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Introduction.

L’auteur a récemment montré que la spectrométrie infrarouge peut
étre appliquée avec succés a 'étude de problémes de cristallochimie [1].
Parmi les questions susceptibles d’étre abordées figurent : la déter-
mination du nombre de coordination des cations, soit dans une sub-
stance pure, soit dans une solution solide; les analogies de structure
entre plusieurs composés; Iinfluence, sur la position, le profil et les
intensités relatives des bandes, du remplacement isomorphe d'un cation
par un autre, etc. Dans certains cas du moins, la technique infrarouge
s’est révélée plus rapide et plus sensible que la radiocristallographie.

Nous exposerons dans ce Mémoire les résultats obtenus lors de I'étude
du spectre infrarouge du ferrite dicalcique 2€a0.Fe,0; et des solutions
solides 2Ca0.(Al Fe).0:. Ces résultats seront comparés a ceux récem-
ment obtenus par radiocristallographie, et nous discuterons leur appli-
cation possible a4 la chimie des ciments.

Techniques expérimentales.

Les spectres ont été enregistrés au moyen d’un appareil Unicam SP 100
dans le domaine 1500-375 cm—' (prismes de NaCl et KBr) et d'un
appareil Perkin-Elmer n° 112 dans le domaine 4oo-300 cm~ (prisme

(*) Associ¢ du Fonds National Belge de la Recherche Scientifique.
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de CsBr). Nous avons utilisé la technique des pastilles de KBr; les
quantités de substance nécessaire sont généralement comprises entre o,5
et 1,5 mg pour une pastille de 16 mm de diamétre.

Les substances ont été synthétisées par réaction en phase solide :
les quantités nécessaires de CaCO., Al (OH); et Fe.,O; sont soigneu-
sement mélangées par broyage et soumises & un traitement thermique
approprié¢ d’une durée de 8 h; les températures utilisées sont de I'ordre
de 1200° pour le ferrite et les solutions solides pauvres en aluminium,
et atteignent 1340° pour les solutions solides riches en aluminium; ces
derniéres ont d’ailleurs été soumises a4 deux broyages suivis de nouveaux
traitements thermiques destinés & assurer la parfaite homogénéité de
la phase obtenue.

Résultats expérimentaux.

1° Ferrile dicalcique. — Nous montrerons tout d’abord, a titre d’intro-
duction, les spectres infrarouges de quelques ferrites simples choisis de
maniére a mettre en évidence les modifications spectrales associées a
un changement de coordination du fer. Le ferrite dicalcique 2Ca0.Je,0;
et T'hexaferrite de baryum (fig. 1) sont représentatifs de composés ou
le fer occupe a la fois des sites tétraédriques et des sites octaédriques.
On note dans les spectres un domaine d’absorption intense centré
vers Goo-650 em~!, caractéristique des vibrations des tétraédres IFeO;;
le second domaine d’absorption (350-500 cm~!) correspond, au moins
en partie, aux vibrations des octaédres FeO.. Par contre, le spectre du
ferrite monocalcique CaO.Fe.O; (fig. 2) est typique d’un ferrite dans
lequel tout le fer occupe des sites octaédriques : I'absorption princi-
pale est centrée dans le domaine foo-500cm™, et l'absence de
bandes intenses vers 6oo cm~' indique immédiatement l'absence de
Létracdres IFeO, dans cette structure,

Cet exemple illustre clairement la régle générale selon laquelle, pour
un calion donné A dans un état de valence défini, les fréquences de
vibration des groupes coordonnés AO, sont d’autant plus basses que
le nombre de coordination n est plus grand [1].

20 Solutions solides 2Ca0.(Al, Fe).0; [en abrégé : C: (A, F)]. — On sait
depuis longtemps qu’il est possible de remplacer une proportion impor-
tante du fer de 2CaO.Fe.0; par I'aluminium. Toutefois, I'aluminate
correspondant 2Ca0.ALO; n’est pas connu, et I'étude radiocristallo-
graphique du systéme 2Ca0. (Al,_,Fe.).0; montre qu'on ne peut obtenir
des solutions solides que pour x compris entre 1 et ~ o0,30. La valeur
de x correspondant 4 la composition limite n’a pas encore été déterminée
de maniére trés précise [2].
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L’étude infrarouge d’'une série de solutions solides pour lesquelles on
a fait varier z de 0,99 A 0,33 a donné les spectres des figures 3, 4 et 3.
Nous examinerons successivement l'influence de la composition : I, sur
Pallure générale du spectre, et IT, sur la position des bandes.
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Fig. 2. — Spectre infrarouge d’un ferrite

ol le fer occupc uniquement des siles octaédriques :
noter I'absence de bandes intenses vers Goo cm-'.

