyon ».

Les minéraux précités peuvent se trouver dans les deux mésostases ou dans des cumulats,
mais avec des caracteristiques différentes, decrites dans les paragraphes suivantes. Les
cumulats sont formés par une majorité de plagioclases, des phlogopites et des augites.

Une description minéralogique plus détaillée de I’échantillon est présentée ci-apres.

Les formules chimiques reportées dans les paragraphes suivants ont été calculées a partir des
analyses effectuées a la microsonde électronique de type CAMECA SX100 au Service
Commun de Microscopies Electroniques et de Microanalyses (SCMEM) situé a la faculté des
Sciences et Technologies de I’Université UHP de Nancy 1. C’est dans ce laboratoire que nous
avons aussi utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) de type JEOL J7600F pour

effectuer des images des minéraux en électrons rétrodiffusés.

1.4 Description des minéraux
Les ferriphlogopites

Les cristaux de micas présents dans I’échantillon ont la formule chimique moyenne suivante,
calculée sur une maille primitive a partir de 34 points d’analyse:

(Ko.871Nap 148B20.020) (Md1.920F€0.508 Ti0.371Al0.100MnN0.011) (Si2.853Al1.147) O11.3600H0 446F0.185.

La détermination de la formule est basée sur (22 + z) charges positives, ou z est le contenu en
Fe**, conformément aux méthodes de calcul développées par Foster (1960) et Rimsaite (1970),
et en accord avec les résultats de I’analyse Mdssbauer qui ont mis en évidence un taux
d’oxydation élevé. Si la formule des ferriphlogopites est calculée sur 22 atomes d’oxygeénes,
on constate un déficit en silicium et en aluminium dans les tétraedres qui n’apparait pas si la
formule est calculée sur le nombre total des charges positives.

Selon le diagramme de Tischendort et al. (1997), présenté dans la figure 1.4, la composition
des cristaux analysés est comprise entre celle de biotites riches en magnésium et de
phlogopites. Le terme « phlogopite » a été choisi pour désigner ces cristaux, car il s’applique
aux micas trioctaédriques ou le magnésium occupe la majorité des sites octaédriques, méme si
d’autres cations sont présents (Forster, 1960). Le préfixe « ferri » est ajouté a phlogopite, car
le fer octaédrique de ces minéraux est sous forme Fe®* d’aprés les résultats de I’analyse

Mossbauer.
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Fig. 1.4 : Diagramme de Tischendort et al. (1997). Le point vert caractérise les phlogopites étudiées.

Dans les lames minces étudiées, les sections basales pseudo-hexagonales, paralléles aux plans
(001) et (001) du pinacoide ne sont pas nombreuses. En revanche, on observe surtout des
sections de forme rectangulaire allongée (coupées avec un angle quelconque par rapport au
pinacoide) et qui présentent les traces des plans du clivage paralléles a (001).

Les ferriphlogopites examinées en lumiére polarisée non analysée apparaissent rougeatre-brun
sur les sections basales et sont caractérisées par un pléochroisme plus au moins intense sur les
autres sections (jaune a brun foncé).

Les observations en lumiére polarisée et analysée montrent que les ferriphlogopites présentent
une biréfringence faible sur les sections basales et élevée (teinte jaune-orange du Il ordre),
souvent « masquée » par la couleur propre du minéral. A cause de la petite valeur de I’angle
2V (0°-15°) entre les axes optiques, les phlogopites peuvent étre considérées comme des
uniaxes, bien qu’elles soient monocliniques (biaxes). Par conséquent, les sections présentant
le clivage ont une extinction presque droite par rapport au clivage et les sections basales sont
toujours éteintes, car elles sont presque perpendiculaires aux axes optiques.

Presque toutes les sections sont entourées par des minéraux opaques formant un halo noiratre,

dont I’épaisseur est variable d’une section a I’autre.
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Certaines sections de ferriphlogopites présentent parfois des inclusions dans un réseau de
fractures qui se croisent a 60° (fig. 1.5). Ce type de section n’ a été observé que dans les
cumulats. Les analyses en dispersion d’énergie (EDS) réalisées au MEB de ces cristaux ont

montré que les inclusions sont des oxydes de fer (fig. 1.6).

4. by %
1000an ‘ g

|
h
f

Fig. 1.5 Cristal de ferriphlogopite, observé dans un cumulat, présentant des inclusions d’oxyde de fer dans des
fractures (Pl = plagioclase, phg = phlogopite, ox = oxyde, pyx = oxyde).
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Fig. 1.6 : Images MEB de certains cristaux de ferriphlogopite (indiqué par phg dans les images).

-14 -



Les hornblendes

La formule structurale moyenne des hornblendes, calculée sur 23 atomes équivalents
d’oxygenes (220 + 20H) a partir de 16 analyses est :
(Ko.083Nao 576)(Cay.605MnNo.036F€0.350) (MJ3.487F€1.285 Tl0.320) (Si6.331Al1.567) F0.0880H1.91202,.

La formule présente un déficit en silicium et en aluminium dans les sites tétraédriques et un
exces en fer (la valeur obtenue par les analyses a la microsonde est 1.771 apfu, ou apfu
indique « atomes par unité de formule »). Cela est d0 au fait que le fer est considéré comme
Fe?* dans le calcul de la formule, mais il est probable que les hornblendes sont en partie
oxydées comme les ferriphlogopites. Les phenocristaux de hornblende observés dans les
lames minces ne sont pas aussi abondants que ceux des ferriphlogopites et sont difficiles a
distinguer de ces derniers, car ils présentent certaines caractéristiques optiques voisines. Les
sections de hornblende sont subautomorphes mais présentent parfois des formes arrondies
avec un pléochroisme fort rougeétre-brun. Les traces du double clivage caractéristique a 120°
n’ont pas été observées.

Les sections sont également entourées par un bord noiratre d’épaisseur variable (fig. 1.7), qui
est appelé «bord opacitique » ou « opacite » selon Vogelsang (1867) pour designer des

minéraux non identifiables mais opaques en lumiére transmise.

X x 1%/ S~§ L T . Ly
. - ' b g
Py g N Ll
i ) )3 A .‘-. ..
1 ™
. "
#

Fig. 1.7 : Deux cristaux de hornblende présentant un bord opacitique ou noiratre (Hbl = hornblende, pl =

plagioclase, ox = oxyde).

Les bords noiratres des hornblendes ont été analyses au MEB. Les analyses EDS montrent
gu’ils sont formeés par plusieurs phases minéralogiques de types plagioclases et oxydes de fer
et titane et que deux textures sont présentes, une premiére formée par des petits cristaux (type

granulaire) et une deuxiéme symplectique qui semble la plus développée (fig. 1.8).
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Fig. 1.8: Images MEB des bords réactionnels des hornblendes (hbl), présentant essentiellement une texture
symplectitique (syp).
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Les olivines

Les phénocristaux d’olivine ne sont pas fréquents dans les lames minces. lls sont automorphes,

incolores et souvent trés déstabilisés en iddingsite, de couleur jaunatre-rougeatre (fig. 1.9).

1000 pm

Fig. 1.9: Cristaux d’olivines (Ol) déstabilisés en iddingisite et présentant des dendrites sur leurs sommets (Pl =

plagioclase, ox = oxyde, pyx = pyroxene).

A cause du degré d’altération élevé, peu de points d’analyse ont été pris en compte pour la
détermination de la formule chimique de I’olivine. La formule calculée traduit une olivine

relativement magnésienne de composition Fo77 (Mg1.515F€0.453 SiO4).
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Les olivines presentent des fractures et un bord d’altération noir, d’épaisseur variable d’un
cristal a I’autre et aussi le long d’un méme cristal.

Certains phénocristaux sont caractérisés par la présence d'excroissances qui se sont
développées sur la forme automorphe du cristal. Les photos MEB de la figure 1.10 illustrent
parfaitement ces bourgeonnements. En particulier, il est possible de voir qu'une de ces
excroissances est localisée a l'intersection des faces {021}. De facon similaire, une
excroissance formant une "aile™ apparait sur la face (010) du cristal. 1l est d'autre part
important de noter la présence d'une inclusion magmatique montrant une forme allongée et
dont les bords sont paralleles aux faces {021}. Les produits de déstabilisation apparaissant
brillants sur les photos MEB recoupent les bourgeonnements et envahissent l'intérieur du
cristal via les fractures. Cependant, les produits de déstabilisation se développent selon une
direction qui ne semble pas correspondre a des fractures et qui correspond a la trace des plans
{001} de I'olivine. De plus, tout un ensemble de fractures de grande taille, certaines traversant
le cristal dans son ensemble, ne semble pas étre affecté par I'épisode de déstabilisation.

Fig. 1.10: Images MEB des cristaux d’olivines caractérisés par la présence de dendrites.
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Les plagioclases

Les plagioclases sont les minéraux les plus abondants dans I’échantillon étudié. Quatre
grandes familles de plagioclases peuvent étre distinguées en fonction de leurs tailles.

Les phénocristaux correspondent aux plagioclases de grande taille (~ 1 cm). Quelle que soit la
couleur de la mésostase les entourant, grise ou rouge, ces phénocristaux présentent tous la
méme orientation préférentielle qui confirme I'observation réalisée a I'échelle macroscopique.
Optiquement, les phénocristaux présentent une morphologie automorphe ou subautomorphe
(fig. 1.11). Cependant, des zones noiratres peuvent apparaitre soit au ceeur du minéral ou bien
en dessinant une zonation dans le cristal. Cette zonation noiratre est mise en évidence par
I'existence d'une bordure externe fine de recristallisation incolore qui rétablit une morphologie
automorphe ou subautomorphe au cristal. Les zones noiratres correspondent & des régions
renfermant une multitude de petites inclusions magmatiques.

Ces plagioclases de grande taille sont le plus souvent zonés mais pas résorbés a I’exception de
quelques cristaux situés sur les bords des cumulats, qui montrent un aspect Iégerement

spongieux di a un faible degreé de résorption.

s 47

20.0kV 11.2mm x400 YAGBSE

Fig. 1.11 : Image MEB d’un cristal de plagioclase présentant une zone de résorption entourée par une bordure de

plagioclase recristalliseé.

Par ailleurs, trois tailles de microlites peuvent aussi étre distinguees chez les plagioclases.
Les plus grands microlites (> 50 microns) sont souvent zonés et présentent parfois une texture

spongieuse interne ou une zonation externe marquée par des granules noirs. Les microlites de

-19-



taille intermédiaire (taille comprise entre 10 et 50 microns) présentent une morphologie
squelettique, seulement observable au plus fort grossissement (fig. 1.12). Ces derniers
semblent avoir une orientation préférentielle.

La derniére famille de microlites présente de plagioclases encore plus petites (<10 microns).
Les cristaux sont de forme aciculaire. Ces cristaux, associés a des microlites de pyroxenes,
d'oxydes et de petites plages de verre constituent la mésostase de la lave (fig.1.13). D'autre
part, les images MEB montrent que ces tous petits plagioclases n’ont pas une orientation

preférentielle, contrairement & ceux de taille comprise entre 10 et 50 microns.

Fig. 1.12 : Observations au microscope optique en lumiére polarisée et en lumiere polarisée et analysée des

plagioclases. On peut observer les tailles différentes de plagioclases et la morphologie squelettique des microlites.
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Fig. 1.13: Images MEB des cristaux des plagioclases (pl), pyroxénes (pyx) et oxydes (ox) qui forment la

mésostase.

Plusieurs cristaux de plagioclases ont été analysésa la microsonde électronique. Le
diagramme présentant la variation du pourcentage d’anorthite en fonction de la taille des
cristaux non résorbés (fig 1.14) montre que les plagioclases de taille inferieure a 500 um sont
enrichis en calcium par rapport aux autres. Pour les cristaux résorbés le bord et le centre ont
été analysés séparément, comme montré dans la figure 1.15. On peut observer que les
variations chimiques entre les centres et les bords sont faibles et qu’aucune évolution claire du

contenu en calcium entre les bords et les centres n’est observée.
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Fig. 1.14: Variation du pourcentage d’anorthite (An) en fonction de la taille (en um) des cristaux non résorbés.

-21 -



60

55

(
1

40 - i

% An

35

30 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

taille

60
55
50 - ]

45 -

% An

40 |

F A

35

30 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

taille

Fig. 1.15: Variation du pourcentage d’anorthite (An) en fonction de la taille (en um) des plagioclases résorbés.
Le contenu en calcium des bords des cristaux résorbés est indiqué par des losanges et le contenu des centres par

des carrés.
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Les clinopyroxénes

Les clinoproxenes observés dans les lames minces sont le plus souvent xénomorphes. Parfois
des sections prismatiques automorphes de forme trapue sont observées dans les cumulats. Ils
sont jaune clair-verdatre, peu pléochroiques et ont une biréfringence moyenne avec des teintes
de polarisation du deuxiéme ordre et une extinction oblique par rapport au clivage. Certaines
sections automorphes présentent la macle en sablier caractéristique. La formule chimique
moyenne, déterminée sur 6 atomes d’oxygene, est :

(Cao.s53Nao 040Mgo.s78F€* 0.108F€% 0,120 Ti0.012MNo.021) (Si1.939Al0.056) s

Les teneurs en Fe®* et Fe>* ont été estimées par la méthode de Dropp (1987).

Les fluorapatites

Les cristaux d’apatite sont presents principalement comme inclusions dans les
ferriphlogopites et les plagioclases, mais parfois on les observe aussi en petits cristaux dans la

mésostase (fig. 1.16). Les cristaux présentent des bordures rougeéatres de nature indéterminée.

Fig. 1.16 : Cristaux de fluorapatites (fap).

Les oxydes

Les oxydes ont été analysés au MEB et au microscope optique en lumiere réfléchie (Fig. 1.17).
Les analyses ont mis en évidence la présence de deux phases minéralogiques: une

optiqguement isotrope riche en titane et fer (qui au MEB apparait gris sombre) de type
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titanomagnétite et une autre phase, anisotrope et riche en fer (gris clair sur les images MEB)

de type hématite a titanohématite (si un peu de titane est présent dans I’analyse).

AT
e 10pm  6/14/2011

100pm 6/14/2011
15, 0kV COMFO SEM WD 15. Omm

15.0kV COMFO SEM WD 15.0mm

lopm  6/14/2011
15.0kV COMFO SEM WD 15.0mm

- 10pm  6/14/2011
15, 0kV COMFO SEM WD 15. Omm

Fig. 1.17: Images MEB des oxydes de fer et fer-titane.

1.5 Discussion
Les ferriphlogopites

Pléochroisme

Le méme type de pléochroisme marqué des ferriphlogopites étudiées a été observé dans des
biotites riches en titane et baryum par Mansker et al. (1979), qui I’ont attribué a la présence de
Ti et/ou Fe**. La couleur des ferriphlogopites est donc influencée par la composition chimique,
en particulier par le contenu en TiO, et le rapport Fe,O3/(Fe,O3+Fe0). La présence de Ti**
dans les sites octaédriques donne une couleur rouge-marron et Fe** une couleur verdatre
(Robbins et Strens, 1972 ; Deer et al. 1962). Ainsi, la couleur résultante est déterminée par la
combinaison des deux éléments (Deer et al., 1962). Selon Takeda et Ross (1975), la couleur
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rougedtre-brun est une conséquence de I’oxydation du fer. Des cristaux non oxydés ne

montrent pas cette couleur et présentent une faible quantité de Fe®".

Incorporation du titane

La formule chimique moyenne montre que les ferriphlogopites contiennent une teneur en
titane élevée (0.37 apfu pour une maille primitive).

L’incorporation de titane dans la structure des micas a été beaucoup étudiée dans le passe.
Ti** peut substituer Si** dans les sites tétraédriques si Z(Si+Al) < 4 (Kunitz, 1936 , Mansker et
al., 1979, Abrecht et Hewitt, 1988). Engel et Engel (1960) affirment que Ti** peut remplacer
AP dans les sites octaédriques. L’étude de diffraction d’Evans et Raftery (1980) couplée a
des études de spectroscopie optique a relevé une bande d’absorption associée au transfert de
charge Fe?* + Ti*" = Fe®" + Ti** dans certaines biotites, transfert également évoqué par Faye
(1968) et Burns et Vaughan (1975). Mais Ti se trouve généralement sous la forme Ti*" dans
les sites octaédriques et  plusieurs substitutions ont donc été proposées (Dymek,
1983 ; Abrecht et Hewitt, 1988):

1) Ti-Tschermak : (R*)Y' + 2(Si*)"Y = (Ti*) + 2(AF")Y

2) Ti-vacancy : 2(R*)Y' = (Ti*)' + oV

3) Ti-oxy: (R*)V' + 2(OH) = (Ti*)' + 2(0%) + H,

4) (A|3+)VI + (Si4+)'v — (Ti4+)VI + (A|3+)IV

5) 2(A|3+)VI — (Ti4+)VI + (R2+)VI

6) Ti-Al-oxy Ti¥' + 207 = AIV' + 20H"

Le titane remplace R** (Fe, Mg) préférentiellement dans le site octaédrique M1. Dans les
micas ou le rapport entre Mg et la somme des cations octaédriques est supérieur a 0.5, la
présence du titane est en partie balancée par des lacunes octaédriques ou par la substitution
Al/Si selon les réactions 1 et 2 (Brigatti et al., 1991). En particulier la réaction 1 semble étre
importante pour réduire les différences entre les dimensions latérales de la couche octaédrique
et tétraédrique (pour les détails voir le Chapitre 1) (Abrectht et Hewitt, 1988 ; Guidotti et al.,
1977).

Dans I"échantillon étudié, les corrélations entre Mg + 2Si et Ti + 2Al" (fig. 1.18) et Ti + Al'Y
et AIV' + Si (fig. 1.19) indiquent que trés probablement I’incorporation de Ti s’est Vérifiée

selon la réaction 1 et/ou 4.
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Fig. 1.18: Ti + 2Y'Al (apfu = atomes par unité de formule) en fonction de

Mg + 2Si (apfu) dans la

ferriphlogopite etudiée. Formule structurale calculée sur une maille primitive a partir des analyses effectuées a la

microsonde électronique (SCMEM).

3,100

3,050 - e

3,000 -

2,950 -

2,900 -

Al(VI) + Si (apfu)

*
y = -1,5076x + 5,2412
R? = 0,7245

2,850

2,800 -

*

*

2,750 T T T T T T
1,440 1,460 1,480 1,500 1,520 1,540 1,560

Ti + Al(IV) (apfu)

1,580 1,600

Fig. 1.19 : V'Al + Si (apfu) en fonction de Ti + 'YAI (apfu) dans la ferriphlogopite etudiée. Formule structurale

calculée sur une maille primitive a partir des analyses effectuées a la microsonde électronique (SCMEM).

D’aprés Takeda et Ross (1975), le rééquilibrage des charges suite a I’incorporation du titane
dans la structure pendant la croissance des ferriphlogopites peut expliquer I’excés d’oxygene

par rapport au fluor et I’hydroxyle : dans ce cas, on a une double substitution qui intéresse

Ti* et Fe?*:

K(Mg, Fe*")s(SisAl)O10(OH), + Ti*" — K(Mg, Fe?"),Ti(Si, Al)Oy, + (Mg, Fe)** + 2H*
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Le contenu en titane dans les micas varie considérablement en fonction des conditions
physiques de leur formation (Robert, 1976). La quantité de titane dans les micas des roches
magmatiques est en général plus élevée que dans les micas des roches métamorphiques
(Velde, 1969). Cette différence est due a la haute température de cristallisation des micas dans
les roches magmatiques.

Le contenu en titane augmente avec la tempeérature et diminue avec la pression (Abrecht et
Hewitt, 1988 ; Robert, 1976, Foley, 1990). Par contre, I’augmentation de la pression entraine
I’exsolution de Ti a une température comprise entre 600°C et 1000°C (Robert, 1976). La
quantité de titane augmente aussi avec la fugacité en oxygeéne (Foley, 1989, 1990 ; Tronnes et
al., 1985). La composition chimique du mica a également une influence : le contenu en titane
augmente avec le contenu en fer (Ariam et Edgar, 1981 ; Abrecht et Hewitt, 1988 ; Robert,
1976). Cela est di au fait que le fer et le titane ont un effet opposé sur I’augmentation des
dimensions latérales de la couche octaédrique : le fer entraine une expansion, tandis que le
titane (comme I’aluminium) entraine une réduction (Dahl, 1970).

Dans les phlogopites étudiées, I’exces d’oxygeéne pourrait donc s’expliquer a la fois par
I’incorporation d’une grande quantité de titane dans la structure (le milieu de cristallisation
des phlogopites est un milieu magmatique de haute température propice a un enrichissement
en titane) et I’oxydation de Fe** en Fe®* lors d’un événement géologique particulier (par

exemple une éruption).

Incorporation du baryum

D’aprés la littérature, I’incorporation du baryum a lieu pendant les premiers stades de la
cristallisation (Henderson, 1982 ; Shaw et Penczack, 1996). Cet élément peut remplacer le
sodium, le potassium et le calcium dans les sites inter-feuillets (Mansker et al., 1979). Dans
les phlogopites le cation inter-feuillet prédominant est K*, ainsi I’excés de charge dd a la
présence de Ba?* peut étre compensé par la formation de lacunes selon la substitution : Ba?* +
o = 2K*, ou par la double substitution Ba + Al'Y = K + Si¥' proposée par Wendlandt (1977),
Mansker et al. (1979), Bol et al. (1989). Le graphique de la figure 1.20 montre qu’il y a une
diminution du potassium et du silicium (K+Si) corrélée a I’augmentation de I’aluminium et du
baryum (Al+Ba). Cela indique probablement que la double substitution Ba + Al'Y = K + Sj'

peut étre utilisée pour expliquer I’enrichissement en baryum dans les ferriphlogopites étudiées.

-27 -



3.820

3.800 .
3.780 |
3.760
3.740

3.720 A

K+Si (apfu)

3.700

3.680 -

y = -0.814x + 4.6812

2 — *
3,660 1 R? = 0.6902

3.640 T T T T T T T
1.100 1.120 1.140 1.160 1.180 1.200 1.220 1.240 1.260

Al+Ba (apfu)

Fig. 1.20: K + Si (apfu) en fonction de Al + Ba (apfu) dans la ferriphlogopite etudiée. Formule structurale

calculée sur une maille primitive a partir des analyses effectuées a la microsonde électronique (SCMEM).

Sur la base d’études expérimentales, Guo et Green (1990) ont montré que la quantité de
baryum dans la structure de micas peut étre dépendante de la solubilité du titane. Le partage
du baryum entre les micas et le liqguide magmatique est controle, ainsi, par la chimie du milieu
de croissance et par les conditions thermiques. Quatre substitutions ont été proposées par
Mansker et al. (1979) et Velde (1979) pour expliquer Iincorporation de Ba et de Ti¥' dans les
biotites:

1) Ba + 3TiV' + 4Al"Y = 2K + 4(Mg +Fe?*) + 4Si"V

2) Ba + 2Tiv' + 3AI'Y = K + 3(Mg +Fe®") + 3Si'"V

3) Ba+ 2TiV' + 3AI'Y = (K + Na) + 3(Mg + Fe*" + Mn) +3Si'”

4) Ba + 2TiV' + 3AI'Y = (K + Na + 1/2Ca) + 3(Mg + Fe*" + Mn) + 3Si'V.

De plus, le contenu en baryum diminue avec I’augmentation de la pression (Guo et Green,
1990). Par contre, il augmente en condition haute température, fo, élevée et f 4,0 faible (Yavuz
et al. 2002).

Les études de Yavuz et al. (2002) sur des biotites riches en titane et baryum ont mis en
évidence que ces micas se sont formés dans un magma de la crolte contaminé par un magma
provenant du manteau. Les ferriphlogopites étudiées contenant du baryum et une teneur non
négligeable en titane pourraient donc s’étre formées dans un environnement magmatique

perturbé (mélange de magmas).
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Bord réactionnel

Plusieurs interprétations ont été données pour expliquer la présence d’une bordure noiratre
autour des ferriphlogopites. Cette bordure formée surtout par des oxydes prend le nom d’
« altération basaltique » et selon Roubault (1982) indique I’instabilité du minéral en condition
de basse pression.

Pichler et Schnitt-Riegraf (1997) indiquent que le bord des micas n’est pas compose
seulement d’oxydes, mais qu’il est constitué d’un ensemble de petits cristaux de magnétite,
hématite, spinelle et pyroxene. Selon ces auteurs, ces minéraux se formeraient a cause d’une
diminution rapide de la pression.

Selon Feldstein et al. (1996) les bords reactionnels autour des micas se développent a haute
température, suite a la perte des hydroxyles OH de la structure des micas pendant un
processus de dehydroxylation 20H « 0% + H.0.

Feeley et Sharp (1996) ont interprété la formation des bordures réactionnelles autour de la
biotite comme le résultat d’une intrusion de magma mafique a la base d’une chambre
magmatique dans la crolte. Cet événement entraine un dégagement de chaleur dans la
chambre, qui déstabilise les minéraux hydratés et quand leur seuil de stabilité thermique est
dépassé, entraine une volatilisation. Ce modele montre que le dégazage se vérifierait in situ et
pas pendant ou apres I’éruption.

Tepley et al. (1999) attribuent la formation des bords réactionnels a I’augmentation de la
température et & la diminution de la pression, liées a un mélange de magmas.

Enfin, Takeda et Ross (1975) soutiennent que les bords sont constitués par de I’hématite
formée par oxydation du mica, de la sanidine, de la magnétite métastable et du verre.

Pour les ferriphlogopites présentes dans I’échantillon de Ruiz Peak, la formation du bord
d’altération peut étre due a la combinaison de deux phénomenes : I’instabilité thermique lors
d’un mélange de magmas et I’oxydation. Cela peut aussi expliquer pourquoi I’épaisseur des
bords n’est pas constante. En fait, I’épaisseur peut varier en fonction du chimisme du magma

qui entoure les cristaux apres le mélange, et aussi en fonction du degré d’oxydation.
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Le processus d’oxydation des ferriphlogopites

L’analyse Mdssbauer, effectuée sur une poudre obtenue en broyant plusieurs cristaux de
ferriphlogopite, a montré que I’ion Fe®" est nettement prédominant dans les octaddres des
ferriphlogopites.
La présence de Fe** dans les sites octaédriques peut étre due & I’oxydation de I’ion Fe?*, oua
la substitution ferri-Tschermask (R*)Y' + (Si*")" = (Fe*")Y! + (AI*")"Y qui est prépondérante
quand les micas coexistent avec des phases saturées en Fe** comme la magnétite ou
I’hématite (Dymek, 1983). L’oxydation, au contraire du mecanisme de déshydratation par
dehydroxylation 20H «— 0% + H,0, est réversible et, selon Feldstein et al. (1996),
n’implique pas forcément la formation des opaques de bordure.
Quatre mécanismes ont été proposés pour expliquer I’oxydation de Fe?* dans les micas
(Rancourt et al., 2001) *:

1) la déshydrogénation

2Fe®* + 20H « 2Fe** +20% + Hp,?  (substitution Fe-oxy)

2) la perte de fer structural

3Fe?"  2Fe® + Mg (substitution Fe-vacancy)

3) la substitution Si/Al

Fe2+ + IVSi4+ < Fe3++ IVA|3+

4) la perte du potassium

Fe* + K o Fe** + X
Le r6le de chaque substitution est difficile a déterminer sur la base des données chimiques,
parce que I’analyse & la microsonde ne permet pas I’estimation de Fe?*, Fe** et OH". De plus,
la complexité chimique des micas naturels empéche la détermination de I’ensemble des
substitutions (Rebbert et al., 1995). Malgré cela, la premiere réaction semble étre la plus
probable. Virgo et Popp (2000) ont démontré que dans les phlogopites naturelles la présence
de Fe*" est due & la réaction (1). Selon ces auteurs, le déficit d’hydrogéne serait du non
seulement & la substitution « Fe-oxy », mais aussi a la substitution « Ti-oxy ».
Dans les ferriphlogopites étudiées, une relation entre le contenu en OH™ et Fe** apparait (fig.

1.21). Elle confirme que la réaction (1) est probable.

* Les équations ne sont pas des réactions chimiques, mais des explications des processus mis en joue. Ces
équations sont reportées en I’état a partir des références bibliographiques citées dans le texte.
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Fig. 1.21 : OH" (apfu) en fonction de Fe®** (apfu) dans la ferriphlogopite etudiée. Formule structurale calculée

sur une maille primitive a partir des analyses effectuées a la microsonde électronique (SCMEM).

Takeda et Ross (1975) reportent que I’oxydation a eu lieu pendant et aprés I’éruption. Elle
peut affecter les cristaux de deux fagons différentes : 1) les surfaces exposéees des cristaux
réagissent, ainsi I’hématite et autres produits de réaction se forment; 2) les cristaux se
réequilibrent en fonction de la fugacité en hydrogéne selon la réaction :

KMgs xFe* x(SizAl)01Hz — KMga.«Fe® . Fe** (SisAl)OroHay + 1/2yH,1.
Le processus d’oxydation est, ainsi, principalement dd a la réaction d’oxydation-réduction (1),
qui se vérifie trés probablement a I’état solide pendant I’éruption.
Righter et al. (2002) affirment que la déshydrogénation peut se veérifier dans le champ de
stabilité des micas, sans necessairement impliquer une destruction des micas. Ils ont aussi
démontré que, méme s’il existe une faible corrélation entre OH™ et Fe** (apfu), le processus
qui controle la présence de Fe®" est bien plus complexe que celui décrit par I’équation 1.
Le fait qu’il n’y ait pas de corrélation entre [2-(OH+F+CI)] et les cations Fe**, Al, et Ti ou
entre [2-(OH+F+CI)] et (Fe**+Ti) ou (AI+Ti), montre qu’il faut considérer plusieurs
substitutions pour prédire I’équation qui relie Fe®** et OH". Cela est confirmé par la corrélation
entre [2-(OH+F+CI)] et les cations (Al+Cr+Ti+Fe®*"): cette corrélation prend en compte

plusieurs cations qui peuvent étre impliqués dans les substitutions (fig. 1.22).
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Fig. 1.22: V'AI, Fe**, Ti, (Fe** + Ti), (Ti + V'Al) et (V'Al + Cr + Ti + Fe**) en fonction de [2-(OH+F)] (apfu).
Formule structurale calculée sur une maille primitive a partir des analyses effectuées a la microsonde
électronique (SCMEM).

Le fait que la structure des phlogopites peut accommoder une quantité plus élevée d’oxygene,
déplace leur champ de stabilité vers des conditions significativement plus oxydantes et & plus
hautes températures (Virgo et Popp, 2000).
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Les traitements thermiques des biotites en condition oxydantes effectués par Hogg et Meads
(1975) ont montré que I’oxydation a lieu a des tempeératures inferieures a 400 °C, mais que la

déhydroxylation s’opére a des températures plus élevées. La biotite devient instable a 900 °C.

« Texture sagénitigue » et « figures de percussion »

Sur certaines sections de ferriphlogopites observées au microscope optique (fig. 1.5), des
traces orientées a 60° les unes des autres (inclusions ? fractures ?) ont été observées. Dans un
premier temps, une texture de type sagénitique (Gary et al., 1972) a été évoquée. En effet,
dans les biotites ou les phlogopites, la présence d’inclusions aciculaires de titanite et de rutile
présentant une orientation a 60° est fréquente et décrite dans la littérature comme une texture
sagénitique (Niggli, 1965, Rimsaite, 1964, Rim3aite et Lachance, 1966, Shau et al., 1991, Xu
et Ji, 1991, Yuietal., 2001 et Yavuz et al., 2002).
Gréace a I’analyse MEB des phlogopites de Ruiz Peak, il a été démontré qu’il ne s’agit pas
d’inclusions orientees, mais de fractures a 60° remplies par des oxydes de fer.
Les fractures orientées a 60° sont décrites dans la littérature sous le nom de « figures de
percussion » ou « figures de pression » selon que les fractures sont dues a une alternance de
relachement de contraintes rapides et lentes ou a une application continue du stress (Xu et Ji,
1991). Des « figures de percussion » ont été observées dans des biotites provenant des
mylonites d’Anhui (Chine) par Xu et Ji (1991). Selon ces auteurs, les « figures de
percussion » agissent comme des sites de nucléation pour des petites inclusions de titanite,
dont la formation est réalisée a partir du calcium provenant d’une source externe
(décalcification des plagioclases) et du titane provenant de la biotite.
Contrairement a ces études, les fractures de nos cristaux de ferriphlogopite ne contiennent pas
de titanite, mais des oxydes de fer, dont la formation peut étre due a I’incorporation de titane a
la place du fer dans les sites octaédriques du mica selon la double substitution (Takeda et
Ross, 1975):

K(Mg, Fe?*)3(SizAl)O10(OH), + Ti*" — K(Mg, Fe?"),Ti(Si, Al)Oy, + (Mg, Fe)** + 2H*
ou une oxydation de Fe?* en Fe** avec création de lacunes (Rancourt et al., 2001):

3Fe?"  2Fe® + Mg (substitution Fe-vacancy)
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Les hornblendes

Les sections de hornblende sont de forme arrondie, avec un pléochroisme trés marqué et
souvent entourées d’un bord réactionnel d’épaisseur variable.
L’ arrondissement des amphiboles peut étre le résultat d’un phénomene de résorption ou de
dissolution li¢ au réchauffement lors d’un mélange de magma (Murphy et al., 2000 ;
Rutherford et Devine, 2003).
Le pléochroisme rougeatre-brun refléte trés probablement les conditions d’oxydation pendant
la remontée du magma ou aprés I’éruption (Tepley et al.,, 1999). Comme pour les
ferriphlogopites, la présence de Fe** dans la hornblende peut étre due & une réaction
d’oxydation du type :

Fe®* + (OH) — Fe*" + O% + %H, (Deer et al., 2003).
D’apres la littérature, les bords réactionnels se développent de I’extérieur vers I’intérieur du
cristal quand la hornblende réagit avec le magma qui I’entoure. La formation de ces bords
réactionnels implique plusieurs facteurs : la pression, la température et les caractéristiques du
magma (composition, viscosité, contenu en eau). En sachant que la hornblende devient
instable quand la concentration d’eau dans le magma diminue avec la pression (c’est-a-dire
pendant la remontée du magma) et que la viscosité du magma varie fortement avec le contenu
d’eau, on peut affirmer que la pression a un role prédominant par rapport aux autres facteurs
pour la formation de ces bords réactionnels (Browne et Gardner, 2006).
Lorsque la viscosité du magma est faible, les bords réactionnels ne se forment pas et dans ce
cas, les produits d’altération de la hornblende sont transportés loin de I’interface hornblende-
magma et forment des minéraux anhydres (plagioclases, pyroxenes ou oxydes de fer et titane)
(Nicholis et Rutherford, 2004).
Le fait que I’épaisseur des bords change d’une section de hornblende a I’autre peut indiquer
une variabilité des processus dans le conduit magmatique (Rutherford et Hill, 1973). Des
bords épais sont dus a un déplacement lent du magma depuis la chambre magmatique et a une
longue halte dans le déme. Par contre, des bords fins sont dus a une remontée rapide (Buckley
et al., 2006). Browne et Gardner (2006) ont aussi démontré que des bords réactionnels
d’épaisseur constante d’un cristal & I’autre pourraient traduire une histoire plus complexe de la
remontée du magma (vitesse variable).
Pletchov et al. (2006, 2008) ont examiné les bords des hornblendes d’une andésite provenant
du volcan Bezymianniy (Kamchatka). Ces bords, constitués de plagioclases, pyroxenes et
titanomagnétites, n’ont pas la méme texture selon I’orientation cristallographique des faces
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sur lesquelles ils se développent. Sur les faces (110), (110), (110), (110), (010), (010) deux
parties sont distinguées: une partie interne « granulaire », formée par des petits cristaux et une
autre partie externe, qui présente des textures symplectiques. Les deux parties présentent une
distribution zonale des oxydes, avec de moins en moins d’oxydes du centre vers I’extérieur
(Pletchov et al., 2008).

Sur les faces (001) et (001) seule la texture symplectique est observée. Selon les auteurs,
I’assemblage plagioclase-pyroxéne-titanomagnétite s’est formé en condition isobare et la
déstabilisation de la hornblende est due a une augmentation de température. Ils pensent, en
fait, que I’éruption a été précédée par un réchauffement de 890 a 1005 °C dans la chambre
magmatique suite a I’arrive d’un magma plus chaud.

De méme, Conte (1993) attribue la formation des bords de réactions au réchauffement du
magma entrainant la déstabilisation de la hornblende a haute température.

Garcia et Jacobson (1979) distinguent deux types de bords réactionnels :

- «black type » : texture fine de pyroxenes et oxydes qui remplacent complétement ou
presque I’amphibole. La texture se forme par déshydrogénation et oxydation pendant
I’éruption, provoquée par une augmentation drastique du rapport fo,/fv, et une
diminution de fHy0 (Kuno, 1950).

-« gabbroic type » : texture fine a moyenne de plagioclases, pyroxénes et oxydes qui se
forment suite a la déshydrogénation dans la chambre magmatique liée a la diminution
de fHo0.

Murphy et al. (2000) ont reconnu trois types de textures pour les bords réactionnels des
hornblendes (sur certains cristaux on peut observer les trois textures ou la combinaison des
textures de Type 1 et 3) :

- Typel : texture fine formée par une pseudomorphose de pyroxenes, plagioclases et
titanomagnétites sur la hornblende, due a la décompression pendant la remontée du
magma (la hornblende n’est plus stable a une pression voisine de 1,5 kbar) ;

- Type 2 : texture plus grossiere avec les mémes phases minéralogiques, qui se forment
guand les hornblendes passent un temps long dans le conduit magmatique, en dehors
de leur champ de stabilité, ou quand un magma est réchauffé par I’intrusion d’un
magma basique ;

- Type 3 : texture fine ou la titanomagneétite est la phase prédominante, qui prend le nom
de « bord opacitique » (la phase prédominante peut étre aussi la magnétite, d’apres
Rutherford et Devine, 2003). Cette texture se forme dans la derniére étape de

I’éruption, pendant I’oxydation de la lave a I’intérieur d’un déme.
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Les bords réactionnels se forment selon des réactions de décomposition de la
hornblende (exprimés en pourcentage pondéré %) proposées par Rutherford et Hill (1993) ou
par Buckley et al. (2006) :
1) 73 Hbl + 27 magma = 29 Opx + 24 Cpx + 43 Pl + 3 lIm
2) 100 Hbl = 49.8 Cpx + 27.6 Opx + 18.2 Pl + 4.5 Ti-Mag
3) 100 Hbl =53.9 Cpx + 24.4 Opx + 18.1 PI + 1.9 lIm + 1.7 Mag
4) 100 Hbl =43.0 Cpx + 24.5 Opx + 23.7 Pl + 5.2 lIm + 3.5 Mag
Des processus métasomatiques entre la hornblende et le magma sont évoqués pour décrire les
variations minéralogiques observées dans les bords réactionnels:

hornblende — Px + Pl + Ti-Mag — Px + Pl — Px — magma.
Ces réactions entrainent une migration de SiO, du magma vers la hornblende et un départ de
CaO de la hornblende (Pletchov et al., 2008).
Les hypotheses les plus souvent évoquées pour expliquer la formation des bords réactionnels
autour des hornblendes sont un dégazage pendant la décompression (Kuno, 1950 ; Rutherford
et Hill, 1973 ; Garcia et Jacobson, 1979 ; Tepley et al., 1999 ; Rutherford et Devine, 2003 ;
Buckley et al., 2006), I’augmentation de la température (Rutherford et Devine, 2003 ; Tamura
et al., 2003), et/ou I’oxydation (Garcia et Jacobson, Murphy et al., 2000 ; Rutherford et
Devine, 2003).
Le fait d’avoir différents types de bords réactionnels autour des hornblendes d’une méme
roche et éventuellement aussi des cristaux de hornblende non altérés, indique que plusieurs
facteurs peuvent intervenir en méme temps pour déstabiliser ce minéral (Pletchov et al., 2008).
Les analyses au MEB des bords réactionnels observés sur les hornblendes de I’échantillon de
Ruiz Peak montrent a la fois une texture granulaire et une texture symplectique. Ces deux
types de texture ne présentant pas de chronologie et d’arrangement particuliers, tous les
processus évoqués ci-dessus peuvent étre envisagés et en particulier un dégazage pendant une

décompression lors de la remontée du magma ainsi qu’une oxydation lors de I’éruption.

Les olivines

La présence de dendrites sur les sommets de certains cristaux met en évidence la présence de
variations des conditions thermiques pendant la formation des olivines. En effet, la
morphologie des cristaux dépend de la vitesse de croissance des faces des cristaux qui va étre
contr6lée par le degré de surfusion (équivalent au degré de sursaturation) du liquide
magmatique, c'est-a-dire la différence entre la température liquidus et la température réelle
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régnant a l'interface cristal liquide (Sunagawa, 1981). La relation entre le taux de croissance R

et la sursaturation o (ou surfusion) est montrée dans la figure 1.23.
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Fig. 1.23: Taux de croissance en fonction de la sursaturation . Le changement de la morphologie est représenté
schématiquement en fonction de la sursaturation. Si la sursaturation est < c*, le mécanisme de croissance par
spirale (ou mécanisme de Burton-Cabrera-Frank) est dominant ; entre o* et 6** la croissance par nucléation
bidimensionnelle est prédominant ; si la sursaturation est > ¢** la croissance des dendrites domine (Sunagawa,
1981).

Dans la premiére région (< o*) la courbe BCF (Burton-Cabrera-Frank, 1951), qui représente
le mécanisme de croissance par spirale, est au-dessus de la courbe KS (Kossel, 1927 ; Stranski,
1928), représentative du mécanisme de croissance par nucléation bidimensionnelle. La spirale
de croissance est le mécanisme dominant et les faces des cristaux sont bien développées. Dans
la région comprise entre o* et o** le mécanisme prédominant est la nucléation
bidimensionnelle et les cristaux présentent une morphologie squelettique ou en trémie. Enfin,
si la sursaturation est supérieure a o**, le mécanisme de croissance est de type « adhésif »
(adhesive-type growth) et les cristaux ont une morphologie dendritique.

