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Rrsum6 

La microsonde Raman-Laser permet d'rtudier l'effet Raman des minrrau• situ" et ce grfice 
ses deux caractrristiques principales: 

- la possibflit6 de produire un 6clairement ponctuel, la surface d'impact du faisceau laser est 
de l'ordre du tam 2 ; 
- un objectif g grande ouverture numrrique qui collecte la lumiSre diffusre. 
Les spectres obtenus tt partir de spinelles de synth~se de la s6rie Mg(CrxA12_x)O4 montrent un 
pMnom~ne de variation de frrquence pour un certain nombre de bandes et plus particuli~re- 
ment pour la bande de haute fr6quence correspondant au mode Alg. En ce qui concerne cette 
demi~re, la variation est comprise entre 685 cm- 1 pour le terme purement chromif~re et 
770 cm -~ pour le terme purement alumineux. Un ph~nom~ne identique se produit dans les 
spectres obtenus/t partir de chromites natureUes de formule grnrrale (Mg, Fe 2+) (A1, Cr, Fe3+)2 04. 
Ainsi la position de la bande de haute fr6quence est corrrl6e avec le rapport Cr/Cr + A1 
de chaque terme appartenant soit ~ la srrie des spinelles de synthrse soit aux chromites 
naturelles. 
En partant de l'hypotMse que les spinelles appartiennent au groupe spatial Fd3m, la throrie des 
groupes prrvoit cinq modes actifs en Raman, h savoir: Alg + Eg+ 3T2g. C'est ce que nous 
constatons pour le spineUe alumineux naturel MgAI~ 04,  mais les membres de la srrie 
Mg (CrxA12_x)O4 aussi bien d'ailleurs que les chromites naturelles prrsentent un nombre 
de bandes suprrieur h cinq. Deux hypotheses sont formulres pour expliquer l'existence de 
certaines de ces bmades suppl6mentaires. 

Summary 

Study of Synthetic Spinels of the Mg(CrxA l~-x J 04 Series and of Natural Chromites by 
Raman-Laser Microprobe 

A possibility of studying the Raman effect of minerals "in situ" is now offered by the Raman 
microprobe which presents the two following characteristics: 
- the ability to produce a point-size illumination: the size of the laser beam impact may be as 
narrow as 1/am 2 ; 
- a wide aperture optics permitting to catch the diffuse light. 
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The spectra obtained from synthetic spinels belonging to the series Mg(CrxAl~ x)O4 display 
noticeable shifts for some frequency bands and particularly a major shift of the high frequency 
band corresponding to the Alg mode. This displacement is included between 685 cm -1 for the 
Cr end-member and 770 cm-1 for the AI one. An identical phenomenon is shown by the 
spectra obtained from natural chromites of general formula (Mg,Fe2+)(A1, Cr, Fe3+)2 04. Thus 
one correlate the location of this high frequency band with the ratio Cr/Cr + A1 of each 
member belonging to the synthetic spinels serie and each natural chromite sample. 
On the ground of the hypothesis that spinels belong to the Fd3m spatial group, the group 
theory expects five Raman active vibrational modes: Alg + Eg + 3 T2g.. These expectations 
in agreement with the experimentation on the natural MgA12 04 spinel, but the spectra of 
synthetic spinels as well as those of natural chromite's, show a number of bands greater than 
five. Two hypothesis are given to explain the existence of some of those supplementary bands. 