I. ALLURE GENERALE DU SPECTRE.

a. Pour les faibles teneurs en aluminium (x variant de o,99 a 0,9; fig. 3),
la modification la plus évidente du spectre est I'apparition d’'une bande
située vers 785-80o cm~!, bande qui parait spécifique de la présence
de I'aluminium : elle est absente dans le ferrite pur, et son intensité
relative croit lorsque la teneur en aluminium augmente. Quant aux
bandes du ferrite, elles subissent de légéres modifications de position,
de profil et d’'intensités relatives.

b. Ces modifications s’accentuent pour des teneurs modérées en
aluminium (z variant de 0,80 4 o,60; fig. 4) : on notera en particulier :
1° Taugmentation rapide de l'intensité des bandes observées vers 700
et 8oo cm—!; 2° le changement de l'allure de la courbe d’absorption dans
le domaine des basses fréquences (300-450 cm—*).
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¢. Pour les teneurs relativement ¢levées en aluminjum (v variant
de o,50 A 0,33; fig. 5), les faits les plus notables sont les suivants :
10 une nouvelle augmentation de l'intensité de I'absorption dans le
domaine 700-80o cm~'; 20 I'apparition et le développement de deux
nouvelles bandes centrées, I'une vers 770 cm~', T'autre vers 570 cm™;
30 'augmentation d’intensité de I'absorption observée vers 450 cm~'.

1I. POSITION DES BANDES.

Les mesures de position des bandes indiquent que la teneur en alu-
minium modifie, non seulement les intensités relatives, mais également
les fréquences des bandes infrarouges. Les bandes de basse fréquence
étant assez difluses, les mesures de position n’ont porté que sur les
bandes du domaine Goo-80ocm~'. Les variations observées sont
rassemblées dans la figure 6. Ces variations sont généralement réguliéres,
mais nous noterons dés maintenant la présence, soit de discontinuités,
soit de changements dans I'allure des courbes pour le domaine de compo-
sitions compris enlre x = 0,80 et 0,67.

Discussion et interprétation des résultats.

Les détails de la structure du ferrite dicalcique ont été établis
par Bertaul, Blum et Sagniéres [3]. La maille, orthorhombique,
contient 4 molécules Ca.Fe.O, et, sur les 8 atomes de fer de la maille,
une moitié forme des tétraédres FeO, tandis que l'autre moitié est
présente sous forme d’octaédres FeOs.

Deux types de sites — tétraédriques et octaédriques — sont donc
disponibles a priori pour les atomes d’aluminium qui se substituent a
des atomes de fer dans les solutions solides C. (A, F). Le spectre infra-
rouge donne directement une indication, au moins qualitative, sur la
localisation des atomes d’aluminium : nous avons en effet montré que
les tétraédres AlO, se manifestent par la présence de bandes intenses
dans le domaine 850-650 cm—!, tandis que les octa¢dres AlO; sont
« transparents » dans ce domaine spectral, et absorbent dans le
domaine 650-400 cm~* ]1]. Nous discuterons séparément le cas des
solutions solides pour lesquelles @ > 0,80 d'une part (teneur en alu-
minium relativement faible), et x = 0,67 d’autre part.

19 Solulions solides & faible leneur en aluminium. — L’apparition,
dans les solutions solides, d’'une bande nouvelle dont I'intensité augmente
rapidement avec la teneur en aluminium indique que cette bande doit
étre attribuée a des vibrations Al-O; de plus, sa position (780 4 830 cn™!
suivant la teneur en aluminium) prouve qu’elle correspond certainement
a des tétraédres AlO.. Le spectre infrarouge montre donc immédia-



ETUDE 1. R. DU FERRITE DICALCIQUE. 433

temenl qu'une partie de l'aluminium introduit dans la structure est
localisée sur les sites tétraédriques. Par contre, les données spectrales
ne permettent pas de prouver d’une maniére aussi nette la présence
ou I'absence d’aluminium sur les sites octaédriques; on peut cependant
a ce propos formuler les remarques suivantes :

a. Dans le domaine de compositions envisagé ici (z>.0,80), il
n’apparait dans tout le domaine 300-6oo cm—! aucune bande nouvelle,
ce qui semble indiquer I’absence d’octaédres AlO,;. On peut cependant
objecter que, si d’éventuelles bandes AlO, se trouvaient vers 4oo ou
vers Goo cm™!, elles seraient masquées par les bandes intenses préexistant
dans le ferrite pur.

b. L’augmentation rapide de Iintensité de la bande AlO, lorsque la
teneur en aluminium augmente, suggére qu’une fraction importante
de cet aluminium est localisée sur les sites tétraédriques.