En considérant la relation R-c et les caractéristiques morphologiques des olivines observées
dans les lames minces, on peut distinguer deux étapes dans la cristallisation de ces minéraux :
la formation de faces bien développées pendant un refroidissement lent, puis la formation des
dendrites quand la vitesse du refroidissement augmente. Le fait que les dendrites se
développent sur les sommets des cristaux est en accord avec I’ « effet Berg » (Berg, 1938) qui
explique que la sursaturation est plus forte aux sommets et le long des cotés d’un cristal, alors

gu’au centre des faces elle est minimale. L'évolution de la morphologie des olivines en
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fonction des conditions thermiques a été de plus confirmée expérimentalement (Donaldson,
1976, Faure et al., 2003; 2007). Ainsi la cristallisation de cristaux automorphes présentant des
excroissances dendritiques sur les sommets s'explique facilement par une variation des
vitesses de refroidissement: vitesse lente permettant la formation des formes automorphes
puis vitesse de refroidissement rapide du magma entrainant la formation des dendrites.
L'épisode de croissance rapide est de plus confirmé par la présence d'inclusions magmatiques
allongées et disposées parallélement aux faces au sein de la partie automophe du cristal (Faure
et Schiano, 2005). Les dendrites sont caractérisees par le développement d'une tres grande
surface par rapport au volume d'olivine cristallisé. Ceci implique donc des formes métastables
qui doivent imperativement diminuer leurs énergies de surface en formant des objets plus
compacts (augmentation de I'énergie volumique). C'est ce qui est observé dans les lames
minces puisque les excroissances dendritiques apparaissent comme des petits bourgeons
compacts. Cela traduit donc un événement de mdrissement textural qui montre ici encore un
changement dans les conditions thermiques. De telles textures dendritiques mdries ont été
reproduites expérimentalement en alternant un épisode de refroidissement rapide par un
épisode de réchauffement limité a une température sous le liquidus (Faure et Schiano, 2004).
Le mélange d'un magma chaud avec un magma plus différentié et donc plus froid est donc
susceptible de créer une telle histoire thermique. En revanche, la présence d'iddingsite a la
fois au cceur des cristaux d'olivines et dans les excroissances dendritiques muries implique

que I'épisode d'oxydation soit tardif: c'est-a-dire postérieure a un mélange magmatique

Les plagioclases

La texture de résorption dans les plagioclases peut étre composée d’hypersténe, de hornblende,
d’oxydes, d’apatite et de liquides magmatiques résiduels a différentes étapes de cristallisation.
Si ces inclusions sont disposées en zones concentriques ou remplissent des canaux, la texture
est connue sous le terme anglais de « coarse sieve-texture ». Par contre, si les inclusions sont
allongées et orientées parallélement a (010), on parle de « fine sieve-texture ». Parfois, une
combinaison des deux types de textures est observée (Nixon et Pearce, 1987). Les canaux se
forment a cause de la dissolution du plagioclase en réponse aux changements physiques et
chimiques dans le réservoir magmatique ou dans le conduit. La recristallisation autour du
plagioclase résorbé est une conséquence de la perte de volatiles ou du refroidissement avant

I’éruption (Nelson et Montana, 1992).
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Le développement et la distribution des inclusions minérales sur la section du plagioclase
dépendent de I’orientation cristallographique de la section, du taux de dissolution, de la
température et des défauts du cristal (Nakamura et Shimakita, 1998). Les défauts peuvent
jouer un réle fondamental dans le contréle du processus de dissolution et des caractéristiques
des inclusions comme la taille, la distance entre elles, la distribution, la forme (Nakamura et
Shimakita, 1998). Evidemment les inclusions se forment autour des défauts, car la réaction de
dissolution est accélérée par I’excés d’énergie libre des défauts.

Selon les auteurs, les causes proposées pour expliquer ce type de texture sont un mélange de
magma (Dungan et Rhodes, 1978 ; Tsuchiyama, 1985 ; Nixon et Pearce, 1987 ; Tepley et al.,
1999 ; Murphy et al., 2000) ou de la décompression (Vance, 1965 ; Stormer, 1972 ; Nelson,
1989) ou les deux phénomeénes ensemble (Nelson et Montana, 1992).

Lors d’un mélange de magmas, la composition chimique du liquide silicaté qui entoure les
phénocristaux est variable (intermédiaire entre celles des deux magmas) et la température et la
pression au sein de la chambre magmatique ne sont pas homogenes. Ceci pourrait expliquer la
présence des différents types de plagioclases observés dans I’échantillon de Ruiz Peak
(plagioclases résorbés, plagioclases non résorbés, plagioclases squelettiques) ainsi que les
variations de composition mesurées entre les bords et les centres des cristaux de plagioclases
résorbés.

A partir des caractéristiques des plagioclases, on peut établir une chronologie relative de la
formation de ces minéraux. Les premiers phénocristaux peuvent étre divisés en deux groupes
selon la composition du centre (plus sodique ou calcique). Cela indique qu’ils se sont formés
tres probablement dans deux environnements de cristallisation différents et qu’on les retrouve
ensemble suite a un phénomene de mélange des magmas. Les microlites de taille supérieure a
50 um ont cristallisés aussi dans deux magmas différents, car ils présentent les effets de la
résorption. Par contre, les autres microlites (< 50 um) se sont formés apres le mélange des
magmas : I’orientation préférentielle des microlites de taille comprise entre 10 et 50 pum
indique qu’ils se sont formés probablement dans le conduit pendant la remontée du magma ;
et au contraire, I’absence d’une orientation préférentielle pour les microlites encore plus petits

indique qu’ils ont cristallisé pendant le refroidissement en surface d’une lave stagnante.
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Les oxydes

La titanomagnétite peut s’oxyder selon deux mécanismes, en formant une solution solide
d’ilménite-hématite :

- oxydation a basse pression et température comprise entre 400-600 °C : une phase
métastable (qui appartiennent a la série titanomaghémite) est d’abord observée, puis, si
la température augmente, la solution solide hématite-ilménite se forme (Nicholls,
1955; Verhoogen, 1962) ;

- oxydation a basse pression ou pression modérée et température > 600 °C: des
exsolutions d’ilménite se forment, classées selon leur texture (Haggerty, 1976).
Lorsque I’oxydation devient importante, la titanomagnétite résiduelle s’appauvrit en
titane et se transforme en hématite (Gabenisch, 1984). La variation de la fugacité
d’oxygene, le taux de refroidissement et le degré d’oxydation expliquent les
différentes étapes dans la formation des exsolutions (Haggerty, 1976).

Le deuxieme mécanisme a été démontré expérimentalement par Lindsely (1962). Par

contre, le premier reste une hypothése, car les phases métastables n’ont jamais été

synthétisées (Haggerty, 1976 ; Gabenish, 1984).

Si la remontée du magma est rapide, peu d’exsolutions sont observées car le magma est

refroidi avant I’oxydation. Au contraire, si la remontée est lente, le magma reste dans le

conduit magmatique ou dans les démes et I’oxydation a lieu (Turner et al., 2008). Le taux
de formation des exsolutions dans un déme est variable, car il dépend de la multiplicité du
contact entre une surface de refroidissement plus riche en oxygene et d’une zone interne
plus chaude et pauvre en oxygene (Saito et al., 2004). On peut, ainsi, affirmer qu’en
général, une population d’oxydes sans exsolution indique une remontée rapide du magma.
Par contre, si les oxydes présentent différents taux d’exsolution, la remontée était lente
(Turner et al., 2008), ce qui est probablement le cas pour I’échantillon de Puiz Peak car les

oxydes observés presentent tous systématiquement des exsolutions.
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1.6 Histoire géologique de I’échantillon de Ruiz Peak

Les caractéristiques texturales de la roche étudiée indiquent gu’elle s’est formée lors d’un
mélange de magmas. Sur la base des observations optiques et des analyses MEB, on peut
supposer au départ I’existence de deux réservoirs magmatiques a différentes profondeurs. Le
magma occupant le réservoir le plus profond est de nature trachydacitique a trachyandésitique
alors que celui du réservoir le moins profond a une composition rhyolitique a rhyodacitique.
Ce dernier est plus acide, plus riche en eau et moins chaud que le magma du réservoir le plus
profond. Macroscopiquement, I’échantillon de Ruiz Peak présente des parties grisatres plus ou
moins arrondies qui correspondent a des enclaves de rhyolite et qui sont composees de
phénocristaux de plagioclases enrichis en sodium, d’augites, de ferriphlogopites et d’apatites.
La présence de phénocristaux de plagioclases de grande taille et de cumulats indique que tres
probablement ce magma avait déja un taux de cristallisation élevé. Ces enclaves sont
entourées d’une matrice de couleur rouge et de nature trachydacitique correspondant au
magma du reservoir le plus profond. L’association minéralogique caractéristique de cette
matrice est constituée de plagioclases plus riches en calcium, de hornblendes et d’olivines.
Dans les associations minéralogiques des deux magmas, des cristaux d’oxydes de fer et titane
sont présents.

La remontée du magma issu du réservoir plus profond dans le réservoir plus superficiel
contenant le magma plus acide s’accompagne de plusieurs modifications majeures (variations
de température, pression et contenu en eau) au moment du mélange des deux magmas. Ces
modifications provoquent un phénomeéne de dégazage et des déséquilibres minéralogiques
dans les magmas.

Le dégazage est mis en évidence par la déstabilisation des minéraux hydratés. Les
ferriphlogopites et les hornblendes sont partiellement déshydratées respectivement a cause
d’un réchauffement lors de I’intrusion du magma du réservoir le plus profond dans le
réservoir superficiel et a cause d’une diminution de pression pendant cette remontée du
magma. La déstabilisation des minéraux hydratés libére des volatiles dans le réservoir
superficiel. La présence des volatiles fait augmenter la pression a I’intérieur du réservoir et
contribue a déclencher I’éruption. L’augmentation de pression dans le réservoir est aussi due a
I’arrivée d’un nouveau volume de magma, qui peut provoquer la fracturation du toit du
réservoir et déclencher I’éruption. De plus, le transfert de chaleur du magma du réservoir le
plus profond au magma le plus acide du réservoir superficiel peut induire des mouvements

convectifs qui facilitent la remontée du magma dans la phase éruptive (Murphy et al., 2000).
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Lors du mélange, des « gouttes » des deux magmas se forment qui sont ensuite dispersées
dans le réservoir par les mouvements convectifs. Cela est favorisé par la libération de volatiles
dans les «gouttes » suite aux changements de température et de pression. Les volatiles
restent piégés dans les « gouttes » de magma et réduisent leur densité. Les « gouttes » se
comportent alors comme des corps partiellement solidifiés qui peuvent « flotter » dans le
mélange. Les « gouttes » peuvent aussi se désagréger pendant les mouvements convectifs et
libérer des cristaux dans le mélange (Tepley et al., 1999). C’est pourquoi, des cristaux issus
des deux associations minéralogiques différentes caractéristiques des deux magmas peuvent
ensuite se trouver ensemble.

Le mélange de magmas comme facteur déclenchant d’une éruption a déja été décrit dans la
littérature par plusieurs auteurs (Yanagi et al., 1992 ; Tepley et al., 1999 ; Tamura et al.,
2003 ; de Silva et al., 2008 ; Murphy et al., 2000 ; Brophy, 2009 ; Feeley et Sharp, 1996).

Les évidences minéralogiques et texturales qui nous ont permis de reconstruire I’histoire de la
roche sont nombreuses et sont expliquées ci-dessous. Dans les ferriphlogopites des cumulats,
on peut observer des figures de percussion qui indiquent une augmentation de pression brutale
dans le réservoir superficiel a cause de I’intrusion d’un nouveau volume de magma. La
présence des bords réactionnels autour des ferriphlogopites témoigne de leur déstabilisation
liée a une augmentation de température lors du mélange des magmas. Les hornblendes sont
entourées par un bord d’altération suite a la diminution de la pression et a celle de la fugacite
de I’eau lors de la remontée du magma du réservoir le plus profonde dans le réservoir
superficiel ainsi que pendant I’éruption. La formation des dendrites sur les sommets des
olivines indique un refroidissement rapide qui intervient lors du contact du magma le plus
chaud issu du réservoir le plus profond avec le magma moins chaud situé dans le réservoir
plus superficiel. Enfin, la résorption observée dans les plagioclases aussi que la bordure
recristallisée de composition différente de celle du centre des cristaux confirment les
variations de température : un refroidissement pour le magma du réservoir le plus profond et
un réchauffement pour I’autre magma. Les compositions chimiques des bordures de
recristallisation sont, en fait, tres dépendantes de I’environnement proche de chacun des
cristaux (chimisme du magma) et du phénoméne de dégazage (enrichissement en calcium
pour les plagioclases dont le centre est déja calcique). La présence des plagioclases qui ne
montrent pas de résorption ni de recristallisation est indicative du fait que ces cristaux
pourraient ne pas avoir été en contact avec du magma de composition différente car
positionnés au milieu de I‘intrusion magmatique ou en périphérie du réservoir envahi. Smith

et al. (2009) ont, en effet, démontré que le degré de résorption et la composition de la bordure
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de recristallisation sont trés sensibles & la localisation des plagioclases dans le réservoir
magmatique et a leur position par rapport a I’intrusion magmatique.

Les plagioclases de taille comprise entre 10 et 50 microns, qui présentent une morphologie
squelettique, se sont formés trés probablement pendant le dégazage du magma lors de la
remontée dans le conduit. Le dégazage est cohérent avec leur enrichissement en calcium : le
passage d’un systéme hydraté a un systéeme anhydre déplace le champ de stabilité des
plagioclases vers une composition plus calcique (Housh et Luhr, 1991). Le passage du magma
dans le conduit explique aussi leur orientation préférentielle. Les plagioclases de taille
inferieure a 10 microns sont parmi les derniers minéraux a cristalliser. Ils ne présentent pas
d’orientation préférentielle ni de morphologie squelettique. Cela indique un refroidissement
lent proche de la surface ou en surface d’un magma statique qui pourrait étre caractéristique
d’un déme.

Le fait qu’un processus d’oxydation a eu lieu pendant et/ou aprés I’éruption est confirmé par
les I’altération en iddingsite des olivines, la déstabilisation d’oxydes de type titanomagnétite
en titanohématite et ilménite, le pléochroisme marqué et les bords réactionnels des
ferriphlogopites et des hornblendes. Les différents degrés d’oxydation des minéraux peuvent
étre dus a leur position dans le déme, car la partie externe du déme est plus exposée a
I’oxydation que la partie interne.

La figure 1.24 résume en quelques dessins I’histoire géologique de la roche étudiée.
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a) Coexistence de deux réservoirs magmatiques a différentes profondeurs. Le réservoir 2
contient un magma de nature trachydacitique a trachyandésitique. Le réservoir 1 contient un
magma de nature rhyolitique a rhyodacitique.

b) Remontée du magma issu du réservoir plus profond.

c¢) Mélange des magmas

d) Remontée du magma

e) Refroidissement de la lava et formation d’un déme.

Fig. 1.24: Représentation schématique de I’histoire géologique de la roche étudiée (N.B

pas réalisés a I’échelle).
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2.1 Les micas

Les micas sont des minéraux en feuillet (phyllosilicates, du grec pvArov = feuille), qui se
forment dans un grand intervalle des conditions géologiques (pressure, température, fO,
fH,0). Leur formule générale est 11Y,-301-0T4010A2 (Rieder, 1998), ou :

- 1=K, NaCa, Cs, NH4, Rb, Ba

- Y =Mg, Fe*? Fe*? Al, Ti, Li, Mn"2, Mn™3, Zn, V, Cr

- oestune lacune

- T=Si, Al Fe"” Be,B

- A=OH,O,F,CIS
Le feuillet des micas est composé par deux couches tétraédriques (T) entre lesquelles il y a
une couche octaédrique (O). Ce feuillet est couramment appelé "feuille T-O-T" ou "2 :1",
mais il est aussi connu comme "feuillet M" (Takéuchi, 1971 ; Takéuchi et Haga, 1971). Ces
paramétres sont:a~53A b~9.2Aetc~10A.
Les feuillets M successifs dans la structure d’un mica sont liés par un plan de cation inter-
feuillet (1). Dans chaque feuillet M on peut distinguer huit plans atomiques, qui du bas vers le

haut de I’axe c sont (fig. 2.1).

Fig 2.1 : Représentation des plans atomiques dans la structure des micas. Dans cette figure les ions OH et O
sont indiqués respectivement en azur et en noir.
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| : plan des cations inter-feuillet.

Opi: plan inferieur des oxygeéenes basaux qui définissent les bases des tétraédres et sont
coordonnés aussi aux cations inter-feuillet.

Ti: plan inferieur des cations en coordination tétraédrique.

O.i: plan inferieur des oxygeénes apicaux des tétraédres. Ces oxygenes sont communs a la
couche tétraedrique et a la couche octaédrique. Sur le plan O, on trouve aussi les ions (OH',
F*, CI") qui appartient exclusivement a la couche octaédrique.

Y : plan des cations en coordination octaedrique.

Oas : plan supérieur des oxygeénes apicaux des tétraédres (méme caractéristiques que le plan
Oai).

Ts: plan supérieur des cations en coordination tétraédrique.

Ops: plan supérieur des oxygenes basaux des tétraédres (méme caractéristiques que le plan
Ovi).

Les plans Oy, T et O, forment la couche tétraédrique (inferieure et supérieure) et les plans Og;,
Y et Oy la couche octaédrique. La symétrie de la couche octaédrique est P (3)1m (la direction
sans periodicité est indiquée entre parentheses, selon la notation de Dornberger-Schiff,
1959) si on suppose que le contenu atomique est le méme dans tous les sites octaédriques. La
symétrie de la couche tétraédrique est idéalement hexagonale P(6)mm mais elle devient
ditrigonale P(3)1m a cause de la rotation des tétraedres autour de la perpendiculaire a (001)
(ditrigonalisation ; pour plus de détails voir le paragraphe sur les distorsions structurales). Si
on néglige toute distorsion structurale, le réseau bidimensionnel du feuillet M peut étre
considéré hexagonal ; ainsi il peut étre décrit soit par une maille primitive p définie par les
axes A;, A, soit par une maille orthohexagonale centrée ¢ ol b = av3. On peut choisir parmi
trois mailles bidimensionnelles orthohexagonales centrées, qui en trois dimensions
correspondent aux mailles C;, C, et C3 (Tables Internationales de Cristallographie VVolume A,
Arnold, 2002) représentés en fig. 2.2. Pour les micas la maille bidimensionnelle la plus
communément utilisée est celle correspondante a C;; en revanche, dans la théorie OD (voir
paragraphe 2.9) on utilise la maille correspondante a Co.

En réalité le réseau du feuillet M n’est pas vraiment hexagonal, parce que les parametres A; et
A, ne sont pas exactement égaux et I’angle y n’est pas exactement de 120°. Le réseau est, ainsi,
pseudo-hexagonal et est décrit par une maille orthorhombique pseudo-orthohexagonale

centrée c, ou la relation entre les axes a et b est approximée (Ferraris & Ivaldi, 2002).

-50 -



| o
|w
i
¥y
[ ]
@
L

¥
Al, a, a;

Fig 2.2 : Relation entre la maille hexagonale P avec les axes A, A, ¢ et les trois mailles orthohexagonales Cy, C,,
C; (Tables Internationales de Cristallographie VVolume A, Arnold, 2002).

2.2 Classification de micas

Selon la Mica Nomenclature Subcommittee (Rieder et al., 1998) les micas peuvent étre classés
en trois groupes par rapport aux cations inter-feuillets I : les « micas vrais » si 50% ou plus de
cations | sont monovalents, les «micas cassants» si plus de 50% de I sont divalents. On parle
de «micas a déficit de charges interfoliaires » si la formule présente une charge inter-feuillet
comprise entre 0.6 et 0.85. Ce dernier nom remplace « hydromicas » précédemment utilisé
dans la littérature.

Une autre sous-division est possible si on prend en considération les sites cationiques de la
couche octaédrique. Dans cette couche on trouve trois sites cationiques dans la maille
primitive (fig. 2.3), qui peuvent étre différenciées en fonction de leur position par rapport au
group OH : M1 est le site en position trans, M2 et M3 sont en position cis (le site M2 est celui

avec la coordonnée y négative, si on regarde vers la direction positive de I’axe c).

-51-



b

h
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Fig 2.3 : La maille primitive contient trois sites cationiques octaédriques ; la maille centrée en contient le double.

Le coefficient Y,.3 dans la formule chimique indique que la couche octaédrique peut ne pas
étre complétement occupee. Si les trois sites sont tous occupés, la couche est trioctaédrique
de type brucite; en revanche, si seulement deux sites sont occupés (o, indique que le troisiéme
est vacant) la couche est dioctaédrique de type gibbsite (fig. 2.4). Cependant, la coexistence
des cations avec différents états d’oxydation peut mener a une occupation globale de la
couche octaédrique intermeédiaire, comprise entre 2 et 3. La distinction entre trioctaédrique et
dioctaedrique donne, ainsi, une description de la couche pas toujours adaptée.

Une classification plus rigoureuse est celle en familles: si les trois sites cationiques ont la
méme occupation et dimension, le mica appartient a la famille homo-octaédrique ; si les sites
ont tous des occupations ou dimensions différentes, il appartient a la famille hétéro-
octaédrique. Si deux sites ont la méme occupation et dimension, la famille est méso-

octaédrique.
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Fig 2.4 : a) couche octaédrique de type brucite Mg(OH), qui dans le feuillets de micas devient Mgs0,(OH),; b)
couche octaédrique de type gibbsite AI(OH); qui devient Al,O4(OH),.

Les membres terminaux des micas vrais, cassants et des micas a déficit de charges
interfoliaires sont reportés dans les tableaux de fig. 2.5 avec les formules respectives. Le hom
de chaque membre terminal peut étre précédé par le préfix «hydroxy », «fluoro » ou « oxy »
en fonction de I’anion A dominant.

Les variations chimiques par rapport a la composition d’un membre terminal peuvent étre
indiquées par I’utilisation d’adjectifs comme « rubidian », « ferrian », etc. en référence a
I’élément qui varie. La variation de cet élément doit &tre comprise entre 10% et 50% de
I’occupation respective dans la formule du membre terminal, autrement I’utilisation d’un
adjectif n’est pas justifiée. Dans ce cas on parle simplement de « micas riches en ...». Si un
élément peut avoir plusieurs coordinations dans la structure des micas, une derniére précision
est nécessaire : on distingue, par exemple, un mica « tetra-ferrian » de un mica « octa-
ferrian » selon que le fer est dans les tétraedres ou les octaedres (Rieder et al., 1998).

Dans les études geologiques ou pétrographiques, ou les micas ont été examinés seulement
optiquement et on ne connait pas leur composition chimique précise, on peut utiliser les noms
de séries, comme par exemple « biotite », qui s’applique aux micas trioctaédriques avec

composition comprise entre I’annite, la phlogopite, la siderophyllite et I’eastonite.
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TABLE 1. TRUE MICAS: END-MEMBER FORMULAS AND

TYPICAL RANGES FOR MINERAL SPECIES

TABLE 2. BRITTLE MICAS: END-MEMBER FORMULAS AND
TYPICAL RANGES FOR MINERAL SPECIES

DIoCTAHEDR AL
muscovite kK ALD AlSi; Oy, (OH)
M 30-31 VAL 19-20 K 0.7-10(f =085
MIREICRS & VRS < 0,25 YALTTAL + YFeR) 0.5~ 10
aluminoceladonite K AliMg.Fe ) Si, Oy, (OH)

VIREVIRY + VIRE) 2 0.25

Me/(Mg

ferro-aluminoceladonite
VAL(AL+ et ) 0.5

VIALTAL + YRS 0510
+ "Rty =03
K Al(Fe*” Mg Si, O,, (OH)

L0 Mg/(Mg + “Fe) < 0.5

celadonite K Fe'“{Mg,Fe ) 8i, Oy, (OH),
VIRTHRE + YIRMY 2 025 YA AL + YFe) < 0.5
MpiMg + VFe'") =03
ferroceladonite K Fe'(Fe'" Mg)Cl Si, Oy, (OH),
VALMIAL + VFg™) <05 Me/(Mg + “Fe*') £ 0.5
roscoelite K W,0 AlSi; O, (OH)
chromphyllite K Cr.0 AlSi, O, (OH).
boromuscovite K ALC] BSi, 0,, (DH),
paragonite Ma AL AlSS, Oy, (OHL
K=<0.15 Ca=0.11
nanpingite Cs ALD AISQ, Oy, (OH
tobelite (WH.) ALD AlSI; Oy (OH
TRIOCTAHEDRAL
annite K Fe', AlSi, Oy, (OH
phlogopite K Mg, AlSi, O,, (OH
siderophyllite K Fe*™,Al ALSi, O, (OH
eastonite K Mg,Al A5, Oy, (OH
hendricksite K Zn; AlSi; Oy (OH
Zn= 15
montdorite* KFe™, Mn™'; Mg, [0, . 5i, 0,1
tainiolite K LiMg, 5i, 0, 1
polylithionite K Li,Al 8i, 0,, 1
trilithionite* K Li, Al AISi, 0,1
masutomilite K LiAlMn® AlSi, O, 1
Mn® 10-05 Li: 1.0~ 15
SE30-35 AL 1.0-0.5
norrishite K LiMn*, Si, O,

tetra-ferri-annite

K Fe™, Fe""Si, O, (OH),

tetra-ferriphlogopite K Mg, Fe'"Si, O, (OH),
aspidolite Na Mg, AlSi, O,, (OH),
preiswerkite Ma Mg, Al ALSI. Oy (OH),
ephesite Na LiAl, ALSi; Oy, (OH),

DMOCTAHEDRAL
margarite Ca AlLC ALS:, O, (OH),
I Ca, Ma M ALLLO=Li T: Al, 8i, Be
chernykhite Ba V. ALS:. O, (OH),
MW, Al Fe. Mg
TRIOCTAHEDRAL
clintonite Ca Mg, Al AlSi O, (OH),
I Ca Na, K M- Mg, Fe™, Al, Fe*, Mn " Al Si, Fe®
bityite Ca LiAl, BeAlSi, O, (OH),
YILi =MD
anandite Ba Fe™, F&''Si; O, S{0OH)
I Ba K, Na M- Fe®', Mg, Fe'', Mn, Al 4: §=(0OH, CI, F)

kinoshitalite
FBa<K =10 M Mg Mn™ Mn™, Al Fe, Ti

Ba Mg, ALSi, O, (OH),
A OH, F

TABLE 3. INTERLAYER-DEFICIENT MICAS:
REPRESENTATIVE FORMULAS AND RANGES

DIOCTAHEDRALY
idealized general formula
(K,Na),., (Mg,Fe™"),(ALFe"), [0 §i, (ALFe"), O, (OH),
06 cx+y<08s Mg > Fe™ Ml = MFe™

illite {a series name)
VIREIVRT « VIR < 0.25
glauconite (a series name)
YIRERT & TR™) 2 015

brammalite (a series name)

Kﬂﬂ AI‘!FJ:I "ﬂ"lﬂﬂs'i’.! a3 Dlﬂ ':'DH}I
VAU(TAL + YFe) 2 0.6

Kﬂlﬁ R.-I HRZII'I iJD Nlﬁl.l]-S'ilaJ' (}N E’DH}?
wﬁu[\-‘[m + l..'}Fe_h} 05
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Fig. 2.5 : Formules chimiques des membres terminaux des micas vrais, cassants et des micas a déficit de charges
interfoliaires (Rieder et al., 1998).

-54 -



2.3 Distorsions structurales dans les phyllosilicates

Les dimensions latérales de la couche octaédrique (O) et tétraédrique (T) doivent étre proches
pour former un feuillet M. En réalité, si on prend la période le long de I’axe b comme mesure
du désaccord, on peut observer qu’en général les paramétres de deux couches ne sont pas
identiques. Pour une couche tétraédrique le paramétre b est de 9.15 A s’il y a seulement du
silicium et de 9.53 A si la couche contient 50% d’aluminium (une teneur supérieure en
aluminium est difficilement envisageable en vue de la loi de Lowestein); enfin pour une
composition intermédiaire SisAl b est 9.34 A. Pour une couche octaédrique le paramétre b est
de 9.36 et 8.65 A respectivement si elle est de type brucite ou gibbsite. En général, ainsi, le
parameétre b de la couche T est supérieur a celui de la couche O, sauf pour la serpentine ou by
<bo (br =9.15 A et bo = 9.36 A, car on a seulement du silicium dans les tétraédres et la
couche O est de type brucite). Dans les micas, pour réduire le désaccord, il est nécessaire que
des distorsions structurales ou substitutions isomorphes aient lieu dans une couche ou dans les

deux.

Ditrigonalisation : cette distorsion consiste en une rotation des tétraédres autour de la

perpendiculaire a (001). Elle résulte en une contraction des paramétres a et b, alors que ¢
n’est pas affecté. La ditrigonalisation, qui entraine une réduction de la symétrie de la couche
tétraédrique d’idéalement hexagonale a ditrigonale, est mesurée par un angle o, qui est I’angle
entre les arétes de deux tétraedres partageant un sommet (fig. 2.6). L’angle o peut varier entre
0° (symétrie hexagonale) et 30°. A 30° I’anneau hexagonal des tétraédres devient
parfaitement ditrigonal et les oxygeénes basaux forment une distribution compacte de type hcp.
Les valeurs les plus élevés de o ont été reportées pour les micas cassants, en particulier la

valeur maximale de 23° a été mesurée dans une clintonite.

z T n
A
%)
\ !
- L F 4 -

Fig. 2.6 : A gauche la couche tétraédrique avec symétrie hexagonale ; a droite avec symétrie ditrigonale (o est

I’angle entre les arétes de deux tétraedres partageant un sommet).

-B5 -



La rotation des tétraedres peut étre de deux types (fig.2.7) (Griffen, 1992) :

- rotation O: les triangles qui forment les bases des tétraedres ont des orientations
opposées par rapport aux faces triangulaires des octaédres qui partagent les oxygenes
apicaux des tétraédres ;

- rotation S : les bases des tétraedres et les faces triangulaires des octaédres ont la méme

orientation.

Rotation O Rotation S

Fig. 2.7 : Les deux types de rotations des tétraedres (a gauche la rotation O, a droite la rotation S).

L’orientation des bases des tétraédres est exactement opposée ou identique a celle des faces
triangulaires des octaedres pour les valeurs de a respectivement de 0° et 30°. Pour les valeurs
intermédiaires, le type de rotation est aisément déterminé en extrapolant a la rotation
maximale.

Dans la rotation O les oxygenes basaux se rapprochent de la verticale des cations octaédriques
et produisent un effet d’écran entre ceux-ci et les cations inter-feuillet. Au contraire, dans la
rotation S les oxygeénes basaux s’éloignent des cations et n’exercent plus cet effet. Pour cette
raison dans les micas la rotation S ne se vérifie presque jamais, bien qu’on la retrouve parfois
dans d’autres phyllosilicates, comme les chlorites, ou elle est stabilisée par la formation de
liaisons hydrogenes. Un seul exemple de mica présentant la rotation S a été reporté dans la

littérature : il s’agit d’un mica synthétisé a haute pression (Comodi et al., 2003).

Basculement des tétraédres : cette distorsion consiste en le fait que la direction passant par le

cation du tétraedre et I’oxygene apical n’est pas perpendiculaire au plan de la couche, mais

legérement inclinée.
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Le basculement est plus marqué dans les micas dioctaédriques, parce que les atomes
d’oxygene partages par le site M vacant et les tétraedres se rapprochent des sites M occupés,
en entrainant une distorsion des octaédres et un basculement des tétraédres autour du plan
(001). Par conséquent, la distance entre les oxygénes apicaux communs aux tétraédres et aux
sites M vacants est augmentée ; au contraire, la distance entre les oxygenes apicaux partagés
par les tétraedres et les sites M occupés est réduite.

Le résultat du basculement des tétraédres est, ainsi, une corrugation du plan des oxygenes

basaux, dont la valeur est mesuré par Az = [Zob(max) - Zobmin)lCSINP (fig. 2.8) (Griffen, 1992).

< S AZ
A

Fig. 2.8 : Tilting des tétraédres, mesuré par Az.

Elongation des tétraedres: les tétraedres peuvent se déformer dans la direction

perpendiculaire a la couche T et se contracter latéralement (Radoslovich et Norrish, 1962).
Par conséquent le polyedre de coordination ne correspond plus a un vrai tétraédre, mais a une
pyramide trigonale. L effet de I’élongation est mesuré par I’angle O,-T-O,, appelé T, qui est

supérieur a I’angle idéal, 109.47°, du tétraédre régulier (fig. 2.9).

Fig. 2.9 : Représentation de I’angle v, qui mesure la distorsion des octaédres, et de I’angle t, qui mesure

I’élongation des tétraédres.
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Aplatissement des octaédres : dans les phyllosilicates les octaedres peuvent étre compressés

ou étendus perpendiculairement au plan (001); en conséquence le polyédre de coordination ne
correspond plus a un vrai octaedre, mais plutdt a un antiprisme trigonal. En considérant que
dans la plus part des phyllosilicates br > bo les octaedres sont souvent compressés
perpendiculairement a (001) pour réduire le désaccord entre bt et bo.

Cette deformation de I’octaedre est mesuree par I’angle y entre la diagonale et la base de
I’octaédre (Donnay et al., 1964). L’angle y = cos™[to/2<Y-O>] (0u t, est I’épaisseur de la
couche T et <Y-O> la distance moyenne entre le cation et I’oxygene) est de 54.73° pour un
octaedre régulier (fig. 2.9). Si y est supérieur a cette valeur, les octaedres sont compresses, au
contraire, s’il est inferieur il y a une expansion des octaedres. Dans les micas les octaédres
sont compressés car le paramétre b de la couche tétraédrique non déformée est supérieur a
celui de la couche octaédrique non déformée. La compression augmente les dimensions
latérales de la couche octaédrique et contribue a réduire le désaccord entre les deux

parametres.

Rotation des faces trianqulaires des octaédres : cette rotation, due aux différentes dimensions

des octaédres proches (Lin et Guggenheim, 1983), est mesurée par I’angle compris entre les
faces triangulaires paralléles a (001) du méme octaédre. L’angle est calculé comme
® = |(g1+€3+€5)/3 — 60°| = |(ex+€4+€6)/3 — 60°|, oU g; correspond a I’angle O-Y-O mesuré dans
la projection de I’octaédre sur le plan (001) (fig. 2.10). En absence de distorsion, gj= 60° et
o= 0° La cause principale de la rotation est la différente occupation des sites
octaédriques : en fait, la rotation est plus importante dans les micas qui ont une occupation

cationique tres différente et moins marque dans les micas homo-octaédriques.

Fig 2.10 : Rotation  des octaédres et représentation des angles «;.
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2.4 Polytypisme

La caractéristique structurale la plus remarquable des micas est le polytypisme, phénomene
connu depuis que Baumhauer (1912, 1915) I’a observé pendant ses études sur des cristaux de
SiC.

Le polytypisme est un cas particulier de polymorphisme: dans les polymorphes les
changements structuraux peuvent avoir lieu sans restriction dans les trois directions de
I’espace, alors que les polytypes se différencient seulement par I’arrangement des atomes le
long d’une direction. Du point de vue structural, le polytypisme peut étre considéré comme
polymorphisme monodimensionnel (Schneer, 1955). Les polytypes sont, en fait, formés par
I’empilement d’un feuillet de composition et de structure constantes le long d’une direction
cristallographique  (Guinier et al., 1984). Les feuillets peuvent ne pas étre
cristallographiquement identiques, mais ils doivent étre similaires. Les feuillets peuvent aussi
présenter de petites différences dans leur composition chimique, mais elles ne doivent pas
excéder 0.25 apfu pour chaque élément présent dans la formule. Les structures qui présentent
une différence plus élevée ne sont pas considérées comme des polytypes, mais comme des
polytypoides (Bailey et al., 1977).

Dans les micas, le polytypisme est la conséquence de I’empilement le long de I'axe
cristallographique ¢ du feuillet M. La clef pour comprendre le polytypisme dans ces minéraux
est la distribution compacte d’anions dans le plan des oxygeénes apicaux (Bailey, 1984).

Les oxygenes apicaux et les groupes OH du plan O, forment une distribution topologiquement
compacte bidimensionnelle des sphéres, comme le montre la fig. 2.11. Les distances entre les
oxygenes, environ 3.1 A, sont, cependant, un peu plus élevées que celles attendues pour une
distribution compacte typique d’atomes d’oxygéne (2.6 A, comme observé dans les structures

de I’olivine ou de spinelle) (Ferraris & Ivaldi, 2002).

Fig. 2.11 : Projection sur le plan (001) du plan O, formé par les oxygéenes apicaux et les groupes OH.
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En revanche les distances entre les oxygénes basaux (environ 2.7 A) sont plus proches de la
valeur attendue (2.6 A), mais ces anions ne forment pas une distribution compacte sensu
stricto. En fait, la configuration du plan des oxygenes basaux (fig. 2.12) peut étre obtenue en
prenant une distribution compacte hexagonale des sphéres et en supprimant un tiers des
celles-ci (qui sur la projection (001) du plan occuperaient le centre de I’anneau hexagonal).
De cette fagon, on obtient une distribution dite « pseudo-compacte », parce que le plan Oy
contient des lacunes par rapport a une véritable distribution compacte (Ferraris & Ivaldi,
2002).

Fig. 2.12 : Projection sur le plan (001) du plan O, formé par les oxygénes basaux.

La couche octaédrique peut ainsi étre décrite comme ayant un topologie A(--1)B (brucite) ou
A(--2/3)B (gibbsite) selon la notation de Zoltai et Stout (1984) ; le plan O, et ainsi la couche
tétraédrique supérieure, est déplacé de |a|/3 par rapport au plan O,;. Par conséquent, dans le
feuillet M I’axe 3 de la couche O et I’axe 6 de la couche T sont perdus (fig. 2.13), ainsi que
deux des trois axes 2 perpendiculaires a c et les miroirs m leur perpendiculaires. La symétrie
du feuillet M est, finalement, réduite a une symétrie monoclinique C12/m(1) (fig. 2.14) alors
que la symétrie du plan des oxygénes basaux est ditrigonale (Pabst, 1955). En conséquence, le
feuillet M peut prendre six orientations non-équivalentes, tournées d’angles multiples de 60°,

ce qui explique le polytypisme dans les micas.
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Fig. 2.13: A gauche on observe les operateurs de symétrie dans la couche octaédrique avec la méme distribution
cationique dans les sites M (P (3)1m), & droite ceux de la couche tétraédriques (P(6)mm). Les axes de rotation

d’ordre 2 sont représentés en rouge, les miroirs m en noir.

Mo10)

Fig. 2.14: Les éléments de symétrie dans le feuillet M.

Etant formés par des feuillets de composition et structure presque constante, les polytypes des
micas ont tous en commun les paramétres a ~ 5.3 A et b ~ 9.2 A (maille orthohexagonale),
tandis que le parametre ¢ varie en fonction du nombre N de feuillets présents dans la structure.
Le paramétre ¢ d’un polytype dont la période est formée d’un seul feuillet est environ 10 A,
ainsi celui d’un polytype a N feuillets sera égal 8 ~10:-N A. Les polytypes des micas les plus

longs trouvés jusqu’au present comprennent 94, 36 et 32 feuillets (Fregola et Scandale, 2011 ;
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Kogure et Nespolo, 1999); évidement le polytype le plus court est celui dont la période

correspond a un seul feuillet (polytype 1M).

2.5 Polytypes et structures OD

Dornberger-Schiff (1956, 1964, 1966 et 1979) a recherché les causes du polytypisme en
relation a la symétrie des feuillets et a leur empilement, en faisant abstraction de la
composition chimique. Dornberger-Shiff et ses collaborateurs ont, ainsi, développé la théorie
OD (« order-disorder »), qui représente la véritable théorie géométrique du polytypisme
(Durovig¢, 1997).
La notion de « structures OD » a été introduite pour identifier les structures formées par des
parties périodiques, appelé « feuillets OD», qui ne coincident pas forcement avec le feuillet
cristallochimique et dont le choix n’est pas unique (Grell, 1984). Le terme anglais « order-
disorder » indique que I’empilement des feuillets peut former des structures ordonnées
(périodiques) ou désordonnées (non périodiques). Le concept d’ « ordre-désordre », ainsi,
n’est pas lié au désordre chimique.
Un role fondamental dans la théorie OD est joué par la « condition de voisinage » (en anglais
« vicinity condition », VC), qui affirme I’équivalence géométrique de paires de feuillets. La
VC consiste en trois regles (Dornberger-Schiff, 1964 and Dornberger-Schiff & Fichtner,
1972) :
- (a) tout feuillet est géométriqguement équivalent ou, le cas échéant, le nombre de types
des feuillets différents est limité ;
- (B) les groupes de translation des feuillets sont identiques ou ils ont un sous-groupe
commun ;
- (y) les cotes équivalents des feuillets équivalents sont proches de cotés équivalents des
feuillets adjacents, de facon a ce que I’ensemble résultant soit aussi équivalent.
Dans les structures OD les feuillets géométriquement équivalents sont reliés par I’application
de deux types d’opérations de symeétrie : les opérations t, qui ne changent pas le signe de la
coordonnée dans la direction d’empilement, et les opérations p, qui, au contraire, changent le
signe en renversant le feuillet. Le produit de deux opérations p équivaut a une opération t (p.p
= 1). Les operations t et p peuvent étre locales ou globales selon qu’elles operent seulement
dans un sous-espace du cristal ou dans tout I’espace.
Pour mieux comprendre ces concepts de la théorie OD on peut prendre en considération
I’exemple d’une structure & empilement compact des sphéres A (Durovié, 1997), représentée
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en figure 2.15. Chaque sphere A est entourée par 6 sphéres et 6 cavités, en deux groupes de
trois représentés respectivement par les symboles A etV , sur lesquelles peuvent se placer les

sphéres du feuillet suivant.

Cavité indiquee par le
symbole /A
A

A A@'
/8\ /2\ A
Y

Fig 2.15 : L’empilement compact des sphéres (Durovig, 1997).

b.

Si les spheres du feuillet suivant sont positionnées en correspondance des cavités A, le couple
de feuillets obtenu sera de type AB, en revanche, si elles sont en correspondance des
cavitésV, on obtient le couple AC. L’équivalence géométrique des cavités A etV implique
que les deux couples de feuillets AB et AC sont aussi equivalents : les réflexions par les
miroirs passant par le centre des sphéres A transforment B en C et vice versa.

Le feuillet des spheres a symétrie P(6/m)mm, comme montré sur la figure 2.16.

Fig. 2.16 : Symeétrie du feuillet des spheres : on observe la présence d’un axe d’ordre 6, d’un miroir orthogonal a
I’axe 6 (coincidant ainsi avec le plan du dessin) et 6 autres miroirs m perpendiculaires au plan du dessin (qui
contiennent I’axe 6), plus les axes d’ordre 2 leur perpendiculaires et le centre d’inversion.
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Douze opérations parmi les 24 de P(6/m)mm sont de typetet forment un sous-
groupe d’indice 2 (P(6)mm); en revanche les 12 autres opérations sont de type p et
correspondent au coset obtenu en décomposant P(6/m)mm en termes de P(6)mm. Si on
analyse les 12 opérations t, on observe que seulement 6 sont valides pour chaque couple de
feuillets adjacents (fig. 2.17); ainsi il s’agit d’opérations globales. Ces 6 opérations forment
un sous-groupe (P(3)m1) d’indice 4 par rapport a P(6/m)mm et d’indice 2 par rapport a
P(6)mm. Si N est I’ordre du groupe des opérations t (P(6)mm) et F celui du sous-groupe des 6
opérations (P(3)m1), Z = N/F = 2 indique le nombre des positions possibles pour un feuillet
successif, de facon a former un couple de feuillets géométriquement équivalents (relation
NFZ valide avec quelques modifications pour toutes les catégories des OD structure ;
Dornberger-Schiff, 1964).