I n t r o d u c t i o n  

Le but de la pr6sente 6tude est la recherche d'une m6thode d'analyse ,,in situ" 
des chromites naturelles, mdthode qui viendrait compl6ter celles habituellement 
raises en oeuvre en min6ralogie des minerais. C'est parce que les chromites 
naturelles contiennent toujours cinq cations majeurs diffdrents en proportion 
variable, Mg et Fe pour les bivalents, Cr, A1 et Fe pour les trivalents, qu'il a 6t6 
n6cessaire pour interpr6ter leurs spectres Raman, d'6tudier pr6alablement des 
termes de la s6rie Mg(Crx A12-x)04,  plus simple du point de vue chimique. 
A l'avantage inhdrent ~ la spectrom6trie Raman comparativement/~ la spectro- 
m6trie infrarouge et particulidrement la plus grande finesse des bandes obtenues, 
s'ajoutent ceux inh6rents/t la microsonde Raman-Laser ~ savoir: une 6tude non 
destructive et ,,in situ" sur sections polies, et une r6solution spatiale de l'ordre 
du/~m 2 . 
Les donn6es de la spectrom6trie vibrationnelle concernant les chromites naturelles 
6taient jusqu'5 pr6sent inexistantes, alors que celles relatives aux spinelles de 
synth~se sont nombreuses. I1 faut cependant remarquer que les 6tudes en spectro- 
m6trie infra-rouge (Preudhomme, 1970; Preudhomme et Tarte, 1972) sont plus 
nombreuses et portent sur un plus grand nombre de termes que celles r6alis6es 
en spectrom6trie Raman (Fraas et al., 1973; O'Horo et al., 1973). De ces rdsultats 
ainsi que de cux obtenus par des m6thodes radiocristallographiques (Grimes et 
ColIett, 1971) il apparaft que les termes de la s6rie Mg(Crx A12_ x)04 pr6sentent 
des distortions de structures. 

I. La  m i c r o s o n d e  R a m a n - L a s e r  

La microsonde Raman-Laser, encoire appel6e M.O.L.E. (Molecular Optical Laser 
Examiner) ~t 6t6 mise au point ~t l'Universit6 de Lille I darts le Laboratoire de 
Spectrometrie Infra-rouge et Raman (C.N.R.S.). Le schdma du principe de 
l'appareil (Fig. 1) et ses principales caract6ristiques sont les suivants: 
- le faisceau de lumi~re monochromatique fournie par un laser ~t argon ionise 
est focalis6 par un objectif ~ grande ouverture num6rique sur la pr6paration plac6e 
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Fig. 1. Sch6ma simplifi6 de la microsonde Raman-Laser. Fonctionnement en mode spectre 
(d'apr~s P. Dhamelincourt, 1979) 

, ao(~, )  

8,320 

I ao  = 4 ~ d400 

8,300 
0 ao:  Grimes et H i l l e a r d  (1970) I 

I 8.280 + ao : A.S.T. M 
6 

8,260 I 

I 

8,24.0 I 
J 

8,220 

8,200 
I 

L I 
8,~80 

I 
I 

I 
8J60 

I o 

I I 8,140 0 I 
I 

8,120 iol I I  
i 

8,100 o I 

I I 8,080 

8,060 

8,040 f I I I I I I I 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 

Fig. 2. Diagramme de phases MgCr2 04-MgA12 0 4  

e 
I 

I C r x  

1 C r x  + A I 2 .  x 



174 J.M. Mal6zieux et al. 

sur la platine du microscope. Le m6me objectif collecte la lumi~re diffus6e qui est 
analys6e par un double monochromateur g r6seux holographiques concaves. Le 
signal est transmis ~t un enregistreur ~t plume par l'interm6diaire d'un photo~ 
multiplicateur suivi d'un compteur de photons; 
- l'6chantillon peut recevoir soit un 6clairement ponctuel et dans ce cas le volume 
analys6 est de l'ordre de quelques gm 3 , soit un 6clairement global et dans ce cas 
la r6partition topochimique peut 6tre visualis6e sur un 6cran. 
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Fig. 3. Variation du param~tre ao en fonction du rapport Crx/Crx + A12_x dans la s~rie 
Mg(CrxA12-x)04 

II. Elaboration et caracterisation des materiaux 

1. Conditions de synth~se 

Les compos6s de la s6rie Mg(CrxA12_x)04 ont 6t6 obtenus & partir de m61anges 
des oxydes tr6s purs MgO, Cr2 O3 et Alz 03 fondus dans l'air au moyen d'un 
four solaire de 2 kW. Apr~s refroidissement les produits sont broy6s et introduits 
dans un four solaire centrifuge. Un pyrom~tre optique coupl6 & un dispositif 
d'analyse thermique directe permet d'enregistrer les temp6ratures du liquidus et 
du solidus de chaque terme de la s6rie avec une pr6cision de + 10~ (Coutures 
et al., 1978). 
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2. Diagramme de phases 

Le dispositif pr6c6demment d6crit /t pennis d'6tablir le diagramme binaire des 
phases de la s6rie Mg(Crx A12_x)04, ~t la pression atmosph6rique, gt partir d'une 
trentaine de termes (Fig. 2). On peut constater que le faisceau liquidus-solidus 
s'61argit notablement pour les termes dont la teneur en aluminium est supdrieure 
~t la teneur en chrome. 

