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ETUDE DES SILICATES
PAR SPECTROMETRIE INFRA-ROUGE

RESULTATS ACTUELS ET PERSPECTIVES D’AVENIR

P. TArTE (¥)
Institut de Chimie, Université de Liége
Liége - Belgique

On n’a pas encore exploré systématiquement les
possibilités offertes par la spectrométrie infra-rouge
pour Dlétude des solides inorganiques. La plus
grande part de nos connaissances sur la structure
des solides a I'’échelle moléculaire a été acquise
par radiocristallographie, et la primauté de cette
méthode est telle qu’elle domine de trés loin —
et qu'elle a tendance a éclipser — toutes les autres
méthodes d’investigation des solides.

Or, la structure d’une substance est I'un des
facteurs déterminant 1’allure de son spectre infra-
rouge. De plus, si le spectre infra-rouge d’une part,
le radiogramme X d’autre part, dépendent tous
deux de la structure d’un solide, ils en dépendent
de maniéres trés différentes, de sorte que ’on peut
espérer que ces deux méthodes se compléteront mu-
tuellement, au moins pour I’étude de certains pro-
blémes de cristallochimie.

Rappelons que les bandes d’absorption infra-
rouge trouvent leur origine dans les vibrations que
les atomes exécutent autour de leur position d’équi-
libre. Les fréquences de vibration (donc la position
des bandes d’absorption correspondantes) sont es-
sentiellement déterminées par les masses des ato-
mes, les forces qui les unissent et leur arrangement
géométrique dans la molécule ou dans le cristal.
La nature — ionique ou covalente — des liaisons
chimiques joue également un rdle essentiel : les
fréquences de vibration relatives aux liaisons a
caractére essenticllement ionique sont trés basses
et ne donnent pas naissance a des bandes infra-

(*) Associé du Fonds National Belge de la Recherche
Scientifique.

rouges caractéristiques : il en résulte immédiate-
ment une restriction trés importante aux applica-
tions possibles de la spectrométrie infra-rouge a
I’étude des solides : les liaisons cation-oxygéne ne
donnent naissance a aucune bande caractéristique
lorsque le cation est alcalin (Na, K) ou alcalino-
terreux (Ca, Sr, Ba). Cette restriction devra tou-
jours étre présente a ’esprit lors de I'examen, que
nous allons maintenant entreprendre, de quelques
propriétés intéressantes des spectres infra-rouges.

Une remarque encore. Pour maintenir cet exposé
dans des limites de temps et d’espace raisonnables,
il était indispensable de faire un choix parmi les
nombreuses questions susceptibles d’étre traitées.
Nous avons donc renoncé aux aspects historique et
technique de la spectrométrie infra-rouge; nous
n’avons envisagé que d’une maniére trés superfi-
cielle certains problémes dont I'un au moins est
trés important (composés hydratés),, mais également
trés classique, de maniére a consacrer la plus grande
partic de I'exposé a des problémes auxquels I’ap-
plication de la spectrométrie IR est trés récente
ct pourrait donner lieu a des développements inat-
tendus dans les prochaines années.

A. - IDENTIFICATION D’UNE SUBSTANCE

Nous n'insisterons pas sur le probléme banal de
I'identification d’une substance solide, pure ou pré-
sente dans un mélange. Toute substance, définie
chimiquement et cristallographiquement, donne
un spectre infra-rouge qui lui est propre et, en
principe du moins, l'identification d’un silicate
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Domaine d’absorption caractéristique
des différents types de liaisons OH.

donné est aussi aisée par infra-rouge que par
rayons X. En pratique cependant, I'opérateur a
généralement recours aux rayons X pour la raison
trés simple qu’il n’existe pas encore de catalogue
détaillé de spectres infra-rouges de référence. Sans
doute trouve-t-on dans la littérature des collections
de spectres, par exemple, pour les substances miné-
rales en général (1, 2) ou pour les silicates (3, 4).
Mais les spectres IR actuellement publiés ne peu-
vent étre comparés, a de multiples points de vue
(reproductibilité, caractére systématique et surtout
nombre) aux collections de documents RX actuel-
lement existantes. Il y a cependant 1a des possibi-
lités qu’il ne faut pas perdre de vue, d’autant plus
que la quantité de substance nécessaire pour une
vérification infra-rouge est minime (de l'ordre du
milligramme).