Fig 2.17 : La symétrie de I’empilement compact de 2 feuillets des spheres : les opérations t valides pour les deux
feuillets sont : 1, 6°(=3"), 6*(=3?), M0, Mo10, Mpu1p (les opérations non valables sont : 6%, 6%(=2"), 6°, My,

Mi120], Maio))-

Les structures de différentes substances (qui différent, ainsi, par la composition, les
parametres de maille, etc.), baties sur le méme principe de symétrie, c’est-a-dire qui sont
formés par feuillets équivalents (c’est-a-dire feuillets du méme type), appartiennent a la méme
famille. Cette famille prend le nom de famille du groupoide (« OD groupoid family»). En
cristallographie la notion mathématique de groupoide (catégorie plus générale du groupe, qui
comprend aussi les opérations valables dans un sous-espace, Brandt, 1927), a été appliquée
par Dornberger-Schiff (1964) et Fichtner (1977, 1980). Le terme « groupoide » est utilisé
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pour designer I’ensemble des opérations valides dans un sous-espace d’un cristal, plus toutes
les opérations de son groupe d’espace, c’est-a-dire I’ensemble des opérations locales et
globales.

La famille du groupoide est caractérisée par deux types de symétries : la symétrie propre du
feuillet (symétrie A) et la symétrie d’un couple de feuillets (symétrie o; les opérations de
symeétrie o transforment un feuillet en son voisin).

Le symbole de la famille du groupoide consiste en deux lignes : une contenant les symétries A
et o, I’autre contenant la projection sur le plan ab du vecteur qui relie I’origine d’un feuillet a

I’origine du feuillet successif.

2.6 Interprétation OD de la structure des micas

Selon la théorie OD, les micas sont formeés par deux types de feuillets OD non-polaires, qui ne
coincident pas avec le feuillet cristallochimique: le feuillet octaédrique (Oc) et celui
tétraédrique (Tet). Le feuillet OD octaédrique comprend le plan des cations octaédriques et la
moitié des atomes d’oxygene des deux cotes de ce plan; le feuillet OD tétraédrique est formeé
par le plan des cations inter-feuillet et par les deux couches tétraédriques adjacentes au plan
(Dornberger-Schiff et al., 1982). Ces feuillets OD sont indiqués avec la lettre L : les feuillets
tétraédriques avec L, et ceux octaédriques avec Lon+1, d’aprés leur séquence dans la structure
(fig. 2.18). Pour les micas, le symbole de la famille du groupoide contient dans la premiére
ligne les symétries A du feuillet OD tétraédrique et octaédrique et dans la deuxieme ligne la
projection sur le plan ab du vecteur qui relie I’origine de Ly, a I’origine de Lan+1 (Dornberger-
Schiff et al., 1982 ; Backhaus & Durovi¢, 1984).
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Fig. 2.18 : Représentation schématique de feuillets OD, indiqué par la lettre L et des packets OD, indiqué par les
lettre p et g, selon la polarité (Nespolo et Durovig, 2002).

Feuillet OD tétraédrique (Tet) : deux modeéles ont été proposés pour décrire la symétrie de ce

feuillet. Selon le modéle de Pauling (1930), qui ignore toute distorsion structurale, la symétrie
est P(6/m)mm. Le modele trigonal, en revanche, prend en considération la ditrigonalization de
la couche tétraédrique et néglige toute autre distorsion. Ces dernieres, en effet, influencent la
géométrie du cliché de diffraction de fagon négligeable et, en premiére approximation,
peuvent étre ignorées (Nespolo et Durovi¢, 2002). Dans le modele trigonal, la symétrie du
feuillet tétraédrique est P (3)1m ou P (6)2m selon que les rotations des feuillets M successifs
correspondent a 2nx60° ou (2n+1)x60° (Nespolo et Durovig, 2002) (fig. 2.19).
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[370] [310] [100]
Fig. 2.19 : Symétries du feuillet tétraédrique dans le modéle trigonal. A gauche la symétrie P(3)1m, & droite

P(6)2m

Si les rotations sont des multiples paires de 60°, les cations inter-feuillet sont en coordination
ditrigonale antiprismatique et le polytype appartient a la sous-famille A ; en revanche si les
rotations sont des multiples impairs de 60°, la coordination des cations | est trigonale
prismatique et le polytype appartient a la sous-famille B (Backhaus & Durovi¢, 1984) (fig.
2.20).

Sous-famille A Sous-famille B

Fig. 2.20 : Coordination ditrigonale antiprismatique du cation inter-feuillet dans un polytype de la sous-famille A
(a2 gauche) et coordination trigonale prismatique dans un polytype de la sous-famille B (a droite) (Ferraris et
Ivaldi, 2002).

Les polytypes ou les feuillets Tet des deux symétries coexistent ont été appelés « mixed-
rotation polytypes » (Nespolo, 1999). Ces polytypes sont des structures OD seulement dans le
modeéle de Pauling (c’est-a-dire quand la ditrigonalization est nulle), autrement I’empilement
des feuillets ne respect plus la « vicinity condition » (Backhaus & Durovi¢, 1984). Dans ce
cas les cotés du feuillet OD octaédrique sont proches respectivement d’un feuillet OD
tétraédrique & symétrie P (3)1m et d’un autre & symétrie P (6)2m. Les deux cotés du feuillet

OD octaédrique ne sont, ainsi, pas proches des feuillets tétraédriques équivalents et la régle
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y de la « vicinity condition » n’est plus respectée. Cela montre que tous les polytypes ne sont

pas forcement des structures OD, alors que le contraire est toujours vrai (Zvyagin, 1993).

Feuillet OD octaédrigue (Oc) : la symetrie du feuillet octaédrique est différente pour les trois

familles : H (3)1m pour les micas homo-octaédriques, P (3)1m pour les méso-octaédriques et
P(3)12 pour les hétéro-octaédriques (fig. 2.21). Le feuillet Oc des micas hétéro-octaédriques,
en fait, inclut 6 opérations des symétrie : les 3 opérations t 1, 3*jo01, 3001] €t les 3 opérations
P 2010], 2310] €t 23107 (indices exprimes dans la maille orthohexagonale). Le feuillet Oc des
micas meso-octaédriques présente 12 opérations : les 6 opérations t 1, 3"[0013, 3 001}, M(o10),
M10), M(iio) €t les 6 opérations p 2jo10), 23107 €t 2310y, 3oy, 3oory€t 1. Pour les feuillets Oc
des micas homo-octaédriques, ces 12 opeérations doivent étre multipliées pour 3 ; a cause des
translations additionnelles qui font que, par rapport au référentiel commun, la maille est
centrée H (cette derniere résulte du fait que les trois sites M ont la méme occupation et
dimension) (fig.2.22).

[010]

; fl/ i / ._

310] 310] [310] Mooy 310]

Fig. 2.21: Symétrie P(3)12 du feuillet Oc pour les micas hétéro-octaédrique (a gauche), symétrie P(3)1m du

feuillet Oc pour les micas méso-octaedriques (maille orthohexagonale).
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Fig. 2.22 : Maille H (en vert) et P (en rouge) pour les micas homo-octaédriques.

Le choix de I'origine dans le feuillet Oc dépend de la famille : pour les micas homo-
octaédriques I’origine est choisie au point de symétrie 31m, c’est-a-dire sur ’un des trois
sites M ; pour la famille méso-octaédrique I’origine est également au point avec symétrie 31m,
qui correspond au site avec une occupation différente (Dornberger-Schiff et al., 1982). Pour
les micas hétéro-octaédriques I’origine pourrait étre choisie arbitrairement sur un des sites M
(points avec une symétrie 312). En considérant que dans les micas dioctaédriques I’origine est
choisie dans le site vacant, pour les micas hétéro-trioctaédriques elle est prise sur le site de
densité électronique la plus basse (Durovi¢ et al., 1984). Selon que I’origine se trouve dans un
site trans ou cis, le feuillet M peut étre distingué en feuillet M1 ou M2 (Nespolo et al., 1999)

Par rapport aux symeétries du feuillet Oc, les symboles des familles du groupoide OD

sont reportés dans le tableau 2.1.

Familles du groupoide
Sous-famille A Sous-famille B
Micas homo-octaédriques P(3)Im H(3)lm P(6)2m H(3)1m
[1/3, 0] [1/3, 0]
Micas méso-octaédriques P(3)Im P (3)lm P(6)2m P (3)1m
[1/3, 0] [1/3, 0]
Micas hétéro-octaédriques P(3)Im P(3)12 P(6)2m P(3)12
[1/3, 0] [1/3, 0]

Tableau 2.1 : Symétries des familles du groupoide OD par rapport aux symétries des feuillets OD octaédriques et

tétraédriques.
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On peut simplifier la description des polytypes des micas, en introduisant une autre unité OD
a la place des deux feuillets non-polaires (Dornberger-Schiff et al. 1982). Cette unité, appelée
« packet OD », est formé par la moitié d’un feuillet OD octaédrique et la moitié d’un feuillet
OD tétraédrique. Dans la structure des micas il y a un seul type de packet OD, qui est polaire,
au contraire des deux feuillets OD. Le feuillet M est, ainsi, formé par deux packets OD de
polarité opposé par rapport a la direction d’empilement, qui sont indiqués avec les lettres p
and q (pan = Tetan/2 + OcCon+1/2 €t Qon1 = OCon1/2 + Tetyn/2) (Dornberger-Schiff et al. 1982)
(voir la figure 2.18). Les packets OD ont symétrie P(3)1m, P1m(1) et P(1) respectivement
pour les familles homo, méso et hétéro-octaédriques.

2.7 Symétrie du feuillet M

La symétrie A ideale du feuillet M dépend de la famille et du type de feuillet, comme montré
dans le tableau 2.2. La symétrie maximale pour un feuillet de type M1 des micas homo-
octaédrigues ou meso-octaédriques est C12/m(1). Dans ce cas il y a seulement un site
tétraédrique indépendant et le site octaédriqgue M2 est équivalent a M3. En revanche, la
symétrie maximale pour un feuillet de type M1 des micas hétéro-octaédrique ou d’un feuillet
de type M2 est C12(1).

Dans les structures réelles la symétrie A peut étre inferieure a C12/m(1) ou C12(1). Ce
phénomene, qui prend le nom de désymetrisation, est di au fait que dans les structures OD
réelles, tant ordonnées que désordonnées, les opérations de symétrie locales sont seulement
approchées et les coordonnées atomiques peuvent étre légerement différentes par rapport aux
valeurs imposées par la famille du groupoide OD (Durovi¢, 1979). Par conséquent, la
symeétrie A peut étre inferieure a la symeétrie maximale, mais doit étre compatible avec le
groupe d’espace du polytype. La symétrie A, ainsi, peut étre un sous-groupe de C12/m(1) ou
C12(1) (Ferraris & lvaldi, 2002) :

- CIm(2) : le miroir coincide avec le plan ac du feuillet. M2 et M3 sont équivalents ;
seulement deux sites tétraédriques indépendants sont présents (T1syp = T2syp et Tlins = T2ins, 0U
« inf » et « sup » indiquent respectivement la couche tétraédrique inferieure et supérieure).

- C12(1): I’axe 2 est le long de I’axe b du feuillet. Les sites M2 et M3 ne sont plus
équivalents et les relations de symétrie entre les sites tétraédriques sont: Tlgp = Tlins et
T26up= T2ins.

- C1: M2 et M3 sont équivalents et T1gyp = T2inf, T2sp= TLint

- C1: tant les sites octaédriques que les tétraédriques sont tous indépendants.
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Ferraris et Ivaldi (2002) ont réesumé, dans le tableau 2.2, la symétrie possible du feuillet M
pour chaque famille des micas, les relations de densité électronique dans les sites M, I’origine

du feuillet Oc et le type de feuillet M :

Famille Densité électronique dans les Symétrie | Origine | Type de
sites M A du feuillet feuillet M

Homo-octaédrique

M1 = M2 = M3 S(M1) = S(M2) = S(M3) C12/m(1) - M1
Méso- octaédrique
M1 # M2 = M3 S(M1) # S(M2) = S(M3) C12/m(1) M1 M1
M1 =M2 £ M3 S(M1) = 8(M2) # 8(M3) C12(2) M3 M2
M1 = M3 # M2 S(M1) = S(M3) £ S(M2) C12(1) M2 M2
Hétéro-octaédrique
ML1#M2#£M3 | §(M1) < d(M2); S(M1) <8(M3) |  C12(1) M1 M1
S(M2) < S(M1); 8(M2) < d(M3) |  C12(1) M2 M2
S(M3) < S(M1); S(M3) < s(M2) |  C12(1) M3 M2

Tableau 2.2 : Les symétries A possibles du feuillet M, par rapport a la famille et au type de feuillet (Ferraris et
Ivaldi, 2002).

2.8 Symboles utilisés pour la description des polytypes des micas

Selon le comité conjoint IUCr-IMA ad hoc sur la nomenclature des structures désordonnées,
modulées et polytypiques (Guinier et al., 1984) le symbolisme pour les polytypes peut étre
divisé en deux categories : le symbolisme indicatif, qui peut étre utilisé sans connaitre la
structure cristalline, et le symbolisme descriptif, qui spécifie la séquence d’empilement des
feuillets, en permettant d’identifier la structure et la symétrie d’un polytype.

Le symbolisme indicatif communément utilisé pour les phyllosilicates est celui de Ramsdell
(1947). Les symboles de Ramsdell peuvent étre écrits comme NM,ou N correspond au
nombre des feuillets dans la période du polytype et M au systeme cristallin ou réticulaire (par
exemple C indique le systeme cubique, T celui trigonal, Q tétragonal, A triclinique, etc.).
L’indice n est un nombre sequentiel qui indique souvent I’ordre dans lequel le polytype a été
découvert, mais pour les micas les indices 1, 2 et 3 indiquent souvent la série structurale a

laquelle le polytype appartient (Takeda et Ross, 1995).
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Dans le cadre du symbolisme descriptif, les polytypes des micas peuvent étre décrits par des
symboles rotationnels, qui donnent la rotation relative entre deux feuillets successifs, ou des
symboles orientationnels, qui donnent I’orientation des feuillets M par rapport a un référentiel
fixe dans I’espace (Nespolo & Durovig, 2002). Les symboles rotationnels et orientationnels
les plus utilisés sont respectivement les symboles RTW et les symboles OD.
Les symboles RTW (Ross et al., 1966) sont formés par une séquence de N caractéres (N =
nombre des feuillets dans la période du polytype) Aj = 0, £1, +2, 3 ou le j-iéme caractére
indique I’angle de rotation entre le j-ieme et le (j+1)-ieme feuillets, comme multiple entier de
60°.
Les symboles OD (Durovi¢ & Dornberger-Schiff, 1979 ; Dornberger-Schiff et al., 1982 ;
Backhaus & Durovig, 1984 ; Durovi¢ et al., 1984) consistent en deux lignes de caractéres
entre deux barres verticales qui délimitent la période du polytype. Si N est le nombre de
feuillets dans la periode du polytype, la premiere ligne est composée par 2N caractéres T; (j =
0, 2N-1), qui indiquent les orientations des packets OD, la deuxieme ligne par N caractéres
Vaj2+1, QUi correspondent a la somme de To; + Taj+1 €t donnent I”orientation du feuillet formé
par les deux packets. Le caractére « . » dans la premiére ligne indique la position du feuillet
OD octaédrique. Le vecteur somme Vy;j »j+1 peut correspondre aux caractéres 0~5 (fig. 2.23), +,
- (déplacement respectivement de +b/3 et - b/3) et * (s’il est zero). Dans les micas la présence
des cations inter-feuillet empéche le déplacement d’un feuillet par rapport au successif ; la
deuxiéme ligne contient alors le caractére *. Le symbole OD complet est :

T, . T, T, . T,

Voi * 0 V,,

La différence vyj05+1—V2j-225-1 €Ntre deux vecteurs <v> successifs correspond au j-ieme symbole
RTW avec un changement de signe, di au fait que les symboles OD sont définis en sens
horaire, les symboles RTW en sens antihoraire (Nespolo & Durovig, 2002).

JI.O
5 1
b
4/ 2
v3
ya

Fig 2.23 : Les vecteurs OD.
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Selon la famille des micas, le symbole OD peut étre plus ou moins modifié (Dornberger-
Schiff et al., 1982):

- famille homo-octaédrique : on peut distinguer seulement deux orientations du packet
OD, parce que les sites M, qui ont la méme occupation, forment un motif de symétrie
hexagonale, mais la symétrie du feuillet est monoclinique. Les deux orientations sont
tournées de 180° et sont indiquées avec les lettres e (“even” pour les vecteurs 0, 2 et 4)
et u (“uneven” pour les vecteurs 1, 3 et 5). Le choix entre e et u est déterminé par la
nécessité d’obtenir un angle B obtus (b-unique setting, selon la définition de Tables
Internationals de Cristallographie Volume A). La premiére ligne qui en résulte est,
ainsi, redondante et le symbole OD peut étre écrit en utilisant seulement les vecteurs
<v>, comme montré dans I’exemple du paragraphe 2.9.

- Famille méso-octaédrique : puisque le vecteur vy;+1 est la somme des vecteurs Ty; et
Toj+1, Seule la premiére ligne est nécessaire pour déecrire le polytype.

- Famille hétéro-octaédrique : le point « . » dans la premier ligne du symbole indique la
position du site octaédrique dans lequel I’origine est fixée, mais dans le cas des micas
hétéro-octaédriques il reste le probleme de savoir la disposition des autres cations dans
les autres sites. Pour éliminer cette ambiguité, le point est substitué par le symbole ’
ou " pour indiquer la chiralité du packet. Par convention la chiralité est déterminée par
la direction qui connecte le site octaédrique de densité électronique la plus basse (ou
est fixée I’origine du feuillet Oc) a celui de densité électronique la plus élevée : si la
direction est horaire, le packet est dextrogyre (indiqué par ') et vice versa (Durovi¢ et
al., 1984) (fig. 2.24).

Fig 2.24: rouge = site de densité plus élevée ; blanc = site de densité plus basse ; jaune = site de densité

intermédiaire; a gauche le packet est lIévogyre ('), a droite dextrogyre ().
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2.9 Symboles OD et détermination de la symétrie d’un polytype

Les symboles OD permettent d’identifier de facon unique la séquence d’un polytype. Leur
importance est due au fait qu’ils permettent de déterminer non seulement la symétrie du
polytype, mais aussi celle des ses feuillets, en utilisant les propriétés de symétrie reportées
dans les tableaux 2.3.

Les polytypes de micas peuvent avoir une symétrie hexagonale, trigonale, orthorhombique,
monoclinique ou triclinique (Takeda, 1971). Il y a, ainsi, au maximum 24 opérations de
symétrie possibles (qui constituent le groupe ponctuel 6/mmm) pour les polytypes. L’effet de
chacune d’elles sur les vecteurs OD est reporté dans le tableau 2.3, ou les vecteurs OD sont
indiqués par les lettres i, j, ...p. Les opérations, divisées en t et p, sont représentées par les
symboles Hermann-Mauguin étendus (H-M) et par rapport au référentiel orthohexagonal
(ORT) de la maille C, (Tables Internationales de Cristallographie Volume A, Arnold, 2002)
(Nespolo et Durovig¢, 2002).

T-point operation Character conversion by p-point operation
point operation

HM ] ORT | j012345 er* HM ORT

1 ;012345 eu* 1 1
(6)* (6)" | 1+j:123450 ue* 6" 6)"
3)* (3)' | 2+4j:234501 eu* BOR BOR

(2)* (2)* 3+j:345012 ue* 2)' = meoy | (2)" = Moy

(3)* (3 | 4+j:450123 eu* 3 3)*

(6)" (6)' | 5+j:501234 ue* 6)" (6)*

r-pointgperation CharacFer conver_sion by p-pOiI’Tt operation
H-M ORT ng'Qtz"gjr%“Zﬂ* H-M ORT
[m..()...]| mu3g 5-1:: 543210 ue* [2..0)..1] 2p110]
[...().mJ]]| maig 4-j:432105 eu* [...().2] 2(310]
[. .m () . ] M(100) 3-]: 321054 ue* [ .2 () . ] 2[100]
[...()m.] M(110) 2-]:: 210543 eu* [..()2.] 2[310]
[. m. () . ] M(130) 1-]_: 105432 ue* [ 2. () . ] 2[110]
[...()..m] M(o10) -j:054321 eu* [...()..2] 210101
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t-point operation effect on OD symbol p-point operation effect on OD symbol
H-M ORT sequence H-M ORT sequence
1 (DX(DIR( ) 1 1 Py GO
6)* 6)F | (LHI) (147D, (14D ((j)'1 (fj)'1 (L+p”),.. (L4 (1+7)
(3)* @ | @+ | @3)! Ok (24P™), ... (2+]™),(2+i")
" @ | @HNEH YB3 | @) =Mooy | (2= Mpory | (BHP7), (3B
3) Q) | @+ (AH),....(4+p) (3)* 3) (AHD7), ... (AH]"),(4+1")
(6)" 6)" | BHIN(EH),....(5+D") (6)* (6)" (57, (5+"),(5+i")
m..()... 1| maaoy | G-I"GE5,....6-p7 [[2..0)..] 21110] (5-p”), ... (5 "),(5-1")
[..O).mI| mazg | @)@ 4p7) | [..().2] 25ty @p*), . (A7) (417)
L.m(@)..]| Moy | B"E"3p? | [.2().. ] 2100 (3P")een (373
[. . () m. ] M(110) <2-i">,<2-j">,....,<2-p"> [ .. () 2. ] 2[310] (2-p’>,...,<2-j’>,<2-i’>
[m. (). ]| Masg | (@007 p7) | [2.() ] 2(110) (1-p"), o (1 (17)
LOom| Moy | GO0 [ L (). 2] 2(010] (P

Tableaux 2.3: Tableaux de conversion des symboles OD pour les polytypes des micas.

Ici on reporte des exemples pour comprendre comment on détermine la symétrie d’un
polytype en analysant les opérations t et p qui relient les packets (Backhaus & Durovic, 1984).

Si on considere un polytype homo-octaédrique a deux feuillets tournés de 120° (indiqué par

. e
2M; d’aprés la notation de Ramdell), le symbole OD complet est :

e.e
) ‘ parce que

les packets OD ont tous la méme orientation e (voir paragraphe 2.8). Dans ce cas la premiere
ligne est redondante et le symbole se réduit aux seuls vecteurs 51. Les opérations locales t et
p qui font passer de e a e sont : (3)™, (3)", Mu10) et Muio), (3)", 2310y €t 2p2105. Les opérations
globales sont: I’opération Tt C(o10) €t I’opération p 2po10; qui relient le vecteur 5 a 1 et
I’opération p 1 qui relie5a5 et 1 al.

Les opérations locales sont valides pour certains couples des packets, contrairement aux
opérations globales qui sont valides pour tous les packets ; pour cette raison ces dernieres
nous permettent de trouver le groupe d’espace du polytype. En considérant le réseau
orthohexagonal centré C commun a tous les polytypes, le groupe d’espace pour ce polytype
est C2/c.

Si le polytype était méso-octaédrique au lieu de homo-octaédrique, mais composé de deux

4.4

. 12
feuillets de type M1, le symbole OD complet serait : . Les vecteurs <«v> (5 et 1)

sont la somme des deux vecteurs d’orientation (2.2 et 4.4. respectivement), la deuxiéme ligne

est, ainsi, redondante et seule la premiére ligne |2.2 4.4| est nécessaire pour décrire le
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polytype. On peut analyser en détail les opérations de symétrie, en prenant une ligne étendue
de caractéres du symbole :
22 44 22 44....
....P0.01 P2.93 Po.d1 P2.93 ...
Les opeérations valides seulement dans le premier feuillet |2.2| sont :
- opérations p qui relient le packet pp a g1 (2 — 2) : 1 et 21
- operations t qui relient les packet po et g; & eux-mémes (2 — 2) : 1 et mq1o)
Pour le deuxieme feuillet |4.4| les opérations sont :
- opérations p qui relient le packet p, a g3 (4 — 4) : 1 et 21
- operations t qui relient le packet p, et g; a eux-mémes (4 — 4) : 1 et m(1o),
Les opérations globales, valides pour tout le polytype, sont :
- opération t qui relie chaque packet a lui-méme : 1
- opération t qui relie le packet pp a p2 et q; a gz (i.e. le vecteur 2 a 4) et les autres
packets selon la relation pan — Pan+2 €t Q2n+1 — Q2n+3: Co10)
- opération p qui relie le packet pan & Qonsy (i€ le vecteur 282 et4 a4): 1
- operation p qui relie le packet gzn+1 @ Pons2 (i.€. le vecteur 2 a 4) : 2p019) Le groupe
d’espace du polytype est encore C2/c.
Si le polytype était meso-octaédrique mais avec les feuillets de type M2, le symbole OD serait

0.4

par exemple . Dans ce cas les opérations de symétrie sont :

....04 02 04 0.2....

.+-.Po-Mq1 P2.93 Po.C1 P2.3 ....
Les operations valides dans le premier feuillet |0.4] sont :

- opération t qui relie chaque packet a lui-méme : 1

- operation p qui relie le packet po a g1 (0 — 4) : 231q)

- operation p qui relie le packet g1 a po (4 — 0) : 231q)
Pour le deuxieme feuillet |0.2| les opérations sont :

- opération t qui relie chaque packet a lui-méme : 1

- operation p qui relie le packet poa g1 (0 — 2) : 231q)

- operation p qui relie le packet g1 a po (2 — 0) : 2[319)
Les opérations globales valides pour tous les packets sont I’identité et I’opération T C(o10) qui
relie le packet poapzetgiaqs 0 — 0 et4 — 2) selon la relation pa, & Pan+2 €t Qon+1 & Qones. Le

groupe d’espace du polytype est Cc.
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Si le polytype était hétéro-octaédrique compose de deux feuillets de type M1, un dextrogyre et
4" 4

I’autre 1évogyre, le symbole serait : . 1

En écrivant la ligne étendue des caracteres OD, on peut analyser les opérations t et p:
L2272 474 22 474 L
....P0.01 P2.93 Po.G1 P2.93 ...
Les opérations locales valides pour certains couples des packets sont :
- operation p qui relie le packet poa q; (2° — “2) : 2310)
- operation p qui relie le packet p; aqs (4 — “’4) : 2[310)
Il'y a une seule opération globale, & parte I’identité, c’est-a-dire I’opération t c(o10) qui relie le
packet ppapzetgiags (2° — 4’ et ‘2 — “’4) selon la relation pan & Pan+2 €t Qon+1 @ Qo+
Le groupe d’espace du polytype est a nouveau Cc.
Si le polytype était hétéro-octaédrique composé de feuillets de type M2, I’un dextrogyre et

0'4 0"2

I’autre 1évogyre, le symbole serait . Dans ce cas les opérations de symétrie sont :

...04 072 04 072....
....Po.01 P2.03 P2.95 P6.q7 ...
L’opération locale est:

- operations p qui relient le packet poa g et p;ags (0° — ‘4 et 0" — *’2) : 23101 et 2310
Sauf I’identité, I’unique opération valide pour tous les packets est I’opération t c(i0) qui relie
Poapzetqraqgs (0’ — 0 et ‘4 — “’2) selon la relation pan @ Pan+2 €t Qon+1 & Qon+s.

Le groupe d’espace du polytype est toujours Cc.
Enfin, si on fait I’hypothese que le polytype était hétéro-octaédrique et que les deux feuillets
0'4 0 2‘

de types M2 sont dextrogyres, le symbole serait : -

Si on écrit la ligne étendue des caractéres du polytype
..... 04 02 04 02....

....Po.q1 P2.93 Po-d1 P2.93....
Les opérations valides dans les deux feuillets sont :

- opération t qui relie chaque packet a lui-méme : 1
- operation p qui relie le packet po a g1 (i.€. le vecteur 0" a '4) : 2319

- operation p qui relie le packet p; a gz (0" — '2) : 2310;
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Dans ce cas, il n’y a pas d’opérations globales a part les translations, ainsi la symétrie de ce

polytype est C1.

2.10 Structure et sous-réseau de famille

Avant d’introduire le concept de structure et sous-réseau de famille, nous rappelons les
relations entre le réseau réciproque et le réseau direct d’un cristal. A partir d’un réseau direct
dont les vecteurs de base sont a, b et ¢ et chaque famille de plans réticulaires (hkl) est
constituée d’un nombre infini de plans paralleles avec une distance dnq, appelée distance
réticulaire, on peut construire un réseau réciproque défini par les vecteursa’, b etc'.

Les relations entre les vecteurs du réseau direct et réciproque sont :
ab=a“c=b-a=bc=ca=a-b=0

a-a=bb=cc=1

Le réseau réciprogue est une construction mathématique qui permette d’associer a une famille
des plans (hkl) du réseau direct un nceud hkl dont la distance de I’origine est donnée par le
vecteur r*? = h?a*? + kb + I°c™ = 1/d*hkl. Etant donné qu'il existe une relation inverse en
ces deux réseaux duaux, a une superstructure dans le réseau direct correspond une sous-
structure dans le réseau réciproque et vice-versa.

Dans la partie expérimentale de cette thése, on pourra distinguer sur les clichés de diffraction
deux types des réflexions : les réflexions caractéristiques de chaque polytype et les réflexions
communes a tous les polytypes. Ces derniéres forment un sous-réseau correspondant dans le
réseau direct a la structure de famille, qui est un cas particulier de structure de superposition.
Une structure de superposition est une structure obtenue en superposant deux ou plusieurs
copies du méme polytype déplacées d’un vecteur égal a un sous-multiple de la période de
translation (vecteur de superposition). Parmi I’infinité des structures de superposition
possibles, la structure de famille est celle formée par toutes les superpositions de tous les
feuillets OD. Cette structure est commune a tous les polytypes qui appartiennent a la méme
famille, y compris les polytypes désordonnés (Dornberger-Schiff, 1964 ; Durovi¢, 1984). Du
point de vue de la théorie de groupes, la structure de famille est le résultat de la
transformation des opérations de symétrie locales du groupoide en opérations globales
(Fichtner 1977, 1980). Elle est, ainsi, une construction mathématique, dans laquelle des
atomes « virtuels » peuvent étre ajoutés en appliquant les vecteurs de superposition.

Pour comprendre comment détermine-t-on une structure de famille, on peut analyser trois

polytypes hypothétiques reportés dans la figure 2.25 (Durovig, 1997).
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Fig. 2.25: Représentation graphique des trois polytypes hypothétiques formé par I’empilement du feuillet avec
symétrie L P(1)m1 et de leur structure de famille. A gauche on montre les clichés de diffraction correspondants a

chaque polytype ; le cliché de diffraction de la structure de famille est montré a droite ( Durovig, 1997).

Tous ces polytypes sont formés par des feuillets, perpendiculaires au plan du dessin, empilés
le long de a et ayant la symétrie A P(1)m1 (indiquée graphiquement par des triangles). Pour le
premier polytype I’opération de symétrie globale est la translation de ay + b/4 (|ao| est la
distance verticale entre deux feuillets adjacents) ; ses vecteurs de base sonta; = ap + b/4, b; =
b, c; = ¢ et son group d’espace est P111. Les opérations globales du deuxiéme polytype sont
la translation a = 2ag et le miroir translatoire a positionné ay = 1/8 et 5/8 ; le groupe d’espace
du polytype est P1al et les vecteurs de base sont : a, = 2ay, b, = b, ¢, = c. Enfin, les vecteurs
de base du troisieme polytype sont az = 4ag, bs = b, ¢z = ¢ ; les opérations globales sont la
translation a = 4ap et le miroiraay = 0 et %2 ; le groupe d’espace est a nouveau Plal.

La structure de famille des trois polytypes a les vecteurs de base A =2ao, B=b/2etC=cetla
symeétrie C1m1. Comme on peut observer dans la figure 2.25, cette structure peut étre obtenue

de celle de I’un des trois polytypes en appliquant un vecteur de superposition de b/2 (Durovig,
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1997). Dans ce cas, I’application du vecteur de superposition ajoute a chaque atome « réel »
un atome « virtuel » avec cordonnées (x, y+1/2).

La transformée de Fourier de la structure de famille donne un sous-réseau commun a tous les
polytypes (sous-réseau de famille). Les réflexions qui correspondent au sous-réseau de
famille sont appelées « réflexions de famille» En revanche, les réflexions qui ne sont pas
communes, mais sont caractéristiques de chaque polytypes, sont connues comme « réflexions
caractéristiques » (an anglais « non-family reflections »). Si on regarde, en fait, les clichés de

diffraction des trois polytypes précédemment décrits (fig. 2.25), on remarque que chacun

d’entre eux peut étre divisés en deux parties : k = 2k (cercles blancs) et K = 2k+1 (cercles

noirs). L’application du vecteur de superposition b/2 comporte dans le réseau réciprogue la
présence des réflexions a k =2k, communes 2 tous les trois polytypes (réflexions de famille).

Les autres réflexions ayant K = 2k+1 sont, au contraire, typiques de chaque polytype
(réflexions caractéristiques).

Pour les micas, si on prend en considération le modeéle de Pauling, la structure de famille est
obtenue en appliquant les vecteurs de superpositions +a/3 et £b/3. Dans la structure de famille,
chaque atome possede huit atomes équivalents de coordonnées (x£1/3, y), (x,yx1/3), (x£1/3,
y£1/3). Les vecteurs de base de la structure de famille sont: a = a;/3, a, = a)/3etc =¢p =
1/c*1m =CimSinBiw et sa symétrie est P6/mmm (Durovi¢ et al., 1984). Les réflexions de
famille sont celles ayant h = 0(mod3) et k = 0(mod3). En revanche, si on considére le modele
trigonal, il y a deux structures de familles : une pour la sous-famille A et I’autre pour la sous-
famille B. Les vecteurs de base de la structure de famille de la sous-famille A sont a;, a et
3co; la symétrie est Hg (3)1m (ou Iindice R indique la possibilité de sélectionner la maille
rhomboédrique plus petite avec axes hexagonaux a; = 1/3(a; + 2ay), ap = 1/3(2a; + a,), ¢ =
3cp). La structure de famille de la sous-famille B a la symeétrie H63/mcm et les vecteurs de
base : ai, a; et 2¢q (Backhaus & Durovi¢, 1984). Pour les deux sous-familles les vecteurs de
superpositions sont +b/3, ainsi les coordonnées des atomes virtuels ajoutés par I’application
de ces vecteurs sont (x, y£1/3). Par conséquent, sur la carte de densité électronique de la
structure de famille on observe trois pics, dont la densité électronique est la moyenne des
densités des trois sites:

p (%, y,2) = 113[p(x, y, 2) + p(x, y+1/3, 2) +p(x, y-1/3, 2)].

Les vecteurs de superposition £b/3 impliquent aussi que dans le sous-réseau de famille,
obtenu par la transformée de Fourier de la structure de famille, les réflexions de famille ont k

= 0(mod3). Les autres réflexions avec k # 0(mod3) sont les réflexions caractéristiques.
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La structure de famille des mixed-rotation polytypes correspond a celle du modéle de Pauling,
parce que ces polytypes sont des structures OD seulement si la ditrigonalisation est nulle
(Nespolo & Durovig, 2002).

2.11 Caractéristiques du cliché de diffraction des micas

Sur la base de ce qui a été dit précédemment sur la structure de famille et sur les vecteurs de
superposition, dans le cliché de diffraction des polytypes des micas on peut distinguer trois
types de rangées (Durovig, 1982) :

- rangées S [h = 0(mod3), k = 0(mod3)]: reflexions de famille communes a tous les
polytypes de la méme famille.

- Rangées D [h # 0(mod3), k = 0(mod3)] : réflexions communes aux polytypes qui
appartiennent & la méme sous-famille. Le long de ces rangées, dans la période 0.1 A™*
qui correspond a la période du polytype 1M, on peut observer une réflexion (pour la
sous-famille A), deux (sous-famille B) ou N réflexions (polytypes mixed-rotation).
Ces reflexions sont de famille pour les polytypes de la sous-famille A et B,
caractéristiques pour les polytypes « mixed-rotation ».

- Rangées X [k # 0(mod3)]: réflexions caractéristiques de chaque polytype: si la
période du polytype est de N feuillets, le long les rangées X on trouve N réflexions
dans 0.1 A™.

Les réflexions de famille et caractéristiques ne présentent pas les mémes caractéristiques sur
le cliché de diffraction. Les réflexions de famille ont en général une forme bien définie méme
si le polytype est désordonné, car le désordre d’empilement influence seulement les réflexions
caractéristiques, et elles révélent la symétrie de la structure de famille (Durovi¢ et al., 1984).
Les réflexions caractéristiques sont typiques de chaque polytype et sont celles utilisées pour
identifier la séquence d’empilement. Si le polytype est désordonné, ces réflexions peuvent
étre plus ou moins allongeées selon le degré de désordre d’empilement. Quand le désordre est
important, les réflexions caractéristiques peuvent étre tellement allongées qu’elles se
superposent a former une ligne (« streak ») et ne peuvent plus étre distinguées les une des
autres (diffusion diffuse). Méme quand le désordre n’est pas si marqué, la qualité des données
expérimentales peut étre influencée par la forme irréguliere de ces réflexions.

Au contraire du désordre d’empilement, qui influence seulement Iles réflexions
caracteéristiques, le désordre chimique influence les deux types des réflexions : suite a la
présence de substitutions isomorphes, les réflexions peuvent présenter des traces de diffusion
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asymétriques dues aux distorsions provoquées par les substitutions des atomes avec des
dimensions différentes dans le méme site (Guinier, 1994).

A cause du désordre d’empilement, les réflexions de famille et celles caractéristiques peuvent
ne pas étre a la méme échelle. Si on force ces deux types des réflexions sur la méme échelle,
on observe sur la carte de densité électronique la présence de pics additionnels (effet Durovic,
Nespolo & Ferraris, 2001). Ces pics représentent la trace de la structure de famille, commune
a tous les polytypes de la méme famille. Ils correspondent, en fait, aux atomes virtuels ajoutés
par I’application des vecteurs de superpositions +b/3.

L’existence de I’effet Durovi¢ peut étre montrée en effectuant le raisonnement contraire. Pour
cette démonstration on a utilisé la structure du polytype le plus simple de symétrie C2/m, dont
la période est formée par un seul feuillet (polytype 1M). En sachant que dans les micas la
distance entre les trois sites M1, M2 et M3 est exactement £b/3, on a distribué le fer et le
titane dans le site octaédriques M1 et le magnésium dans le site M2 de la structure du
polytype 1M. Cela nous permettrait de pouvoir distinguer plus facilement les deux sites
octaédriques sur la carte de densité électronique. Sur cette derniere, en fait, la hauteur du pic
correspondant au site M1 sera plus élevée de celle du pic du site M2 a cause de la nature
différente des atomes qui les occupent.

On a effectué une simulation pour obtenir un ensemble de facteurs de structure Fpy a partir de
la structure du polytype 1M, grace a une option du logiciel Jana2006 (Patricek et al., 2006).
Ce fichier a été, puis ensuite utilisé comme input pour I’affinement: évidemment, étant le
résultat d’une simulation, I’accord entre les facteurs de structure observés et calculés est
presque parfait apres I’affinement (Rops < 1%). Par ailleurs, pour la méme raison, les
réflexions de famille et caractéristiques sont sur la méme échelle et, ainsi, un seul facteur
d’échelle” a été utilisé pour calculer les cartes de densité électronique de chaque plan
cationique (partie gauche de fig. 2.26, 2.27, 2.28). Dans ces cartes on peut observer seulement
les pics correspondant aux atomes de la structure. Pour pouvoir montrer I’effet Durovig, ont a
recalculé les cartes de densité électronique, en utilisant deux facteur d’échelle différents pour
les réflexions de famille et caractéristiques. En particulier, on a attribué la valeur 1 aux
réflexions de famille et la valeur 0 aux réflexions caractéristiques : cela correspond a utiliser

seulement les réflexions de famille.

“ facteur d’échelle K = Z|Fcaicl/ Z|Fops|
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Ainsi, dans la carte de densité électronique in s’attend a observer la structure de famille. Sur
la partie droite des fig. 2.26, 2.27 et 2.28, en fait, on voit apparaitre des pics additionnels, qui
correspondent aux atomes virtuels générés par I’application des vecteurs de superposition
+b/3.

Sur la fig. 2.26, a gauche, on peut observer les pics correspondant au cation K avec
coordonnées (0, 1/2, 0) et aux positions équivalentes. Dans la carte de droite on remarque la
présence de pics additionnels, reliés aux pics de la carte de gauche par les vecteurs de
superposition £1/3. Par ailleurs on voit que la somme de la charge du pic du K et de deux pics
correspondant aux atomes virtuels (17.25¢”) est presque égale a la hauteur du pic du K dans la
carte de densité électronique de gauche.

Sur la fig. 2.27 on observe les pics correspondant au cation tétraédrique de coordonnées
(0,073, 0,167, 0,223) et ses équivalents, qui forment un anneau hexagonal. Sur la carte de
droite, les pics additionnels sont soit sur des nouvelles positions, soit superposés a des pics
réels. Par exemple si on prend le cation de cordonnées (0,573, 0,333, 0,223) et on applique les
vecteurs de superposition, deux atomes virtuels sont générés : 1I’un avec cordonnés (0,573,
0,666, 0,223), dont la position va coincider avec celle d’un autre cation tétraédrique de la
structure, et I’autre avec cordonnées (0,573, 0,000, 0,223) qui va se trouver au milieu de
I’anneau hexagonal. Les hauteurs des pics de la carte dans la partie gauche de la figure

correspondent a la superposition de deux pics dont la hauteur est 1/3 de celle du pic réel.
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Fig. 2.26 : Les cartes de densité électronique du plan des cations inter-feuillet obtenue en utilisant soit un seul

facteur d’échelle (a gauche) soit deux facteurs d’échelle (& droite). A cotés des pics on reporte la hauteur

respective (en e).
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Fig. 2.27 : Les cartes de densité électronique du plan des cations tétraédriques obtenues en utilisant soit un seul

facteur d’échelle (a gauche) et soit deux facteurs d’échelle (a droite). A cotés des pics on reporte la hauteur

respective (en e).

Sur la fig. 2.28 la carte de densité électronique du plan des cations octaédriques M sur la
gauche de fig. 2.28, montre que les hauteurs des pics des sites M1 (Y2, %, %) et M2 (%2, 0.166,

) sont différents a cause de la présence de fer et titane dans I’un site et du magnésium dans

I’autre. Dans la carte sur la droite on peut remarquer que les pics ont la méme hauteur, parce

que chaque pic virtuel coincide avec un pic réel d’un autre atome, ce qui résulte en égalite

pour tous les pics.
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Fig. 2.28 : La carte de densité électronique du plan des cations octaédriques obtenue en utilisant un seul facteur

d’échelle (& gauche) et en utilisant deux facteurs d’échelle (a droite). A cotés des pics on reporte la hauteur

respective (en ).