3. ContrOle des compos#s 

La majeure partie des compos6s ~t 6t6 soumise ~ une 6tude radiocristallographique 
afin de d6terminer le param&re a0 par diffractom6trie (radiation Ks du chrome - 
6talon interne de quartz), ainsi qu'A un contr61e chimique: analyses quantitatives 
sur microsonde ~lectronique (Camebax). 
a) Analyse radiocristallographique: Le param~tre a o a 6t6 calcul6 pour 23 termes 
de la s6rie ~ partir de la raie 400 enrigstr6e par un diffractom6tre. Celle-ci se 
d6double pour les termes dont la composition nominale est comprise entre 
Mg(Cr0,9 Ala,1 ) 04 et Mg(Cr0, 2 Ala, 8) 04 montrant ainsi l'existence de deux phases 
majeures (Fig. 3). Si l 'on se ref6re aux travaux de Grimes et Hilleard (1970) et 

Tableau 1. Comparaison entre la valeur nominale du rapport Crx/Crx + Al2-x et sa valeur 
ealeul#e d partir des analyses it la mierosonde #leetronique de 12 termes de la s6rie 
Mg(CrxAl2-x)04 

(Analyses effectu6es au laboratoire mixte B.R.G.M.-C.N.R.S. ~ Orl6ans - Microsonde Camebax 
- C Gilles analyste.) 

: : Crx calcul6 

: Crx nominal : ~ 

: ~ - x  : maximum minimum 
: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

: 1 

: 0,90 

: 0,80 

: 0,75 

! 0,70 

: 0,60 

: 0 ,50  

i 0 ,45  

: 0 ,30  

! 0 ,225  

: 0 , i 0  

: 0 ,05  

: 0,99 0,99 

: 0,88 0,88 

: 0,78 0,78 

: 0,76 0,76 

: 0,70 0,69 

: 0,62 0,60 

: 0,51 0,47 

: 0,52 0,42 

: 0,35 0,25 

: 0,29 0,21 

: 0,15 0,08 

: 0 ,06  0 ,05  

aux donn6es A.S.T.M. les r6sultats obtenus montrent une 6volution comparable 
du param~tre ao des termes dont la rapport Crx/Crx +A12_x est sup6rieur ~ 0,5, 
variation conforme/t  la loi de Vegard. Aux plus faibles teneurs en chrome les 
param~tres des phases des compos6s biphasds encadrent les valeurs d6duites de 
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cette loi pour des compos6s ayant un rapport Crx/Crx +A12_x 6gal au rapport 
nominal. 
b) Contr61e chimique: Ce contr61e a port6 surdouzetermes de la sdrie (Tableau 1). 
Ces analyses qui portent sur un grand hombre de points font appara~te que les 
termes pour lesquels le rapport th6orique Crx/Crx + Al2_x est compris entre 0,1 
et 0,5 contiennent bien deux phases majeures qui encadrent la composition 
nominale. Pour ces termes il est parfois apparu ponctuellement des compositions 
qui s'dcarteient sensiblement plus de la composition nominale, laissant entrevoir 
une plus grande hdt6rog6n6it6 que celle d6celde par analyse radiocristallographique. 

III. Les chromites naturelles 

Les chromite naturelles sont toutes associ6es/t des roches ultrabasiques (perido- 
tires, dunites, pyrox6nolites) provenant de divers massifs ophiolitiques: Pinde 
(Grace), Nahling (Canada), Wadi-Tagin (Oman), Marmaris-Fetheh, Antalya et 
Pozanti Karsanty (Turquie). Elles se pr6sentent darts des contextes p6tro- 
g6n6tiques varids, parfois diss6min6es dans la gangue, parfois sous forme stratifi6e 
ou massive, ou bien encore nodulaire ou orbiculaire. 
Elles r6pondent routes ~t la formule g6n6rale (Mg, Fe 2+) (Cr, A1, Fe3+)z 04,  si l 'on 
fair abstraction des 616ments tels que Zn, Ti, Mn, Ni pr6sents/~ l'6tat de traces. 
Dans le Tableau 2 ont 6t6 report6es les analyses d'une vingtaine d'6chantillons 
choisis de faqon/t repr6senter l'6ventail des compositions possibles. 