¢. La comparaison des spectres de 2Ca0.Fe.O, et 2Ca0. (AL, 2 Fey, 50)204
dans le domaine des basses fréquences montre que, sauf la disparition
de la bande fine observée i 44o cm—! dans 2Ca0.Fe.0,, il n’y a pas
d’altération notable du profil de I'ensemble des bandes de basse fré-
quence (3oo-4o0 cm~). Comme nous I'avons indiqué au début de cet
article, ces bandes correspondent A des vibrations des octaédres FeO,
et I'absence de perturbation de ces bandes suggére qu’il ne s’introduit
pas de cation étranger sur les sites octaédriques.

Aucun de ces faits expérimentaux ne nous apporte de preuve défi-
nitive de l'absence d’aluminium sur les sites octaédriques, mais tous
s'interprétent aisément si I'on admet que la proportion d’aluminium
octaédrique est faible ou nulle.

20 Solulions solides & feneur moyenne ou élevée en aluminium. —
Nous avons montré plus haut les modifications spectrales qui accom-
pagnent I'augmentation de la teneur en aluminium (z passant de o,6
a 0,33).

Les [faits suivants doivent plus particuliérement retenir notre
attention :

/

a. l'accroissement de l'intensité relative des bandes de la région
700-800 cm~'. L’aluminium occupe donc un nombre croissant de sites
tétraédriques;

b. I'altération progressive du profil et de I'intensité des bandes dans
le domaine des basses fréquences (300-450 cm—1), et surtout I'accrois-
sement de I'intensité de I’absorption vers 450 cm—!.

Ces modifications correspondent manifestement & la présence d’une
quantité croissante d’octaédres AlOQ,.

REVUE DE CHIMIE MINERALE, tome I, 1964. 20
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Dans le domaine des compositions correspondant & 2 << 0,67, I'alumi-
nium occupe donc simultanément des sites tétraédriques et octaédriques.

Au point de vue structural, Iensemble des données infrarouges conduit
donc aux conclusions suivantes : le remplacement progressif du fer par
Paluminium comporte deux ¢tapes distinctes. Les premiers atomes
d’aluminium introduits dans la structure occupent préférentiellement
les sites tétraédriques, et ceci sapplique & toutes les solutions solides
de composition comprise entre 2Ca0.TFe.0; et 2Ca0. (Al e, 5,):0s.
Toutefois, ce comportement se modifie dans le domaine de composi-
tions comprises entre 2Ca0.(Al,xFe,s):0; et 2Ca0. (Al nFe, )0 les
atomes d’aluminium se répartissant alors sur les sites tétraédriques et
octaédriques (*).

Ces résultats sont en parfait accord avec les conclusions d'une étude
radiocristallographique de Smith [2].

Remarquons pour terminer que le caractére régulier et continu de
I’évolution des spectres en fonction de la teneur en aluminium suggére
que les compositions généralement désignées par les abréviations C.AF:,
CAF et CA.F [soit 2Ca0.(Al,Fe,).05 2Ca0. (AL, e 5):0s
et 2Ca0. (Al Fe, 5;).05] ne correspondent pas a des composés définis,
mais sont simplement des compositions particuliéres de la scérie des
solutions solides 2Ca0.(Al, Fe).0,.

Application a la chimie des ciments.

La solution solide 2CaO.(Al, Fe).0. est I'une des phases présentes
dans les clinkers, et le probléme se pose, dans la pratique courante, d’y
déterminer rapidement le rapport Al/Fe sans devoir passer par l'ana-
lyse chimique classique.

Comme les dimensions de la maille cristalline sont influencées par la
teneur en aluminium, cette détermination peut étre effectuée par la
mesure des distances d (hkl) du radiogramme X de poudre [4]. Pour
certaines au moins des raies en cause, la position varie de fagon linéaire
en fonction de la composition de la solution solide [2].

Or, les résultats que nous venons d’exposer montrent que, sous
certains aspects du moins, le spectre infrarouge est plus sensible que
le radiogramme X aux variations de composition de la solution solide.
En effet, le remplacement progressif du fer par I'aluminium se traduit,
dans le spectre infrarouge, par I'apparition de bandes nouvelles (dont les

(*) Si ’on se reporte a la relation donnant la position des bandes en fonction de
la composition (fig. 6), on remarque que l'allure de cette relation se modifie (pour
certaines bandes du moins) dans le domaine de compositions comprises entre £ = 0,80
et 0,67. 1l est probable que ces modifications sont en rapport avee le changement de
comportement de l’aluminium.
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positions et les intensités sont fonction de la valeur du rapport Al/Fe),
tandis que dans le radiogramme de poudre, il y a simplement modi-
fication (en position et en intensité) des raies préevistantes.