Les cartes reportées dans ces figures représentent, ainsi, les deux cas extrémes possibles :

I’utilisation d’un facteur d’échelle ou deux facteurs. Pour tous les cas intermédiaires, la

hauteur des pics additionnels baisse au fur et a mesure que les deux facteurs d’echelle se

rapprochent.
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2.12 ldentification d’un polytype a partir du cliché de diffraction

Dans la théorie OD, les polytypes qui contiennent le plus petit nombre de type de triplet,
quadruplet...n-ples des feuillets sont appelés MDO (Maximum Degree Order), les autres sont
non-MDO (Dorneberger-Schiff et al., 1982).

Polytype non-MDO

3

! /‘

Polytype MDO

e ?

plusieurs triplets
de feuillets

Fig. 2.29: Différence entre un polytype MDO et un polytype non-MDO : la séquence d’empilement du polytype

MDO contient un seul type de triplet de feuillets, au contraire de la séquence d’un polytype non-MDO.

La figure 2.29 peut nous aider a mieux comprendre la différence entre un polytype MDO et
un polytype non-MDO. Les vecteurs d’empilement des deux polytypes sont montrés en noir.
A gauche on peut observer que la séquence du polytype MDO contient un seul type de triplet
de feuillets, au contraire du polytype non-MDO a droite de la figure. Dans ce cas il contient
plusieurs triplets de feuillets, qui sont représentées en bleu, rouge et violet.

Selon la notation de Ramsdell, pour les micas les polytypes MDO sont : 1M, 2My, 2M,, 20,

3T et 6H, mais le dernier n’a jamais été trouvé (fig. 2.30).
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Fig. 2.30: Représentation graphique des polytypes MDO.

Les reconstructions de deux plans réciproques orthogonaux (hOl)* et (Okl)* sont suffisants
pour identifier sans ambigiité les polytypes MDO (Durovi¢ et al., 1984). Le plan (hOl)*
contient les rangées S et D : les rangées S sont communes a tous les polytypes d’une famille ;
les rangées D sont utilisées pour déterminer la sous-famille. Le plan (Okl)* contient les
rangées S et X : ce plan est utilisé pour I’identification du polytype car les rangées X donnent
des informations sur le nombre de feuillets. Par exemple si on a un polytype a trois feuillets,
dans la période 0.1 A™ on observe trois réflexions, une pour chaque feuillet, comme montré

dans la figure 2.31 :
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Fig. 2.31: Géométrie des rangées X et S d’un polytype a 3 feuillets. Dans la période 0.1 A™ (correspondant a la

période du polytype 1M) le long de la rangée X on observe trois réflexions, une pour chaque feuillet.

Méme s’il y a trois polytypes a deux feuillets, la géométrie du cliché de diffraction nous
permet de les distinguer facilement: le plan (hOl)* est orthogonal pour le polytype 20 mais
pas dans les deux autres cas ; en outre le polytype 2M; appartient a la sous-famille A, 2M; a la
sous-famille B.
Cette procédure n’est pas suffisante pour I’identification des polytypes non-MDO, parce que
le nombre de polytypes a N feuillets possibles augmente rapidement avec N (Mogami et al.,
1978 ; McLarnan, 1981). Aprés avoir déterminé la sous-famille et le nombre de feuillets, il
faut déterminer aussi la séquence d’empilement pour pouvoir identifier un polytype non-
MDO. La séquence d’empilement est déterminée a I’aide de la fonction PID (Periodic
Intensity Distribution) ; il s’agit de la transformée de Fourier de la séquence d’empilement
obtenue en supprimant du facteur de structure I’effet modulant du feuillet (Takeda, 1967). Si
la transformeée de Fourier du polytype a N feuillets est :

GN(hkl) = =Ni21Gj(hkl)exp2mi(ty jh+ty jk+t 1)
ou tyj, ty; et t,j sont les composantes (X, y, z) du vecteur d’empilement qui relie le feuillet j-
ieme au feuillet (j+1)-ieme et G, est la transformé d’un seul feuillet, la fonction PID est :

SN(hkl) = GN(hkI)/G(hkl).

Les périodes ou G, est faible ne sont pas prises en considération pour le calcul de la fonction
PID, parce que des erreurs relativement importantes sur des intensités faibles donnent de
valeurs de la fonction PID non fiables (Nespolo et al., 1999).
La fonction PID obtenue de cette fagon nous donne la séquence d’empilement exprimée par
les symboles RTW. Ces vecteurs ne permettent pas de différentier les familles des micas, ni
de distinguer le feuillet de type M1 de celui de type M2, car il ne passe pas par un site

octaédrique. La séquence d’empilement obtenue par la PID correspond, en fait, a celle d’un
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mica homo-octaédrique, parce que dans cette famille il n’y a pas de distinction entre un
feuillet M1 et M2. A cause du fait que tous les feuillets sont considérés homo-octaédriques et
de type M1, on parle d’approximation homo-octaédrique (Nespolo et al., 1999).

La fonction PID obtenue a partir des intensités expérimentales doit étre comparée avec les
fonctions PID calculées pour tous les possibles polytypes dont la période est formée par le
méme nombre de feuillets N et qui appartiennent a la méme sous-famille du polytype étudié.
Les valeurs de la fonction PID expérimentale et celles des fonctions PID calculées doivent
étre a la méme échelle, pour cette raison la PID expérimentale est normalisée de la facon

suivante :

zN,-:l[sN,-(hkf )]2:N2 o I = I(modN).

L’ accord entre la PID expérimentale et calculée est donné par un facteur Rpjp, qui est défini
comme :
Reip = ZV =1 |SM(hkl)o-S"j(hk)c|/ =V =1 SNj(hkl)o

ou SY(hkl)o et SMi(hkl)c sont respectivement les valeurs de la PID observée et calculée du

feuillet j- ieme (Nespolo & Takeda, 1999).
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Chapitre 111
Diffraction de rayons X et mesures réalisées
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3.1 Introduction

Pour I’étude des polytypes non-MDO nous avons choisi d’utiliser la diffraction des rayons X,
car cette méthode nous permet de connaitre la séquence d’empilement « moyenne », qui se
développe pendant la croissance par la spirale et qui se répete tant que la spirale est active a
cause d’un effet « mémoire ». Cela n’est pas possible avec I’utilisation de la microscopie
électronique en transmission, qui nous donne des informations sur la structure locale des
polytypes, en prenant en considération aussi les defaults d’empilement, toujours présents dans
ces cristaux. Grace a la diffraction des rayons X on peut déterminer le nombre de feuillets
dans la période du polytype, en analysant la géométrie du cliché de diffraction, et aussi la
séquence d’empilement, en utilisant la fonction PID (Periodic intensity distribution). La
diffraction des rayons X permet surtout d’étudier la structure des polytypes: d’abord on
détermine les parameétres de maille ensuite on détermine la nature et la distribution des atomes
dans la maille a partir des intensités expérimentales Iq. Ces intensités sont obtenues au terme
d’une expérience de diffraction, qui consiste en trois étapes fondamentales: collecte,
intégration et réductions des données. A partir des intensités | on peut extraire le module des
facteurs de structure |Frq| grace & la relation lng = [Frial> 0U Fra = |Fria|-eXpigna. Toutefois,
I’information sur la phase n’est pas disponible dans une expérience de diffraction. Cette perte
d’information prend le nom de « probléeme de la phase » et plusieurs méthodes on été
développé pour résoudre le probleme : les méthodes directes (Karle et Hauptman, 1950 ;
Hauptman et Karle, 1953, 1956 ; Sayre, 1952 ; Giacovazzo, 1998), la méthode de Patterson
(Patterson, 1934, 1935) et la récente méthode Charge flipping (Oszlanyi et Sutd, 2004, 2005 ;
Coelho, 2007 ; Palatinus et al., 2007). Les phases ainsi obtenues permettent de déterminer un
modele de la structure cristalline.

Dans ce chapitre on discute des principaux problemes rencontrés pendant la collecte et le
traitement des données. En particulier, on traite le probléme de I’absorption, qui a été difficile
a corriger a cause de la morphologie anisotrope des cristaux et de la taille du faisceau par
rapport aux dimensions des cristaux. Les autres corrections qui font partie de la réduction des

données sont détaillées dans I’annexe 1.
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3.2 La sélection des cristaux

Les cristaux de ferriphlogopite ont été séparés d’un échantillon de roche provenant du volcan
Ruiz Peak (Nouveau Mexique, Etats-Unis), probablement avec la méthode de la séparation
magnétique et puis des liquides lourds, environ 30 ans avant cette étude (communication
personnelle du prof. M. Ross, US Geological Survey).

Les cristaux se présentent comme des plaquettes, trés fines, de morphologie pseudo-
hexagonale.

Hartman et Perdock (1955) ont classifié les faces des cristaux en F, S et K, en fonction du
nombre de vecteurs PBC qu’ils contiennent, c’est-a-dire des vecteurs indiquant les directions
des liaisons fortes. Par rapport a cette classification, la morphologie des phlogopites est
déterminée seulement par des faces de type F et S, les faces K n’étant pas developpées. Les
faces F correspondent aux plans (001) et (001) et sont les plus larges ; les faces S, moins
développées, sont perpendiculaires au plan (001) et sont typiquement {100}, {110}, {010} et
{130} (Sunagawa et Tomura, 1976). Un exemple de la morphologie typique des cristaux de

phlogopite est montré dans la fig. 3.1

o0l b

Fig. 3.1 : Morphologie typique des cristaux de ferriphlogopites, qui se présentent sous forme de plaquette avec

trois formes développées.

L’observation optique des cristaux en lumiére polarisee non analysée montre qu’ils sont
fortement pléochroiques. Ce pléochroisme trés marqué est di a la présence de titane (Deer et
al., 1962 ; Robbins et Strens, 1972) et/ou & I’oxydation du fer (Takeda et Ross, 1975). En
lumiere polarisee analysée, la couleur rougeétre-brun tres intense des cristaux rend plus
difficile la détermination des teintes de polarisation (voir le Chapitre | pour détails sur la
description optique).

Le choix des cristaux a analyser par diffraction X a été effectué selon trois critéres : la taille,
la morphologie et la qualité cristalline apparente. Afin d’avoir le cristal toujours
complétement irradié, sa longueur maximale doit étre inférieure a la taille du faisceau incident
pour réduire les problémes de correction d’absorption. Les cristaux ne doivent étre trop petits

non plus, notamment pour pouvoir collecter les réflexions faibles. Méme si on a essayé de
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sélectionner les cristaux les plus petits, en général ils se sont révélés plus grands que la taille
du faisceau du diffractométre Supernova, au moins dans une orientation (voir paragraphes
suivants).

L’ observation optique permet d’écarter les cristaux avec des inclusions, des fractures (qui
désorientent deux ou plusieurs portions cristallines, ce qui rend le traitement des données plus
compliqué, surtout pour les réflexions superposees) et ceux avec des bords tres irréguliers, qui
rendent difficile I’indexation des faces. Les cristaux manifestement maclés ont été éliminés.
Une macle est une association de deux ou plusieurs cristaux (« individus ») d’un méme
compose, qui ont une orientation différente et sont reliés par une opération de symétrie qui
n’appartient pas a leur groupe ponctuel. Grace a I’observation optique en lumiére polarisée et
analysée on peut en général distinguer la présence de la macle par (pseudo)-mériédrie
réticulaire, car les individus ont un angle d’extinction différent, a cause de leur différente
orientation. En tournant la platine du microscope, ainsi, quand un individu apparait éteint, on
peut observer les teintes de polarisation de I’autre et vice-versa. Cette méthode de
reconnaissance optique de macle n’est pas valide pour les macles par (pseudo)-mériédrie.
Dans ce cas le réseau de la macle coincide avec celui des individus, ainsi la présence des
plusieurs individus ne peut pas étre détectée optiqguement. L’observation optique ne permet
pas non plus de distinguer les macles ayants comme plan de composition (001) si le cristal
supérieur a des dimensions plus élevees et cache les autres ; on peut distinguer seulement les
caractéristiques optiques du premier cristal et on n’arrive pas a détecter la présence des autres
cristaux.

Parfois les cristaux maclés peuvent étre reconnus par I’observation en lumiere polarisée non
analysée lorsqu’ils présentent un ou plusieurs angles rentrants (Sunagawa, 2005). Ces angles
correspondent a de sites de croissance préférentielle et leur présence modifie la morphologie
du cristal maclé par rapport au monocristal.

Les cristaux sélectionnés ont été montés sur des tiges en verre avec de la colle (araldite) pour
éviter qu’ils bougent pendant la collecte. Chaque tige était montée sur un support metallique
et ensuite placée sur une téte goniométrique.

L’objectif de I’étude par diffraction des rayons X des cristaux de ferriphlogopite est de
déterminer la structure des polytypes non-MDO. Toutefois dans notre échantillon seulement
un tiers des phlogopites sont non-MDO (Ross, Takeda et Wones, 1966) et, pour les distinguer
de polytypes MDO, une sélection supplémentaire est nécessaire. Cette sélection peut étre
effectuée en analysant le cliché de diffraction, dans lequel trois types de rangées peuvent étre
distingués : les rangées S, D (communes a tous les polytypes respectivement de la méme
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famille et de la méme sous-famille) et les rangées X (caractéristiques de chaque polytype).
Les polytypes MDO peuvent étre identifiés sans ambiguité grace a la reconstruction du plan
de réseau réciproque (hOl)*, qui contient les rangés S et D et du plan (Okl)*, contenant les
ranges S et X. Les rangés X permettent de connaitre le nombre N de feuillets dans la période
du polytype (fig. 2.31). Le fait de connaitre N n’est pas suffisant pour identifier sans
ambiguité un polytype non-MDO, parce que le nombre de possibles polytypes a N feuillets
augmente avec N (Mogami et al., 1978 ; McLarnan, 1981). La séquence d’un polytype non-
MDO est, en fait, déterminée en maniere univoque par la fonction PID, comme expliqué dans
le Chapitre 1l. La reconstruction des plans de réseau réciproque est tout de méme une étape
importante pour la sélection des polytypes non-MDO. Pour cette reconstruction il faut
mesurer un nombre suffisant de réflexions, sinon I’image sera reconstruite en partie et il peut
étre difficile de déterminer N. C’est pour cette raison qu’on a effectué une collecte pour
chaque échantillon et au total 120 cristaux ont été analyses. Ces collectes ont été effectuées
avec le diffractométre Bruker KappaAPEX (pour les détails voir le paragraphe 3.6). Tous les
cristaux examinés étant des polytypes du méme échantillon, ils ont en commun les parametres
de maille a et b, en revanche le parametre ¢ dépend du nombre N de feuillets dans le période
du polytype, c'est-a-dire il sera égal & ~10-N A, ot ~10 A est la valeur de ¢ pour un feuillet.
La majeure partie d’entre eux étaient de polytypes MDO (1M ou 2Mjy, trés peu des polytypes
3T), d’autres étaient aussi désordonnés et il n’a pas été possible de déterminer les parametres
de maille ; sur leur cliché de diffraction les réflexions caractéristiques se superposent et
forment une ligne. Seuls 5 cristaux se sont révélés étre des polytypes non-MDO donnant une

diffraction de qualité suffisante.

3.3 Les diffractométres utilisées

Pour les collectes de données trois modéles de diffractometres ont été utilisés: KappaAPEX
(Bruker-Nonius), Supernova (Oxford Diffraction) et Mar345 (Mar Research).

Les deux premiers ont une géometrie kappa, le troisieme une géometrie phi. La géométrie
kappa est caractérisée par quatre axes 0, ¢, o et «, définis par rapport a un systeme de
référence cartésien dextrogyre (ei, €, €3, dont e; pointe vers la source de rayons X) représenté
sur la figure 3.2. Quand tous les angles du diffractometre sont égaux a zéro, I’axe o est
parallele a e;. les axes x et ¢ sont dans le plan e;- es: ils forment avec e; un angle
respectivement a = 50° et B = 0° (NB: les axes ¢ et o sont paralleles seulement si tous les

angles sont a zéro). Enfin I’axe 0 est parallele a I’axe o, ainsi, quand 6 change, le détecteur se
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déplace au tour de I’axe w. La géométrie ¢ est caractérisée par un seul axe ¢ (le détecteur est
fixe, ainsi, on n’a méme pas d’axe 0). Dans ce cas I’axe ¢ n’est plus vertical, mais horizontal

et parallele a e,.

P =N

_]_‘

S\

e

1 T\[ = %rﬁ

Fig. 3.2: Représentation du systeme cartésien de référence a gauche et des axes 0, o, ¢ et k a droite (Thése de
Mathias Meyer, 1998).

Les autres différences les plus importantes entre ces diffractométres sont dues au type de
détecteur, a la taille du faisceau, a la distance cristal-détecteur, au type de monochromateur et
aux logiciels qui pilotent le diffractometre et permettent I’intégration et la réduction des
données.

Les diffractomeétres KappaAPEX et Supernova sont équipés de détecteurs plans a semi-
conducteur, appelés CCD (« Charge-Couplage Device »), le diffractometre Mar345 d’un
détecteur a plaque image (« image plate »). Les détecteurs CCD sont constitués d’une plaque
appelée « phosphore », qui convertit les rayons X arrivant sur la plaque en lumiére visible.
Cette lumiere est transmise par des fibres optiques au « chip » du détecteur, qui est une plaque
semi-conductrice de silicium. L’arrivée de la lumiere génere dans le « chip » des couples
électron-trou par effet photoélectrique. Un ensemble de circuits électriques permet la lecture
des pixels de la plaque, en détectant les charges qui se sont accumulées pendant I’exposition
aux rayons X.

Les détecteurs & plaque image sont formés par une couche de BaFCI dopée & I’europium Eu®".
L’exposition aux rayons X provoque la formation de centres de couleur. Eu®* est ionisé et se
transforme en Eu’*, en libérant des électrons dans la bande de conduction. La lecture de la
plaque image, effectuée par un laser émettant dans le rouge, permet & I’ion Eu®* de se
retransformer dans I’ion Eu?*". Par conséquent une lumiére bleue est émise. Son intensits,

proportionnelle a I’intensité des rayons X absorbés par chaque pixel de la plague, est
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déterminée par un systeme électronique. Apres chaque lecture, la plaque est réinitialisée par
exposition a une lumiére jaune et est a nouveau préte pour enregistrer une image. Ce type de
détecteur permet, ainsi, de collecter les données plus lentement que le détecteur CCD, mais
avec un bruit de fond beaucoup plus faible.

La taille du faisceau du diffractométre Supernova est beaucoup plus petite de celle du Bruker
(~ 350 um pour le deuxiéeme). Cela complique la correction d’absorption pour les données
collectées avec ce diffractométre : si les cristaux analysés ont une morphologie trés anisotrope,
la portion du cristal irradiée varierait selon I’orientation pendant la collecte (voir paragraphe
3.4).

La taille du faisceau du diffractométre Supernova a été mesurée avec la Camera X Basler de
notre laboratoire par E. Wenger et les résultats sont reportés sur la figure 3.3.

Les mesures, effectuées en utilisant le collimateur de 500um pour la radiation CuKa et MoKa,
montrent que la largeur a mi-hauteur est bien inferieure & 500um : respectivement ~148um
pour MoKa et ~196pm pour CuKa.

La taille du faisceau du Mar345 est variable : 4 fentes manuelles permettent de régler la taille
horizontalement et verticalement pour I’adapter aux dimensions du cristal analysé.

Les distances maximales cristal-détecteur des trois diffractométres sont aussi trés différentes :
pour le KappaAPEX la distance maximale est de 165 mm, pour le Supernova de 75 mm
(mais elle peut aller jusqu’a 100 mm si on débloque le systeme de sécurité qui évite les
collisions), tandis que pour le diffractometre Mar345 le détecteur peut reculer jusqu’a 427
mm, permettant ainsi une meilleure séparation entre les taches de diffraction sur les images
collectés, ce qui etait extrémement important dans notre cas compte tenu de la grandeur du
parametre c.

Par ailleurs le diffractométre Supernova est équipé d’un systeme de miroirs au lieu d’un

monochromateur a graphite.
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Fig. 3.3: Les graphiques des mesures du faisceau du diffractométre Supernova sur un coupe verticale et
horizontale pour la radiation CuKo. (a) et (b) et pour la radiation MoKa () et (d).

Le grand avantage du diffractométre Supernova par rapport aux deux autres diffractométres
est qu’il est équipé des deux sources RX, une pour la radiation MoKa et I’autre pour la CuKa
et qu’on peut passer d’une a I’autre facilement sans changer de tube (fig.3.4).

Fig. 3.4 : Diffractométre Supernova : on peut observer la présence des deux sources MoKa et CuKa
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De plus le logiciel CrysalisPro, utilisé pour la collecte et pour le traitement des données, est
tres performant et permet aussi d’effectuer le traitement de données collectées avec d’autres

diffractomeétres, en important les images enregistrées.

3.4 La correction d’absorption

Quand un faisceau de rayons X traverse un cristal, son intensité est atténuée a cause de la
diffusion élastique (Thomson) et inélastiqgue (Compton) et surtout de I’effet photo-électrique.
Ces phénomenes qui contribuent a I’absorption totale se corrigent par la loi de Lambert :

I = loexp(-ut)
ou I, et I sont les intensités du faisceau incident et diffracté respectivement, t est le chemin

des rayons X dans le cristal et p est le coefficient d’absorption linéaire. Si on définit le

coefficient de transmission T = 1/Vyistar - L exp (-ut)dV, I’intensité corrigée lconigee €St gale au

rapport | inwgree/ T. En considérant le chemin t comme la somme du chemin du faisceau
incident t; et celui du faisceau diffracté ty dans le cristal, cette équation peut étre écrite

comme :

T = UV rista - L exp [-u(ti + ty)]dV.

L’inverse du facteur de transmission définit le facteur d’absorption A (A = 1/T).

Le coefficient d’absorption linéaire dépend de la nature des atomes composant le cristal et de
la longueur d’onde de la radiation utilisée. Ce coefficient s’exprime comme: p = 1/Vmaiiie: ZiOi
ou i correspond au nombre total d’atomes dans la maille et o; (barns/atomes) est la section
efficace* d’interaction totale. Les valeurs de o; pour chaque atome et pour les longueurs
d’onde comprises entre Aagkq €t Atika SONt reportées dans le tableau 4.2.4.2 des Tables

Internationales de Cristallographie Volume C (Creagh & Hubbell, 2004).

*La section efficace est une grandeur physique reliée a la probabilité d'interaction d'une particule pour
une réaction donnée. L'unité de section efficace est une unité de surface qui est appelé barn (b) : 1 b =
10 cm2 = 100x10°%° m2,
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La correction d’absorption dépend de la valeur de p (cm™), de la dimension et de la
morphlogie du cristal. Si la valeur de p est inferieure & 0,1 cm™ on peut considérer que la
correction n’est pas nécessaire; si la forme du cristal est trés anisotrope la correction est
fondamentale. Dans ce cas, selon I’orientation du cristal, on peut avoir une grande différence
dans les chemins parcourus par les rayons X et ainsi une erreur importante dans I’intensité
mesurée. En conséquence, on aura une erreur trés significative sur les positions atomiques,
mais surtout sur les paramétres d’agitation thermique pendant I’affinement structural.

Deux types de correction d’absorption sont possibles, appelées correction analytique (dite
aussi numérique) et correction empirique.

La correction analytique nécessite la connaissance de la morphologie du cristal, de la
composition chimique, du volume de la maille et de I’orientation des axes cristallographiques
par rapport au référentiel solidaire avec le goniomeétre.

En revanche la correction empirique n’utilise aucune connaissance de la morphologie du
cristal ni de la composition chimique. Si on utilise au moins p (fonction de la composition
chimique), la correction est dite « semi-empirique ».

Les corrections les plus utilisées sont expliquées ci-dessous.

La correction analytique

La méthode d’intégration gaussienne (Busing et Levy, 1957 ; Coppens, 1970).

A partir de la formule chimique et du volume de la maille, il est possible de calculer p;
I’orientation des axes cristallographiques par rapport au référentiel goniométrique permet
d’indexer les faces du cristal et de décrire sa morphologie. On détermine la distance de
chaque face hkl par rapport a une origine fixe a I’intérieur ou sur la surface du cristal, qui
correspond dans la plus part des cas a I’origine des axes cristallographiques. L’ensemble des
faces décrit un polyedre, dont le volume est divisé en plusieurs éléments grace a I’utilisation
d’une grille en général non isométrique (fig. 3.5): dans ce cas la taille des éléments de volume
diminue a partir du centre vers les bords du cristal, ou le changement de I’absorption avec le

pas de la grille est plus marqué.
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Fig. 3.5 : Exemple d’une grille non isométrique sur le plan ab.

Dans chaque élément de volume de la grille, t; et t; sont estimés pour chaque réflexion et un
coefficient de transmission partiel T; est calculé selon I’équation : T;j = Rj-exp(-ut;) ou la
pondération R; correspond a la fraction du volume de I’élément j-ieme et t; = t; + ty dans

I’élément. L’équation du coefficient de transmission, ainsi, est :

T = l/VCrista| ' Z RJ'eXp('l.ltJ)
i

Il'y a plusieurs possibilités pour construire une grille: les trois directions qui définissent la
grille peuvent étre choisies par default le long des axes cristallographiques, ou le long de
diagonales majeures, ou des arétes les plus développées du cristal. On peut aussi utiliser une
grille isométrique ou anisotrope : le pas peut étre choisi constant le long des trois directions
ou variable. Pour les cristaux fortement anisotropes, il est préférable de choisir un pas
différent pour chaque direction (en particulier le pas doit étre plus élevé pour la direction la

plus courte qui, par exemple, dans le cas d’une plaquette est I’épaisseur).

La méthode de Clark et Reid (1995) est similaire a la précédente, mais dans ce cas le volume

d’un cristal est approché par une somme de plusieurs polyedres, qui correspondent a
I’extension dans trois dimensions de polygones de Howells (1950). Les polyedres de Howells
ainsi obtenus sont de portions de volume du cristal incluses dans un ensemble de plans. Cet
ensemble est formé par les plans qui définissent les faces du cristal, les plans paralléles au
faisceau incident et ceux paralléles au faisceau diffracté (fig. 3.6). Les arétes des polyedres
sont données par la ligne d’intersection entre un couple des plans et les sommets par

I’intersection des arétes avec les autres plans. Les polyédres sont construits de facon que les
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faisceaux incident et diffracté traversent chacun une seule face et que le nombre de plans pour
décrire un polyédre soit minimum, ainsi que le nombre total de polyédres utilise.

Direction inversée du faisceau diffracté

H)/*z

Direction du -
faisceau incident g
ez
b
A
4

B

H

LT for
&S fT

B

Fig. 3.6 : Exemple de la subdivision du volume du cristal en quatre polyédres de Howells (Clark et Reid, 1995).

Clark (1993) a montré que le coefficient de transmission dépend seulement des arétes de
polyedres de Howells ; la méthode de Clark et Reid permet ainsi de réduire la formule du
facteur de transmission a un somme de fonctions calculées le long des arétes des polyédres, au
lieu d’intégrer la fonction exp(-utj) sur le volume de chaque polyedre.

Cette méthode est une évolution de celle de De Meulenaer et Tompa (1965) (puis améliorée
par Alcock (1970, 1974), dans laquelle les polyédres de Howells étaient ultérieurement

subdivisés en tétraedres.

Les corrections sphérique et cylindrique sont appliquees respectivement quand la forme du

cristal peut étre approximée a une sphere ou est aciculaire. Pour les deux corrections le facteur
de transmission dépend du produit uR (R étant le rayon du cylindre ou de la sphére) et de
I’angle 6 de Bragg. La surface de transmission peut étre calculée par I’interpolation des
valeurs uR et 0 reportés dans les Tables Internationales de Cristallographie Volume C. Si le
facteur de transmission est exprimé en fonction de sin0 au lieu de 6, I’équation de T se
simplifie et peut étre approximé par : T = exp[- (a1 + b1sin0) uR — (a, + b,sin®0) ol ay, a, by
et b, sont de coefficient définis pour une sphere et pour un cylindre par Rouse et Cooper
(1970).
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La correction empirique et semi-empirique

La correction semi-empirique proposée par Blessing (1995, logiciel Sortav) permet aussi de

corriger les problémes dus a un faisceau incident inhomogene, a un cristal trop grand par
rapport & la taille du faisceau ou mal centré (ainsi selon I’orientation il peut y avoir un partie
du cristal non irradiée par le faisceau). Le facteur de transmission est défini comme T =
Tspn/Taniso OU Tspn €St le facteur de transmission d’une sphére (Tspn @ une dépendance linéaire
de I’angle de Bragg 6) dont le volume équivalent est celui du cristal. Le rayon de la sphére
peut étre estimé a partir des dimensions du cristal : le rayon est égal a la moitié d’une aréte
d’un cube de méme volume que le cristal. Pour les cristaux fortement anisotropes le rayon

peut étre considéré égal a la dimension minimale du cristal. Taniso €St défini comme :

I max |

Taniso =1+ Z z aim [Ym(-Uo) + Yim(-U1)]/2

1=1 m=—|
ou yim sont les fonctions harmoniques sphériques d’ordre I, u, et u; les vecteurs unitaires
respectivement du faisceau incident et diffracté (déterminés en connaissant I’orientation du
cristal par rapport a la géométrie du diffractométre) et a, de coefficients calculés par la
méthode de moindre-carrés, qui minimise les différences entre les intensités collectées des
réflexions équivalentes par symétrie et/ou redondantes. Si la multiplicité des réflexions est
suffisamment élevée, cette méthode permet de reconstruire la surface de transmission

anisotrope du cristal (Blessing, 1995).

La correction empirique w-scan est utilisée quand les faces du cristal sont trés difficiles a

indexer, car elles sont trés nombreuses ou trop petites, ou quand les autres corrections ne
peuvent pas étre appliquées a cause de problémes dus au montage du cristal (par exemple a
cause de la quantité élevée de colle utilisée pour tenir le cristal sur la tige, qui empéche
I’indexation des faces). A la fin de la collecte on choisit 6-10 réflexions fortes bien distribuées
dans I’espace réciproque et pour chaque réflexion hkl, on suit la variation de son intensité par
rapport a I’angle azimutal y, qui est I’angle de rotation du cristal autour de la normal au plan
hkl. On obtient un ensemble de profils qui nous permet de reconstruire la surface de
transmission du cristal. Cette correction est utilisée surtout quand les données sont collectées

avec un détecteur ponctuel.
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3.5 Le probleme du faisceau

La taille du faisceau par rapport aux dimensions du cristal analysé est trés importante pour
obtenir des intensités diffractées fiables.

Les corrections apportées a I’intensité diffractée brute supposent de conditions expérimentales
idéales, un faisceau incident homogeéne, un cristal bien centré dont la forme est la plus
isotrope possible et la taille inferieure a celle du faisceau. Pendant la collecte des données le
cristal est, ainsi, toujours complétement irradié par le faisceau (fig. 3.7). Si le cristal est

considéré sphérique en premiére approximation, on peut appliquer la correction d’absorption

Faisceau '
incident |:> C;‘

Fig. 3.7 : Le cristal est isotrope et complétement irradié par le faisceau.

sphérique.

Mais les cristaux ne sont pas forcement isotropes, au contraire pour la majorité des cas ils ont
une forme anisotrope. Si la taille du faisceau est plus grande de celle du cristal, ce dernier
demeure compléetement dans le faisceau (fig. 3.8). Dans ce cas la correction sphérique n’est

pas possible ; on doit appliquer une correction analytique.

Faisceau
incident :>

Fig. 3.8 : Le cristal est anisotrope, mais il est complétement irradié dans le faisceau.

Une des conditions expérimentales les plus problématiques pour la correction d’absorption est
déterminée par I’utilisation d’un faisceau, méme homogéne, ayant une taille plus petite que le
cristal. Dans ce cas, si le cristal a une morphologie isotrope, on a toujours la méme portion de
volume complétement irradié (fig. 3.9). Cette portion peut étre utilisée pour appliquer la
correction d’absorption sphérique, étant représentative du tout le cristal si ce dernier est

homogeéne.
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Faisceau
incident

Fig. 3.9 : Lataille du cristal est supérieure a celle du faisceau ; la portion de volume irradié est toujours la méme.

En revanche, cela n’est plus possible si le cristal est fortement anisotrope, car la portion de
volume irradié varie selon I’orientation du cristal pendant la collecte (fig. 3.10). En fonction
de I’orientation on peut, ainsi, étre dans une situation similaire a celle précédemment discutée,

si cette portion est représentative de tout le cristal.

a)
Faisceau
incident
Faisceau
incident 7
b)

Faisceau
iteidarit ) A @

Fig. 3.10: La taille du cristal est supérieure a celle du faisceau ; la portion de volume irradié varie selon
I’orientation du cristal. A droite on a représenté la section du faisceau et la portion irradiée du cristal (en

turquoise).

Dans d’autres orientations, la portion irradiée est plus petite que la taille du faisceau et
I’application de la correction n’est pas évidente : il faut I’évaluer du cas par cas et combiner la
correction semi-empirique de Blessing avec une correction analytique, si possible. Evidement
la situation peut étre plus compliquée si le faisceau est inhomogene (par exemple quand
I’intensité est plus élevée au bord que au centre) ou si le cristal n’est pas bien centré.
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3.6 Les données collectées sur le diffractométre KappaAPEX

Les collectes de données ont été effectuées a température ambiante avec le diffractométre
KappaAPEX (Bruker-Nonius).

Le logiciel Collect (Nonius, 1999) a été utilisé pour définir les positions angulaires du
goniométre et du détecteur pendant I’acquisition des images. Pour la détermination des
parameétres de maille et pour le traitement des données on a utilisé le logiciel DENZO
(Otwinowski et Minor, 1997). Ce logiciel, aprés le processus d’intégration, associe un
fichier .x a chaque image enregistrée au format .kcd. Les fichiers .x contiennent, entre autres,
les indices hkl, I’intensité intégrée et le bruit de fond pour chaque pic de Bragg prédit par la
matrice d’orientation. La procédure de reconstruction des plans de réseau réciproque,
implémentée dans DENZO, est appliqueée a partir des fichiers .x. Le traitement des données
peut étre effectué aussi avec le logiciel Apex Il (Bruker, 2009), qui peut lire les images
collectées avec ce diffractometre (apres une transformation de format), mais il ne peut pas étre
utilise pour les collectes, car il a été concu pour des diffractomeétres plus récents.

Pour les premiers cristaux mesurés, on a suivi la procédure standard, c’est-a-dire on a d’abord
défini la maille sur un nombre limité d’images, puis on a déterminé la stratégie pour la
collecte. Les images ont été enregistrées en utilisant la radiation Ka du Mo et en effectuant
des rotations autour de I’axe oméga avec un pas de 1°, des temps d’exposition de 20 secondes
et une distance cristal-détecteur égale a 45mm. La détermination de la maille, effectuée sur les
20 premieres images, a été problématique : parfois on arrivait a déterminer les parameétres a et
b, mais pas c, parfois aucun des paramétres n’était déterminé. La valeur relativement élevée
de c par rapport a a et b et I’allongement des réflexions en fonction du degré de désordre des
cristaux analysés en sont certainement les causes (voir Chapitre Il pour les détails sur I’effet
du désordre sur le cliché de diffraction) Les conditions expérimentales ont été modifiées pour
essayer de résoudre le probleme: le pas de rotation a été réduit a 0.5° pour éviter la
superposition des réflexions proches et la distance cristal-détecteur a été portée a 75mm (plus
le cristal est loin du détecteur, plus la portion de la sphére d’Ewald collectée est réduite,
moins on mesure de réflexions mais avec une meilleure séparation). Les mesures ont été
répétées en utilisant la radiation CuKa au lieu de la radiation MoKa pour améliorer
ultérieurement la séparation entre les réflexions ; toutefois on a remarqué que le probleme de
la détermination des parameétres de maille n’était pas seulement relié au désordre, mais aussi
aux limites instrumentales et logicielles. En fait, dans le logiciel DENZO la recherche de la

matrice d’orientation et des paramétres de maille n’est possible qu’a partir d’un nombre
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d’images limités qui, de plus, sont issues d’une rotation du cristal autour d’un seul axe (¢ ou
®). Pour cette raison les images ont été enregistrées en negligeant la détermination de la
maille et en mesurant la sphere d’Ewald complete, grace a une option du logiciel Collect. La
maille est ensuite déterminée a posteriori, une fois que toutes les données ont été collectées:
les parametres a et b ont été determinés sans difficulté, en revanche le parametre c
correspondait dans la plus part des cas a la période du polytype 1M (0.1 A™). Il a fallu, ainsi,
verifier si le cristal analysé était effectivement un polytype 1M ou s’il y a eu une erreur dans
la détermination de c. La Vérification est effectuée grace a la reconstruction des plans du
réseau réciproque. Comme montré dans I’image a gauche de la figure 3.11 le long des rangées
X on a une seule réflexion car le polytype est effectivement 1M ; au contraire a droite dans la
période 0.1 A des rangées X on observe quatre réflexions : le polytype est formé par 4

feuillets, ainsi la détermination de c est incorrecte (c ~ 40 A).

8 %X 8k X5

Fig. 3.11 : Reconstruction de I’image du plan de réseau réciproque (Okl)* d’un polytype 1M (a gauche) et d’un
polytype formé par quatre feuillets (a droite) effectuée avec le programme Apex Il (les zones noires sont un
artefact de la reconstruction). Dans la période 0.1 A™ le long des rangés X on observe & gauche une seule
réflexion, a droite 4 réflexions : cela indique que le polytype a droite est formé par 4 feuillets et son parameétre ¢
est ~ 40A.

Pour obtenir les reconstructions des plans de réseau réciproque, le logiciel DENZO doit
d’abord intégrer les données. Pour intégrer I’intensite, il faut définir une boite d’intégration de

forme carrée, dont la taille ne doit pas étre trop petite par rapport aux dimensions du pic, sinon
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on perd une portion d’intensité mesurée, mais pas trop grande non plus, parce que autrement
on inclut soit des portions de réflexions proches soit une partie du bruit de fond dans

I’intensité intégreée.

[ ] IR
Zoom in || Zoomost || int.wox || misrvee || Zoomctoss || mtp

Boite d'intégration, qui comprend

le pic et le fond continu —————__|

I

Cercle délimitant le pic |

Cercle d'integration

Position prédite

Fig. 3.12 : Représentation de la boite d’intégration carrée.

Si les réflexions sont allongées, comme dans le cas des cristaux analysés, le logiciel permet de
choisir une boite rectangulaire ou le profil du pic est elliptique. Malgré les précautions
décrites précédemment au niveau de la collecte et du traitement des données, deux problémes
subsistent et rendent difficile I’obtention les reconstructions de plans de réseau réciproque : le
fait que les réflexions n’ont pas toutes la méme forme sur les clichés de diffraction et les
limites du logiciel. Les réflexions ont une forme variable, parce qu’elles ne sont pas toutes
affectées de la méme fagon par le désordre : les réflexions de famille ont en général une forme
bien définie car le désordre d’empilement influence seulement les réflexions caractéristiques.
Mais toutes les reflexions sont affectées par le désordre chimique et peuvent présenter des
extensions asymeétriques. Les réflexions caractéristiques sont affectées par les deux types de
désordre et apparaissent plus ou moins allongées selon le degré du désordre d’empilement,
jusqu’a former une ligne quand le désordre est élevé. Les limites du logiciel sont dues au fait
gu’il ne permet pas d’utiliser deux types de boite d’intégration pour des régions différentes
d’une image. Il faudrait, ainsi, trouver un bon compromis entre la boite carrée et celle
rectangulaire, mais ce n’est pas toujours évident pour des cristaux naturels et présentant du
désordre. Par ailleurs, la procédure pour la reconstruction des plans de réseau réciproque est

trop longue et souvent le logiciel se bloque.
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On a finalement utilisé le logiciel Apex Il, parce que la reconstruction est moins longue
gu’avec le logiciel DENZO et ne nécessite pas d’intégration : les plans du réseau réciproque
sont reconstruits a partir de la position des pics sur les images enregistrées.

En conclusion, I’utilisation du logiciel ApexIl nous a permis de reconstruire les plans de
réseau réciprogue (Okl)* et (hOI)* des 120 cristaux analyses et de mettre en évidence les 5
polytypes non-MDO. Parmi ces cristaux, trois sont formés par 4 feuillets (appelés Oxyb_1,
Oxyb_63, Oxyb_76) et deux par 5 feuillets (Oxyb_45 et Oxyb_99).

Cette méthode permet aussi d’écarter les bicristaux : leurs paramétres de maille ¢ simulent
ceux des cristaux formés par un nombre plus élevé des feuillets, mais la reconstruction du
plan (Okl)* montre qu’il s’agit de deux cristaux tournés d’un angle quelconque. Par exemple
le logiciel trouve ¢ ~ 20 A pour I’échantillon dont la reconstruction du plan (Okl)* est reportée
dans la figure 3.13, au contraire I’image montre qu’il s’agit d’un cristal fracturé ou des deux
cristaux superposés, chacun avec ¢ ~ 10 A (c’est-a-dire il s’agit de deux polytypes 1M). On
observe, en fait, les rangées du deuxieme cristal 1égérement inclinées par rapport aux rangées

du premier.

Fig. 3.13 : Reconstruction du plan de réseau réciproque (Okl)* d’un échantillon formé par deux polytypes 1M

effectuée avec le programme APEX I1 (les zones noires sont un artefact de la reconstruction).

-110 -



3.7 Les données collectées sur le diffractométre Supernova

En considérant les difficultés pour déterminer la maille et les limites de I’utilisation de la boite
d’intégration pendant le traitement des données, les polytypes non-MDO ont été remesurés
avec le diffractométre Supernova.

Le logiciel utilisé pour collecter et traiter les données est CrysalisPro (Oxford Diffraction,
2009), plus récent et plus performant que DENZO. Il contient, en fait, plusieurs options pour
trouver plus facilement les parametres de la maille (y compris la possibilité d’appliquer des
matrices de transformation des vecteurs de base) et plusieurs méthodes de correction
d’absorption. Par rapport a DENZO, CrysalisPro n’utilise pas une boite d’intégration : elle est
remplacée par un masque qui s’adapte a la forme et a la dimension de chaque réflexion.