IV. Spectrometrie Raman des termes de la s6rie Mg(CrxAl2_x)04 et des 
chromites natureUes 

1. Conditions exp~rimentales 
Les spectres Raman ont 6t6 r6alis6s g partir d'dchantillons inclus darts une r6sine 
et polls. Les stades finaux du polissage ont 6t6 effectu6s/t  l'aide de pfites 
diamantdes de granulomdtrie d6croissante 6, 3, 1 et 0,25/~m. Ea pr6paration est 
6clair6e ponctuellement/ t  l'aide d'un objectif d'ouverture num6rique 6gale/t 0,95 
(Gx160). La puissance du faisceau laser au niveau de l'6chantillon est de l 'ordre 
de 30 roW. La radiation uitilis6e a pour longueur d'onde 514,5 rim, la r6solution 
est de 4,5 cm -1 . L'dl6vation de temp6rature de la zone analys6e due g l'irradiance 
du faisceau a 6t6 estim6e/~ partir de la relation 

IaIS _(COi--r 4~wi ehCC~ 

oft 1 set la repr6sentent les intensit6s des raies Stokes et anti-Stokes, COl la fr6- 
quence absolue de la radiation incidente et cot la fr6quence Raman des raies 
Stokes et anti-Stokes. Cette relation suppose une r6ponse constante de l 'ensemble 
spectrom6tre-photomultiplicatuer entre Wr Stokes et cot anti-Stokes. Cette 
616vation de temp6rature n'est jamais sup6rieure ~ 75~ 
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2. S~rie Mg(CrxAl2_x)04 

Les spectres ont  6t6 enregistr6s pour  tousles  termes figurant darts le Tableau 1. 
Pour les 6chantillons prOsentant deux phases nous avons confondu la composit ion 
d6termin6e/ :  la microsonde 61ectronique avec la composit ion nominale pour  la 
phase qui s'6cartait peu de cette demi6re. L 'examen des spectres obtenus, dont  

7d 0 

410 

(b/ 

3~ 
2 8 5 , /  480 

\ 

(a) 5 4 8  

A 5 8 8  

I , I l I ! 
200 300 400 500 600 

625 

/ 
I I 

700 800 

0-~ c m  -'1 

Fig. 4. a) Spectre Raman de la solution solide Mg(Crl,6Alo,4)04, b) spectre Raman de la 
solution solide Mg(Cro: ~ All,s 5) 04. X = 514;5 nm; Laser: 30 mW 

deux exemples sont pr6sentds sur la Fig. 4 et l 'ensemble r6sum6 par le Tabelau 3 
et la Fig. 5, am6ne aux constatations snivantes: 

dans les compos6s o~ la teneur en chrome est 6gale off sup6rieure/:  la teneur 
an atuminium six o~ sept bar, des sont pr~sentes, par contre aux compositJor~s 
compl6mentaires c'est neuf, dix voire onze bandes qui sont d6nombr6es, les 
bandes suppl6mentaires apparaissant dans le domaine des basses fr6quences. 
- Les cinq bandes de plus haute fr6quence d6croissent en fr6quence avec la 
teneur en chrome. Ce glissement est particuli~rement sensible pour  la bande de 
plus haute fr6quence qui est aussi la plus intense (mode Alg) puisqu'il atteint 
85 cm -1 . Par contre les positions des bandes de basses frdquences de tous les  
termes se montrent  insensibles 5. la variation de composit ion.  
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Tableau 3. Fr~quences des bandes Raman observ~es clans les 13 termes de la serie 
synthdtiqueMg(CrxAl2_x)04. L = bandes larges 

: C r  x : m (cm - I  ) 