B. - ROLE STRUCTURAL DE L’EAU
DANS LES SOLIDES

Nous ne nous attarderons pas davantage sur le
probléme du réle structural de I’ « eau » dans les
solides. Cette «eau» peut se trouver, soit sous
forme de molécules H,O (eau de cristallisation et,
éventuellement, d’adsorption), soit sous forme de
groupes OH, acides ou basiques, et la discrimination
entre ces diverses possibilités est une application
maintenant classique de la spectrométrie infra-
rouge (*). La présence de molécules H»O est carac-
térisée par l'apparition de bandes dans les deux
domaines 3 700-3 000, et 1700-1600cm—!; cette

(‘).Ce qui ne signifie pas nécessairement que ce probléme
est sxm_pl?. En fait, Pétude IR des composés < hydratés»
exigerait a elle seule un exposé tout entier.

seconde région est réellement caractéristique des
molécules d’eau, tandis que la premiére est égale-
ment présente lors de I'existence de groupes OH
(fig. 1). Les régions indiquées par la figure 1 n'ont
évidemment pas de limites absolues.

C. - IDENTIFICATION
DES DIFFERENTS TYPES DE SILICATES

(ortho- et poly-silicates, structures en chaines,
en couches, etc.).

Divers auteurs [voir par exemple (3)} ont signalé
que le domaine d’absorption caractéristique des
différents types de silicates est déplacé vers les
hautes fréquences au fur et & mesure que le degré
de « condensation » des tétraédres Si0; augmente
(5104 «isolés » — Sis0; — [SiOs], (chaines) —
[Si205], (couches) — structures tridimension-
nelles). Ceci est vrai, statistiquement parlant : le
domaine d’absorption caractéristique est centré
vers 950-900 cm—?! pour les tétraédres « isolés » des
orthosilicates, vers 1100 ¢cm~! pour les tétraédres
« condensés » de la silice. Mais, pour un composé
individuel, les écarts par rapport i la moyenne
peuvent étre trop importants pour que l'on puisse
baser sur de pareilles observations une méthode
d’identification des différents types de silicates. De
plus, la grande diversité des spectres de silicates
appartenant a une catégorie donnée ne permet pas
d’en dégager un spectre-type qui serait caractéristi-
que du genre de structure étudié (SiOs, SisO7
[SiO;]«, ...) et permettrait d’identifier cette struc-
ture dans un composé inconnu. Il existe a cet égard
diverses erreurs dans la littérature, méme récente.
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Par exemple, selon Saksena (5), les orthosilicates
sont caractérisés par la présence d’au moins 2 ban-
des (parfois 3 ou 4) I'une vers 1000, I'autre vers
890 cm~, et par I'absence de bandes intenses dans
la région 1100 cm~—1, La figure 2 indique immédia-
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Variabilité de P'allure des bandes SiO:
pour une série d’orthosilicates de structures différentes.

a: SrMg(Si0s): b: CasMg(SiO): c: zircon ZrSiO,
d: BaZnSi0, e: CdSiO« f: ThSiO..

tement que la premiére au moins de ces affirma-
tions est inexacte : la région de haute fréquence du
spectre des orthosilicates comporte un nombre de
bandes compris entre 1(NizSiOy spinelle, Cd»SiOy,
BaMgSiO;, BaZnSiO; et 6(CazMg(SiOy), et les
composés correspondants de strontium et de Ba-
ryum), et dont les positions couvrent a peu prés
toute le domaine 1030-820 cm—.

Le tableau I, établi d’aprés nos propres obser-
vations, détermine quelques critéres permettant gé-
néralement de distinguer un orthosilicate d’un
polysilicate. Ces données résultent de I’étude de
plusieurs centaines de composés, ce qui n’exclut
pas totalement la possibilité d’une exception inat-
tendue.

TABLEAU I

Discrimination entre ortho- et polysilicates
par spectrométrie IR

Caractéristiques du spectre dans le
domaine 1200-650 cm™ (en dehors de
la présence constante de bandes entre
950 et 800 cm™).