Un désavantage de mesurer avec ce diffractomeétre, qui utilise un faisceau tres petit, est dd au
fait que nos cristaux ont une forme de plaquette et au moins une des leurs dimensions est
supérieure a la dimension du faisceau (on est, ainsi, dans le cas représenté en figure 3.10).
Pendant la reduction des données on a choisi d’appliquer d’abord la correction d’absorption
analytique gaussienne ; la correction sphérique ayant été exclue, a cause de la forme trés
anisotrope des cristaux. Ensuite les images enregistrées ont été mises a I’échelle en utilisant la
procédure « Scale3 ABSPACK ». A la fin du traitement des données, I’accord statistique
entre les réflexions équivalentes par symétrie et/ou redondantes de chaque réflexion a éte
évalué par le facteur Rin; défini comme Rin = Z|F? - < Fouell T [F2hia oU F2hi est I’intensité
de la réflexion hkl apres corrections. La valeur de Riy n’est pas suffisante pour évaluer la
qualité des données et la courbe de Wilson peut étre utilisée pour Vvérifier ultérieurement si les
données ont été traitées correctement. La courbe de Wilson donne une évaluation statistique
qui permet d’estimer I’agitation thermique moyenne d’un cristal de composition connue et de
déterminer un facteur d’échelle absolu entre les intensités mesurées et les intensités théoriques
(Wilson, 1942). Ces dernieres sont calculées pour un cristal formé par un assemblage aléatoire
des mémes atomes présents dans le cristal mesuré. Si on représente graphiquement le
logarithme de <Imesurce> /Zfi° (OU fi est le facteur de diffusion) en fonction de sin®0/A?, on peut
calculer une ligne de régression. La pente de la ligne nous donne -2B (B étant le facteur de
Debye-Waller, égal & 8n*u®, ol <u est le déplacement quadratique moyen de I’atome) et
I’intersection avec I’axe y du graphique donne le logarithme du facteur d’échelle entre
I’intensité moyenne mesurée et I’intensité moyenne théorique

La courbe de Wilson doit décrditre quand sin’0/A? augmente, car le facteur de diffusion

atomique diminue avec sinf/A ; ainsi la ligne de régression doit avoir forcément une pente
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négative. En cas de probléme pendant le traitement des données, la courbe de Wilson peut
croftre quand sin’0/A? augmente et cela conduirait & des paramétres thermiques négatifs dans
I’affinement structural. La figure 3.14 montre une courbe croissante obtenue a partir des

données d’un polytype a 4 feuillets dont la valeur de Ry était autour de 6% (Oxyb_1).

*x
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Fig. 3.14: La courbe de Wilson calculée a partir des données d’un des polytypes a 4 feuillets (Oxyb_1)
collectées en utilisant le rayonnement MoKa. Le long de I’abscisse on reporte le carré de sin6/A et le long de
I’ordonné le logarithme de <Inesurse> /257, K est le facteur d’échelle entre la valeur absolue du facteur de structure
mesurée et celui calculé et U est le facteur de déplacement atomique (U = (<u®)"? ol <u® est le déplacement

quadratique moyen de I’atome).

Les causes d’une courbe croissante peuvent étre multiples: la saturation de I’intensité des
réflexions mesurées, des erreurs dans I’indexation et I’intégration des données, une
surestimation de I’absorption, qui comporte une correction trop importante. La présence de
réflexions saturées peut étre exclue, car le logiciel CrysalisPro remesure en divisant le temps
d’exposition par deux. Cette vérification peut étre effectuée plusieurs fois de suite pour la
méme réflexion ; si la réflexion est toujours saturée, elle ne sera pas prise en compte pendant
le traitement des données. On peut exclure également I’intégration, parce qu’avec le masque
d’intégration on n’a pas le risque de couper une partie d’intensité du pic, ce qui peut en
revanche arriver en utilisant la méthode de la boite d’intégration de DENZO. Enfin on a
verifié qu’aucun probléme n’ait eu lieu pendant I’indexation : le pourcentage des réflexions
indexées augmente quand c augmente, o étant la déviation des indices h, k, | de valeurs

entieres (0.125 < o < 0.5, la valeur par défaut est 0.125). La figure 3.15 montre que le
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pourcentage augment progressivement avec o: cela indique que I’indexation a été effectuée

correctement.
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Fig. 3.15: Représentation du pourcentage d’indexation (reporté sur I’axe y) en fonction de o (reporté sur l'axe

X) pour un polytype a 4 feuillets.

La seule cause possible d’une courbe de Wilson croissante reste, ainsi, la correction
d’absorption. D’abord on a vérifié si le probleme était di a une estimation incorrecte de
I’épaisseur, tres petite et aussi difficile a évaluer avec précision, pour le cristal sous forme de
plaquette, qui correspond & la distance entre les faces (001) et (001). On a modifié I’épaisseur
dans le modéle d’un pas constant de 0.002 mm et pour toutes les valeurs on a calculé Ry (fig.
3.16). On a observé que la valeur minimale du facteur d’accord est celle correspondant a

I’épaisseur mesurée : on peut ainsi exclure que la divergence soit causée par une estimation
incorrecte de I’épaisseur.
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Fig. 3.16: Variation de Rj, en fonction de I’épaisseur d’un polytype a 4 feuillets (Oxyb_1). On observe que la
valeur minimale de R;y correspond a une épaisseur de 0.010 mm, qui est la valeur mesurée. Cela indique que la

valeur estimée est correcte.

Ensuite on a appliqué la correction analytique gaussienne avec deux autres logiciels,
ABSORB (De Titta, 1985) et XPREP (Bruker, 2002), et on a aussi appliqué la correction
analytique de Clark & Reid (1995), sans aucune amélioration. Pour les cristaux de
ferriphlogopite a forme de plaquette, I’application de la correction analytique peut étre
problématique, parce que quand le cristal tourne, le chemin optique du faisceau dans le cristal
varie fortement suite a la morphologie trés anisotrope : les intensités peuvent étre ainsi mal
corrigées. Pour cette raison, si on utilise la radiation Ko du Mo on peut négliger la correction
d’absorption analytique, car le coefficient d’absorption linaire n’est pas tres élevé (u = 2.5
mm™). Au contraire, cette correction n’est plus négligeable si on utilise le rayonnement CuKa,

parce que p augmente d’un facteur ~10.
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3.8 Les données collectées sur le diffractométre Mar345

Le diffractometre Mar345 est équipé d’un détecteur a plaque image avec une surface sensible
de 345mm de diametre. L’avantage d’utiliser ce détecteur est di au fait que le rapport
signal/bruit est plus faible et que le détecteur peut étre déplacé jusqu’a une distance maximale
du cristal de 427 mm ; ainsi la séparation entre les taches de diffraction est plus élevée. En
revanche les temps de collecte sont plus importants puisque la plaque image doit étre
réinitialisée pour effacer les informations de I’image enregistrée avant d’enregistrer une
nouvelle image.

Ce diffractometre, construit essentiellement pour I’étude des macromolécules et des protéines,
a un seul axe de rotation, ¢. Pour I’étude des polytypes il a été nécessaire de monter
I’échantillon sur une téte goniométrique a deux berceaux (comme celle utilisé dans le passe
pour la chambre de Weissenberg) qui permettent un ajustement angulaire x de +30°. De cette
facon il a été possible d’effectuer plusieurs collectes a différentes valeurs de y pour mesurer
plusieurs portions de la sphere d’Ewald et, ainsi, obtenir une complétude satisfaisante (par
complétude on entend le rapport entre le nombre des réflexions mesurées et celles mesurables
par rapport & la symétrie du cristal dans un intervalle de résolution donné). Les collectes ont
été effectuées avec le détecteur placé a 130 mm : des distances supérieures donnent une
résolution inférieure & 0.8 A ; des distances inférieures ne permettent pas de bien séparer les
réflexions sur les images de diffraction et I’indexation devient plus compliquée.

Les images enregistrées ont été traitées avec les logiciels Mar345 (Klein, 2009) et XDS
(Kabsch, 2010), spécifiques pour les données collectées avec une plaque image. Dans les
deux cas on a eu les mémes types de probleme qu’avec le logiciel DENZO pour la
détermination des paramétres de maille. Les images de chaque collecte ont été ensuite traitées
avec le logiciel CrysalisPro, grace a une option qui permet de les importer. Les fichiers hkl
respectifs ont été mis a I’échelle et moyennés en C1 avec le logiciel Sortav.

Ce diffractometre a été utilise pour la collecte d’un des polytypes a 5 feuillets (Oxyb_45).
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Chapitre IV

Résultats expérimentaux
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4.1 Introduction

La reconstruction des plans du réseau réciproque (correspondants a des images de précession)
a partir des données expérimentales, nous a permis de sélectionner 5 polytypes non-MDO
parmi les 120 cristaux mesurés. Les autres étaient surtout des polytypes 1M ou 2M;, quelques

polytypes 3T, ou encore des polytypes désordonnés, comme montré dans la fig. 4.1.

Fig. 4.1 : Les reconstructions des planes du reseau reciproque, dans I’ordre, d’un polytype 1 M, 2M;, 3T et d’un
polytype désordonné. Dans la période 0.1 A™ le long des rangés X on observe 1, 2 et 3 réflexions respectivement
pour le polytype 1M, 2M; et 3T (ce dernier est fracturé). Pour le polytype désordonné les réflexions
caractéristiques sont tellement allongées qu’elles se superposent a former une ligne (« streak ») et ne peuvent
plus étre distinguées les une des autres.
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Dans ce chapitre sont reportés les résultats de I’étude cristallographique de deux polytypes
non-MDO (Oxyb_1 et Oxyb_45), formes respectivement par 4 et 5 feuillets, pour lesquelles
un affinement complet a été obtenu. Ceux-ci sont les premiers affinements fiables (R
relativement faible) de polytypes non-MDO, permettant d’analyser la distribution cationique
dans les couches octaédriques. En fait, les seuls affinements des polytypes non-MDO connus
auparavant sont ceux des polytypes 6M; et 3M; d’une lepidolite de Terdal (Norvege), qui
convergent respectivement a R = 23% et 12% (Rule et al., 1987), qualité insuffisante pour

estimer la distribution cationique dans la couche octaédrique.

4.1.1 La composition chimique

La composition chimique des polytypes a été obtenue & partir de 21 points d’analyse par
microsonde électronique (EPMA) effectuée au SCMEM de I’université UHP de Nancy 1 en
utilisant une microsonde de type CAMECA SX100. Avec ce type d’analyse la détermination
de I’oxygeéne presente plusieurs difficultés (le centrage du pic, I’émission de faible énergie et
les interférences), qui compromettent la précision de la mesure. Pour cette raison I’oxygene
n’est pas mesuré, mais déterminé par steechiométrie par rapport aux états d’oxydation des
autres éléments mesures. Par ailleurs I’analyse & la microsonde ne permet pas de détecter les
états d’oxydation du fer, pour lequel I’étalon utilisé était du Fe**, ni d’estimer le contenu
d’eau dans les minéraux hydratés.

Les détails de I’analyse des ferriphlogopites sont reportés dans le tableau 4.1.

La normalisation des valeurs moyennes a été effectuée en considérant le nombre total des
sites atomiques dans la formule (20 sites : 8 sites cationiques et 12 anioniques). Le contenu en
oxygene et hydroxyle a été, ensuite, déterminé par différence entre les charges positives et
négatives, aprés avoir estimé le rapport Fe**/Fe**.

En général, pour les micas on n’utilise pas cette procédure pour la détermination de la formule,
mais la normalisation est effectuée en fixant a 12 le nombre total d’anions dans la formule
(12= 100 + 20H). L utilisation d’une procédure différente, décrite par Foster (1960), est due
au fait que notre échantillon est fortement oxydé (Takeda et Ross, 1975). L’oxydation du fer,
en fait, entraine une déprotonation du groupe anionique OH™ et, par conséquent, un
enrichissement en O% ; le contenu d’oxygene et hydroxyle doit, ainsi, étre calculé sur (22+z)
charges positives, ou z est la quantité de fer trivalent (Foster, 1960 ; RimS3aite, 1970). La

présence de Fe** explique aussi la surestimation du contenu du fer dans I’analyse & la
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microsonde. La valeur 0.848 dans le tableau 4.1 doit étre, en fait, réduite a 0.643 pour
ramener I’occupation des trois sites octaédriques a 1.
Les résultats de I’analyse chimique montrent un bon accord avec ceux reportés par Takeda et

Ross (1975) pour un autre cristal provenant du méme échantillon analysé par voie humide.

% Atomique | Na Si Al Fe 0 Mg K F Ti Ba

1 0.778 14568 5.783 4.258 58.007 8.875 4.722 0.772 2.084 0.102
2 0.989 15503 6.265 3.607 58.806 8.434 3.837 0.397 1.789 0.220
3 0.870 14.618 6.417 3.843 58.449 9.427 3.794 0.450 1.854 0.211
4 0916 14.625 6.318 3.697 58.423 9.621 4.013 0.308 1.833 0.191
) 0.725 14.692 6.007 4.200 58.201 8.887 4.338 0.726 1.976 0.205
6 0.767 14421 6.194 4.013 58.125 9.218 4.268 0.728 1.966 0.212
7 0.792 14519 6.164 4.110 58.247 9.275 4.028 0.533 1.922 0.177
8 0.804 14510 6.116 4.138 58.140 9.163 4.374 0.605 1.913 0.198
9 0.836 14517 6.183 4.129 58.252 9.179 4.145 0.582 1.974 0.189

10 0.746 14526 6.206 4.064 58.312 9.173 4.2/1 0.461 1.968 0.207
11 0.827 14.421 6.256 4.063 58.125 9.273 4.242 0.608 1.906 0.223
12 0.796 14597 6.193 4.008 58.327 9.077 4.216 0.556 2.032 0.195
13 0.835 14.414 6.109 4.083 58.254 9.237 4.237 0.509 2.083 0.166
14 0.874 14384 6.081 4.128 58.173 9.272 4.250 0.561 2.028 0.161
15 0.723 14.244 5.994 4.458 58.001 8.652 4.562 0.834 2.223 0.238
16 0.824 14499 6.119 4.228 58.146 9.038 4.493 0.495 1.893 0.198
17 0.749 14461 6.216 4.295 58.097 9.006 4.477 0.605 1.847 0.178
18 0.859 14.328 6.092 4.312 58.038 9.202 4.354 0.630 1.951 0.193
19 0.854 14556 6.263 3.955 58.384 9.210 4.212 0.309 1.925 0.178
20 0.750 14535 6.312 4.095 58.392 9.135 4.163 0.423 2.001 0.212
21 0.797 14399 6.668 3.982 57.966 8.928 4.004 1.214 1.808 0.184

moyenne | 0.815 14.540 6.188 4.079 58.232 9.109 4.238 0.586 1.951 0.192
normalisation | 0.163 2.908 1.238 0.816 11.646 1.822 0.848 0.117 0.390 0.038

Tableau 4.1 : Détails de I’analyse a la microsonde électronique, effectuée au SCMEM de I’université UHP de

Nancy 1.

4.1.2 L’ analyse M@ssbauer

L’analyse Mdossbauer a été effectuée sur un échantillon en poudre, obtenu en broyant
plusieurs cristaux de ferriphlogopite. Les résultats nous donnent une information moyenne sur
le contenu en fer.

Le spectre a été obtenu a température ambiante avec une géométrie en transmission et une
source conventionnelle de *’Co dans une matrice non magnétique (Rh) a I’institut Jean
Lamour (CNRS — UHP).
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Le premier spectre obtenu montre une asymétrie des raies, comme on peut observer dans la
figure 4.2, due au fait que les cristaux des micas s’orientent pendant le broyage, en produisant

un effet de texture.

V (mm/s)

Fig. 4.2: Spectres Mdssbauer, ou on observe I’asymétrie de raie due a la texture de I’échantillon.

Si le spectre est remesuré avec la technique de I’angle magique, c’est-a-dire en inclinant le
faisceau y d’un angle de 57° 7" (Ericson et Wappling, 1976), I’asymétrie disparait.

Cette technique a été déja utilisée pour estimer le rapport Fe?*/Fe®" dans les biotites par
Kleiman et al. (1992).

Le spectre final (fig. 4.3) est caractérisé par la présence de deux raies symétriques centrees
respectivement & -0.30 et 1.05 mm/s, qui correspondent au doublet quadripolaire du Fe** avec
un déplacement isomérique & de 0.37 mm/s. La separation quadripolaire A = 1.35 mm/s
indique que le Fe** est en coordination octaédrique, mais les octaédres sont un peu déformés
(la valeur de A est une moyenne sur touts les sites octaedriques de la structure). Le spectre ne
présente pas les raies correspondant au doublet quadripolaire du Fe?*, qui, d’aprés la
littérature, sont caractériseées par des valeurs de 6 = 1.1 - 1.2 mm/s et de A = 1.8 - 3.1 mm/s
(Dyar, 1984); ou 6 = 1.11- 1.14 mm/s et A = 2.31-2.72 mm/s (Redhammer et al., 1995). Cela
indique que I’échantillon ne contient pas Fe®* ou, s’il est présent, sa quantité est inferieure &
5% du fer total, c’est-a-dire inferieure au seuil de détection du spectrometre. Par ailleurs, on
n’a pas d’indications sur la présence de fer dans les sites tétraédriques, car dans le spectre on
n’observe pas les raies correspondant a 'VFe®*, caractérisées par § = 0.15 - 0.30 mm/s et A =
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0.30 - 0.60 mm/s (Dyar, 1984) ou 6 = 0.20- 0.21 mm/s, A = 0.28-0.52 mm/s (Redhammer et
al., 1995).

5~ 0.37 mm/s
A~ 1.35 mm/s

iIII|II'II|l[ll|l'|I'IIIIII|II'II|ITII|IIIIIII'II|IIII|I'III|II[IIII'II|III'I|III||IITI'|I

-3 -2 -1 4] 2 3 4

1
V (mm/s)

Fig. 4.3: Spectres Mossbauer avec la « technique de I’angle magique ».

En conclusion, les résultats de I’analyse Mdssbauer indiquent que I’échantillon analysé est
fortement oxydé, en accord avec les données reportées par Takeda et Ross (1975) pour un
autre cristal provenant du méme échantillon de roche des cristaux analysés. Toutefois on peut
supposer que le degré d’oxydation varie d’un cristal a I’autre d’apres I’observation optique
des plusieurs sections de ferriphlogopites dans les lames minces. Cette observation, en fait, a
mis en évidence la présence des bords réactionnels d’épaisseur variables autour des
ferriphlogopites, qui probablement est due a la combinaison de deux phénomenes :
I’instabilité thermique lors d’un mélange des magmas et I’oxydation. Cela peut expliquer
pourquoi I’épaisseur des bords n’est pas constante : elle varie en fonction du chimisme du
magma qui entoure les cristaux apres le mélange et du degré d’oxydation. Le degré
d’oxydation dépend aussi de la position des ferriphlogopites dans le déme de lave qui s’est
formé aprés I’éruption, car la partie externe du déme est plus exposée a I’oxydation que la
partie interne (pour détails, voir Chapitre I).

On peut, ainsi, supposer que le contenu en Fe** peut varier légérement d’un cristal & I’autre en
fonction du degré d’oxydation, mais en moyenne reste élevé (au moins 95% d’aprés I’analyse
Mossbauer). Pour cette raison, la valeur précise du rapport Fe**/Fe?* devrait étre évaluée cas

par cas.
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4.1.3 La construction du modéle structural

Aprés avoir déterminé le nombre N de feuillets d’un polytype non-MDO et la séquence
d’empilement, il faut définir un modele initial de positions atomiques pour effectuer
I’affinement structural. En fait, pour les polytypes formés par plusieurs feuillets, les
procédures standard (c’est-a dire les méthodes directes, la méthode de Patterson et la méthode
Charge flipping) ne permettent pas toujours de résoudre la structure, a cause du nombre
important d’atomes, des pseudosymeétries et du désordre. Pour cette raison, nous avons utilisé
une approche différente pour déterminer un modéle initial des positions atomiques, car on
connait les positions atomiques dans le polytype 1M (dont la période est un seul feuillet) qui
provient du méme échantillon et la séquence d’empilement obtenue par la fonction PID. Le
modele structural pour chaque polytype non-MDO peut ainsi étre déterminé en appliquant les
vecteurs OD de la séquence d’empilement au feuillet simple, comme expliqué ci-dessus. De
cette facon on obtient un modéle initial tres proche de la solution finale.

Le réseau des polytypes de micas peut étre triclinique, monoclinique, orthorhombique,
trigonal ou hexagonal. Les polytypes tricliniques ont des angles o et y trés proche de 90°,
ainsi tous les polytypes sont métriqguement au moins pseudo-monocliniques (Nespolo et al.,
1997). Si I’axe c est perpendiculaire au plan (001), les polytypes sont métriquement
orthogonaux : leur réseau peut é&tre décrit par une maille C (pseudo)orthohexagonale ; pour les
polytypes trigonaux et hexagonaux la maille conventionnelle est primitive. Les polytypes
non-orthogonaux peuvent étre divises en deux classes, selon I’inclination de I’axe ¢ (Nespolo
et al., 1998) : les polytypes appartiennent a la Classe a si I’axe ¢ est incliné vers I’axe court
dans le plan (001), c’est-a-dire I’axe a du polytype 1M ; ils appartiennent a la Classe b si ¢ est
incliné vers I’autre axe (axe b du polytype 1M). Dans la Classe a la direction de symétrie est
I’axe b et I’angle B > 90° (b-unique setting selon la définition des Tables Internationales de
Cristallographie Volume A) ; dans la Classe b la direction de symétrie est I’axe a et I’angle a
> 90° (a-unique setting). La projection de I’axe ¢ sur le plan (001) est idéalement (1/3, 0) et

(0, 1/3) respectivement pour la Classe a et b (fig. 4.4).
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Classe a Classe b

b-unique setting a-unique setting

Fig. 4.4: Représentation des orientations des axes cristallographiques pour la Classe a et b (Nespolo, 1999).

Si on définit comme « référentiel standard » (en anglais « standard setting ») le référentiel
qui a la projection de I’axe ¢ plus courte sur le plan (001), parmi les référentiels représentés
dans la figure 4.4 seulement celui de la Classe a correspond a cette définition et est indiqué
par ®S. Le référentiel standard de la Classe b (°S) peut étre obtenu & partir de celui de figure
4.4, défini « transitional » (°T), en appliquant les transformations a — —b, b — —aetc — —c
(fig. 4.5).

Classe b
b-unique setting

Fig. 4.5: Représentation du référentiel standard de la Classe b (Nespolo, 1999).

Les positions atomiques de n’importe quel polytype sont déterminées en partant de celles du
polytype 1M (Otha et al., 1982) en faisant tourner chaque feuillet autour de c* et en le
déplacant le long de la direction d’empilement d’une quantité égale a 1/N (ou N est le nombre
de feuillets). L’orientation de chaque feuillet est donnée par le vecteur OD vy,
correspondant dans la séquence d’empilement.

Pour les polytypes non-orthogonaux, il faut effectuer une orthogonalisation avant de tourner
le feuillet, puisque I’axe c est incliné par rapport au plan ab et que la rotation est effectuée

autour de c*. Les polytypes non-orthogonaux et métriqguement monocliniques peuvent étre
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décrits par une maille (pseudo)orthogonale, qui est triple de la maille du polytype, comme

montré en figure 4.6, ou on représente en rouge la maille d’un polytype non-orthogonal et en

noir la maille qui est obtenue en superposant trois mailles le long de c.

<N S 2
! :"“H—
NS o
;J/ T : ~

Fig. 4.6 : Représentation d’une maille non-orthogonale (en rouge). Une maille orthogonale (en noir) triple de

celle rouge peut étre obtenue a partir de trois mailles d’un polytype non-orthogonal (Nespolo et al., 1997).

La transformation, qui permet de passer du référentiel monoclinique a un référentiel

(pseudo)orthogonal d’un polytype appartenant a la Classe a sans changer I’orientation des

axesaeth, est:

ai3

101 ¢
(abc)I=(abc) nm=10 1 0
0 0 3
La matrice IT* est utilisée pour les composantes
contravariantes®*. )
()

Fig. 4.7 . Représentation graphique de la transformation axiale du référentiel monoclinique a orthohexagonal,

avec les axes a et b en commun.

* Toute quantité qui se transforme comme les vecteurs de la base est dite covariante, le contraire est dit
contravariante. Les composantes covariantes sont les vecteurs de base de I’espace direct, les indices de
Miller d’un plan dans I’espace direct, les coordonnées d’un point dans I’espace réciproque. Les composantes
contravariantes sont les coordonnées d’un point de I’espace direct, les vecteurs de base dans I’espace réciproque,

les indices d’une direction de I’espace direct.
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Pour un polytype qui appartient a la Classe b, les axes a et b du référentiel standard sont
100

échangés par rapport a la Classe a et, ainsi, la matrice de la transformationest: IT=|0 1 1/.
0 0 3
La rotation d’un feuillet est decrite par la matrice qui fait passer du vecteur OD Vvyj+1 = 0 a
I’orientation du feuillet. Par exemple, si I’orientation du feuillet est représentée par vy oj+1 = 2,
la matrice peut étre déterminée dans la fagon suivante (I’orientation de I’axe a correspond a

celle du vecteur vy;gj+1 +3) :

a
X, = -ac0s30° = -b/3*2. 34212 = -p/2 s

Va e
Y, = -asin30° = - a/2 B e b,
Xy = -bsin30° = -b/2 \f{

F Symboles OD

Y, = bsin60° = a3¥?- 3¥%/2 = 3/2a o ’

e Y o

~1/2 3/2 0 by I
(abc)|-1/2 -1/2 0/=(a;bic) £ |
0 0o 1 / x|

Fig. 4.8 Représentation graphique pour la détermination de la matrice de transformation, pour passer de

I’orientation du vecteur OD V;;j5+1 = 0 & celle du vecteur OD V41 = 2.

Les orientations possibles (6) sont :

OD=5 OD=4 OD=3
1/2 -3/2 0 -1/2 -3/2 0 -1 0 O
1/2 1/2 0 1/2 -1/2 0 0 -1 0
0 0 1 0 0 1 0 0 1

OD=1 OD=0
1/2 3/2 0 1 00
-1/2 1/2 0 010
0 0 1 0 01

Apreés la rotation, pour les polytypes non-orthogonaux un autre passage est nécessaire : il faut
deorthogonaliser pour incliner a nouveau I’axe c.
Les matrices qui permettent de passer du référentiel orthohexagonal a celui monoclinique

pour les polytypes des Classe a et b sont respectivement :
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(abc’)I* =(abc) o

Classe a Classe b J
1 0 -1/3 10 0 i
nt=10 1 o0 0 1 -1/3
0 0 1/3 0 0 1/3

al3

e

Fig. 4.9 : Représentation graphique de la transformation axiale du référentiel monoclinique a orthohexagonal,

sans changer les axes a et b, pour un polytype de la Classe a.

Le référentiel obtenu a la fin des trois transformations (orthogonalisation — rotation —
deorthogonalisation) ne correspond pas encore au « standard setting » du polytype. On obtient,
en fait, un référentiel ou I’angle B du polytype a N feuillets correspond a I’angle 3 du polytype
a un feuillet (polytype 1M), qui en anglais est appelé « fixed-angle setting », parce que toutes
les transformations ont été effectuées a partir d’un seul feuillet sans modifier I’inclination de
I’axe c.

Dans le « fixed-angle setting » les axes a et b coincident avec ceux du référentiel standard 2S
de la Classe a, mais pour la Classe b ce sont les axes a et b du référentiel transitionnel "T qui
coincident avec les axes du « fixed-angle setting ». Des matrices de transformation sont
nécessaires pour passer d’un réferentiel a I’autre (seulement pour le polytype 1M le référentiel

standard et le « fixed-angle setting » coincident). Ces matrices sont :

1 0 (N-1)/3 1 0 NI/3
(@abc)s 0 1 0 =(abc)s (@bc)s|0 1 0 | =(abc)s
0 0 N 0 0 N
Polytypes non-orthogonaux Polytypes orthogonaux

ou N est toujours le nombre des feuillets dans le polytype.
Dans la figure 4.10 est reporté un exemple de transformation du « fixed-angle setting » en

référentiel standard pour un polytype a 4 feuillets de la Classe a:
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1 01 Y

(abc)|0 1 0O =(abc)s , . d
00 4 “| = Fs
h5:h|: ;
ks:kF i
Is=he + 4l ;
=a all

Fig. 4.10 : Représentation du « standard setting » et « fixed-angle setting » pour un polytype a 4 feuillets (a

droite) ; a gauche on reporte la matrice de transformation qui permet de transformer un référentiel en I’autre.

La derniere étape dans la construction du modele structural consiste a fixer la position du
premier feuillet dans la structure, en utilisant les cordonnées d’un atome de référence (par
exemple M1 ou K). De cette facon le positionnement du premier feuillet permet de respecter
la multiplicité des positions de Wyckoff du groupe d’espace. Si le groupe d’espace est
centrosymeétrique, I’atome de référence est un atome en position spéciale sur un centre
d’inversion. Si le groupe est non-centrosymeétrique mais non-pyroélectrique on peut choisir un
atome qui se trouve en position spéciale a I’intersection de deux ou plusieurs axes de rotation.
Enfin, si le groupe d’espace est pyroélectrique (son groupe ponctuel fait partie d’un des
suivants : 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 4mm, 3m, 6mm) on doit fixer une ou plusieurs cordonnées de
I’atome de référence.

En général les cordonnées calculées pour I’atome de référence ne correspondent pas a celles
de la position spéciale ou fixée qu’on choisit. Il faut, ainsi, déplacer I’atome de référence
d’une quantité A;, de fagon que les cordonnées calculées et celles choisies coincident. Une
derniere correction pour les positions atomiques est nécessaire afin obtenir le modele
structural. Chaque site inter-feuillet 1 relie deux feuillets M successifs: le feuillet N et celui
N+1. Les cordonnées atomiques du site | sont calculées deux fois, selon qu’on considere |
faisant partie du premier ou du deuxiéme feuillet. A la fin du calcul on obtient, ainsi, des
coordonnées légerement différentes pour le méme site I. Pour les faire coincider, une
translation A, est nécessaire : les coordonnées du site | au dessous du feuillet N+1 sont

ramenées a celles du site | au dessus du feuillet N.
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Exemple: calcul de la position d’un site M1 dans le premier feuillet d’un polytype non-
orthogonal appartenant a la Classe a, a partir des cordonnées (%2, ¥, %2) du site M1 dans la
structure du polytype 1M.

- Ortogonalisation. Puisque le résultat de I’orthogonalisation est une maille triple par rapport a
celle non-orthogonale, la matrice de transformation pour les coordonnées z des atomes dans la
maille triple sont un tiers des celles initiales et la matrice pour la transformation est IT **;

1 0 -1/3(1/2 1/3

01 0 (|1/2|=|1/2

1 0 1/3|(1/2 2/3

- Rotation. Si I’orientation du feuillet est exprimée par le vecteur OD Vo1 = 1, la
transformation est :

-1/2 -3/2 0|(1/3 -11/12

1/2 -1/2 0)|1/2|=| -1/12
0 0 11 2/3 2/3

- Deorthogonalisation : c’est le processus contraire de I’orthogonalisation.

1 0 1j(-11/12 -1/4
0 1 0} -1/12 |=|-1/12
1 0 3( 2/3 13/12

- Passage du fixed-angle setting au référentiel standard : pour la méme raison expliquée pour

la orthogonalisation, la matrice utilisé ici est I’inverse de celle pour les axes.

1 0 -1/4/(-1/4 —25/48 —-0.521) (0.479
01 0 ||-1/12|=| -1/12 | =|-0.083|=| 0.917
1 0 1/4|\13/12 1/48 0.021 0.021
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4.2 Le polytype a 4 feuillets (Oxyb_1) (Pignatelli et al., 2011)
4.2.1 La collecte des données

Le cristal du polytype a 4 feuillets, qui se présente comme une plaquette tres fine de
dimensions 0.20x0.16x0.01 mm?®, a été analysé par diffraction des rayons X sur monocristal
avec le diffractometre Supernova. La collecte des données a été effectuée a température
ambiante, avec la radiation MoKo (A = 0.7107 A) et une distance cristal-détecteur de 75 mm.
3718 images ont été collectées, en effectuant des w-scans, avec un pas de 0.5° et un temps
d’exposition de 25 secondes/image. Les données ont été mesurées dans I’intervalle G, ~ 3.6°
et Omax ~ 30.8°, soit une résolution de sin(30.8)/Akamo = 0.72 A (dmin = 0.69 A). Le logiciel
CrysalisPro a été utilisé pour la détermination de la maille, la collecte et la réduction des
données. Les parametres de maille, affinés sur 7678 réflexions en utilisant la méthode des
moindres carrés, sont : a = 5.3166(2) A, b =9.2080(2) A, ¢ = 39.814(1) A, B = 92.550(3)°, V
= 1947.15(6) A%. La correction de Lorentz-polarisation a été appliquée pendant le processus
de calcul des intensités intégrées. La réduction des données a été effectuée en C1, parce que le
polytype est métriquement monoclinique, mais sa structure pourrait présenter une symétrie
plus basse. Le choix d’utiliser le groupe d’espace non-conventionnel C1 au lieu de P1 est di
au fait que les polytypes des micas présentent dans le plan (001) un réseau pseudo-hexagonal
décrit par une maille bidimensionnelle orthorhombique pseudo-orthohexagonale centrée, dont
les axes a et b satisfont quasiment la relation b = aV3. Les deux types de correction
d’absorption analytique (gaussienne et la méthode de Clark et Reid, pour détails, voir chapitre
I11) ont été appliqués et les résultats comparés. Dans les deux cas, a cause de la forme tres
anisotrope du cristal et du fait que deux des trois dimensions sont plus grandes que la taille du
faisceau du diffractometre, on a obtenu une courbe de Wilson divergente. Pour cette raison,
on a décide d’appliquer seulement la correction semi-empirique (Blessing, 1995), en
considérant la faible valeur de p (2.5 mm™). La valeur finale du facteur d’accord Ry obtenue
est 7.9% pour 29651 réflexions (9100 uniques). A cause de la valeur relativement élevée de
Rint, I’échantillon a été remesuré en utilisant un diffractomeétre avec une taille de faisceau plus
grande que les dimensions du cristal. Un fragment du méme cristal a été envoyé au laboratoire
du Pr Dusek a I’Académie des Sciences de la République Tchéque (Prague) (a ce stade, notre
laboratoire ne disposait pas encore du diffractométre Mar345 utilisé pour mesurer I’autre
polytype décrit par la suite). Ce fragment a été mesuré avec un diffractometre Oxford

Xcalibur toujours a température ambiante et en utilisant la radiation MoKa.. Les données ont
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été collectées dans I’intervalle Omin ~ 4.6° et Omax ~ 27.6° (5in(27.6)/Akamo = 0.65 A™ => dpin =
0.77 A), en effectuant un w-scan avec un pas de 0.5° pour image. Le détecteur a été positionné
a une distance de 120 mm avec un temps d’exposition de 120 seconds/image, beaucoup plus
important de celui choisi pour la collecte précédente. Le logiciel CrysalisPro a été utilisé aussi
pour la détermination de la maille, la collecte et la réduction des données effectuée en P1. Les
images de diffraction de ce fragment montrent deux réseaux réciproques tournés d’un angle
quelconque, en révélant que le cristal est fracturé. Les deux réseaux ont été indexés avec la
procédure utilisée en général pour les macles, méme si il ne s’agit pas d’une macle mais d’un
bicristal, dont les deux parties n’ont pas d’orientation cristallographique. Une des deux parties
du cristal était beaucoup plus petite que I’autre, cependant sa présence introduit une
incertitude dans la détermination des parameétres de maille. En fait, si on transforme les
paramétres de la maille primitive, affinés sur 4234 réflexions, a = 5.3207(2) A, b = 5.3195(3)
A, c=39.842(2) A, o = 88.695(4)°, B = 87.445(4)° and y = 60.040(5)° dans ceux de la maille
monoclinique centrée C a = 5.3207(2) A, b = 9.2173(4) A, ¢ = 39.8413(18) A, o = 89.969(4)°,
B = 92.556(3)° v = 89.953(3)°, V = 1951.96(15) A*, on observe une petite différence entre ces
parameétres et ceux de la collecte de Nancy. La différence est certainement due a la fracture ;
pour cette raison on a préféré utiliser les paramétres de la collecte de Nancy pour I’affinement
structural.

Aprés avoir effectué la correction de Lorentz-polarisation, on a appliqué la correction semi-
empiriqgue de Blessing (1995). A cause de la présence d’une fracture, la correction
d’absorption a été effectuée seulement sur les réflexions de I’individu plus grand (8320
mesurées, dont 3799 uniques), en écartant les réflexions de I’autre individu et celles
communes. Dans ce cas la redondance des réflexions varie entre 3 et 1.5, selon I’intervalle de
résolution, et en moyenne elle est de 2.2. La faible redondance est lié aux conditions de
I’expérience de diffraction: a cause d’une grande distance cristal-détecteur et d’un éleve
temps d’exposition, seulement 2040 images ont été enregistrées pour plus d’une semaine de
collecte (on a obtenu presque le double des images pour la collecte de Nancy, qui été plus
courte). La valeur de Ry pour les données de Prague, réduits en P1, est de 3.1% sur 12065
réflexions.

Les détails des collectes effectuées a Nancy et a Prague sont reportés dans le tableau 4.2 :
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Nancy Prague

Puissance faisceau rayons X 50 kV 30mA 55kV 40mA
Longueur de la radiation MoKa MoKa
Température 296° K 297° K
Distance cristal-détecteur 75 mm 120 mm
Nombre d’images 3683 2040
Pas de rotation pour image 0.5° 0.5°
Temps d’exposition 255 120s
Onmin 3.58° 4.61°
Omax 30.80° 27.58°
Reéflexions totales 29651 12065
Réflexions uniques 9100 8131
Intervalle de h, k, | -7<h<7 -6<h<6

-13<k<12 -6<k<6

-56 <1<51 -51<1<51
Rint 7.9% 3.1%

Tableau 4.2 : Détails expérimentaux des deux collectes.

La comparaison entre les deux jeux des données n’est pas évidente. Les données de Nancy ont
des limites de résolution différentes par rapport a ceux de Prague, ainsi la comparaison doit
étre effectuée en considérant la méme gamme de résolution pour les deux jeux des données.
La comparaison met en évidence que les données de Nancy présentent moins de réflexions
unique (7254) que celles de Prague (8131) et une valeur de Riy plus élevée. Evidement la
faible valeur de Rj des données de Prague provient surtout du fait que la redondance des
réflexions mesurées est environ la moitié de celle du jeu de données de Nancy. Les données
de Prague ont un meilleur rapport intensité/sigma, a cause du temps d’exposition bien plus
long que celui de Nancy. Si on regarde le graphique de la figure 4.11, ou on reporte le facteur
d’accord R versus le rapport intensité/sigma, on peut remarquer que la qualité des deux jeux
des données augmente surtout pour les réflexions les plus intenses et qu’elle est 1égérement
meilleure pour les données de Prague. De plus, le pourcentage des réflexions uniques avec | >
3o est de 48.3% pour les données de Prague (42.2% pour les données de Nancy) et 21% des
réflexions fortes a | > 30c (ce pourcentage descend a 9.8 pour les données de Nancy) (fig.
4.12).

Les données ont été, enfin, moyennées avec le logiciel Sortav (Blessing, 1997), apres la

transformation des parametres de maille de P1 en C1.
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—e— données de

Prague
—=— données de

Nancy

R-factor (Sortav)

Fig. 4.11: Facteur d’accord R= <SQRT[N/(N-1)]*ABS(Y-Y mean)>/<Y>, calculé par le logiciel Sortav (Blessing,
1997); rapport signal/bruit Q = Ymea/[Max(EDS, RMSD)/SQRT(N)], ol Y; est la mesure, N le nombre des

mesures équivalentes, Y e, leur moyenne.

1200

—e— données de

Prague
—&— données de

Nancy

Réflexions uniques

Fig. 4.12: Nombre des réflexions uniques versus le rapport I/c dans les différents intervalles d’intensité (Q est le

rapport signal/bruit).
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4.2.2 La geométrie des clichés de diffraction

La géométrie des clichés de diffraction correspondant aux plans (Okl)* et (hOl)* nous a permis
de déterminer le nombre de feuillets dans la période du polytype étudié et la sous-famille a
laquelle il appartient. Ces clichés ont été obtenus en utilisant une option de reconstruction de
I’espace réciproque implémentée dans le logiciel CrysalisPro.

Dans la figure 4.13, qui correspond au cliché de diffraction du plan (Okl)*, on peut observer
quatre réflexions dans la période 1/10 A le long des rangées X. Cela indique que le cristal
analysé est un polytype a quatre feuillets.

Le fait que le nombre des feuillets n’est pas multiple de 3 permet d’exclure la présence d’une
macle dont le cliché de diffraction peut simuler celui d’un polytype plus long. Ce phénoméne
est connu comme « polytypisme apparent» (Takano et Takano, 1958). Quand, en fait, on
observe 3N réflexions dans la période 1/10 A™ des rangées X, il peut s’agir d’un polytype &
3N feuillets non maclé ou d’un polytype non-orthogonal maclé par pseudo-mériédrie

réticulaire.

b*

Fig. 4.13 : Cliché de diffraction correspondant au plan (Okl)* du polytype a quatre feuillets (les lettres S et X
indiquent les rangées homonymes).

Le cliché de diffraction correspondant au plan (hOl)* permet de déterminer la sous-famille (fig.
4.14) : dans la période 1/10 A™ des rangées D on observe une seule réflexion. Cela indique

que le polytype a 4 feuillets appartient a la sous-famille A.
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"0 A

Fig. 4.14 : Cliché de diffraction correspondant au plan (hOl)* du polytype a quatre feuillets (les lettres S et D
indiquent les rangées homonymes).

4.2.3 La séquence d’empilement

En considérant toutes les combinaisons possibles de la rotation des feuillets, Ross et al.
(1966) ont trouve 26 séquences d’empilement pour un polytype a quatre feuillets (tableau 4.3).
Seulement 4 polytypes reportés dans le tableau 4.3 ont été déja trouvés: le « mixed-
rotation polytype » 4As trouvé par Takeda (1967) ; le polytype 4M, (Ross et al., 1966), 4M;
(Nishida communication personnelle en 1969, Takeda et Ross, 1995) et 4M3 (Zhukhlistov et
al., 1988, 1990).