1 : - -  : - -  - -  : - -  4 5 4  : 545  576  : 6 0 5  6 1 5  : 6 4 0  : 6 8 5  
. . . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 9 0  : - -  : - -  : 4 5 3  : 5 4 8  5 8 5  : 6 1 0  6 2 0  ! 6 6 3  ( ? ) !  6 9 6  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 8 0  : - -  : - -  - -  : - -  4 5 5  : 5 4 8  5 8 8  : 6 1 5  6 2 5  : 6 6 5  : 6 9 8  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 7 5  : - -  : - -  - -  : - -  4 5 4  : 5 4 8  5 9 2  : 6 2 0  6 3 0  . :660  ( ? ) !  7 0 2  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 7 0  : : - -  : - -  ( L )  4 6 0 !  5 4 8  5 9 0  : 6 1 8  6 3 @  : 6 6 0  : 7 0 5  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 6 @  : - -  : - -  " - -  : - -  - -  : 5 4 8  6 0 0  : 625  6 3 5  : 6 6 5  : 7 0 8  
. . . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 5 0  : - -  : - -  - -  : - -  - -  : 5 5 0  6 0 4  : 6 2 5  6 3 8  : 6 7 5  : 7 1 8  
. . . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 4 5  : ( L )  2 8 0 ! ( L )  3 1 0 : ( L )  3 5 0 : . ( L )  4 1 3 : ( L )  4 8 0 !  5 5 2  6 0 6  : 6 3 0  6 4 0  : 6 8 2  : 7 2 5  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  . . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 3 5  : ( k )  2 8 0 : ( L )  3 0 5 : ( L )  3 5 0 : . ( L )  4 1 0 :  - -  : 550 6 1 5  : 6 3 5  ( k )  6 5 0 : . ( k )  6 9 0 !  7 3 5  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 2 5  : - -  i ( k )  3 0 0 : . ( L )  3 5 5 1 ( L )  4 1 0 :  - -  ! 5 4 8  ' ( k )  6 1 6 ! ( L )  6 3 2 " ( L )  6 5 0 : ( L )  7 0 8 : 7 4 4  
. . . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . . .  

0 , 2 2 5  i ( k ) 2 8 5 : . ( L ) 3 0 5 ! ( L ) 3 7 0 !  4 1 0  i ( k ) 4 8 0 1  555  i 6 2 0  ! 6 3 5  1 6 5 0  ! ( k ) 7 0 0 1  7 4 0  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  - . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 1 5  : ( L ) 2 9 5 !  3 0 5  ! ( L ) 3 7 0 1  4 0 6  : ( k ) 4 8 5 1 -  : 6 2 2  : 6 4 4  : 6 6 0  : 7 1 4  : 7 5 0  
. . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  - . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . . .  

0 , 0 5  : ( L ) 2 8 0 ! ( L ) .  3 0 0 ~ ( L ) .  370 : .  4 0 8  1 - -  i - -  i 6 2 0  : 6 6 0  : 6 7 0  1 7 2 0  : 7 6 0  

Tableau 4. Frdquences des bandes Raman observdes dans 20 ~chantillons de chromites naturelles. 
L=bandes larges 

N ~ d e s  : 
~ c h a n t i l l o n s ~  ~ . ( cm - 1  ) 

i : : 5 2 0  5 4 0  : 5 6 2  : 596  : 645  6 8 5  735  
. . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . . .  

2 i ? : 5 2 0  5 4 0  : 5 6 5  : ( L )  5 9 5 :  6 4 5  6 8 5  735  
. . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 ! ( L )  480 : .  ? . 546  : 5 7 0  : 595  : 6 4 5  6 9 0  7 3 5  

4 i ( k )  4801  5 2 8  5 5 0  : 565  ! ( k )  5 9 5 !  6 4 5  695  

5 ( L )  485 : .  5 2 5  ' 555  5 7 5  6 0 8  6 5 0  6 9 6  

6 ( L )  480 : .  5 3 0  555  575  605  6 5 0  6 9 5  

7 ( L )  4 8 0 :  5 3 0  5 6 0  " 585  6 1 0  6 5 0  6 9 6  

8 ( L )  480 : .  5 3 0  5 5 5  5 7 5  6 0 0  6 5 5  6 9 8  

9 ( L )  480 : .  5 2 0  555  5 7 5  6 1 0  6 5 6  701 

10  ( L )  480 : .  5 3 0  5 5 5  5 7 5  6 0 5  6 5 5  7 0 2  

i i  ( L )  485 : .  5 3 0  5 6 0  5 8 0  6 0 5  5 5 5  705  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . .  �9 . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  _ . _ _ _ _  . . . . . . . . . .  