Type de structure

au-dessus de 950 cm™ Orthosilicate
Fas do bando entre 800 et 650 cm™
Pas de bande au-dessus de 950 cm™ Onh(;si;i;alle
Bande(s) entre 800 et 650 cm™ AIC(::/‘;: OH
Bandes entre 950 et 1050 cm™ Orthosilicate
au-dessus de 1050 cm™
Easide hnndei entre 800 et 650 cm™
au-dessus de 1000 cm™| Généralement

Bandes

entre 800 et 650 cm™ | polysilicate, mais
également ortho-
silicate contenant
un ou plusieurs
des éléments légers
hydrogene (OH),
bore, béryllium,
aluminium.

Si la distinction entre orthosilicates et poly-
silicates (en général) est assez claire, il ne parait
pas possible d’établir, sur la base des spectres IR,
une méthode vraiment générale de discrimination
entre les divers types de polysilicates (*).

Cependant les choses se présentent sous un aspect
beaucoup plus favorable si I’on s’adresse, non plus
a une catégorie extrémement générale (structure en
couche, en chaine, etc.) mais a un groupe beaucoup
plus restreint tel que celui formé par des substances
isomorphes. En effet, une série de travaux récents,
tant sur des silicates en chaines ou en couches
(5, 6) que sur des orthosilicates (7, 9), indique de
trés grandes analogies entre les spectres de com-
posés isomorphes. C’est ce point qui fera I'objet du
prochain paragraphe.

(*) Les structures caractérisées par des cycles Sis0, font
exception : elles donnent des spectres typiques, comportant
en particulier une bande intense dans la région 700 cm™;
mais celte structure n’est présente que dans quelques sili-
cates, dont un senl est important en pratique : ®-CaSiOs.
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Similitude des bandes de haute fréquence



Etude des silicates par spectrométrie infra-rouge

D. - ISOMORPHISME

La possibilité, pour deux substances, de former

une série continue de solutions solides résulte habi-
tuellement de la similitude de leurs structures.

Dans le cas particulier des silicates X,Sip0,, ce
phénoméne d’isomorphisme modifie le spectre de

17

maniéres trés différentes suivant que le remplace-
ment isomorphe porte, soit sur le cation positif X
(Ca, Mg, Zn...), soit sur le silicium (remplacement

isomorphe Si-Ge, Si-Ti, Si-Al, Si-Fe'™, ...).

1) Dans le premier cas (remplacement isomorphe
(X, Y) portant sur le cation), le domaine des hautes
fréquences ne subit généralement aucune modifica-
tion importante. C’est le cas par exemple des sub-
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'R

Spectres parés d’une pure et d’une solution
solide complexe de méme structure cristallographique, illus-
trant d’'une part le maintien des bandes de haute fréquence
et d’autre part linfluence spécifique du cation dans le
domaine des bandes de basse fréquence.
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FIcURE 5
Détermination d’une structure cristalline
par analogie des spectres IR.
stances du type olivine X.SiO; (X = Mg, Ni, Fell, De méme, la figure 4 montre comment le passage

Co, Ca, Mn) (9), grenat (7), akermanite X,YSi,O; d’un produit pur MgSiOs & une solution solide
(X = Ca ou Sr, Y = Mg, Zn, Co, Mn ou Fe!), etc. complexe (Mgo.25Nio.25C00.26Mng 25) 25104 possédant

Pour chacune de ces catégories de substances, l“‘ méme structure c:riftallogr aphique (olivine) n’al-
I’ensemble des bandes de fréquences supérieures a tére pas 'allure générale du spectre dans le do-
600 cm—! reste semblable 3 lui-méme, non seule- maine des hautes fréquences (le spectre conserve
ment chez les substances pures, mais également un pro.ﬁI « olivine »), mais provoque des changt:,-
chez les solutions solides : il se produit simplement ments importants dans le domaine des basses fré-
un déplacement peu important de la position des quences:

bandes. La figure 3 illustre ce fait dans le cas de

Par contre, des silicates possédant des structures
silicates du type akermanite.

différentes — cristallographiquement parlant —
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donnent des spectres différents, déja dans le do-
maine des hautes fréquences (se reporter  la fig. 2).
La discussion et la signification théorique de ces
résultats expérimentaux ont été abordées dans
d’autres publications (8) (9) et nous n’y reviendrons
pas ici. Nous nous bornerons a noter que les simi-
litudes spectrales mentionnées plus haut peuvent
se justifier — d’une maniére assez simpliste — par
le fait que, en régle générale, seules les liaisons
S5i-O donnent naissance a des bandes dans le do-
maine des fréquences supérieures a 600 cm—1, tandis
que les bandes infra-rouges dues aux liaisons cation-
oxygene correspondent a des fréquences de vibra-
tion relativement basses (moins de 600 cm—1), de
sorte que, sauf exception, leur contribution a I’al-
lure du spectre n’est importante que dans ce
domaine des basses fréquences.