Ceci suggeére évidemment la possibilité d’appliquer la spectrométrie
infrarouge a la détermination du rapport Al/Fe, Deux variables peuvent
étre utilisées dans ce but : soit les positions, soit les intensités relatives
des bandes.

a. Position des bandes. — Les variations de position des bandes en
fonction de la composition ont été représentées graphiquement dans la
figure 6. Les deux bandes situées, 'une vers 800-830 cm—!, I’autre
vers 700-730 em™~!, se prétent particuliérement bien & la détermination
de la composition de 2CaO(Al, _ .Fe,).0; : leur position varie de 3a 5 cm™'
(Uerreur de mesure étant de I'ordre de 1 cm—!) pour une variation de @
égale 4 0,05. Les autres bandes ne conviennent guére a des détermi-
nations de composition : I'une (bande 760-770 cm—) n’existe que dans
un petit domaine de compositions, et sa position ne varie guére; I'autre
(vers 660 cm~?) est trés diffuse et sa position ne peut étre mesurée avec
précision; enfin, le domaine des basses fréquences (non repris dans la
figure 6) ne présente guére que des bandes diffuses et en outre n’est
pas accessible aux appareils de routine.

b. Intensités relalives des bandes. — Un examen, méme superficiel,
des figures 3, 4 et 5§ montre que les intensités relatives de certaines
bandes varient rapidement en fonction de la valeur de z. Si I'on consi-
dére par exemple les deux bandes 660 cm—* (A) et 700 cm—! (B), il est
évident que A est plus intense que B pour x = 0,67, que les intensités
de A et B sont équivalentes pour x = 0,60, et enfin que B est plus
intense que A pour x=o0,50 (fig. el 5). On peut d’ailleurs chiffrer
cette évolution en calculant le rapport des absorptions relatives aux
deux bandes considérées, c’est-a-dire 1’expression

log 1 (A)

logilﬂ(li)

On obtient le diagramme de la figure 7, dans lequel nous avons reporté
les valeurs du rapport ci-dessus dans le cas de deux paires de bandes,
4 savoir les paires 66o-jo0 em~' (cercles) et 660-800 cm—! (carrés).
Ce diagramme fait ressorlir la variation rapide du rapport d’intensités
des bandes, et aussi d’ailleurs une certaine dispersion des résultats expé-
rimentaux. Cette derniére remarque nous améne a discuter, d’'un point
de vue purement pratique, les avantages et les inconvénients respectifs
que nous oflrent, soit la relation fréquence-composition, soit la relation
intensité-composition.
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Comme nous venons de le voir, les intensités relatives de certaines
bandes sont trés sensibles aux variations de composition; mais la disper-
sion des points expérimentaux doit nous mettre en garde contre la
valeur pratique de la méthode. Les causes d’erreur sont ou pourraient
¢tre les suivantes :

a. Les mesures d’intensité des bandes infrarouges de substances
solides sont toujours malaisées, surtout lorsque les bandes considérées
se recouvrent partiellement.

X
07
CeAF, o} °
080 o o
(a] (o]
C,AF 050 <
o} o
040 8 o
CGAZF - Q) o
030
04 08 08 0 2 % 16 18 20 joq o
1(A)
Io
log 1(B)

Fig. 7. — Rapport des absorptions de deux bandes A et B
en fonction de la valeur de a.

Cercles : A, bande 660 cm—!; B, bande 700 cm-*;
Carrés : A, bande 660 cm—!; B, bande 8oo cm—!.

b. 11 est possible que la distribution de I'aluminium sur les sites
tétraédriques et octaédriques soit fonction de Ihistoire thermique de
I'échantillon (température de synthése, trempe ou au contraire
recuit, etc.). Or une variation de cette distribution modifierait évidem-
ment les intensités relatives des bandes. Cette possibilité, qui ne parait
pas avoir été étudiée, fera I'objet de nos prochaines recherches.

¢. Les mesures ont porté jusqu’a présent sur des compositions synthé-
tiques pures. Lors de I'application pratique & I’analyse des clinkers,
éventuellement aprés enrichissement de la phase alumino-ferrite, la
présence de phases étrangéres peut altérer profondément les intensités

apparentes.
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Pour toutes ces raisons, il est peu probable que les mesures d’inten-
sités puissent conduire 4 des applications pratiques dés que ces derniéres
requiérent une certaine précision.

Restent donc finalement les mesures de position des bandes. Les varia-
tions de position des bandes en fonction de la composition sont moins
accusées que les variations d’intensité, mais ces mesures de posilion se
prétent bien a du travail de routine, et il est vraisemblable qu’elles ne
sont que peu ou pas aflectées par les causes d’erreur b et ¢ reprises
plus haut.

Toutefois, ce dernier point demande vérification avant qu’on puisse
comparer définitivement les valeurs respectives des méthodes radio-
graphique et infrarouge pour l'analyse de la phase alumino-ferrite des
ciments.
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