12  ( L )  4 8 0 :  5 3 0  555  5 9 0  605  660  ' 7 0 8  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  . _ . _ ,  . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  �9 

13 ( L )  4 8 0 :  535  570  5 8 8  615  6 6 5  712  

14  ( L )  480 : .  520  " 5 7 4  5 9 5  6 1 2  6 7 2  715  

15  ( L )  4 8 0 !  5 3 0  5 7 8  6 0 0  ( L )  6 1 5 "  6 6 6  7 1 4  . 

16 ( L )  4 8 0 1  5 2 0  572  5 9 8  6 1 5  6 7 0  7 1 5  

17  ( L )  4 8 0 "  5 2 0  ' ( L )  5 6 5 "  595  6 1 4  6 7 0  720  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 

1 8  ( L )  480 : .  5 3 5  : 5 8 0  : 6 1 0  6 3 0  6 8 8  7 3 4  
�9 _ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 

19 ' ( L )  4 8 0 ! ( L )  5301  585  : 6 0 8  6 3 0  6 9 4  7 3 5  
"_  . . . . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 . . . . . . .  . . . . . . . .  �9 . . . . . . .  : . . . . . . .  �9 . . . . . . .  �9 

20  ( L )  4 8 0 !  5 3 0  : 585  : 6 1 3  6 3 2  6 9 6  7 3 8  

1 2  T M P M  3 2 / 2 - - 3  
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3. Chrornites naturelles 

Les frdquences des diffdrentes bandes prdsentes dans les spectres de chromites  
naturelles sont report6es darts le Tableau 4 pour tous les 6chantillons analysds. 
Ces spectres pr6sentent les caractdristique suivantes: 
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Fig. 5. Fr6quences observ6es pour les 13 termes de la s6rie Mg(CrxA12_x)04 en fonction du 
rapport Crx/Cr x + A12_ x. Les traits verticaux indiquent des bandes larges, le symbole 0 les 
bandes du spinel]e naturel MgA12 04 

- ce sont des spectres g sept bandes sauf trois d'entre eux (6chantil lons 1, 2 et 3) 
qui prdsentent une huit i~me bande/ t  735 cm -1 (Fig. 6 a - 6 b ) .  
- les cinq bandes de haute fr6quence prdsentent aussi un ph6nom~ne de glisse- 
ment ,  particuli~rement marqu6 pour celle de plus haute frdquence qui dans ces 
spectres est aussi la plus intense. Cette d6croissance de fr6quence pour cette  
derni~re est identique A celte observde pour les spindles  de synth~se si l 'on adjoint 
gt tous les spectres obtenus celui du spinelle naturel MgAI204.  
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Fig. 6. a) Spectre de chromite naturelle (Echantillon n ~ 8), b) spectre de chromite naturelle 
forte teneur en chrome montrant une bande suppldmentaire ~t 735 cm-1 (Echantillon n~ 
= 514,5 nm; Laser = 25 mW 
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Fig. 7. Spectre Raman du spinelle naturel MgAI 2 04. k = 514,5 nm; Laser = 10 mW 
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V. D~nombrement des modes de vibrations et interpr6tation des spectres 
Raman obtenus 