Une interprétation plus compléte et plus ration-
nelle doit faire appel aux notions de déformation
des anions et de couplages vibrationnels entre
anions aux groupes coordonnés (8-10). Elle dépasse
le cadre de cet exposé.

Réciproquement, la similitude des spectres de
2 silicates dans le domaine des fréquences relative-
ment élevées constitue une trés forte présomption
en faveur de leur isomorphisme. Il est donc par-
fois possible, par comparaison avec les spectres de
substances de structure connue, de déduire de son
spectre infra-rouge la structure d’'une substance
non étudiée par rayon X, ou dont le radiogramme
X n’a pu étre indexé. La figure 5 donne un exemple
concret d’une telle détermination : le radiogramme
de poudre de Cd:GeOy n’a jamais été interprété et
la structure cristallographique de ce germanate
était inconnue. La comparaison de son spectre in-
fra-rouge avec celui de Mn,GeOy (structure olivine)
indique I'isomorphisme de ces deux composés; cet
isomorphisme peut également étre confirmé par
d’autres méthodes infra-rouges sur lesquelles il ne
nous est guére possible de nous étendre dans un
exposé a caractére général, et aussi, bien entendu,
par la comparaison des radiogrammes de poudre
des deux substances.

Nous avons signalé plus haut que les liaisons
cation-oxygéne donnent naissance, dans le domaine
des basses fréquences, a des bandes spécifiques de
la nature du cation X (pour autant que ce dernier
ne soit pas alcalin ou alcalino-terreux) : il s’ensuit
que, méme dans une série isomorphe, ce domaine
des basses fréquences se présente d’une maniére
variable et n’est plus caractéristique d’un type de
structure donné (revoir la figure 4).

Transmission %
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2) Dans le second cas (remplacement isomorphe
portant sur le silicium), les choses sont beaucoup
plus compliquées : le remplacement des tétraédres
SiO4 par des tétraédres GeOy, TiO4, AlO;..., etc.,
s’accompagne de la disparition (totale ou partielle
suivant les cas) des bandes correspondant aux vi-
brations Si-O, et de I’apparition de nouvelles bandes
dues aux liaisons Ge-O, Ti-O, Al-O, ... Cette fois,
c’est le spectre tout entier qui est profondément
modifié, et d’'une maniére souvent complexe, de
sorte qu'il est généralement impossible — ou tout
au moins trés malaisé — d’établir des corrélations
utilisables dans la pratique. La figure 6 illustre le
cas des solutions solides akermanite-gehlenite, uni-
quement dans le domaine des hautes fréquences.

40
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Ficure 6

Altération progressive du spectre de I’Akermanite (A) dans
des solutions solides Aker ite-Gehleni , corr
dant a Pintroduction d’aluminium sur les sites tétraédriques.

E. - POLYMORPHISME

Des variétés polymorphes d’une méme substance
donnent des spectres différents (la position des
bandes infra-rouges est fonction de I'arrangement
géométrique des atomes).

D’une maniére générale, le polymorphisme peut
se traduire par deux types de modifications spec-
trales : a) il y a modification de la position et du
nombre des bandes, mais le domaine d’absorption
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de haute fréquence reste le méme; b) le domaine
d’absorption de haute fréquence est également mo-
difié. Nous illustrerons tout d’abord ces deux
possibilités dans le cas particulier de la silice.