Parmi les 26 polytypes a 4 feuillets, seuls 4 appartiennent a la sous-famille A (4My, 4M,, 4M;
et 4Ag). Les fonctions PID de ces quatre polytypes ont été calculées avec le logiciel PTST98
(Nespolo et al., 1999).
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Symbole de Ramsdellet | Angle 3 idéal (°) | Groupe d’espace
séquence d’empilement maximal
(symboles RTW)
40,[0303] 90 Ccmm
40,[1313] 90 C2cm
40,[2323] 90 Cc2m
40,4[1212] 90 C222;
4M,[0202] 95.1 C2/c
4M,[2220] 95.1 C2
4M;[2222] 95.1 C2/c
4M,[0033] 92.5 C2/m
4M;5[1122] 92.5 C2
4Mg[1111] 90.0 C2/c
4M,[0121] 90.0 C2
4Mg[0101] 98.7 C2/c
4M[1131] 94.4 C2
4Mo[1212] 94.4 C2/c
4M4[1232] 94.4 C2
4A,[2233] 92,5 C1
4A,[1122] 925 C1
4A4[1322] 925 C1
4A4[0213] 92.5 C1
4A5[0132] 92.5 C1
4Ag[1133] 90.0 C1
4A7[0123] 90.0 C1
4Ag[0022] 95.1 C1
4A¢[1122] 925 C1
4A4,[0011] 92.5 C1l
4A,,[0112] 925 Cl

Tableau 4.3 : Les 26 possibles polytypes a 4 feuillets (Ross et al., 1966).
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La fonction PID pour le polytype étudié a été calculée a partir des intensités expérimentales

du jeu de données de Prague le long de [02I]* (tableau 4.4). En fait, a cause de la symétrie de

la fonction PID pour la sous-famille A (Nespolo et al., 1999) :

caractéristiques, est suffisante pour identifier la séquence d’empilement du polytype.

sM0,2k, 1) = sM(kki') = sM(kk,N-T)

la PID calculée sur un seul plan du réseau réciproque, qui contient les réflexions

Période I I Fo SLFT PID
-28 1 10.65 16.72 0.64

1 -27 2 14.14 19.08 0.74
-26 3 1.70 19.89 0.09

-25 0 11.15 18.75 0.59

-16 1 5.20 11.83 0.44

2 -15 2 8.66 19.28 0.45
-14 3 1.22 28.33 0.04

-13 0 18.26 39.33 0.46

-12 1 18.42 52.14 0.35

3 -11 2 101.19 65.59 1.54
-10 3 2.93 77.38 0.04

-9 0 39.33 84.55 0.45

-8 1 32.76 84.53 0.39

4 -7 2 31.20 76.14 0.41
-6 3 2.72 60.25 0.05

-5 0 12.49 39.59 0.32

8 1 33.08 84.53 0.39

5 9 2 39.03 84.55 0.46
10 3 2.90 77.38 0.04

11 0 31.51 65.59 0.48

12 1 18.37 52.14 0.35

6 13 2 18.07 39.33 0.46
14 3 1.90 28.33 0.07

15 0 9.02 19.28 0.47

24 1 6.77 15.63 0.43

7 25 2 11.29 18.75 0.60
26 3 0.00 19.89 0.00

27 0 13.81 19.08 0.72

28 1 10.48 16.72 0.63

8 29 2 12.68 13.37 0.95
30 3 2.57 9.64 0.27

31 0 6.70 6.09 1.10

Tableau 4.4 ; La fonction PID calculée a partir des intensités expérimentales du polytype a 4 feuillets. F,sont les

A

facteurs de structures observés le long de [021]*, SLFT est la transformée de Fourier d’un seul feuillet, |

I(modN).
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La comparaison entre les valeurs de la PID expérimentale et celles calculées est montrée dans
le tableau 4.5, ou les séquences d’empilement des 4 polytypes de la sous-famille A sont
exprimés avec les symboles RTW et les symboles OD dans I’approximation homo-

octaédrique.

moyenne  normalisation 0022 0202 0222 2222
(2220)  (4422)  (0042)  (2040)

—_—

1 0.45 1.77 1.00 1.00 2.65 2.00
2 0.70 2.75 0.90 1.73 1.73 2.45
3 0.07 0.28 1.73 3.00 1.73 0.00
0 0.58 2.28 3.35 1.73 1.73 2.45
Reip 0.73 0.72 0.55 0.14

Tableau 4.5 : Comparaison entre la PID expérimentale et celles calculées pour les polytypes a 4 feuillets de la
sous-famille A. Les séquences d’empilement sont exprimées avec les symboles RTW et OD (en parenthéses).

NB : le choix de I’origine ne coincide pas avec celui de Ross et al. (1966) utilisé dans le tableau 3.3.

Dans le tableau 4.5 le meilleur facteur d’accord Ri = 0.14 indique que la séquence
d’empilement du polytype a 4 feuillets étudié correspond aux symboles OD 2040 (fig. 4.15).
Ce polytype peut étre représenté par le symbole de Ramsdell 4Ms.

Symboles OD &

2

Fig. 4.15 : Représentation graphique de la séquence d’empilement 2040.

Le groupe d’espace maximal compatible avec cette séquence d’empilement peut étre trouvé
en utilisant les propriétés de symétrie des symboles OD.

La séquence d’empilement 2040 est caractérisée par la présence de :

- I’identite qui transforme <i><j><k><Il> en lui-méme ;

- 2p010) qui convertit les symboles <i><j><k><l> en <«I>¢-k><-j><-i> (voir tableaux 2.3 du Chapitre

I1), c’est-a-dire 2040 en 0204 (méme séquence avec une origine différente);
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- le centre d’inversion, qui transforme <i>¢j><k><l> en <>ck><j><i>, ainsi 2040 — 0402 (méme
séquence avec une origine différente);

- le miroir cia0) qui convertit <i>¢j><k><> en «-k><-I><-i><-j> : 2040 en 2040.

La rotation et I’inversion sont deux opérations p, au contraire la réflexion est une opération .
En considérant le réseau centré C commun a tous les polytypes, le groupe d’espace maximal
compatible avec la séquence 2040 est C2/c. Le groupe d’espace de la structure peut, toutefois,
correspondre a C2/c ou a un des ses sous-groupes « translationengleiche » montrés dans la fig.
4.16.

C2/c
4 i t2
Ce 2 &1
9 t2 t2
|

Fig. 4.16 : Relations groupe-sous-groupe pour C2/c. La lettre t indique que le sous-groupe est de type

« translationengleiche », c’est-a-dire que le groupe de translation du sous-groupe et du groupe sont coincident.

4.2 .4 L.’affinement structural

Le polytype 4M3; a eté déja étudié par Zhukhlistov et al. (1988, 1990) par diffraction
électronique, mais aucun affinement structural n’a été effectué avant cette thése. Ci-dessous
on reporte les détails de I’affinement du polytype 4Ms, qui est le premier affinement fiable
d’un polytype non-MDO.

Pour pouvoir effectuer I’affinement on a utilisé le modéle structural initial pour les positions
atomiques, comme expliqué dans le chapitre Il, en partant des positions du polytype 1M (Otha
et al., 1982) et en appliquant les vecteurs OD 2040. Pour calculer les positions, I’origine de la
séquence d’empilement a été modifié (4020) de fagon que la multiplicité des positions de
Wyckoff occupées correspond a la formule chimique. Puis I’affinement a été effectué en C2/c
avec le logiciel Jana2006 (Petricek et al., 2006) sur les jeux des données collectées a Nancy et
a Prague. Au début, on a affiné seulement les positions atomiques et les parametres
thermiques isotropes, sans affiner les occupations cationiques. Les cations tétraédriques et
octaédriques ont été, en fait, distribués en quantité égale dans tous les sites respectifs, en
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respectant la steechiométrie. L’affinement converge autour de 9.5% pour les deux jeux de
données, mais on a préferé continuer I’affinement avec les données de Prague, car elles ont
une valeur de Riy: meilleur et un rapport I/c plus élevé. Le fait que I’affinement converge pour
les deux jeux des données est important, car cela indique que le modeéle des positions
atomiques est correct.

Dans [I’étape suivante de [I’affinement, les parametres thermiques ont été affinés
anisotropiquement et la valeur de Ros) est descendue a 6.5%, sans affiner les occupations. 11
n’est pas possible affiner les occupations des tétraédres, car ils sont occupés par du silicium
ou de I’aluminium, mais ces atomes ne peuvent pas étre distingués par diffraction des rayons
X (leurs numéros atomiques Z sont respectivement 14 et 13). Le contenu en silicium et
aluminium dans chaque site tétraédrique peut étre estimé en fonction de la longueur moyenne
des liaisons tétraédrique <T-O>, selon I’équation de Hazen et Burnham (1973): <T-O> =
0.163-[xal/(xar + Xsi)] + 1.168. Le contenu de Si et Al, calculé de cette facon, a ensuite été
normalisé par rapport a la formule chimique. Les longueurs des liaisons tétraédriques sont
reportées dans le tableau 4.6, avec les longueurs des liaisons octaédriques.

Les octaedres peuvent étre occupes par 4 cations différents (Mg, Fe, Al et Ti), parmi lesquels
magnésium et aluminium, qui ne peuvent pas étre distingués (AZ = 1). Méme si on considere
ces deux cations comme un seul cation, il reste Fe, Ti et (Mg+Al) qui doivent étre distribués
dans les sites octaédriques M1, M2, M3 de chaque feuillet. En considérant la complexité de la
structure, la distinction entre le fer et le titane peut étre ardue. On a essayé d’affiner les
occupations octaédriques, en imposant que I’occupation totale de chague site soit égale a 1 et
que la somme des occupations pour chaque atome correspond a la valeur de la formule
chimique. De cette facon on a obtenu des valeurs irréelles (négatives) pour certaines
occupations. Puis on a fixé une des occupations dans chaque site, par exemple celle du Mg
qui est le plus abondant, et affinés les deux autres, en obtenant toujours des valeurs négatives.

Cela montre qu’il n’est pas possible d’affiner les occupations des sites octaédriques, a cause
du nombre d’atomes qui peuvent se substituer et du nombre élevé de sites dans la structure.
Une indication sur la distribution de Fe, Ti et (Mg+Al) peut étre obtenue de I’analyse des pics

de la carte de densité électronique, reportés dans le tableau 4.7.

Dans Jana2006 le facteur d’accord R est défini comme: R = Z [IFo| - K|FC||/Z |Fol- Reany est calculé sur toutes
hkl hkl

les réflexions mesurées, Rps) Seulement sur les reflexions dont I/c est supérieur au moins a une valeur établie

pour I’utilisateur du logiciel.
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Longueur des liaisons

T1a-011 1.671(7) M2a-021 2.083(6)
T1a-012 1.636(6) M2a-021 2.138(6)
T1a-013 1.651(6) M2a-022 2.144(5)
T1a-021 1.698(7) M2a-022 2.089(6)
M2a-023 1.929(7)
T2a-011 1.653(6) M2a-023 1.949(6)
T2a-012 1.648(6)
T2a-013 1.637(6) M1b-061 2.115(6)
T2a-022 1.669(6) M1b-061 2.115(6)
M1b-062 2.103(7)
T1b-051 1.665(6) M1b-062 2.103(7)
T1b-052 1.654(6) M1b-063 2.032(5)
T1b-053 1.647(5) M1b-063 2.032(5)
T1b-061 1.664(6)
M2b-061 2.088(5)
T2b-051 1.653(6) M2b-061 2.088(5)
T2b-052 1.653(6) M2b-062 2.164(7)
T2b-053 1.634(6) M2b-062 2.164(7)
T2b-062 1.622(9) M2b-063 1.946(7)
M2b-063 1.946(7)
M1a-021 2.075(6)
M1a-021 2.075(6) M3b-061 2.132(6)
M1a-022 2.090(6) M3b-061 2.132(6)
M1a-022 2.090(6) M3b-062 2.113(6)
M1a-023 2.046(7) M3b-062 2.113(6)
M1a-023 2.046(7) M3b-063 1.955(7)
M3b-063 1.955(7)

Tableau 4.6 : Les longueurs des liaisons tétraédriques (T-O) et octaédriques (M-O).

Pics Charge
M3b 16.34
M2b 16.17
I 15.79
M1b 15.46
M2a 15.22
M1la 15.14
T2b 12.65
T2a 12.34
T1b 12.33
Tla 11.88

Table 4.7: Pics de la carte de densité électronique, correspondant aux sites cationiques (T = tétraédriques, M

=octaédriques et | = sites inter-feuillet).
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Les occupations octaédriques ont été calculées grace a un systeme d’équations qui tiennent
compte de la hauteur des pics de la carte de densité électronique, de I’occupation totale de
chaque site et aussi de la formule chimique.

Aprés avoir modifié les occupations octaédriques et tétraédriques respectivement sur la base
de la carte de densité électronique et des longueurs des liaisons, on a utilisé ces valeurs pour
un ulterieur cycle d’affinement. L’affinement converge a Rns) = 6.4%, mais la valeur de R
= 15.3% est plus que le double de Rnbs). Cela est dii au fait que les réflexions faibles avec | <
3o (1124) représentent 50% des réflexions totales (2135). Parmi elles, 28 réflexions (c’est-a-
dire le 2.5% des réflexions faibles) présentent une différence supérieure a 10 entre le facteur
de structure observé et calculé. On peut, ainsi, considérer ces 28 réflexions comme mal
mesurées. Si on enleve ces réflexions, la valeur de Ry descend a 12.9%.

Pour la derniere etape de I’affinement on a modélisé la distribution des cations octaédriques
avec la méthode CHARDI (Nespolo et al., 2001) et le rapport Fe**/Fe**, en sachant par les
résultats Mossbauer que presque la totalité du fer est trivalent. Cette derniére méthode
empirique d’analyse structurale représente la derniére extension du concept de force de liaison
de Pauling (1949). La force de liaison, définie par Pauling comme le rapport entre la valence
d’un cation et son nombre de coordination, est applicable seulement aux polyedres réguliers
ou quasi-réguliers. Dans la méthode CHARDI, la force de liaison correspond a la contribution
de chaque liaison cation-anion au nombre de coordination effectif (ECoN), qui indique la
déformation d’un polyedre par rapport a son correspondant régulier. ECoN est, ainsi, un
nombre réel qui devient isomorphe du nombre de coordination classique dans le cas d’un
polyedre uniforme. Cette méthode est basee sur la distribution pondérée de ECoN sur tous les
atomes qui forment un polyédre, dont les poids sont repartis par rapport a la charge (nombre
d’oxydation) de I’atome. La somme autour de chaque atome doit redonner sa charge. Si il y a
un écart dans les charges positives, le modéle structural doit étre amélioré ; en revanche un
écart des charges négatives peut étre utilisé pour investiguer les changements structuraux dus
par exemple a la pression, a la température ou a la composition (Nespolo et al., 2001). Quand
on a plusieurs cations qui peuvent se distribuer sur differents sites, I’écart des charges permet
de trouver un modeéle de distribution cationique : le modeéle correct est celui avec I’écart plus
petit. La méthode CHARDI nous a permis de distribuer les deux cations divalents (Fe et Mg),
les deux cations trivalents (Fe et Al) et un cation tétravalent (Ti) dans les sites octaédriques
M1la, M2a, M1b, M2b, M3b de la structure du polytype a 4 feuillets. Les résultats obtenus sont

reportés dans le tableau 4.8.
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Les résultats montrent que les sites O23 et 063 ont une charge calculée d’environ -1.6. Dans
les micas, en fait, la charge des oxygenes peut varier entre -1 et -2, selon le degré d’oxydation.
Une charge -1 indique que il n’y pas d’oxydation et représente un groupe OH™ (H* ne forme
pas de liaison hydrogéne dans la structure des micas) ; au contraire une charge -2 indique une
oxydation complete avec la perte de I’hydrogeéne. Les résultats mettent en évidence aussi que
les charges calculées pour les cations octaédriques trans (Mla et M1b respectivement dans le
premier et deuxieme feuillet) sont proches de 3, alors que pour les cations cis (M2a et M2b)

elles sont plus basses (~2).

Cation | ECoN | Charge | Charge Rapport | Anion | Charge | Charge Rapport
initiale finale en input | en output
K1 109 |1.00 0.98 1.02 011 -2.00 -1.99 1.01
M1la 6.0 2.78 2.89 0.96 012 -2.00 -2.11 0.95
M2a 5.6 2.39 2.50 0.96 013 -2.00 -2.11 0.95
M1b 5.9 2.78 2.85 0.98 021 -2.00 -1.93 1.04
M2b 5.6 2.28 2.35 0.97 022 -2.00 -1.96 1.02
M3b 5.7 2.28 2.35 0.97 023 -1.68 -1.59 1.06
Tla 4.0 3.66 3.59 1.02 051 -2.00 -1.99 1.01
T2a 4.0 3.74 3.66 1.02 052 -2.00 -2.08 0.96
Tlb 4.0 3.70 3.67 1.01 053 -2.00 -2.02 0.99
T2b 4.0 3.81 3.74 1.02 061 -2.00 -1.99 1.01
062 -2.00 -2.05 0.98
063 -1.68 -1.56 1.08
Dispersion: 0.08 Dispersion: 0.08

Tableau 4.8 : Analyse de la distribution des charges du polytype 4Ms.

La distribution cationique obtenue par la méthode CHARDI, en respectant la formule
chimique et la hauteur des pics de la carte de densité électronique, est reportée dans le tableau
4.9. Dans cette distribution, le rapport Fe**/Fe** a été déterminé en minimisant I’écart des
charges, mais en partant du rapport reporté par Takeda et Ross (1975) pour un autre cristal
provenant du méme échantillon. Le rapport de 82%, obtenu de cette facon, est inferieur a
celui reporté par les auteurs précites (98.55%), parce que probablement le degré d’oxydation
varie d’un cristal a I’autre. Cependant ce rapport indique que la presque la totalité du fer est
présent sous forme Fe**, en confirmant le fort degré d’oxydation de I’échantillon.

De plus le titane a été placé seulement dans les sites M1a et M1b, en accord avec le fait que ce

cation substitute préférentiellement Mg et Fe?* dans les sites trans (Brigatti et al., 1991).
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M1a M2a M1b M2b M3b
Mg®* 0.61 0.61 0.61 0.61 0.61
Fe%* 0.11 0.11
Fe¥* 0.32 0.21 0.21
AP 0.07 0.07 0.07
Ti* 0.39 0.39

Tableau 4.9: Distribution des cations octaédriques obtenue en minimisant la différence des charges, en respectant

la formule chimique et les pics de la carte de densité électronique.

La distribution du tableau 4.9 a été ensuite utilisée dans la derniere étape de I’affinement, en
obtenant une Iégére amélioration des facteurs d’accord Rops) = 6.28% et Ry = 12.79%.

La valeur de 6.3% peut sembler relativement élevée, mais il faut se rappeler qu’il s’agit de
I’affinement d’un cristal naturel, qui contient un certain nombre de défauts d’empilements.
Méme si ces défauts ne sont pas assez nombreux pour produire de la diffusion diffuse le long
de rangées X, ils influencent quand méme les intensités mesurées des réflexions
caractéristiques. Cependant dans ce cas I’effet Durovi¢ n’a été pas observé: cela indique que
ce polytype est moins désordonné que le polytype a 5 feuillets (voir paragraphes successifs) et
explique la précision plus élevée de cordonnées atomiques.

En sachant que la symétrie du polytype peut étre plus basse que celle obtenue de la séquence
d’empilement, I’affinement a été effectué aussi dans tous les sous-groupes possibles de C2/c
(Cc, C2, C1 et C1) afin de trouver la vraie symétrie de la structure (bien que I’analyse de la
carte de densité électronique effectuée avec le logiciel Superflip, implémenté dans Jana2006,
nous a indiqué que la symétrie du polytype est C2/c). Les arbres de Barnighausen (1980) de
I’annexe 3 montrent la subdivision des positions de Wyckoff pour les cations, les anions sont
toujours en position générale, ainsi les respectives positions de Wyckoff ne se subdivisent pas.
Selon la définition de Guinier et al., (1984) un polytype doit étre formé par de feuillets du
méme type avec seulement une petite différence dans la distribution cationique. Pour cette
raison, au début on a testé Cc et C1 : dans ces sous-groupes les atomes sont tous en position
générale, ainsi les feuillets M sont du méme type, au contraire de C2/c. Puis on a aussi testé
C2 et C1: dans ce cas les atomes occupent des positions de Wyckoff différentes et les
feuillets ne sont pas du méme type, comme en C2/c. Les résultats des affinements ne montrent
aucune amélioration; au contraire de correlations apparaissent. Le nombre de corrélations
augmente avec la réduction de la symétrie, ainsi, en C1 on observe le nombre maximal, qui

s’annule en C2/c. Cela confirme que le groupe d’espace du polytype est C2/c.
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Les détails de I’affinement sont reportés dans le tableau 4.10, les positions atomiques et les
parameétres thermiques affinés dans le tableau 4.11. Dans ce dernier on peut observer que les
valeurs des paramétres thermiques sont petites et négatives pour certains atomes, mais la
valeur de Ujiso) est positive (les valeurs negatives, qui ne sont pas physiques, sont toujours plus
petites que 3c) Cela est probablement d0 a une correction d’absorption imparfaite compte
tenu de la forme tres anisotrope du cristal, et également au désordre d’empilement, toujours

présent dans ce type de structure en feuillets.

Données du cristal

Formule chimique (Ko.gasNag 163Bao.04)
(Mgl.822A|0.146Fe+30.528Fe+20.115Ti0.39)
Si2.908A|1.092)011.455F0.117oHO.428
Groupe d’espace C2/c
Paramétres de maille a=5.3166(2) A
b =9.2080(2) A
c=39.814(1) A
B =92.550(3)°

Volume 1947.51(6) A3
z 8
M 2.5 mm™
Dimensions 0.20x0.16x0.01 mm®
Données de I’affinement
Réflexions uniques 2135
Intervalle de h, k, | -6<h<6
O<k<11
0<I<51
R(obs) 6.28
R(all) 12.79
Rw(obs) 13.42
Rw(all) 15.27
GooF(obs) 2.07
GooF(all) 1.57
Réflexions avec | >3c 1039
Parametres de I’affinement 184
(moindres carrés)
Pondération w = 1/(c%(1,)+0.0004-1,2)
APmax 1.12 eA®
APumin -0.56 eA’

Tableau 4.10 : Détails de I’affinement.
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4.2 .5 Discussion des résultats de I’affinement

Les résultats de I’affinement effectué en C2/c montrent que dans le polytype 4M3 le miroir
translatoire c¢ relie le premier feuillet au troisieme et le deuxieme au quatrieme feuillet. Le
polytype, ainsi, présente seulement deux feuillets M indépendants, qui ont des symeétries
difféerentes. Dans le premier feuillet le site trans est en position spéciale sur un centre
d’inversion (position de Wyckoff 4c, symétrie du site 1) ; le site cis M2 (appelé M2a dans
I’affinement) est équivalent a M3 et se trouve en position générale (position de Wyckoff 8f).
Les tétraedres sont aussi en position générale 8f. Le premier feuillet est meso-octaédrique (M2
= M3) et sa symétrie est C12/m(1) ; en fait la symétrie du feuillet inclut deux opérations
locales p (I’inversion et la rotation autour de 2o10;) et deux opérations locales t (I’identité et la
réflexion par le miroir me10), qui relie les deux sites cis M2 et M3). Dans le deuxieme feuillet
les sites tétraédriques sont encore en position générale, mais les sites octaédriques sont tous
indépendants et en position spéciale sur I’axe 2 (position de Wyckoff 4e). La symétrie du
feuillet se réduit a C12(1), car on perd le miroir me1g) et, par conséquent, M2b n’est plus
équivalent a M3b. En considérant que M1b # M2b # M3b, le feuillet pourrait étre hétéro-
octaédrique. Cependant, les pics de la carte de densité électronique correspondants aux sites
M2b et M3b différent pour moins d’un électron (tableau 4.7). Le feuillet peut étre considéré a
la limite entre les définitions de meso et hétéro-octaédrique, car les deux sites cis sont
équivalents méme si la symétrie du feuillet ne I’impose pas. L’équivalence est confirmée
aussi par le fait que les longueurs de liaison des deux octaédres M2b et M3b sont similaires (a
3c), comme on peut I’observer dans le tableau 4.6.

En conclusion, les deux feuillets M sont meso-octaédriques et de type M1, parce que I’origine
de la couche octaédrique est dans le site trans M1 dans les deux cas. Ainsi le symbole OD

L1 33 55 33
completdu polytype 4Mgest:| . .

En considérant que tout feuillet est meso-octaédrique, la deuxiéme ligne contenant les
vecteurs somme Vy;z5+1 4020 est redondant et peut étre supprimée (pour les détails voir le
Chapitre Il) ; la premiere ligne est suffisante pour décrire le polytype et le symbole OD
devient |1.1 3.35.53.3|.

Si on prend une ligne étendue de caracteres OD, on peut effectuer I’analyse détaillée des

opeérations de symétrie qui caractérisent le polytype:

...1.1 33 55 33 1.1 33..
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---Pod1 P203 P40s Ped7 Pod1 P2Qs....
Les opérations valides pour chaque feuillet sont reportées ci-dessous.

Premier feuillet |1.1]:

- opérationsp 1 et 23101 (Qui relient po & 01)

- operations t 1 et m10) (qui relie po et 1 a eux-mémes)
Deuxiéme et quatrieme feuillet |3.3]:

- opération p 1 (p2 — g3, Ps — )

- opération p 20101 (P2 — 03, Ps — 07)

- opérations t 1 et m10) (P2 — P2, Ps — U6, 43 —0s, G7 — 07)
Troisieme feuillet |5.5]:

- opérationp 1 (ps — Os)

- opération p 231} (P4 — )

- opérations t 1 et Muig) (04— Pa, G5 — Js)

Les opérations qui peuvent étre continuées hors du feuillet et sont, ainsi, valides pour tout le

polytype, sont définies comme « opérations globales ». Il s’agit de :

- opération t 1 qui relie chaque packet a lui-méme ;

opération p 1 qui relie les packets 1 — 1, 3 — 3,5 — 5 et 3 — 3 selon la relation p;,

— (Oo-n(mods). L€ centre d’inversion se trouve entre les packets 1.1 et 5.5;

- opération p 2107 qui relie les packets 3 — 3,1 — 5 et 5 —1 selon la relation g, — ps-n.

Cet axe d’ordre deux est situé entre les packets 3.3 ;

- opération t (i) qui relie les packets 3 — 3, 1 — 5 et 5 —1 selon les relations pz, —

Pan+4 €t O2n+1 — Q2n+s. L€ MIroir (10 S€ trouve entre les packets 1.1 et 5.5.

Les autres opérations ne sont pas valides pour tout le polytype mais seulement dans un sous-

espace, pour cette raison, elles sont définies « opérations locales ».

L’ensemble des opérations globales montre que le groupe d’espace maximale compatible avec

ce symbole OD est C2/c.
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s.o.f. x/a y/b zlc U1l u22 U33 u12 U13 u23 Uiso
1 K 0.848  0.3746(3) 0.4165(2) -0.12498(5) 0.0301(7) 0.0297(7) 0.0470(9) 0.0042(9)  0.0022(6) -0.0012(1) 0.0356(5)
Na  0.163
Ba  0.040
Mla Mg 0.305 0.25 0.25 0 0.010(1) 0.006(1)  0.017(2)  0.0066(9) 0 -0.0029(9)  0.0111(8)
Ti 0.195
M2a Mg 0.606 0.2684(2) 0.5765(2) 0 0.0131(5) 0.0129(7) 0.0141(6) 0.0041(5) 0 -0.0008(5)  0.0134(3)
Fe™ 0321
Al 0073
Milb Mg  0.305 05 0.0794(3) 0.25 0.0070(9) 0 0.021(1) 0 0.0034(9) 0 0.0092(6)
Ti 0.195
M2b Mg  0.303 05 0.4229(3) 0.25 0.0010(8)  0.012(1)  0.014(1) 0 0.0009(7) 0 0.0087(6)
Fe™  0.058
Fe™ 0104
Al 0.035
M3b Mg  0.303 0.5 0.7339(3) 0.25 0.0018(9)  0.004(1)  0.019(1) 0 0.0001(9) 0 0.0080(6)
Fe*2  0.058
Fe'®  0.104
Al 0.035
Tla  Si 0.661 0.3894(5) 0.7505(2) -0.06934(8)  0.012(1) 0.011(1)  0.014(1) 0.0047(6) 0.0018(9) -0.0005(6) 0.0121(7)
Al 0.339
T2a  Si 0.738  0.3950(3) 0.0824(2) -0.06927(4) 0.0090(7) 0.0089(7) 0.0151(8) 0.0093(8)  0.0011(6) -0.0018(9) 0.0110(4)
Al 0262
T1b Si 0.702  0.1424(3) 0.4139(2) 0.18076(4) 0.0070(7) 0.0064(7) 0.0164(8) 0.0079(8)  0.0004(6) -0.0017(8)  0.0099(4)
Al 0.208
T2b Si 0.807 0.1455(4) 0.7496(2) 0.18083(7)  0.0002(8)  0.0028(9)  0.021(1)  0.0032(5) -0.0008(8) -0.0004(6)  0.0079(6)
Al 0.193
011 1 0.159(1)  0.1858(6)  -0.0833(2)  0.017(2) 0.023(3)  0.028(33)  0.010(2) 0.004(2) 0.001(2) 0.022(2)
012 1 0.157(1)  0.6479(6)  -0.0838(1)  0.013(2) 0.025(3)  0.017(3)  -0.002(2) -0.001(2)  -0.002(2)  0.018(1)
013 1 0.3513(9) 0.9173(6)  -0.0838(1)  0.023(2) 0.011(2)  0.021(2)  0.002(2) 0 -0.002(2)  0.018(1)
021 1 0.405(1)  0.7520(6)  -0.0267(2)  0.024(3) 0.008(3)  -0.006(2)  0.013(2) 0.001(2) 0.002(1) 0.009(1)
022 1 0.4119(9) 0.0822(7)  -0.0273(2)  0.012(2) 0.002(2)  0.014(2)  0.009(2) 0.003(2) 0.004(2) 0.009(1)
023 1 0.410(1)  0.4183(7)  -0.0250(2)  0.020(2) 0.004(2)  0.016(2)  0.014(2) 0.003(2) 0.004(2) 0.013(1)
051 1 0.1000(9)  0.5827(6)  0.1666(1) 0.025(2) 0.014(2)  0.022(2)  0.001(2) 0.001(3) -0.001(2)  0.020(1)
052 1 0.408(1)  0.3509(6)  0.1662(1) 0.014(2) 0.020(2)  0.025(33)  0.009(2) 0.004(2) 0.001(2) 0.020(2)
053 1 0.4056(9)  0.8139(6)  0.1662(1) 0.012(2) 0.020(2)  0.017(3)  0.002(2)  -0.001(2)  -0.001(2)  0.016(1)
061 1 0.1569(8)  0.4077(7)  0.2226(2) 0.002(2) 0.010(2)  0.017(2)  0.005(2)  -0.001(2)  -0.001(2)  0.010(1)
062 1 0.1562(9)  0.7474(6)  0.2216(2) -0.010(2)  0.006(3)  0.044(4)  0.005(2) 0.002(2) -0.001(2)  0.014(2)
063 1 0.157(1)  0.0784(8)  0.2251(2) 0.008(2) 0.022(3)  0.018(2)  0.008(2)  -0.003(2) 0.003(3) 0.016(1)

Tableau 4.11: Positions atomiques et paramétres thermiques du polytype 4Ms.
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4.3 Le polytype a 5 feuillets (Oxyb_45) (Pignatelli et Nespolo, 2011)
4.3.1 La collecte des donnees

Le cristal du polytype & 5 feuillets en forme de plaquette de dimensions 0.24x0.15x0.02 mm®
a été étudié par diffraction des rayons X sur monocristal d’abord avec le diffractométre
Supernova. La collecte a éte effectuée a température ambiante, a une distance détecteur-cristal
de 75 mm avec la radiation Cuka. (A = 1.5418), pour mieux séparer les taches de diffractions,
sachant que le plus grand paramétre de maille est ~ 50 A. Les données ont été enregistrées
dans I’intervalle Omin ~ 3.6° et Omax ~ 76.1°, en effectuant un w-scan avec un pas de 1° par
image et un temps d’exposition de 15 secondes/image. Le logiciel CrysalisPro a été utilisé
pour la détermination de la maille, la collecte et la réduction des données. Les parameétres de
maille, affinés sur 11783 réflexions, sont : a = 5.3150(2) A, b =9.2124(3) A, ¢ = 49.727(1) A,
B = 92.029(3)°, V = 2433.30(12) A%. Comme pour le précédent cristal, la réduction des
données a été effectuée en C1. Dans ce cas la correction d’absorption analytique ne peut pas
étre négligée, car si on utilise la radiation CuKa le coefficient d’absorption lineaire est d’un
ordre de grandeur plus élevé que celui pour MoKa. (tcuke = 21.7 €t pmoka = 2.5 mm™). Pour
cette raison on a appliqué plusieurs types de correction d’absorption, parmi lesquelles on a
testé aussi la correction sphérique, méme si celle-ci n’est pas indiquée pour les cristaux de
forme tres anisotrope. Les fichiers hkl obtenus ont été, ensuite, moyennés en C1 avec le
logiciel Sortav (Blessing, 1997). Pour chaque fichier moyenné on a effectué un affinement
structural, en obtenant des valeurs des facteurs d’accord R relativement élevé. La
comparaison entre les différents résultats sont reportés dans le tableau 4.12, ou on liste le type
de correction appliquée, le nombre des réflexions (totales et uniques), le Riy calculé par
CrysalisPro, le R facteur calculé par Sortav et les facteurs d’accord des affinements effectués
en C1.

On peut remarquer que pour ces données, méme si on applique la correction d’absorption
analytique, on n’observe pas le probléme de la courbe de Wilson croissante avec (sind/A)?
comme pour les données du polytype a 4 feuillets (fig. 4.17). Cela dépend de plusieurs
facteurs : avec la radiation CuKa . on obtient une résolution inferieure qu’avec MoKq
(sin(76.1)°/hcuke= 0.63A1 => dpin = 0.79 A; sin(30.8)°/Amoke= 0.72 A™* => dpin = 0.69 A),
ainsi on ne mesure pas les réflexions plus faibles a haut angles. Par ailleurs, la taille du
faisceau de la radiation CuKa, est plus grande de celle du MoKa (la largeur a mi-hauteur est

~148um pour MoKa et ~196um pour CuKa, voir le Chapitre Il1). Enfin le polytype a 4
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feuillets posséde deux dimensions plus grandes de la taille du faisceau (0.20x0.16x0.01 mm?),
alors que pour le polytype a 5 feuillets une seule dimension est plus grande que le faisceau
(0.24x0.15x0.02 mm?). Par conséquent, quand le cristal tourne pendant la collecte, la portion
du cristal en dehors du faisceau est plus grand pour le polytype a 4 feuillets et cela peut
influencer la correction d’absorption. Enfin, avec la radiation CuKg on a une meilleure
évaluation des intensités intégrées (ainsi un meilleur rapport 1/c), car les taches de diffraction

sont mieux séparées.

0.931 *x
17 Wilson curve : U(mean) = 0.012 K = 0.486
¥
0.795 *
] B *
0.658 K
= = x\\\
_0.322 "y ‘“-x.j:
* T, * K
o386
A — * e £ ¥
— .
0.249
% -4 . X % *
€0.413 AE . o x ¥
Q‘ 5 2 i xx
. * .
v xx : {"\.\ *
~ - E % * o *
™M ™~
=h B
N 5
0.0 '0.038'0.077'0.115'0.154'0.192'0.231'0.269'0.308'0.346

(sin (theta) /lambda) **2

Fig. 4.17: La courbe de Wilson calculée sur les données collectées en utilisant le rayonnement CuKa, aprés avoir

appliqué la correction d’absorption analytique.

Cependant la collecte a été répétée avec le diffractometre Mar345, pour éliminer
completement le probleme de la taille du faisceau, car ce diffractométre dispose de 4 fentes
manuelles qui permettent de régler la taille du faisceau par rapport a celle du cristal. En outre,
avec le détecteur a plague image dont ce diffractomeétre est équipé le bruit de fond est faible et
la qualité des données collectées est meilleure. Toutefois comme le diffractometre Mar345
posseéde un seul axe de rotation, ¢, nous avons effectué plusieurs collectes des données a
différentes valeurs de y pour mesurer plusieurs portions de la sphere d’Ewald. Ces collectes
ont été effectuées avec la radiation MoKa pour pouvoir négliger la correction d’absorption
analytique ; la séparation entres taches de diffraction a été améliorée grace a la possibilité de
reculer la plague image jusqu’a 427 mm.

Les données ont éte collectées a température ambiante en effectuant des ¢ scan avec un pas de
0.5°/image et un temps d’exposition de 60 secondes. Le détecteur a été placé a 130 mm, parce
que des distances supérieures donnent une résolution trop faible et des distances inferieures ne

permettent pas de bien séparer les réflexions sur les images de diffraction.
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empirique

CrysalisPro Sortav Jana2006
) Réflexions | Réflexions Réflexions | Réflexions
Corrections . Rint R1 R(obs) R(all) RW(obS) RW(an)
totales uniques avec | >4c | avec | <4c
Semi-empirique
30562 9076 0.059 0.063 4998 4078 9.32 12.09 21.96 23.31
Sphérique+semi-
o 31237 9131 0.056 0.060 5000 4131 8.95 11.84 20.71 22.13
empirique
Gaussienne+semi-
o 37354 9359 0.046 0.047 5398 3971 8.37 10.99 18.98 20.01
empirique
Correction de
Clark&Reid+semi- | 33400 9250 0.041 0.043 5330 3920 8.30 11.14 19.37 20.61

Tableau 4.12 : Comparaison entre les résultats obtenus en appliquant plusieurs types de correction d’absorption aux données collectées avec le diffractométre Supernova et en
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Afin obtenir une bonne valeur de complétude, le cristal a été monté sur une téte
goniométrique a deux berceaux et plusieurs collectes ont été effectués a différentes valeurs de
x (6°, £10°, 12, 14, 20°). On a, ainsi, obtenu une complétude de 99.4% pour une résolution de
0.8 A. Le logiciel Mar345 a été utilisé pour la collecte, le logiciel CrysalisPro pour la
détermination de la maille et la réduction des données. Les parameétres de maille obtenus
sont : a = 5.3146(2) A, b = 9.2063(3) A, ¢ = 49.730(2) A, p = 92.031(4)°, V = 2431.75(6) A°.

Chaqgue collecte a été traitée separément et les fichiers hkl respectifs ont été ensuite mis a
I’échelle et moyennés en C1 avec le logiciel Sortav, en obtenant une valeur finale de R =
7.55%. Cette valeur est supérieure aux facteurs d’accord reportés dans le tableau 4.12, pour
I’énregistrement realisé avec la radiation du cuivre. La cause en est la redondance importante
des données (13.6). Les résultats de I’affinement structural montrent que leur qualité est
superieure. Les détails expérimentaux de la collecte sont reportés dans le tableau 4.13.

Dans le tableau 4.14 on reporte les valeurs du facteur d’accord R, le nombre de réflexions

mesurées et uniques pour les différents intervalles de résolution (en A).

Puissance faisceau rayons X 50 kV 90mA
Longueur de la radiation MoKa
Température 298 K
Distance détecteur-cristal 130 mm
Pas de rotation 0.5°
Temps d’exposition 60 s
Omin 3.68°
Omax 26.41°
Réflexions totales 137812
Réflexions uniques en C1 10054 (5049 in C2)
Redondance 13.6
Intervalle de h, k, | -6<h<®6
-l1<k<11
-61<1<61
R(sortav) 7.55

Tableau 4.13 : Détails expérimentaux de la collecte des données.
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Résolution | Réflexions | Réflexions | Redondance | R-factor (Sortav)
(en A) mesurées uniques

6>d>4 1100 82 13.4 11.56%
4>d>35 573 40 14.3 9.39%
35>d>3 609 42 14.5 8.23%
3>d>25 2026 141 14.4 7.95%
25>d>2 4713 338 13.9 5.51%
2>d>15 12773 892 14.3 6.88%
15>d>1 49957 3568 14.0 7.00%
1>d>0.75| 65009 4951 13.1 9.16%

Tableau 4.14 : Valeurs de R-factor (Sortav) en fonction de la résolution exprimée en A (d = A/2sin@). Pour

chaque intervalle de résolution nous avons reporté aussi le nombre de réflexions mesurées et uniques.

Les données collectées avec le Mar345 ont été utilisées pour I’affinement de la structure du

polytype a 5 feuillets.

4.3.2 La géométrie des clichés de diffraction

Les clichés de diffraction des plans (Okl)* et (hOl)* sont montrés respectivement dans les fig.
4.18 et 4.19. Le long des rangées X, dans la période 1/10 A™ on observe 5 réflexions : le
polytype est, ainsi, formé par 5 feuillets. Comme pour le polytype 4Ms, le nombre de feuillets
n’est pas multiple de 3 et on peut exclure la possibilité de polytypisme apparent. Le long des
rangées D, on observe une seule réflexion dans la période 1/10 A™*: cela indique que le
polytype appartient a la sous-famille A. Dans les petits encadrements en bas a gauche de
chaque figure, on peut observer I’effet du désordre respectivement sur les réflexions
caractéristiques et de famille. Les réflexions caracteristiques sont affectées par le désordre
d’empilement et le désordre chimique ; elles apparaissent allongées et avec de la diffusion
diffuse, mais ne forment pas une ligne continue et sont encore bien distinguables ; ainsi le
degré du désordre d’empilement n’est pas trop élevé. Les réflexions de famille présentent de

la diffusion diffuse asymétrique a cause du désordre chimique.
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Fig. 4.18: Cliché de diffraction correspondant au plan (Okl)* du polytype a 5 feuillets. Dans le petit encadrement

a gauche on peut observer I’effet du désordre sur les réflexions caractéristiques.

Fig. 4.19 : Cliché de diffraction correspondant au plan (hOl)* du polytype a 5 feuillets. Dans le petit encadrement
a gauche on peut observer I’effet du désordre chimique sur les réflexions de famille.
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4.3.3 La sequence d’empilement

Le nombre des possibles polytypes a 5 feuillets est 83, mais seulement 8 parmi eux
appartiennent a la sous-famille A (Ross et al., 1966).

En considérant la symétrie de la fonction PID pour les polytypes de la sous-famille A, pour le
polytype étudié la fonction PID a été calculée seulement le long de la rangée X «non-
family » [111]* (tableau 4.15).

Période I [ Fo SLFT PID
-36 4 27.37 21.54 1.27

-35 3 29.51 25.67 1.15

1 -34 2 12.86 28.46 0.45
-33 1 29.65 29.24 1.01

-32 0 14.17 27.51 0.52

-26 4 9.97 15.64 0.64

-25 3 17.40 20.14 0.86

2 -24 2 7.09 22.25 0.32
-23 1 7.96 22.07 0.36

-22 0 3.06 19.77 0.15

-16 4 36.93 50.05 0.74

-15 3 46.87 70.61 0.66

3 -14 2 24.56 89.96 0.27
-13 1 70.15 105.27 0.67

-12 0 37.51 113.98 0.33

-11 4 82.21 114.38 0.72

-10 3 89.56 106.07 0.84

4 -9 2 33.50 90.03 0.37
-8 1 52.60 68.30 0.77

-7 0 20.67 43.47 0.48

-6 4 26.39 18.00 1.47

-5 3 5.11 6.22 0.82

5 -4 2 4.86 27.90 0.17
-3 1 12.67 46.37 0.27

-2 0 12.21 61.01 0.20

-1 4 30.52 71.03 0.43

0 3 29.58 75.30 0.39

6 1 2 12.30 72.55 0.17
2 1 29.33 61.86 0.47

3 0 9.57 43.18 0.22

4 4 13.03 17.74 0.73

5 3 6.07 11.99 0.51

7 6 2 4.78 42.54 0.11
7 1 32.57 70.30 0.46

8 0 21.42 92.14 0.23

9 4 61.51 106.10 0.58

10 3 81.70 111.60 0.73

8 11 2 35.57 109.39 0.33
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12 1 72.81 101.06 0.72
13 0 33.03 88.53 0.37
14 4 64.91 73.55 0.88
15 3 52.42 57.14 0.91
9 16 2 16.34 41.07 0.40
17 1 31.81 25.04 1.27
18 0 10.70 9.92 1.08
29 4 4.57 15.21 0.30
30 3 15.76 20.61 0.76
10 31 2 8.83 24.37 0.36
32 1 23.22 26.50 0.88
33 0 13.21 27.06 0.49
34 4 29.06 26.10 1.11
35 3 28.54 23.69 1.20
11 36 2 10.84 20.01 0.54
37 1 24.98 15.36 1.63
38 0 9.14 10.20 0.90

Table 4.15 : La fonction PID calculée a partir des intensités expérimentales du polytype a 5 feuillets. Fosont les

facteurs de structures observés le long de [11I]*, SLFT est la transformée de Fourier d’un seul feuillet, | =
I(modN).