1. DOnombrement des modes di vibration 

Le d6nombrement des modes de vibration par application de la th6orie des 
groupes n'offre pas de difficult6 majeure, celle-ci r6sidant surtout dans le choix 
du groupe spatial que l 'on attribue aux spinelles. Depuis que Bragg (1915) a 6tabli 
la structure des spinelles, de nombreux auteurs (Grimes et Collett, 1971), (Grimes, 
1972), (Huang et al., 1973), (Heuer et Mitchell, 1975), (Thompson et Grimes, 1977), 
/t partir de r6sultats radiocristallographiques off spectroscopiques ont pos6 le 
probl6me de l'appartenance des spinelles au groupe spatial Fd3m (O Z). Des 
rdsultats et discussions de ces diff6rents travaux, il ressort que le groupe spatial 
F43m (T~}) conviendrait mieux g la structure spinelle que le groupe Fd3m. Les 
r6sultats obtenus en spectromdtrie Raman, sur le spinelle synth6tique MgA12 04 
par  O'Horo et al. (1973) ainsi que ceux que nous avons obtenus sur le m6me 
spinelle naturel (Fig. 7) et qui montrent l'existence de cinq bandes I , sont com- 
patibles avec le groupe Fd3m. En effet d'apr6s cette hypoth~se on attend cinq 
modes actifs en Raman g savoir: Alg +Eg + 3 T2g (White et De Angelis, 1967). 
I1 faut cependant remarquer que Fraas et al. (1973) ont not6 la pr6sence de 
bandes supp6mentaires dans des spectres Raman de spinelles alumineux syn- 
thdtiques, qu'ils expliquent selon les cas par la r6sonance de Cr 3+ en impuret6s off 
par un d6sordre partiel de la distribution des sites Mg et A1. 

2. Interpretation des spectres Raman obtenus 

Quelle que soit la m6thode spectroscopique utilis6e,infra-rouge or) Raman, le 
probl6me qui se pose est celui de l'ad6quation entre le d6nombrement th6orique 
de modes actifs et l 'attribution des bandes observ6es. C'est surtout l 'attribution 
des modes internes relatifs/~ des groupements t6tra6driques et octa6driques qui 
pr6te/~ discussion entre les diff6rents auteurs et parmi ceux-ci, deux d'entre eux, 
Preudhomme et Tarte, se sont livr6s/t une revue critique des diff6rentes concep- 
tions actuelles /~ travers une s6rie d'articles. Sans entrer dans le d6tail des 
arguments expos6s, Preudhomme et Tarte (1970, 1972, 1973, 1974) apr6s avoir 
confront6 leurs propres r6sultats/~ ceux des autres auteurs, arrivent aux princi- 
pales conclusions suivantes: 
- Pour le p61e alumineux les r6sultats exp6rimentaux sont conformes au 
d6nombrement th6orique. Avec les termes des solutions solides en conservant le 
groupe d'espace il n'est pas 6vident que le nombre de modes actifs reste le mOme. 
- La bande de plus haute fr6quence des spectres de spinelles I I - I I I ,  ne droit 
pas fre attribu6e syst6matiquement ~t une vibration du groupe t6tra6drique 
mais ~une vibration entre les oxygdnes et le cation de valence la plus ~lev~, quelle 
que soit la coordination de ce cation (Preudhomme et Tarte, 1972). 
Des r6sultats que nous avons obtenus sur les termes de la s6rie Mg(Crx A12_x )04 
ainsi que sur les chromites naturelles, et des remarques ci-dessus il est 6vident que 

1 La bande ~ 492 cm-! absente sur. les spectres que nous avons r6alis6s, g 4t6 obtenue par 
O'Horo et al. ~ 180~ 
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l'on peut attribuer le glissement des bandes de haute fr6quence/t la substitution 
chrome-aluminium. Cet effet particuli4rement marqu4 pour la bande de plus 
haute fr6quence dans les deux familles de compos4s, nous autorise d'une part/t  
corr41er la variation de frdquence avec celle du rapport Cr/Cr+ A1 (Fig. 8), et 
d'autre part & consid4rer cette bande comme tributaire d'un mode de vibration 
des sites octa6driques occupds par les cations Cr 3+ et A13.. 