Les valeurs de la PID expérimentale ont été comparées avec ceux des 8 polytypes appartenant
a la sous-famille A, dont les séquences d’empilement et les respectives fonctions PID ont été
calculées avec les logiciel PTGR (Takeda, 1971) et PTST98 (Nespolo et al., 1999). Les

résultats de la comparaison sont reportés dans le tableau 4.16.

_

Moyen Normali 00022 00202 00222 02022 02222 02222 02222 22222
ne sation  (44442) (22200) (00042) (44220) (44202) (22020) (00402) (42042)

PN WA

0.81 2.72 4.17 0.72 1.73 2.45 3.45 2.13 1.07 2.80
0.81 2.71 1.17 2.57 1.73 2.45 1.41 0.87 1.07 2.80
0.32 1.07 0.87 3.45 1.73 2.45 2.57 4.17 2.80 1.07
0.77 2.61 1.00 2.00 3.61 1.00 2.00 1.00 2.65 2.65
0.45 1.52 2.13 1.41 1.73 2.45 0.72 1.17 2.80 1.07

0.51 0.49 0.36 0.42 0.47 0.71 0.60 0.06

Table 4.16 : Comparaison entre la PID expérimentale et celles calculées pour les polytypes a 5 feuillets de la

sous-famille A. Les séquences d’empilement sont exprimées avec les symboles RTW et OD (en parentheses).

La valeur la plus basse valeur de Ri,; = 0.06 indique que la sequence du polytype a 5-feuillet
correspond aux symboles RTW 22222, c’est-a-dire aux symboles OD homo-octaédriques
42042 (fig. 4.20). Dans la notation Ramsdell, ce polytype est indiqué par le symbole 5M;
(Takeda et Ross, 1995).
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Fig. 4.20 : Représentation graphiques de la séquence d’empilement 42042.

La séquence d’empilement 42042 est caractéerisée seulement par la présence d’un axe d’ordre
deux passant a travers le feuillet avec orientation 0. L’effet de I’axe 2jo10; SUr la séquence
42042 transforme les symboles OD «i», <j>, <k>, <I>, <m> en <-m», <-b>, <-k>, <-j>, <-i> (C’est-a-dire
42042 — 42042). En considérant le réseau centré C commun a tous les polytypes, le groupe
d’espace maximal compatible avec la séquence 42042 est C2, mais la structure peut avoir

symétrie inferieure, notamment C1.

4.3.4 L affinement structural

L’ affinement structural a été effectué en C2 avec le logiciel Jana2006 (Petricek et al., 2006).
Le modele structural a été obtenu a partir des positions du polytype 1M (Otha et al., 1982) et
en appliquant les vecteurs OD 42042. Pour le calcul des positions, I’origine de la séquence
d’empilement a été change, de fagon a ce que I’axe binaire passe a travers le feuillet avec
orientation 0 : il relie les feuillets avec orientation 4 et 2 respectivement a ceux dont les
orientations sont 2 et 4.

Aprés avoir affiné les cordonnées atomiques et les parametres thermiques isotropes,
I’affinement converge a Rns) = 9.57%, puis baisse a 7.28% en affinant les parametres
thermiques de facon anisotrope. Dans I’affinement on a utilisé deux facteurs d’échelle
différents pour les réflexions de famille et caractéristiques. Leurs valeurs affinées sont
respectivement 0.40 et 0.35: cela indique que ce cristal présente I’effet Durovi¢ (voir Chapitre

I1). Les occupations tétraedriques ne peuvent pas étre affinées, comme précédemment
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expliquée pour le polytype 4Ms, et ont été estiméees sur la base des longueurs de liaison

moyennes <T-O> (tableau 4.17), selon I’équation de Hazen et Burnham (1973).

Longueur | de liaison

T1-01  1.620(12) |M2-04  2.083(8)

T1-02  1.641(9) |M2-04  2.083(8)

T1-03  1.652(9) |M2-05  2.121(12)
T1-04  1.666(8) |M2-05  2.121(12)
M2-06  1.973(12)
T2-01  1.688(12) |M2-06  1.973(12)
T2-02  1.664(10)
T2-03  1.641(9) |M3-04  2.167(12)
T2-05  1.684(12) |M3-04  2.167(12)
M3-05  2.092(12)
T3-07  1.650(9) |M3-05  2.092(12)
T3-08  1.649(12) |M3-06  1.936(12)
T3-09  1.645(9) |M3-06  1.936(12)
T3-010  1.672(8)
M4-010  2.105(11)
T4-07  1.668(9) |M4-011 2.105(11)
T4-08  1.651(12) |M4-012 2.021(12)
T4-09  1.621(10) | M4-016  2.100(10)
T4-011  1.634(12) | M4-017  2.094(11)
M4-018  2.007(12)
T5-013  1.640(9)
T5-014  1.659(9) | M5-010 2.088(10)
T5-015  1.643(12) | M5-011  2.134(11)
T5-016  1.625(11) | M5-012  1.956(8)

M5-016  2.094(11)
T6-013  1.649(10) | M5-017  2.157(7)

T6-014  1.667(8) |M5-018  1.959(11)
T6-015  1.647(12)
T6-017  1.649(8) | M6-010 2.136(8)

M6-011  2.085(11)
T7-019  1.674(9) |M6-012 1.981(11)
T7-020  1.659(9) |M6-016 2.181(10)
T7-021  1.632(12) | M6-017  2.091(10)
T7-022  1.653(12) | M6-018  1.964(8)

T8-019  1.630(10) | M7-022 2.086(11)
T8-020  1.633(8) |M7-023 2.069(13)
T8-021  1.682(12) | M7-024 2.037(13)
T8-023  1.661(8) |M7-028 2.072(13)
M7-029  2.129(12)
T9-025  1.668(11) |M7-030 2.054(14)
T9-026  1.637(13)
T9-027  1.662(11) | M8-022 2.118(12)
T9-028  1.675(8) |M8-023 2.149(8)
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M8-024  1.929(12)
T10-025 1.619(10) | M8-028  2.096(12)
T10-026 1.658(13) | M8-029  2.090(12)
T10-027 1.647(12) | M8-030 1.964(8)

T10-029  1.693(9)
M9-022  2.131(11)
M1-04  2.074(10) | M9-023  2.119(11)
M1-O4  2.074(10) | M9-024  1.947(8)

M1-05  2.097(10) | M9-028 2.127(8)

M1-05  2.097(10) | M9-029  2.075(11)
M1-06  2.023(8) |M9-030 1.947(13)
M1-06  2.023(8)

Tableau 4.17 : Longueurs de liaison des tétraedres (T) et octaédres (M).

De méme, les occupations octaeédriques n’ont pas pu étre affinées sans conduire a de valeurs
négatives, pour les raisons déja expliquées dans le paragraphe 4.5. Tout d’abord on a essayé
de modéliser la distribution cationique des octaedres avec la méthode CHARDI. Les résultats
obtenus pour les différentes distributions cationiques testées ne montrent pas de différence
significative et ne permettent pas de trouver un modeéle qui décrit mieux la distribution des
cations octaédriques dans la structure du polytype. Cela est probablement da a la précision
des positions atomiques, en particulier des oxygeénes, inferieure a celle du polytype précédent
(la précision est sur la quatrieme décimale pour la plupart des oxygenes du polytype a 4
feuillets et sur la troisieme décimale pour ceux du polytype a 5 feuillets). Pour ce polytype,
cette méthode n’a pas donné non plus une indication sur le rapport Fe?*/Fe®*; ainsi tout le fer
dans la structure a été considéré comme trivalent, sur la base des résultats Mdssbauer qui
montrent un degré d’oxydation élevé dans le ferriphlogopites.

Le modele des occupations octaédriques a été, enfin, obtenu sur la base des pics de la carte de
densité électronique. Pour obtenir ce modele on a utilisé un jeu de données ou les réflexions
de famille expérimentales ont été remplacées par des réflexions de famille calculées. Ce jeu
des données est appelé « hybride », parce qu’il est formé par les réflexions caractéristiques
expérimentales et les réflexions de famille calculées (voir Chapitre Il pour les détails).

On sait, en fait, que si on calcule la carte de densité électronique en utilisant seulement les
réflexions de famille, la densité électronique de chaque site M doit étre la méme et doit
correspondre a <p>wy, 2 = U3[px vy, 2) + P, y+1/3,2) + P, y-173, 2], €ar la distance entre les sites
octaédriques est £b/3 et correspond aux vecteurs de superposition de la structure de famille. Si
les pics ne sont pas égaux, on peut supposer qu’il a un probleme de qualité des données ou de
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résolution, mais il n’est certainement pas un probleme d’anisotropie des donnees, car la
complétude est 99.4%.

La substitution des réflexions de famille expérimentales avec celles calculées permet
d’éliminer le probléme relié a la qualité des données sans affecter I’information discriminante
la distribution cationique des sites octaédriques, car cette information est contenue seulement
dans les réflexions caractéristiques. Cela peut étre démontré en calculant une carte de densité
électronique en utilisant les réflexions de famille et en mettant la méme distribution
cationique dans chaque site M. La hauteur des pics est la méme pour les trois sites M1, M2 et
M3 dans chaque feuillet, mais il y a une différence de 0.65e" entre les feuillets, qui nous
pouvons prendre comme mesure d’incertitude.

Pour modéliser la distribution octaédrique, le jeu de données défini « hybride » a été utilisé
pour calculer une carte de densité électronique en partant du méme contenu cationique dans
les sites M. Les hauteurs relatives des chaque pic ont été analysées au lieu des hauteurs
absolue, car ces dernieres peuvent étre affectées en général par la complétude et la résolution
du jeu des données ou par la grille d’intégration utilisée pour le calcul de la carte de densité
électronique. Les occupations octaédriques dans chaque feuillet ont étéensuite estimées a
partir du rapport des charges des sites M, en imposant que leur somme corresponde a la
formule chimique. La distribution cationique obtenue de cette facon a été utilisée dans
I’affinement pour recalculer une nouvelle carte de densité électronique. Les hauteurs des pics
ont été analysées a nouveau et, ainsi, la distribution cationique re-estimée et la carte de densité
électronique recalculée. Cette procédure a été répétée plusieurs fois, jusqu’a la convergence

des résultats, comme montrés dans le tableau 4.18.

Pics Charge Rapport Somme des
charges

M1 14.72 M1/M2 =0.94

Feuillet | M2 15.58 M1/M3 =1.02 44.76
M3 14.46
M4 14.77 M4/M5 = 0.92

Feuillet 11 M5 16.04 M4/M6 = 1.02 45.28
M6 14.47
M7 13.58 M7/M8 = 0.89

Feuillet I11 M8 15.21 M7/M9 =0.90 43.88
M9 15.09

Tableau 4.18: Liste des pics octaédriques de la carte de densité électronique obtenus a partir du jeu des données

hybride (formé par les réflexions de famille calculées et les réflexions caractéristiques expérimentales).
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On a ensuite vérifie que le contenu de (magnésium-+aluminium), fer et titane obtenu est en
accord avec les distorsions des octaedres (tableau 4.17). Dans le premier feuillet, le site le
plus déformé est M3 : cela indique que sa composition en fer et/ou titane (cations plus gros)
est plus élevée que celle des autres sites. Une modification de la quantité de titane affecte la
charge du site, en revanche le fer peut étre échangé avec I’aluminium, parce qu’ils ont la
méme charge 3+. Pour cette raison, les compositions en (magnésium+aluminium) et fer ont
été modifiées dans le site M1 et M3, en accord avec les distorsions des polyédres. Cependant,
la composition en fer du site M3 reste légérement inférieure a celle du site M2 pour respecter
les rapports des charges. Dans les autres deux feuillets, les sites plus déformés, M4 et M7,
contiennent déja davantage de fer, ainsi, leur distribution cationique n’a pas été modifiee.
Pour I’estimation de la distribution octaédrique on a utilisé les parameétres thermiques obtenus
pour le modele initial, c’est-a-dire celui avec la méme distribution des cations dans tous les
sites M, parce que dans tous les cycles d’affinement nous avons affiné seulement le facteur
d’échelle en bloguant tout autre paramétre. Pour cette raison, dans le cycle final d’affinement
nous avons inclus les occupations cationiques obtenues et affiné les positions atomiques et les
paramétres thermiques, afin d’avoir ces derniers liés a la distribution octaédrique estimée. A
la fin de I’affinement nous avons Vérifié que la hauteur des pics n’était pas modifiée. En
sachant qu’on s’attend a avoir une différence jusqu’a 0.65e" entre les feuillets, la charge totale
de chaque feuillet n’est pas significativement différente des autres, comme on s’y attendait
(44.76¢°, 45.28 e et 43.88" respectivement pour les trois feuillets, tableau 4.18 ; la différence
entre le deuxieme et troisieme feuillet est inferieure a 3c).

L’affinement converge a Rons) = 7.03% et Ry = 9.74 %. Si on calcule séparément le facteur
d’accord pour les reflexions de famille et caractéristiques, pour estimer leur contribution, on
obtient : Ribsy = 6.07%, Ry = 8.12% pour les réflexions caractéristiques et Rins) = 8.29 %,
Reny = 11.85 % pour les reflexions de famille. Les valeurs de R sont plus basses pour les
réflexions caractéristiques, ce qui confirme ultérieurement I’exactitude du modéle obtenu. Les
valeurs relativement plus élevées pour les réflexions de famille sont dues tres probablement
au temps d’exposition utilisé pendant la collecte. En fait, un temps de 60 secondes a permis
d’améliorer le rapport signal/bruit pour les réflexions faibles, mais a entrainé la presque
saturation pour au moins une partie des réflexions de famille, bien plus intenses.

Les résultats de I’affinement sont reportés dans les tableaux 4.19 et 4.20, ou on peut observer
une précision relativement plus basse sur les positions des atomes d’oxygene comparée au
polytype a 4 feuillets, ce qui est di probablement au désordre présent dans la structure (dont

la présence a été confirmée par la diffusion diffuse sur les clichés de diffraction - fig. 4.18 et

-161 -



4.19 - et par I’effet Durovi¢). On peut aussi observer que, comme pour I’autre polytype, les
valeurs des parametres thermiques sont négatives pour certains atomes, en particulier pour les
oxygenes. Dans ce cas les causes sont probablement a nouveau la correction d’absorption
imparfaite ou le désordre (encore plus marqué dans ce polytype).

L’ affinement a été aussi répété en C1 sans aucune amelioration, en confirmant que le groupe

d’espace de la structure est bien C2.

Données du cristal

Formule chimique (Ko.84sNag 163Bao 04)

(Mg1.822Al0 146F€ %0 642 T 20)

Si2.908’6\|1.092)011.516FO.117OHO.367
Groupe d’espace Cc2

Paramétres de maille a=5.3146(2) A
b = 9.2063(3) A
¢ =49.730(2) A
B = 92.031(4)°

Volume de la maille 2431.75(16) A3
Z 10
M 2.52 mm™
Dimensions 0.24x0.15x0.02 mm®
Données de I’affinement
Réflexions uniques 5049
Intervalle de h, k, | -6<h<6
-l1<k<11
0<l<6l
R(obs) 7.03
R(all) 9.74
Rw(obs) 16.57
Rw(all) 17.45
GooF(obs) 4.02
GooF(all) 3.28
Reflexions avec | >4 3195
Paramétres de I’affinement (moindres 453
carrés)
Pondération w = 1/(c%(1,)+0.0004-1,2)
APrmax 0.95 A3
APuin -2.08 eA’

Tableau 4.19: Détails de I’affinement.
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4.3.5 Discussion des résultats de I’affinement

Les résultats de I’affinement effectué en C2 montrent que les trois feuillets indépendants du
polytype étudié sont meso-octaédriques (le troisieme feuillet est équivalent au quatrieme et le
deuxiéme au cinquieme). Dans le premier feuillet les sites M sont en position spéciale sur
I’axe 2 (position de Wyckoff 2a), alors que dans les autres feuillets les sites M sont en
position générale 4c, comme d’ailleurs les sites tétraédriques. Les trois feuillets sont de type
différent : les deux premiers sont de type M2 et le troisieme de type M1, car pour ce dernier
I’origine de la couche octaédrique est dans le site trans et pour les autres dans un site cis.

1.5 53 55 11 3

Le symbole OD complet du polytype 5M; est
y p polytyp 3 0% 4% 2% 4% 2

j, qui se réduit a |1.5

5.3 5.5 1.1 3.1, car tous les feuillets sont meso-octaédriques. Si on prend une ligne étendue
des caractéres OD, on peut effectuer I’analyse des opérations de symétrie :
...15 53 55 1.1 3.1 15 53..
-+--Pod1 P203 P4Qs Pedz Pse Pods P2Q2....
Les opérations valides pour chaque feuillet sont reportées ci-dessous.
Premier feuillet |1.5] :
- opération p 2010 qui relie ppa g (1 — 5)
- opération t 1 qui relie chaque packet a lui-méme.
La symeétrie du feuillet est C12(1).
Deuxieme feuillet |5.3] :
- operationt 1quirelie5—>5et3—3
- opération p 2[310) qui relie 5— 3
La symétrie du feuillet est C12(1).
Troisiéme feuillet [5.5] :
- opérations p 1 et 2319 qui relient psa gs (5— 5)
- opérations t 1 et T mu1g) qui relient (5— 5)
La symétrie du feuillet est C12/m(1).
Quatrieme feuillet |1.1] :
- opérations p 1 et 23107 qui relient psa g7 (1— 1)
- opérations t 1 et mqu1g) qui relient (1— 1)
La symetrie du feuillet est C12/m(1).
Cinquieme feuillet |3.1] :

- opérations t 1 qui relie chaque packet a lui-méme.
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- opération p 2pz10) qui relie psa gy (1 — 3)
La symetrie du feuillet est C12(1).
A part I’identité, I’unique opeération valable pour tout le polytype (opération globale) est
I’opération p 20107 qui relie les packets selon la relation g, — p11-n (par exemple ps a g7, c’est-
a-dire 5 — 1) ; toutes les autres sont des opérations locales.
L’analyse des opérations de symétrie confirme que le groupe d’espace compatible avec le
symbole OD est C2.
En considérant que la symétrie la plus élevee pour un feuillet de type M1 et de type M2 est
respectivement C12/m(1) et C12(1), on n’observe pas de desymetrisation dans ce polytype,
c’est-a-dire pas de réduction de la symétrie idéale du feuillet (Durovi¢, 1979).
L’ affinement structural du polytype 5Mj3 est tres important, car il a permis de démontrer pour
la premiere fois la coexistence des deux types de feuillet, M1 et M2, dans un méme polytype.
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M1

M2

M3

T1

T2

M4

M5

M6

Mg+Al
Fe
Ti

Mg+Al
Fe
Ti

Mg+Al
Fe
Ti

Na
Ba
Si
Al
Si
Al
01
02
03
04
05
06
Mg+Al
Fe
Ti
Mg+Al
Fe
Ti
Mg+Al
Fe
Ti

Na
Ba

s.o0.f.
0.677
0.203
0.120
0.600
0.240
0.160
0.660
0.220
0.120
0.848
0.163
0.04
0.778
0.222
0.627
0.373

S

0.673
0.213
0.114
0.550
0.250
0.200
0.670
0.220
0.110
0.848
0.163

0.04

x/a

0.2005(3)

0.3152(5)
0.3125(7)

0.3499(10)
0.0475(14)
0.0391(14)
0.3268(14)
0.328(2)
0.3252(14)
0.4057(8)

0.4194(4)

0.3850(5)

0.1004(4)

y/b

0.6545(9)

0.3453(8)

0.4985(8)

0.6653(7)
0.3308(7)

0.2026(12)
0.7320(11)
0.2700(10)
0.6671(13)
0.3301(10)
-0.0020(14)
0.3322(8)

0.0033(7)

0.6614(6)

0.6649(8)

z/c

0.09998(4)

-0.05544(5)
-0.05552(8)

-0.06676(11)
-0.06700(15)
-0.06709(15)
-0.02202(16)
-0.0218(2)
-0.02005(16)
0.20017(9)

0.19998(5)

0.19998(5)

0.30001(4)
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U1l
0.0230(17)

0.026(2)

0.012(2)

0.0323(11)

0.0100(13)
0.0101(16)

0.019(3)
0.015(4)
0.019(4)
0.011(3)
0.016(6)
0.013(3)
0.0081(13)

0.0014(9)

0.0150(14)

0.0287(12)

U22
-0.0002(14)

0.0018(18)

0.0071(18)

0.0312(12)

0.0051(12)
0.0049(18)

0.013(3)
0.021(4)
0.018(4)
0.009(4)
-0.003(4)
0.007(3)
0.0032(13)

0.0118(11)

0.0064(14)

0.0304(13)

u33
0.0202(18)

0.0144(17)

0.019(2)

0.0513(15)

0.0156(13)
0.022(2)

0.028(3)
0.021(4)
0.024(4)
0.013(4)
0.030(6)
0.022(4)
0.0274(18)

0.0228(12)

0.0211(15)

0.0479(16)

ui12

-0.0032(11)

0.0098(13)
0.0039(13)

0.010(4)
0.004(3)
0.003(3)
0.006(3)
0.004(3)
0.002(4)
-0.0117(7)

-0.0071(11)

-0.0048(12)

-0.0045(11)

U13
-0.0009(15)

0.0007(15)

0.0010(18)

-0.0016(11)
0.0005(15)

0.007(2)
0.003(3)
-0.006(3)
-0.001(3)
0.004(5)
0
0.0018(12)

-0.0010(12)

0

u23

0.0008(12)

0.0013(12)
0

0.011(4)

0.009(3)

0.010(3)

-0.004(4)
-0.002(3)
-0.010(4)
-0.0007(7)

0.0011(12)

0.0009(13)

-0.0009(12)

Uiso
0.0144(10)

0.0142(11)

0.0127(12)

0.0383(7)

0.0103(7)
0.0124(10)

0.0198(16)
0.0192(2)
0.021(2)
0.011(2)
0.014(3)
0.014(2)
0.0129(8)

0.0120(6)

0.0142(8)

0.0357(8)



T3

T4

T5

T6

M7

M8

M9

T7

T8

Si
Al
Si
Al
Si
Al
Si
Al
o7
08
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
Mg+Al
Fe
Ti
Mg+Al
Fe
Ti
Mg+Al
Fe
Ti

Na
Ba
Si
Al
Si

0.721
0.279
0.755
0.245
0.810
0.190
0.727
0.273
1

PR RPRRPRRPRRPRRERRER

1
0.750
0.110
0.140
0.650
0.240
0.110
0.660
0.240
0.100
0.848
0.163

0.04
0.718
0.282
0.736

0.2131(5)
0.2226(6)
0.0891(6)
0.0864(4)

0.4406(14)
0.2479(9)
0.4431(15)
0.2247(13)
0.2338(17)
0.2295(14)
0.3592(15)
0.3605(13)
0.0529(11)
0.0784(14)
0.0784(12)
0.0729(13)
0.3024(9)

0.2865(5)

0.3201(5)

0.1182(7)

0.1144(5)

0.1659(7)
0.8332(7)
0.3320(7)
0.0011(7)

0.2697(10)
0.0007(12)
0.7320(11)
0.1656(12)
0.8352(10)
0.4968(13)
0.3985(11)
0.9338(10)
0.1679(12)
0.3339(11)
0.0019(12)
0.6671(13)
0.8283(8)

0.5027(7)

0.1573(5)

0.4994(9)

0.3288(7)

0.9944(8)

0.14459(5)
0.14476(8)
0.25545(8)
0.25535(5)

0.13349(15)
0.13293(11)
0.13318(15)
0.17821(15)
0.1774(2)
0.18007(16)
0.26658(15)
0.26717(15)
0.26684(12)
0.2228(2)
0.22229(16)
0.22000(15)
0.39988(10)

0.40014(5)

0.40017(5)

05

0.34481(8)

0.34461(6)
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0.0060(12)
0.0033(14)
0.0002(14)
0.0040(11)

0.018(4)
0.016(2)
0.017(4)
0.006(3)
0.003(4)
0.007(3)
0.014(4)
0.012(3)
0.023(3)
-0.009(3)
-0.001(3)
0.003(3)
0.0048(12)

0.0077(10)

0.0110(12)

0.051(2)

0.0142(17)

0.0080(12)

0.0033(12)
0.0010(17)
0.0057(15)
0.0078(13)

0.017(39
0.013(2)
0.018(4)
0.006(4)
-0.004(4)
0.002(3)
0.016(4)
0.016(3)
0.014(3)
0
-0.003(3)
0.010(4)
0.0232(18)

0.0174(14)

0.0091(13)

0.046(2)

0.0118(18)

0.0095(14)

0.0171(13)
0.030(2)
0.025(2)

0.0185(14)

0.025(4)
0.026(3)
0.023(4)
0.014(3)
0.053(7)
0.026(4)
0.017(4)
0.024(4)
0.015(3)
0.035(6)
0.038(4)
0.016(3)
0.0119(14)

0.0146(12)

0.0148(12)

0.055(2)

0.018(2)

0.0177(14)

-0.0061(12)
-0.0030(11)
-0.0043(10)
-0.0111(14)

-0.004(3)
0.006(4)
0.001(3)
-0.011(3)
-0.008(2)
-0.006(4)
-0.007(3)
-0.001(3)
-0.013(4)
-0.004(2)
-0.005(3)
-0.002(3)
0.0004(8)

-0.0055(13)

-0.0016(12)

-0.0009(13)

-0.0060(15)

-0.0010(10)
0.0013(14)
-0.0017(14)
-0.0003(10)

-0.007(3)
0.003(2)
0.004(3)
0.005(3)
-0.009(4)
0.002(3)
0.004(3)
-0.002(3)
-0.002(3)
0.005(3)
-0.001(3)
-0.001(3)
0.0003(11)

0.0004(8)

-0.0011(9)

0.0024(17)

-0.0022(15)

0.0007(11)

-0.0007(12)
-0.0004(11)
0.0001(10)
0.0004(14)

0.008(3)
0.008(4)
0.008(3)
-0.007(3)
-0.007(3)
-0.006(4)
-0.007(3)
-0.013(3)
-0.013(3)
0.002(3)
0.010(4)
0.006(3)
0

-0.0010(13)

-0.0019(13)

0

-0.0006(11)

0.0002(14)

0.0088(7)
0.0116(10)
0.0104(10)
0.0101(7)

0.020(2)
0.0185(16)
0.019(2)
0.008(2)
0.017(3)
0.012(2)
0.016(2)
0.018(2)
0.0175(18)
0.008(3)
0.0115(19)
0.0098(19)
0.0133(9)

0.0132(7)

0.0116(7)

0.0503(12)

0.0147(11)

0.0117(8)



T9

T10

Al
Si
Al
Si
Al
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030

0.264
0.681
0.319
0.719
0.281

[N

PR RPRRPRRPRPRRRERRERE

0.4865(6)
0.4873(7)

0.3448(14)
0.3419(13)
0.1480(12)
0.1310(19)
0.1258(15)
0.1287(15)
0.2576(17)
0.4522(13)
0.2594(19)
0.4819(15)
0.465(2)
0.4749(15)

0.6653(7)
0.3325(7)

0.8982(11)
0.4342(11)
0.1654(12)
0.3266(11)
-0.0060(14)
0.6605(14)
0.7718(13)
0.5010(13)
0.2317(13)
0.6655(15)
0.3349(12)
-0.0012(16)

0.45552(6)
0.45554(7)

0.33333(16)
0.33296(14)
0.33307(12)
0.3781(2)
0.37792(16)
0.38015(14)
0.46651(17)
0.46698(13)
0.46708(18)
0.42193(15)
0.42153(16)
0.42034(17)

0.0205(16) 0.0185(15)

0.020(2)

0.012(4)
0.011(3)
0.027(3)
0.007(4)
0.014(3)
0.019(4)
0.024(4)
0.039(4)
0.036(6)
0.021(4)
0.037(7)
0.018(4)

0.031(3)

0.019(4)
0.021(4)
0.012(3)
0.013(5)
0.011(3)
0.023(4)
0.043(5)
0.027(3)
0.035(5)
0.037(5)
0.037(6)
0.030(5)

0.0196(17)
0.0040(17)

0.024(4)
0.022(4)
0.018(3)
0.014(5)
0.023(4)
0.004(3)
0.029(4)
0.028(4)
0.025(5)
0
-0.010(3)
0.027(4)

-0.0016(16)
-0.0021(16)

0.003(3)
-0.007(3)
0.002(4)
-0.006(3)
-0.012(4)
-0.005(4)
0.002(4)
-0.013(5)
-0.009(4)
0.006(4)
0.003(4)
-0.003(5)

Tableau 4.20: Positions atomiques et paramétres thermiques du polytype 5Ms.
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-0.0016(13
0.0018(15)

0.005(3)
-0.007(3)
0
0.005(4)
-0.003(3)
-0.002(3)
-0.006(4)
0.001(3)
0.011(4)
0.004(3)
-0.007(4)
0.001(3)

-0.0001(14)
-0.0012(13)

0.008(3)
0.012(3)
0.009(3)
0.001(3)
0.005(4)
-0.010(4)
-0.014(4)
-0.013(4)
-0.013(4)
0.009(4)
0.010(3)
0.022(5)

0.0196(9)
0.0182(12)

0.018(2)
0.018(2)
0.0188(18)
0.011(3)
0.016(2)
0.015(2)
0.032(3)
0.031(2)
0.032(3)
0.020(2)
0.022(3)
0.025(2)



4.4 Les autres polytypes non-MDO trouves

L’eétude des autres trois polytypes non-MDO trouvés est encore en cours. Les résultats

obtenus, bien que partiels, sont reportés ci-dessus.

4.4.1 Polytype a 4 feuillets (Oxyb_76)

La collecte des données du polytype Oxyb 76 a 4 feuillets a été effectuée avec le
diffractométre Supernova, en utilisant la radiation CuKa. et une distance cristal-détecteur de
75 mm. Les données ont été collectées dans I’intervalle @min = 3.33° et Omax = 75.93° en
effectuant des w-scan avec un pas de 1°/image et un temps d’exposition de 15 secondes. Le
logiciel CrysalisPro nous a permit d’effectuer la collecte, traiter les données et aussi de
trouver les paramétres de maille (affinés sur 9989 réflexions) a = 5.3173 (2) A, b = 9.2130(3)
A, c=39.837 (1) A, p=92.529(3)°, V = 1946.65(12) A>. Les données, réduites en C1, ont été
moyenne avec le logiciel Sortav. Les détails de la collecte sont reportés dans le tableau 4.21.

Puissance faisceau rayons X 50 kV 30mA
Longueur de la radiation CuKoa
Température 297° K
Distance cristal-détecteur 75 mm
Nombre d’images 5988
Pas de rotation pour image 1°
Temps d’exposition 15s
emin 3.33°
Omax 75.93°
Réflexions totales 17444
Réflexions uniques 8216
Intervalle de h, k, | -6<h<®6
-l1<k<1l
-49<1<50
Rint 4.90%

Tableau 4.21 : Détails expérimentaux de la collecte des données.

Les clichés de diffraction correspondant au plans (Okl)* et (hOl)* montrent que le polytype est
formé par 4 feuillets et il appartient a la sous-famille A (fig. 4.21 et 4.22). La fonction PID a
été calculé le long de la rangée X [111]* (tableau 4.22).
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La fonction PID expérimentale du polytype Oxyb 76 a été comparée aux fonctions PID
calculées pour tous les polytypes a 4 feuillets de la sous-famille A (tableau 4.23). La valeur
minimale de Rpp indique que la séquence d’empilement du polytype correspond aux
symboles RTW 0222 et aux symboles OD homo-octaédriques 0042. Dans la notation
Ramsdell, le polytype Oxyb_76 est indiqué par le symbole 4M,.

Fig. 4.21: Cliché de diffraction correspondant au plan (Okl)* du polytype Oxyb_76 a 4 feuillets.

Fig. 4.22: Cliché de diffraction correspondant au plan (hOl)* du polytype Oxyb_76 a 4 feuillets.
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Période I I Fo SLFT PID
-42 3 13.71 3.34 4.10
1 -41 2 7.28 3.97 1.83
-40 1 3.69 4.50 0.82
-39 0 5.41 4.54 1.19
-30 3 26.13 12.37 211
2 -29 2 13.30 14.98 0.89
-28 1 8.71 16.40 0.53
-27 0 18.25 16.92 1.08
-26 3 34.38 16.93 2.03
3 -25 2 14.05 16.50 0.85
-24 1 5.72 15.22 0.38
-23 0 3.87 12.49 0.31
-10 3 0 75.60 0
4 -9 2 52.65 83.99 0.63
-8 1 27.82 85.69 0.32
-7 0 20.75 77.38 0.27
-6 3 0 58.67 0
5 -5 2 4.72 33.05 0.14
-4 1 4.65 6.83 0.68
-3 0 23.43 13.89 1.69
-2 3 30.15 24.86 121
6 -1 2 14.45 26.35 0.55
0 1 8.21 21.45 0.38
1 0 24.20 13.88 1.74
6 3 0 56.90 0
7 7 2 47.95 76.26 0.63
8 1 24.35 88.67 0.27
9 0 92.89 90.32 1.03
10 3 85.23 81.04 1.05
8 11 2 32.80 64.37 0.51
12 1 13.84 45.81 0.30
13 0 26.42 30.29 0.87
14 3 31.43 20.11 1.56
9 15 2 11.41 14.68 0.78
16 1 3.73 11.59 0.32
17 0 3.10 8.51 0.36
22 3 2.62 4.84 0.54
10 23 2 8.14 11.23 0.73
24 1 6.63 17.13 0.39
25 0 36.37 20.64 1.76
26 3 30.08 21.02 1.43
11 27 2 14.91 18.70 0.80
28 1 6.90 14.91 0.46
29 0 28.36 10.92 2.60

Tableau 4.22 : La fonction PID calculée a partir des intensités expérimentales du polytype Oxyb_76 a 4 feuillets.

Fosont les facteurs de structures observés le long de [111]*, SLFT est la transformée de Fourier d’un seul feuillet,

A

| =1(modN).
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moyenne  normalisation 0022 0202 0222 2222
(2220)  (4422)  (0042)  (2040)

—_—

3 1.17 2.52 0.90 1.73 1.73 2.45
2 0.75 1.61 1.73 3.00 1.73 0
1 0.43 0.92 0.90 1.73 1.73 2.45
0 1.16 2.50 1.00 1.00 2.65 2.00
Reip 0.75 0.60 0.25 0.49

Tableau 4.23 : Comparaison entre la PID expérimentale du polytype Oxyb 76 et celles calculées pour les
polytypes a 4 feuillets de la sous-famille A. Les séquences d’empilement sont exprimées avec les symboles
RTW et OD (en parenthéses).

Le groupe d’espace maximal compatible avec la séquence d’empilement 0042 est C2, car
I’unique operation globale est I’opération p de rotation autour de I’axe 2[o10).

3

Symboles OD 4

Fig. 4.23: Représentation graphiques de la séquence d’empilement 0042,

4.4.2 Polytype a 5 feuillets (Oxyb_99)

Le polytype Oxyb 99 a 5 feuillets a été analysé par diffraction des rayons X avec le
diffractometre Supernova. Les données ont été collecté dans I’intervalle Onin = 3.55° et Omax =
75.94°, en utilisant la radiation CuKa. et en effectuant des wm-scans, avec un pas de 0.5° et un
temps d’exposition de 9.5 seconds/image. Le détecteur a été placé a une distance de 75 mm
Le logiciel CrsyalisPro a été utilisé pour la collecte, la détermination de la maille et le
traitement des données. Les paramétres de maille, affinés sur 13736 réflexions en utilisant la
méthode des moindres carrés, sont : a = 5.31789(9) A, b = 9.2132(2) A, ¢ = 49.7770(8) A, p =
92.059(2)°, V = 2437.23(8) A®. Aprés avoir effectué la correction d’absorption analytique et
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semi-empirique, les données ont été réduites en C1, en obtenant une valeur finale de Riy =

5.36%. Les détails de la collecte sont reportés dans le tableau 4.24 :

Puissance faisceau rayons X 50 kV 30mA
Longueur de la radiation CuKa
Température 297° K
Distance cristal-détecteur 75 mm
Nombre d’images 15044
Pas de rotation pour image 0.5°
Temps d’exposition 95s
Onmin 3.55°
Omax 75.94°
Réflexions totales 25267
Réflexions uniques 8720
Intervalle de h, k, | -6<h<®6
-10<k<11
-62 <1<62
Rint 5.36%

Tableau 4.24 : Détails expérimentaux de la collecte des données.

Les clichés de diffraction correspondant au plans (Okl)* et (hOl)* montrent que le polytype est
formé par 5 feuillets et il appartient a la sous-famille A (fig. 4.24 et 4.25).

Fig. 4.24 : Cliché de diffraction correspondant au plan (Okl)* du polytype Oxyb_99 a 5 feuillets.
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Fig. 4.25 : Cliché de diffraction correspondant au plan (h0l)* du polytype Oxyb_99 a 5 feuillets.

4.4.3 Polytype a 4 feuillets (Oxyb_63)

Les données du polytype Oxyb_63 ont été collectées dans I’intervalle 3.58° < 6 < 32.27° avec
le diffractomeétre Supernova. La collecte a été effectuée en utilisant la radiation MoKa. et en
faisant des w-scan avec un pas de 1°/image et un temps d’exposition de 15 seconds. Les
paramétres de maille obtenus sont : a =5.3052 (4) A, b =9.1914 (7) A, c=39.776 (5) A, B =
92.67(1)°, V = 1937.47(14) A®. Les images de diffraction montrent que ce polytype est

fracturé ; le traitement des données est actuellement en cours.
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Chapitre V
Discussion
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Dans le chapitre précédent les résultats de deux premiers affinements structuraux des
polytypes non-MDO ont été reportés, avec une attention particuliere a la distribution des
cations dans chaque feuillet, car il existe vraisemblablement une relation entre la formation de
ces polytypes et la distribution des cations dans la couche octaedrique (Nespolo, 2001).
L’objectif de I’étude était, en fait, de mieux comprendre comment et pourquoi ces polytypes
se sont formeés, en considérant les modéles de formation précedemment proposés et les
conditions geologiques de formation de la roche de provenance des polytypes.

L’étude de la formation de polytypes dans les micas a intéressé plusieurs chercheurs dans le
passé. Selon Dekeyser et Amelickx (1952) la formation des polytypes est liée au degré de
saturation du systeme de formation. Quand, en fait, le degré de sursaturation est élevé la
nucléation bidimensionnelle a lieu et des germes cristallins se développent en forme de
plaquette, car la face (001) a une grande densité réticulaire. Puis, lorsque le degré de
sursaturation diminue et arrive au dessous du seuil nécessaire pour la nucléation
bidimensionnelle, les plaquettes peuvent continuer a se développer latéralement. Pendant cette
étape une distribution inhomogéne d’impuretés ou de fluctuations thermiques peuvent
entrainer la formation de dislocations vis. Quand le degré de sursaturation devient trés faible
le mécanisme de croissance active devient celui par spirale. Evidemment, seuls les cristaux
qui contiennent des dislocations vis peuvent continuer a se développer, pour les autres la
croissance s’arréte. A ce stade, I’ensemble des feuillets qui forment le pas de la spirale se
répete automatiquement tant qu’elle reste active, comme si le cristal était pourvu d’une
« mémoire » d’empilement. Les causes de I’existence de cette mémoire ne sont pas encore
connues.

Pendant la croissance par spirale, la formation des différents polytypes est liée au controle
structural, qui dépend de la cristallochimie et des distorsions géométriques de la structure
(Smith et Yoder, 1956). Cela implique que la formation et la fréquence des polytypes non-
MDO n’est pas simplement fonction du nombre de feuillets dans la période du polytype, mais
dépend d’un controle structural, qui, méme si celui-ci est faible, est suffisant pour préserver la
« mémoire d’empilement ».

Selon Baronnet (1975), la séquence d’empilement d’un polytype non-MDO résulte de la
modification de la séquence d’empilement des polytypes 1M, 2M;, 2M,, 3T et du polytype
désordonné 1M,, qui sont appelés « structures de base ». A partir de ces derniéres, le concept
de « série structurales » a ensuite été introduit : si une portion de la séquence d’empilement du
polytype non-MDO coincide avec celle d’une structure de base, le polytype non-MDO
appartient a la série structurale homonyme. A partir des structures de base, le modéle a
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« Perfect Matrix Model » (PMM) introduit par Baronnet (1975) et le modéle « Faulted Matrix
Model » (FMM) de Pandey et al. (1982) ont été proposés pour expliquer la formation des
polytypes non-MDO. Enfin, en considérant que I’application de ces modeéles est limitée a

certains polytypes, un autre modele a été proposé par Nespolo (« perturbative theory », 2001).

5.1 Modéle de la matrice parfaite (PMM) et Modéle de la matrice défectueuse (FMM)

Dans le modéle PMM, Baronnet (1975) prend en considération une plaquette de mica
(appelée aussi « matrice ») sans dislocations qui s’est formée par nucléation hétérogéne.
Quand le mécanisme de croissance par spirale s’active, la spirale présente un pas formé de N
feuillets. Si Ns correspond a un multiple non entier de la période d’une des structures de base,
une nouvelle séquence d’empilement se forme. Par exemple, la présence d’un pas ou Ns
correspond a un multiple non entier de la période de la structure de base 2M; peut entrainer la
formation d’un polytype dont la période peut étre formeée de 1, de 3 ou 5 feuillets (tableau 5.1).

Ns Symbole de  Orientation du Symbole
Ramsdell feuillet RTW

1 M 1 [0]

2 2M; 15 [22]

3 3A; 515 [220]

4 2M; 1515 = (15),= 15 [22], = [22]

5 5A; 51515 [22220] = [(22).0]

Tableau 5.1 : Les polytypes qui peuvent se développer a partir de la structure de base 2M; selon le modéle PMM
(Baronnet, 1980).

Dans ce modele, la spirale de croissance de structure de base 1M ne peut pas former de
nouveau polytypes, mais cela est en désaccord avec le fait que plusieurs polytypes
appartenant a la série structurale 1M ont éte trouvés (Ross et al., 1966).

Par ailleurs, la structure de base 2M, entrainerait la formation de polytypes non-MDO qui
appartiennent a la sous-famille B, mais ces derniers n’ont jamais été observés (Takeda et
Ross, 1995). Enfin, dans ce modéle on ne prend pas en considération la formation des
polytypes « mixed-rotation », qui sont connus, bien que plus rares que les polytypes non-
MDO de la sous-famille A.
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Le modele PMM permet, ainsi, d’expliquer la formation de seulement certains polytypes non-
MDO dont la période n’est pas tres longue et la séquence pas trop compliquée.

Le modele FMM considere la possibilité que dans la matrice formée par nucléation
hétérogene il peut y avoir un défaut d’empilement en proximité de la surface. La matrice peut
correspondre a une des structures de base suivantes: 1M, 2M; et 3T, car parmi celles reportés
par Baronnet (1975) ce sont les plus frequentes. Dans ce modele 1M, ne peut étre considéré
une structure de base parce il est insensé d’introduire un défaut d’empilement dans un
polytype déja désordonné.

Quand la spirale de croissance se développe, le défaut d’empilement peut étre incorporé dans
le pas de la spirale, entrainant la formation d’une nouvelle séquence d’empilement plus
longue que celle de la matrice. Les défauts d’empilement ont été classés en deux catégories -
défauts intrinséques et extrinséques - selon la position du défaut. Si la partie de la séquence
qui se développe aprés le défaut contient ce dernier, on parle défaut intrinséque, dans le cas
contraire on parle de défaut extrinseque. Par exemple, en fig. 5.1 on peut observer la
différence entre un défaut intrinseque (a gauche) et un extrinseque (a droite) dans une matrice
1M

Default intrinséque Default extrinséque

7 |

Fig. 5.1 : Exemple d’un défaut intrinseque et extrinséque dans une matrice 1M.

Ce modele permet d’expliquer la formation des polytypes non-MDO dont la séquence
d’empilement est relativement simple. 1l ne peut pas expliquer la formation de séquences plus

complexes, qui nécessiteraient la présence de plusieurs défauts dans le pas de la spirale.
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De plus les modeles PMM et FMM ne peuvent pas étre appliqués dans le cas des polytypes
avec une période trés longue. Dans ce cas la spirale aurait un pas trop grand et elle serait

énergétiqguement instable et se décomposerait en plusieurs spirales avec un pas plus petit.

5.2 Théorie perturbatrice (« perturbative theory »)

Selon ce modele, la formation des polytypes non-MDO est due a des perturbations qui se
vérifient pendant la croissance par spirale. Ces perturbations sont : I’interaction spirale-spirale,
I’interaction cristal-cristal et I’interaction spirale-cristal (« platelet mechanism », Takeda et
Ross, 1995).

On peut avoir trois types d’interaction entre les spirales (Sunagawa et Bennema, 1982) :

- L’interaction de deux dislocations a vis du méme signe qui ont une séparation
supérieure a un rayon critique. Cette interaction implique la formation d’un systéme de
spirales paralléles.

- L’interaction de deux dislocations a vis du méme signe avec une séparation inferieure
au rayon critique, entraine la formation d’une spirale composite, ou a chaque tour il y
a un changement du centre de la spirale.

- L’interaction de deux spirales avec signe opposé qui comporte la formation d’un
anneau (« loop ») et, ainsi, I’annulation de la spirale.

Quand deux ou plusieurs spirales paralléles interagissent, un polytype avec une nouvelle
séquence d’empilement peut se former si au moins une spirale ne correspond pas au
polytype 1M. Dans le contraire, en fait, on ne peut pas obtenir une autre sequence que celle du
polytype 1M, sauf si ces spirales sont maclées et tournés de n60°, comme celles observées
dans un cristal de phlogopite par Sunagawa et Tomura (1976).

L’interaction cristal-cristal peut déterminer la formation d’une nouvelle séquence
d’empilement si deux cristaux sont attachés latéralement de facon imparfaite, c'est-a-dire
quand leurs axes c* sont soit inclinés soit paralleles mais au moins un cristal est déformé (fig.
5.2). Le développement de spirales a vis le long la surface de contacte entre les deux cristaux
permet a certains feuillets d’un cristal d’avancer sur la surface de I’autre, en générant une

nouvelle sequence d’empilement.
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Fig. 5.2 : Attachement latéral imparfait de deux cristaux. a) les deux axes ¢* sont inclinés 1’un vers I’autre ; b)
les deux axe c* sont inclinés mais ils sont dans le méme plan ; c) les axes c* sont paralleles mais I’interface entre

les deux cristaux est déformé (Nespolo, 2001).

L’interaction entre un cristal et une spirale de croissance est aussi possible. Cette interaction,
décrite par Takeda et Ross (1995) et appelée « platelet mechanism », prend en considération
la possibilité de déposition d’un petit cristal sur la spirale d’un cristal plus développé. La
spirale est, ainsi, modifiée par I’insertion du petit cristal et une nouvelle séquence
d’empilement peut se former.

La probabilité d’interaction cristal-cristal et spirale-cristal augmente quand les cristaux se
déplacent dans le milieu de cristallisation pendant leur croissance. Ce déplacement a été décrit
par Sunagawa et Tomura (1976), qui I’ont appelé «flying magic carpet mechanism ».

Quand deux composantes interagissent, des ajustements structuraux peuvent étre necessaires
au contact des deux. Nespolo (2001) a montré que ces ajustements peuvent étre décrits
comme un glissement de |b|/3 a niveau de la couche octaédrique. Cela est probablement du au
fait que la substitution OH — O réduit la répulsion OH--K et renforce les liaisons K-O, en
rendant plus difficile un glissement dans I’interfoliaire. Au contraire, les glissements dans la
couche octaédrique peuvent, ainsi, avoir lieu parce qu’elle est déstabilisée a cause de la
présence de cations a haute charge comme Ti*" et/ou Fe*, qui la rendent aussi plus
déformable.

Les glissements dans la couche octaédrique, qui comportent le déplacement d’un des plans

des oxygeénes apicaux par rapport a I’autre, a été déja decrit par Takéuchi et Haga (1971). Ces
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auteurs les ont appelés « crystallographic slips of the first sort » (CS') pour les distinguer du
« crystallographic slips of the second sort » (CS"), qui impliquent un déplacement de |a|/3 des
deux plans des oxygenes apicaux dans deux directions opposées et qui modifient I’inclination
des octaédres.

Dans les micas meso-octaédriques et hétéro-octaedriques les glissements de |b|/3 permettent
d’expliquer la transformation d’un feuillet de type M1 en un feuillet de type M2. Cette
transformation peut entrainer la coexistence de deux types de feuillet (M1 et M2) dans un
méme polytype. A la transformation du feuillet de type M1 en M2 suit le changement
d’orientation du correspondant vecteur OD Vyj05+1. En fait, aprés la transformation, un des
vecteurs OD T; fini par étre transforme en T;+2 et, par consequence, I’orientation du vecteur
somme Vy;z5+1 €St modifiee, comme le montre la figure 5.3. Cette transformation ne peut pas
étre remarquée si on analyse seulement les vecteurs Vvy;j+1 obtenus par la fonction PID. Dans
ce cas on observerait seulement une rotation de +120° du vecteur Vvyjj+1 correspondant au
feuillet M1 transformé en M2. Un affinement structural, avec une attention particuliére a la
distribution cationique dans la couche octaédrique pour confirmer la coexistence des deux

types de feuillets.
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Fig. 5.3 : Projection d’une couche octaédrique d’un mica meso-octaédrique sur le plan (001). Les octaédres
ombragés sont ceux des sites M1, qui ont une occupation différente (U indique « unique »). Au contraire les
octaédres en blanc correspondent aux deux sites M2, qui ont la méme occupation cationique (P indique « pair of
identique cations »). Les cercles blancs et noirs représentent les groupes (OH, F) dessus et en dessous des sites
M1. Les fleches épaisses dans la figure en haut représentent les glissements CS' (vecteurs longs) et CS"
(vecteurs courts) possibles. Dans la figure en bas, un des vecteurs OD T est tourné de 120° par rapport a celui de
la figure en haut, a cause d’un glissement de |b|/3. Par conséquent aussi le vecteur somme V;; 5j+1 résulte tourné de
120°par rapport au vecteur correspondant dans un feuillet de type M1. Maintenant un des deux sites M2 est celui

avec une occupation cationiques différent ; le feuillet est, ainsi, devenu de type M2 (Nespolo, 2001).
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5.3 Le polytype a 4 feuillets (Oxyb_1)

Pour le polytype a 4 feuillets, le modele FMM est suffisant pour expliquer sa formation, car sa
séquence d’empilement est relativement simple et proche de celle des structures de base. En
analysant la séquence d’empilement, deux interprétations de formation sont possibles. La
premiére interpretation prend en considération le fait que la séquence peut résulter de la
perturbation de la spirale de croissance d’une structure de base 3T par la formation d’un
défaut d’empilement : la présence du défaut dans le pas de la spirale formée par 3 feuillets
produit une nouvelle séquence constituée par 4 feuillets. Le polytype a 4 feuillets peut étre,
ainsi, considéré comme formé par la combinaison de deux sous-structures, 3T et 1M ; dans ce
cas il appartient a la série 3T.

Dans la deuxiéme interprétation, la séquence d’empilement est considérée comme formée par
I’inter-croissance de deux sous-structures 2M;. Cela implique que le polytype peut étre
considéré comme un exemple de « cell twin ». Le concept de « cell twin » a été introduit par
Ito (1950) pour indiquer des structures modulaires dans lesquelles les modules sont reliés par
des opérations définies d’un groupoide. Ce concept est similaire a celui de macle, ou a la
place des modules il y a les individus ; la différence fondamentale consiste en le fait que les
individus de la macle forment un édifice hétérogene, en revanche les modules du « cell twin »
forment un edifice homogeéne (Nespolo et al., 2004). Si on considere la présence de deux
sous-structures 2My, le polytype a 4 feuillets appartient a la série structurale 2M;.

Il est important de remarquer que dans les deux interprétations la séquence d’empilement du
polytype 4M3 peut étre décomposée en deux structures de base (fig.5.4). Cela explique
pourquoi dans ce polytype le deuxieme et quatrieme feuillet sont meso-octaédriques, (comme
le premier et troisieme feuillet) méme si la symétrie du groupe d’espace n’impose pas aux
sites cis d’étre équivalents. Dans les structures de base, en fait, les feuillets sont tous du méme
type et cette caractéristique est préservée pendant la croissance par spirale par un effet de

« mémoire » d’empilement.
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t 3T +1M 2M.

Fig. 5.4 : Le polytype a 4 feuillets peut étre interprété comme formé par deux sous-structures 3T et 1M ou par

deux sous-structures 2M.

5.4 Le polytype a 5 feuillets (Oxyb_45)

Les micas sont pour la plupart formés par des feuillets de type M1 ; toutefois des micas
formés par des feuillets de types M2 sont connus dans la littérature (Zvyagin et al., 1985 ;
Bloch et al., 1990 ; Zhukhlistov et Zvyagin, 1991 ; Zhukhlistov et al., 1996, Guggenheim et
Bailey, 1977 ; Brown, 1978 ; Guggenheim, 1981, Mizota et al., 1986 ; Rieder et al., 1996 ;
Brigatti et al., 2000).

En revanche, aucun exemple n’est connu des micas contenant les deux types de feuillets.
Notre polytype a 5 feuillets est, ainsi, le premier exemple ou la coexistence de deux types de
feuillets a été prouvée grace aux résultats de I’affinement structural. Ce polytype contient bien
trois feuillets de type M2 et deux de type M1. La présence des feuillets M1 et M2 indique que
sa formation peut étre expliquée avec le modele « perturbative theory ». On peut supposer que
des ajustements structuraux ont eu lieu dans trois feuillets M1, qui ensuite sont transformés en
feuillets de type M2. Les feuillets, ou les modifications se sont vérifiées, sont montrés en

rouge dans figure 5.5b :
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Fig. 5.5: a) La séquence d’empilement exprimée par vecteurs OD v,j2.1 42042 dans I’approximation homo-
octaédrique ; b) les vecteurs OD T; correspondant au symbole |1.5 5.3 5.5 1.1 3.1| obtenu a partir des résultats de

I’affinement structural. Les feuillets ou les ajustements structuraux se sont vérifiés sont reportés en rouge.

Les orientations possibles des vecteurs T; avant les ajustements structuraux peuvent étre
obtenues en prenant la méme orientation pour le couple des packets OD dans chaque feuillet.
Par exemple, suite a I’affinement on sait que pour le premier feuillet les packets ont une
orientation respectivement 1 et 5, ainsi les orientations originales possibles sont Tj. T+ = 1.1
ou 5.5 pour la couple des packets.
La sequence d’empilement du polytype a 5 feuillets peut étre due a la combinaison de deux
sous-structures de base:

- deux sous-structures 1M

- une sous-structure 3T avec une 2M;

- une sous-structure 3T avec une 1M

- une sous-structure 1M avec une 2M;
Tous les cas possibles sont énumérés ci-dessous, ou les packets qui ont été transformés sont
reportés en rouge.

1) Si on suppose que I’orientation originale des packets étaient |[5.5 5.5 5.5 1.1 1.1|, la
séquence peut étre considérée comme le résultat d’une combinaison de deux sous-
structures 1M avec différent orientation (1M =|5.55.55.5| et 1M =|1.1 1.1]).
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Si les orientations originales des packets étaient 1.1 5.5 55 1.1 1.1|, avec un
changement d’origine dans la séquence |5.5 5.5 1.1 1.1 1.1] on peut supposer qu’elle
s’est formée par la combinaison de deux sous-structures 1M : |5.55.5| et |1.1 1.1 1.1].
Avec des orientations originales |5.5 3.3 5.5 1.1 1.1|, la séquence s’est developpée
suite & la combinaison d’une sous-structure 3T et d’une 2M;.Deux interprétations sont
possibles si on prend en compte un changement d’origine : soit 3T = |1.1 5.5 3.3 | et
2M; =|5.51.1|s0it 3T =|3.35,51.1|et2M; =|1.15.5].

Deux interprétations, qui impliquent la combinaison d’une sous-structure 3T avec une
1M, peuvent étre envisagées si les orientations étaient [1.1 3.3 5.5 1.1 1.1]: 3T = |1.1
3.355/etIM=]1.11.1jou3T=3.3551.1|etIM=|1.1 1L.1].

Avec les orientations initiales |5.5 5.5 5.5 1.1 3.3| on peut supposer gque la séquence
s’est formée par la combinaison d’une 1M et une 2M;: 1M : |5.5 5.5 5.5| et 2M; = |1.1
3.3]. Si on considere des changements d’origine, deux autres interprétations sont
possibles, mais elles présupposent la présence d’une sous-structure 3T et une 1M. Un
premier changement d’origine transforme la sequence en |1.13.3 5.5 5.5 5.5| et dans ce
cas les deux sous-structures sont: 3T = |1.1 3.3 5.5 et 1M = |5.5 5.5|. Un autre
changement modifie la sequence en |5.5 1.1 3.3 5.5 5.5 | et les sous-structures
deviennent 3T =15.51.1 3.3|] et IM =|5.55.5|.

Si les pakects avaient les orientations |1.1 5.5 5.5 1.1 3.3| on peut supposer la
combinaison d’une 3T avec une 2M;. Les sous-structures peuvent étre 3T = |3.3 1.1
5.5/ et 2M; =155 1.1] ou 3T = |5.5 1.1 3.3| et 2M; =|1.1 5.5].

Si on part de |5.5 3.3 5.5 1.1 3.3| on peut formuler trois hypothéses : la premiére prend
en considération la combinaison d’une 2M; et une 1M, les autre deux la combinaison
d’une 3T avec une 2M;. Dans les premier cas, les sous-structures sont 2M; = |3.3 5.5
3.35.5| et 1M = |1.1] ; dans les autres elles peuvent étre soit 3T = |5.5 1.1 3.3| et 2M; =
5.5 3.3| soit 3T =|3.3 5.5 1.1| et 2M; = 3.3 5.5].

Trois interprétations, toutes basées sur la combinaison d’une sous-structure 3T avec
une 2M; sont possibles, si on part de |1.1 3.3 5.5 1.1 3.3|. Les sous-structures dans les
trois cas sont: 3T = |1.1 3.3 5.5/ et 2M; =]1.1 3.3|; 3T = |3.35.5 L.1| et 2M; = |3.3
1.1]ou 3T = [5.51.13.3| et 2M; = |1.1 3.3].

Enfin, il y a I’hypothése de la combinaison d’une sous-structure 2M; = ]1.1 3.3 1.1

3.3| avec une 1M = |5.5| si les orientations originales étaient |1.1 3.3 1.1 3.3 5.5|.

- 186 -



5.5 Histoire géologique et la formation des polytypes non-MDO

Les polytypes non-MDO analysés dans cette these ont été séparés d’un échantillon de
rhyodacite du Volcan Ruiz Peak. L’étude pétrographique de I’échantillon nous a permi de
reconstruire I’histoire géologique de la roche et de mieux comprendre les conditions de
formation des polytypes non-MDO. La roche contenant les polytypes étudies s’est formée
suite a un phénomeéne de mélange de magmas de composition relativement proche et
provenant de deux réservoirs situés a profondeurs différents. La remontée du magma plus
chaud du réservoir le plus profond dans celui plus superficiel, peut expliquer pourquoi dans
cette roche on trouve un tiers des micas qui sont des polytypes non-MDO, en genéral plutot
rares. L’arrivée d’un nouveau volume de magma réduit le degré de sursaturation dans le
réservoir plus superficiel ; en considérant que le magma qui remonté est le plus chaud, son
arrivée cause aussi une augmentation de température. Le degré de sursaturation, faible, et la
température, élevée, sont les conditions nécessaires pour activer de spirales de croissance. Le
mélange des magmas peut étre la cause de I’augmentation du nombre des spirales actives dans
les ferriphlogopites et, par conséquent, aussi de la possibilité d’interactions spirale-spirale. En
outre, I’arrivée d’un nouveau volume de magma a probablement augmente la mobilité des
cristallites pendant leur croissance selon le «flying magic carpet mechanism ». Cette mobilité

a pu faciliter les interactions de type spiral-cristal ou cristal-cristal.
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L analyse par diffraction des rayons X des cristaux de ferriphlogopite provenant du Volcan
Ruiz Peak (Nouveau Mexique) a permis de sélectionner 5 polytypes non-MDO parmi les 120
cristaux examinés. Un affinement structural a été obtenu pour 2 de ces 5 polytypes, formés
respectivement par 4 et 5 feuillets. 1l s’agit des premiers affinement fiables pour les polytypes
non-MDO (c’est-a-dire avec une valeur de R faible : Rips) 6.28% et 7.03%). Les affinements
ont ensuite permis de formuler des hypotheses sur le mécanisme de formation des deux
polytypes.

Le polytype a 4 feuillets 4Ms, dont les paramétres de maille sont: a = 5.3166 (2) A, b =
9.2080(2) A, c = 39.814(1) A, B = 92.550(3)°, peut étre décrit par le symbole OD |1.1 3.3 5.5
3.3|. Le groupe d’espace C2/c, obtenu par la séquence d’empilement, a été ensuite confirme
par I’affinement. Les résultats de I’affinement montrent que dans le polytype 4M3 le premier
feuillet, meso-octaédrique et de type M1, est équivalent au troisieme feuillet. Le deuxieme
feuillet, de type M1 et equivalent au quatrieme, peut étre consideré hétéro-octaédrique, car les
sites cis ne sont pas équivalents, mais il est plutbt meso-octaédrique d’apres I’analyse de pics
de la carte de densité électronique et des longueurs de liaisons des octaédres. Pour expliquer
la formation de ce polytype on peut utiliser le modéle « Faulted Matrix Model » de Pandey et
al. (1982), car sa séquence d’empilement est relativement simple. Deux interprétations, qui
prennent en considération la combinaison des deux sous-structures de base, sont possibles. La
formation du polytype, en fait, peut étre due a la combinaison d’une sous-structure 3T avec
une sous-structure 1M ou a la combinaison de deux sous-structures 2M;. Dans les deux
interprétations, la présence des structures de base et le fait qu’elles présentent des feuillets du
méme type permettent d’expliquer pourquoi le deuxiéme et le quatriéme feuillet sont meso-
octaédriques, comme les autres, méme si la symétrie ne I’impose pas.

Le symbole OD |1.5 5.3 5.5 1.1 3.1| décrit la séquence d’empilement du polytype 5Ms, dont
les paramétres de maille sont: a = 5.3146 (2) A, b = 9.2063(3) A, ¢ = 49.730(2) A, B =
92.031(4)°. Son groupe d’espace est C2. Les résultats de I’affinement de ce polytype ont
permis de prouver pour la premiére fois la coexistence des feuillets M1 et M2 dans un
polytype des micas. Ce polytype est formé par 5 feuillets tous meso-octaeédriques ou le
troisieme et le quatrieme feuillet sont de type M1 et les autres de type M2. On peut supposer
que ces derniers se sont formés suite aux transformations des feuillets M1 en feuillets M2, a
cause des ajustements structuraux comme décrit dans le modéle « perturbative theory »
(Nespolo, 2001). La séquence d’empilement du polytype a 5 feuillets peut étre due a la
combinaison de deux sous-structures de base ; plusieurs interprétations sont possibles: 3T+1M,
3T+2M;, 1IM+2M; ou deux 1M tournés de 120°.
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Par ailleurs une reconstruction de I’histoire géologique de la rhyodacite contenant les
polytypes étudiés a été effectuée. Elle a mis en évidence que trés probablement le phénoméne
du mélange de deux magmas a eu un réle important dans la formation des polytypes non-
MDO, liée a I’interaction spirale-spirale, spirale-cristal et cristal-cristal. Le mélange de
magma cause une réduction de sursaturation et une augmentation de température dans le
magma le plus froid, en augmentant I’activation, et par conséquent I’interaction des spirales.
Le mouvement du magma d’un réservoir a I’autre contribue aussi a augmenter la mobilité des
cristaux et, ainsi, la probabilité des interactions (spirale-cristal ; cristal-cristal). Le fait que les
deux magmas ont une composition trés proche explique pourquoi on n’observe pas de
variation compositionnelle entre les polytypes présents dans la roche.

Pour vérifier I’influence du mélange de magmas sur la formation des polytypes non-MDO, il
faudrait effectuer une étude cristallographique sur les biotites appartenant a d’autres roches
avec une évolution géologique proche a celle de I’échantillon de Ruiz Peak. Dans la littérature,
en fait, il est possible de trouver des études pétrographiques concernant les roches dont
I’origine est liée au mélange des magmas et qui contiennent des biotites (par exemple Yavuz
et al., 2002). Cependant, les informations sur ces derniers sont limitées a la description
optique et a la composition chimique, sans aucune information sur leur structure. Il serait,
ainsi, important d’abord de vérifier la présence des polytypes non-MDO dans d’autres roches
et ensuite d’étudier leur structures pour pouvoir effectuer de comparaisons avec les polytypes
trouvés dans la rhyodacite de Ruiz Peak.

Enfin, il serait séduisant d’élargir le travail de cette thése a I’étude des trois autres polytypes
non-MDO trouvés et aussi de polytypes provenant d’autres roches. Pour obtenir ces derniers,
il peut étre envisagé d’établir des collaborations avec des auteurs qui ont étudié le phénomene

du mélange de magmas et qui disposent déja d’un échantillon de roche contenant de biotites.
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Annexe 1 : La réduction des données collectées

L’ expérience de diffraction consiste en trois étapes fondamentales : collecte, intégration et
réduction des données.

Pendant la collecte on mesure les intensités des réflexions hkl et leur position dans I’espace et
on détermine les paramétres de maille a partir du cliché de diffraction. Les longueurs d’onde
les plus utilisés pour la collecte des données sont Agamo = 0.7107 A et Axacy = 1.5405 A : la
deuxiéme est moins pénétrante mais, quand les parameétres de maille du cristal sont grands,
elle permet une meilleure séparation des taches de diffraction. Cela peut étre aussi obtenu en
augmentant la distance cristal-détecteur, en faisant reculer le détecteur.

Le processus d’intégration utilise le profil du pic correspondant a chaque réflexion pour
obtenir I’intensité intégrée, qui correspond au volume intégré du profile du pic. Pendant ce
processus on estime aussi le bruit de fond, qui est puis soustrait a I’intensité totale pour
obtenir I’intensité intégrée nette. Cette derniere doit étre corrigée selon I’équation : Iy =
KloLPTE|Fhl, U

I, = I’intensité du faisceau incident

k = constante qui dépende des caractéristiques expérimentales

L = facteur de Lorentz

P = facteurs de polarisation

T = facteur de transmission

E = coefficient d’extinction

L application de corrections nécessaires pour obtenir Iy constitue la réduction des donnes.

La correction Lorentz-polarisation

Quand un faisceau X est reflété par un plan cristallographique, tous les vecteurs du faisceau
peuvent étre considérés en termes de deux composants: une paralléle au plan et I’autre
perpendiculaire. Les ondes qui ont les vecteurs paralleles au plan sont reflétées sans réduction
d’intensité. Les autres sont réduites d’un facteur p = (1 + cos’20)/2. Le facteur p est
indépendant du type de collecte des données (il dépend seulement du I’angle 6) sauf si un
monochromateur (a graphite ou & germanium, ou a silicium) est utilisé. Dans ce cas on ajoute
un facteur K, qui prend en considération le fait que le monochromateur cause une polarisation
partiale du faisceau X qui arrive sur le cristal : p = (1 + Kcos?20)/(1 + K). Cette correction est

en général tres petite et est souvent ignorée.
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La correction de Lorentz dépend des conditions de I’expérience de diffraction et est appliquée
pour prendre en compte du fait que différents nceuds du réseau réciproque restent en condition
de diffraction pendant un intervalle temporal différent. Le temps dépend de la position du
nceud et de la vitesse a laquelle il traverse la sphére d’Ewald. La surface de la sphére d’Ewald
est, en fait, un domaine solide, qui dépend de la divergence et de la monochromaticité
imparfaite du faisceau incident, comme montreé en fig. 2.

Le facteur de Lorentz est: L = 1/sin20. Les facteurs de Lorentz et de polarisation sont

considérés ensemble avec le nom de « correction Lp » ol Lp = (1 + cos?26)/2sin26.

Fig. 2 : effets de la divergence et de la monochromaticité imparfaite du faisceau incident.

La correction du phénoméne d’extinction

Le terme « extinction » a été introduit par Darwin (1922) pour déesigner les phénomenes qui
diminuent les intensités diffractées et qui ne sont pas dus a I’absorption. Deux types
d’extinction ont été distingueés : I’extinction primaire et I’extinction secondaire.

En considérant qu’un cristal real peut étre considéré comme formé par de petits blocs
Iégerement désorientés (0.1°-0.2°) (structure a mosaique), I’extinction primaire tient compte
de I’affaiblissement du faisceau incident a cause des réflexions multiples sur les plans
atomiques de chaque bloc de la mosaique. Chaque réflexion cause un déphasage de n/2, ainsi
une onde reflétée n fois a un déphasage de = par rapport a I’onde reflétée n-2 fois. Les
réflexions multiples réduisent I’intensité des ondes reflétées qui différent de =, parce que dans

ce cas I’interférence est destructive.
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Fig. 3: Schéma du phénomene de I’extinction primaire sur une famille de plans. I, et | sont les intensités du

faisceau incident et diffracté.

Cependant I’interférence destructive n’annule pas I’intensité des ondé réfléchie, car cette
derniére diminue en fonction du nombre de réflexions subies.

L’extinction secondaire est due a la perte d’intensité du faisceau incident pendant qu’il travers
le cristal suite a la soustraction d’intensité a chaque réflexion. Les plans suivants de la méme
famille recgoivent progressivement un faisceau incident plus faible. Cette extinction dépend
fortement de la taille du cristal, ainsi pour les cristaux trés petits elle est négligeable.

La différence fondamentale entre les deux types d’extinction est, ainsi, que I’extinction
secondaire comporte un affaiblissement de I’intensité du faisceau incidente sans qu’une
différence de phase intervienne. En revanche, I’extinction primaire provient du déphasage

nr entre les faisceaux qui voyagent dans la méme direction.
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Annexe 2 : Autres methodes d’analyse utilisées

Microscope a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet d’obtenir des images a fort grandissement et
forte profondeur de champ (qui correspond a la profondeur maximale a laquelle I’image est
nette) et de coupler I’imagerie avec la microanalyse.

Le microscope a balayage est formé par une colonne, un ensemble électronique (constitué par
plusieurs dispositifs d’observation, d’enregistrement et de commande) et un systéeme
d’analyse et traitement des données.

La colonne est composée par une source d’électrons, qui est appelée aussi « canon », un
systeme de lentilles électromagnétiques (condenseurs), de bobines électromagnétiques et de
révélateurs de type différent (fig. 4).

) L
Canomn a -y
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rayons X & |
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Fig. 4: Vue en coupe de la colonne électronique (Mathieu, 2009).

La source d’électrons est en général un filament de tungstene ou d'hexaborure de lanthane
(LaBg), qui émet des électrons par effet thermoélectronique. Le filament est positionné dans
un cylindre, appelé Wehnelt, polarisé négativement par rapport au filament. Les électrons
émis sont obligés par I’action répulsive du Wehnelt & converger dans une région nommée
« cross-over ». Plus la polarisation du Wehnelt est élevée, moins d’électrons arrivent sur le
cross-over et plus I’angle de divergence du faisceau électronique (indiqué par o dans I’image
5) est petit.
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Fig. 5: Schéma d’un canon a filament a tungstene.

Les électrons sont accélérés par la tension appliquée entre le Wehnelt et I’anode et forment un
faisceau direct vers le bas de la colonne. Ce faisceau est réduit en diametre par deux lentilles
électromagnétique (condenseurs) et est focalisé sur la zone de I’échantillon a observé par le
troisieme condenseur, appelé aussi « lentille objective ». Les bobines électromagnétiques
permettent de corriger le fait que le faisceau électronique n’est pas parfaitement coaxial par
rapport a la colonne. Deux corrections sont possibles : la correction de « shift », si le faisceau
n’est pas parfaitement centré et la correction de « tilt » si le faisceau forme un angle avec la
colonne. Ces bobines sont pilotées par un générateur de balayage couplé a un systeme de
visualisation de I’image.

Quand le faisceau électronique interagit avec I’échantillon, plusieurs interactions élastiques et
inélastiques ont lieu. Les interactions eélastiques entrainent une perte d’énergie et une
déviation de la trajectoire des électrons incidents. Les interactions inélastiques causent une
perte d’énergie progressive par transfert aux électrons des différentes orbitales atomiques.
Cela provoque I’excitation et I’ionisation des atomes, qui émettent de particules secondaires
avec un faible angle de déeviation (Mathieu, 2009).

Parmi les interactions électrons-échantillon on rappelle la rétrodiffusion d’électrons du
faisceau incident, I’émission d’électrons secondaires et de rayons X.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons primaires qui ont subit une interaction élastique
avec les noyaux des atomes de I’échantillon. Ces électrons ont une énergie plus élevée par
rapport aux électrons secondaires et, en provenant de la partie plus profonde de I’échantillon,
donnent informations sur la matrice moyenne de I’échantillon. En fait, plus le numéro
atomique moyenne est élevé, plus claire est I’'image obtenue en détectant les électrons

rétrodiffusés.
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Les électrons secondaires sont des électrons de valence ou de conduction éjectés aprés
I’interaction inélastique avec les électrons incidents ou des électrons émis lors de I’ionisation
des niveaux profonds. Dans ce dernier cas, quand I’atome retourne a I’état fondamental, il
émet des rayons X caractéristiques. Les électrons secondaires ont basse énergie et ils donnent
information sur la morphologie de I’échantillon, car ils proviennent de la partie plus
superficielle de ce dernier.

Le microscope a balayage est équipé de plusieurs types de détecteurs pour les différents
signaux. Il existe deux types des détecteurs pour les rayons X: un pour I’analyse qualitative et
semi-quantitative en dispersion d’énergie (EDS = energy dispersion system) et I’autre pour
I’analyse quantitative en dispersion de longueur d’onde (WDS = wavelength dispersion
system). La spectrométrie EDS permet d’acquérir tout le spectre X émis par I’échantillon,
mais avec un pouvoir séparateur des raies limité. De plus elle ne nécessite pas d’une
géométrie complexe pour I’échantillon, le détecteur et monochromateur comme pour la
spectromeétrie WDS (voir le cercle de Rowland dans le paragraphe suivante). Le détecteur
WDS est en général utilisé pour les microsondes électroniques, mais parfois il peut équiper
aussi des microscopes a balayage. Dans ce cas la spectrométrie WDS devient complémentaire
a celle EDS.

Avant d’analyser I’échantillon avec le microscope a balayage, il est nécessaire d’effectuer une
métallisation pour rendre conductrice la surface de I’échantillon. Cela évite que I’échantillon
soit chargé éclectiquement par les électrons incidents, en formant un écran répulsif vers ces
derniers. La répulsion, en fait, cause une perte de résolution sur les images et aussi des
problémes de stabilité du faisceau pendant les mesures de spectrométrie X.

La détection des électrons rétrodiffusés nous a permis d’obtenir des images des minéraux
présents dans les lames minces examinés pour I’étude géologique. Les images ont été
effectuées avec le microscope a balayage JEOL J7600F au SCMEM de I’université UHP de
Nancy 1. Ce microscope, équipé aussi d’un détecteur WDS, nous a permis de connaitre la
composition chimique de certains phase minéralogiques, dont la taille est trop petite pour une

analyse a la microsonde.
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Microsonde électronique (EMPA)

La microanalyse X est utilisée pour déterminer la composition élémentaire d’un échantillon
plan, poli et métallisé sur une zone de I’ordre de 1 & 5 um?®. L appareil, qui permet d’obtenir
un analyse quantitative en dispersion de longueur d’onde (WDS), est appelé microsonde de

Castaing.

Spectrometre
a dispersion de
le ngueur d'ende

Condenseur 1 :[}

Microscope
optique

Com pteur
proportionnel

Fig. 6 : Microsonde électronique CAMECA S100.

Cet appareil est formé par une colonne électronique similaire a celle du microscope
électronique a balayage (MEB), mais en plus il est équipé d’un dispositif de stabilisation de
I’intensité du faisceau électronique d’un microscope optique pour positionner précisément
I’échantillon et d’étalons (Mathieu, 2009). La partie mécanique comprend une tourelle
contenant plusieurs monochromateurs courbes de nature différente, capables de séparer les
radiations X émis par I’échantillon en fonction de leur longueur d’onde, et un compteur a flux
des gaz, qui transforme les photons X diffractés par le monochromateur en impulsions
électriques, qui sont puis amplifiées et mesurées par un série de circuits électriques. Le
monochromateur et le détecteur peuvent se déplacer le long du cercle de focalisation de
Rowland (Fig. 7), afin de changer I’angle entre le monochromateur et I’échantillon, ainsi de
changer la longueur d’onde mesurée. Pour un angle 6 d’incidence des rayons X et pour une
valeur de la distance interplanaire d du cristal qui constitue le monochromateur, seulement les
rayonnements de longueur d’onde X qui respectent la loi de Bragg sont diffractés vers le
compteur. A cause des limites instrumentales, toutes les valeurs angulaires ne sont pas
permises (12° < 6 < 60°).

L’intervalle de longueur d’ondes observables, et ainsi les éléments détectables, dépende de d,

c’est pour cette raison qu’on emploie plusieurs monochromateur pendant I’analyse (par
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exemple LiF avec digo = 4.027 A, avec I’intervalle des longueurs d’onde détectable 0.84 — 3.3
A PET :dg1 =874 A L =1.82-7.16 A etc.). En général les monochromateurs avec une
grande d sont utilisés pour I’analyse des raies spectrales a haute énergie des éléments lourds et

vice-versa pour le monochromateur avec une petite d.

echantillon

détecteur a b [ o] d

Fig. 7: Schéma d‘un spectrometre WDS: la radiation X émise par I’échantillon est diffractée par le
monochromateur et focalisée sur le détecteur. L’échantillon, le monochromateur et le détecteur sont tous sur le
cercle de Rowland. La série de circuits électriques est représenté par a, b, c, d, qui sont respectivement

préamplificateur, amplificateur, analyseur et ordinateur.

Une fois que les photons X sont collectés et comptés par les circuits électriques, la mesure
quantitative d’un élément est donné par le rapport entre I’intensité mesurée (a laquelle on a
soustrait le bruit de fond) et I’intensité émise dans les mémes conditions expérimentales par
un échantillon de concentration connue (appelé étalon), corrigées des effets de matrice
(correction ZAF). Ces effets prennent en considération la différence de nombre atomique des
éléments constituant I’échantillon (Z), I’absorption des rayonnements dans I’échantillon (A) et
I’émission de fluorescence (F).

La microanalyse X a été utilisée pour déterminer la composition chimique des cristaux de
ferriphlogopite, mais aussi des autres minéraux présents dans les lames minces de la roche de
provenance des ferriphlogopites (pour détails voir les Chapitre | et 1V). La microsonde
utilisee est de type CAMECA SX100, équipée de cinq spectrometres, qui permettent
d’analyser les éléments de B a U (Spl: Lif/PET; Sp2: TAP/PCO/PC1/PC2/PC3; Sp3:
PET/Lif ; Sp4 : TAP/PC1/PC 2/PC3/PC4) ; Sp5 : PET/Lif) avec une tension d’accélération de
15kV et courant de 12mA. Les mesures ont été effectuees au SCMEM de I’université UHP de

Nancy 1.
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Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mdssbauer est une technique trés utilisée en géochimie et minéralogie pour
établir I’état d’oxydation du fer et pour déterminer le type de polyédre de coordination qu’il
occupe.

L’effet Mossbauer est basé sur I’émission et I’absorption sans recul des rayons y par
d’isotopes identiques. Les rayons y sont émis par une source qui est formée par un parent
radioactive de 1’élément & analyser (pour *'Fe, la source est °’Co) in une matrice non
magnétique (Rh). La présence de la matrice sert pour diluer suffisamment les atomes de °’Co
de facon que la probabilité d’absorption de la radiation émise par d’autres atomes de la source
est trés faible. Quand un atome excité par les rayons revient a I’état fondamental, il émet un
rayon vy ; ce rayon excite un autre atome identique qui va aussi revenir a son état fondamental
en émettant un rayon y de méme longueur d’onde. On a, ainsi, un phénoméne de résonance
nucléaire, car le phonon émis est absorbé entre 2 niveaux de méme énergie que ceux de
I’émetteur (fig. 8). La résonance nucléaire peut se vérifier seulement si les atomes émetteur et

absorbeur ne reculent pas, parce que le recul provoquerait des pertes des énergies.

EE- EFZ Eg

B

noyau émetteur noyau absorbeur

Fig. 8: Résonance nucléaire. E, et E; sont les niveaux d’énergie d’un atome dans I’état excité et fondamental. E,
est I’énergie de transition entre le deux niveaux. Le rayon gamma émis est absorbé entre les mémes niveaux

d’énergie que ceux de I’atome émetteur.

Théoriqguement la résonance nucléaire serait impossible, car I’atome émetteur et celui
absorbeur devraient reculer suite a I’émission et absorption du photon pour préserver leur
énergie. Si E, est I’énergie de transition du niveau excité a celui fondamental, I’énergie du
rayon emis est E. = E,-Er oU Er est I’énergie du recul ; I’énergie du rayon absorbé est E, =

Eo.+Er (la séparation entre les deux raies correspondantes a I’émission et absorption est 2Eg).
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Fig. 9: La raie d’émission E,-Er et celle d’absorption E,+Er sont décalé de 2Er (Amthauer et al., 2004).

La résonance nucléaire devient possible dans le cas d’un solide cristallin: les atomes sont liés
les uns aux autres et cela empéche le recul.

Le dispositif expérimental est formé par la source, I’absorbeur (c’est-a-dire I’échantillon a
analyser) et le détecteur. Dans la majorité des cas les sources sont des radiations
monochromatiques et pour varier leur énergie on utilise I’effet Doppler : en général c’est la
source qui se rapproche et s’éloigne de I’échantillon avec une vitesse variable dans le temps,
mais dans le synchrotron Mdssbauer la source est fixe et I’échantillon se déplace. Puisque le
déplacement de la source est exprimé en mm/s, I’échelle d’énergie du spectre Mdssbauer elle
est aussi exprimée en mm/s.

Les rayons y qui n’interagissent pas avec I’échantillon le traversent et sont relevés par le
détecteur, au contraire des rayons y absorbés, qui sont réémis dans une autre direction par
rapport au détecteur.

La position du détecteur par rapport a la source définit la géométrie de I’expérience. La
géométrie en transmission, qui nécessite de I’alignement de la source, de I’échantillon et du
détecteur, est utilisée pour obtenir I’information sur tout I’échantillon. La géométrie en
rétrodiffusion, ou le détecteur est placé entre I’échantillon et la source, permet une étude de la

surface de I’échantillon (Fig. 10).
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Fig. 10: Géométries du spectrometre Mdssbauer : en haut la géométrie en transmission et en bas celle en
rétrodiffusion (M. Darby Dyar, Department of Astronomy, Mount Holyoke College). Les deux géométries se

différentient par la position du détecteur par rapport a I’échantillon.

Les spectres Mdssbauer sont décrits en utilisant trois parameétres : le déplacement isomérique
(8), la séparation quadripolaire (A) et le champ hyperfin (H).

Le déplacement isomérique 6 est relié a la différence de densité électronique des couches s
entre I’atome émetteur et celui absorbeur. & dépend de la coordination et de I’état de valence
et de spin des atomes de fer. Expérimentalement, & est la distance entre le milieu d’un doublet
de raies et le point zéro sur I’échelle de I’énergie.

La séparation quadripolaire donne des informations sur la distorsion du site et peut étre
divisée en deux composantes: une reliée a I’asymeétrie de la distribution de charges
électroniques de la couche de valence de I’atome et I’autre a I’asymétrie de la distribution de
charges extérieures a I’atome. Ainsi A dépende du dégrée de la distorsion du site, mais aussi
de la valence, de I’état de spin et de la coordination de I’atome absorbeur. Sur le spectre la
séparation quadripolaire correspond a la distance entre deux pics d’un doublet.

Le champ hyperfin est présent s’il y a un champ magnétique interne ou externe. Dans ce cas
on observe un ordre magnétique interne et H dépende de la force des interactions magnétiques
entre les atomes.

L analyse Mdssbauer a été effectuée a I’ Institute Jean Lamour (CNRS — UHP).

-222 -



Annexe 3 : Les arbres de Barnighausen

CZIC M M2 M4 Ma Mb
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0 a bt s it
12
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v
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Fig. 1: Arbres de Barnighausen pour C2/c, Cc et C1. T indique les sites tétraédriques, M ceux octaédriques.
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Fig. 3: Arbres de Barnighausen pour C2/c, C1 et C1. T indique les sites tétraédriques, M ceux octaédriques.
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