( .0 cm "1 

8OE 

7013 
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.-:-...,.. 
+ + 

+ 
�9 - , - ~ ~  ~ ~ +  

L , ] , f f * ~ J I C r  

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7" 0,8 0,9 1 C r+A I  

Fig. 8. Variation de la fr~quence de la bande de haute fr~quence en fonction du rapport 
Cr/Cr +A1 dans 20 chromites naturetles et les 13 termes de la s~rie Mg(CrxAl2_x)04 
syntMtique 

Dans la s6rie des compos6s de synth4se, une bande de fr6quence comprise entre 
545 cm -1 et 555 cm -1 est toujours prdsente sauf dans les termes tr0.s pauvres en 
chrome. Si l 'on consid4re les r6sultats obtenus parBeattie et Gilson (1970) sur 
le compos6 Cr zO3 (structure corindon), celui-ci est caract4ris4 par une bande 
intense/~ 551 cm -1 . Cette bande qui pourrait 6tre en rapport avec celle qui varie 
entre 540 cm -1 et 585 cm =1 dans les chromites naturelles, serait doric/t rattacher 
~t la prdsence du chrome. 
La surabondance de bande vis /t vis du d6nombrement darts le groupe spatial 
Fd3m peut avoir deux origines. Tout d'abord dans l'hypoth~se o/t ce groupe est 
conserv6 dans la solution solide, le ddnombrement reste le m6me puisque les 
consid6rations de sym6trie ne discriminent pas les atomes Cr et A1 en site (d) 
(3rn). Or pour ces deux atomes les constantes de forces diff4rent mais surtout le 
rapport de leur masse est important (Cr/A1 = 2). I1 s'en suit que darts cette s6rie 
nous serons en pr6sence de ce qu'il est convenu d'appeler un syst~me ~ ,,deux 
modes" plut6t qu'~t ,,un mode". En d'autres termes les atomes de chrome et 
d'aluminium imposeront chacun leurs jeux de modes, bien entendu dans des 
mouvements impliquant tousles atomes de la structure. 
La deuxiOme possibilit4 de surabondance des modes peut 6tre recherchde dans un 
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abaissement de la sym6tric d'ensemble or) m6me locale (Grimes et Collett, 1971 ). 
Une 16gare distortion de la structure Fd3m en F43m peut 6tre insuffisante pour  
augmenter  le nombre  de modes actifs en Raman observds sur le spinelle MgAI2 04 .  
Par contre cette distortion, plus accentude par la substitution du chrome, serait 
responsable de la dizaine de raies observ6es parmi les treize attendues en sym6trie 
F 4 3 m  ~ savoir: 3 A1 + 3 E + 7T2. 
Les probl~mes en suspens sont d 'une part celui de l 'existence des quatre bandes 
de basses fr6quences dans les spinelles de synth~se plus riches en aluminium qu 'en 
chrome, bandes que l 'on ne retrouve pas dans les spectres de chromites naturelles 

forte teneuer en aluminium, d 'autre part l 'existence d 'une bande/ t  735 cm -1 
dans les trois termes les plus riches en chrome des chromites naturelles. 
On peut remarquer cependant que parmi les quatre bandes de basse fr6quence 
deux d 'entre  elles ont une frdquence 6gale/t quelques cm-1 pros ~ celle des deux 
bandes de basse frdquence du spinelle alumineux, soit 408 cm -1 et 311 cm -1 . 

VI. Conclusion 

Les probl~mes soulevds par l ' interpr6tation des spectres Raman aussi bien des 
spinelles de syntheses que des chromites naturelles, demanderaient des informa- 
tions compl6mentaires, en particulier celles que pourraient fournir l '6tude par 
la m6me technique spectrom6trique des termes des s6ries telles que 
Fe(CrxA12_x)O4, (FexMgl_x)Cr204  et (FexMg~ x)A1204.  
Dans le cadre de cette 6tude nous avons du mettre en 6vidence le r61e de la sub- 
stitution Cr-A1 sur le glissement de la bande de haute frdquence et par lg-m6me 
proposer  une m6thode rapide d 'est imation du rapport  Cr/A1. D'autre part nous 
avons pu acc6der/t  des informations d 'ordre structural qui permettent  des con- 
jectures venant compl6ter les hypotheses 6mises par d 'autres auteurs. 
En dehors de la simple considdration des probl~mes pos6s par les spinelles, 
l 'apport  de la spectromdtrie Raman, par le biais de l'uitilisation de la microsonde 
Raman-Laser, se r6vOle 6tre un puissant moyen  d'investigation ,,in situ" des 
mineraux des roches. 
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