Les diverses variétés ordinaires de la silice
(quartz, tridymite, cristobalite) sont caractérisées
par des spectres quelque peu différents (surtout
dans la région des basses fréquences) (11), mais
toutes possédent une absorption extrémement in-
tense située vers 1100 cm~! : la position exacte de
ces bandes change d’une variété a 'autre, mais le

domaine d’absorption reste le méme. Ces ressem-
blances correspondent au fait qu’il s’agit chaque
fois de tétraédres SiO4 unis en un réseau tridimen-
sionnel. Par contre, dans la Stishovite (nouvelle
variété polymorphe de SiO. obtenue sous des
pressions supérieures a 100 kilobars), ce domaine
d’absoption est notablement déplacé vers les basses
fréquences (en dessous de 950 em—?!) (fig. 7) (12);
ce décalage important est lié au fait que la stisho-
vite posséde une structure rutile, c’est-a-dire que la
coordination du silicium y est octaédrique.
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Ficure 7
Schéma des spectres des diverses variétés polymorphes de
Si0: : a : quartz; b : tridymite; c : cristobalite; d : coesite; e : stishovite.
L’expérience montre d’autre part — et c’est la intense et isolée vers 710 cm—1, trés caractéristique

un résultat de premiére importance — que ce phé-
nomeéne est général : une augmentation du nombre
de coordination conduit toujours & un abaissement
du domaine d’absorption caractéristique.

Les figures suivantes montrent I’application de
ces principes a d’autres cas de polymorphisme :

Fig. 8 : f et y- CazSi0;; Fig. 9: o et § CaSiOs.
Pour chacun de ces deux couples de substances, il
n’y a pas de changement de coordination de I'ion
responsable du spectre (Si) : le domaine d’absorp-
tion de la région haute fréquence n’est que peu ou
pas déplacé quand on passe d’une variété polymor-
phe & I'autre. Remarquer en outre pour v - Ca,SiOy,
I’allure «olivine» de la région 1000-800 cm—?
(comparer a la fig. 4); pour o - CaSiO;, la bande

des structures cycliques Siz Oy.

Fig. 10 : Al;SiO;. — A cette formule correspon-
dent trois variétés polymorphes : andalousite, dis-
théne et sillimanite. L’andalousite et le disthéne
donnent des spectres relativement semblables, du
moins dans le domaine des hautes fréquences
(1100-800 cm—?), tandis que la sillimanite posséde
deux bandes a des fréquences notablement plus
élevées (vers 1200 cm—2). Ceci est probablement 2
rapprocher du fait que I'un des deux atomes d’alu-
minium de la sillimanite est en coordination tétraé-
drique (il y a formation de chaines doubles de
tétraédres SiO; et AlO;) tandis que, dans le dis-
théne, tout I'aluminium est en coordination octaé-
drique.
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Spectres comparés de § et y-CaSiO..
De tels spectres indiquent des structures dissemblables, mais non totalement différentes.

Fig. 11: Al,Qj, variétés o et 8. La structure
corindon ne contient que des octaédres AlOg et ne
donne plus de bandes d’absorption au-dessus de
650 cm~'. Par contre, des bandes intenses appa-
raissent jusque 800 cm—! dans le spectre de la va-
riété B, qui contient des tétraédres AlO;. Cette
méme particularité se retrouve pour les variétés
Y et 8 de I'alumine, qui contiennent également des

tétraédres AlO;. Nous avons étudié de mombreux
cas de changements de coordination (tétraédrique-
octaédrique) pour toute une série d’éléments (Ge,
Fe!l, Fe', Ti, Al, Ga...) et nous avons vérifié cha-
que fois la régle générale énoncée plus haut : une
augmentation du nombre de coordination est accom-

pagnée d’un abaissement de la fréquence de vibra-
tion.

21
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Spectres comparés de P et o-CaSiO,
(wollastonite et pseudo-wollastonite) ;
ce dernier spectre est typique des structures a cycles [Si;O,].
Les choses sont en fait relativement complexes :
les fréquences d’un groupe coordonné dépendent,
F. - DETERMINATION DU NOMBRE non seulement de la nature et du nombre de coor-
DE COORDINATION dination du cation, mais également de I'état de

ET DU ROLE STRUCTURAL D'UN CATION valence de ce cation, du caractére «isolé» ou

« condensé » des groupes, et enfin de linfluence

(variable) des joms voisins (8). Néanmoins, par

Lorsqu’elle est possible, I’application de la régle Pétude systématique des spectres d’ume série de
précédente peut conduire a la détermination du substances de structures connues, il est possible de
nombre de coordination d’un cation, soit dans une définir les domaines d’absorption caractéristiques
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Déplacement des bandes AL-O vers le domaine des hautes

fréquences quand on passe de la coordination octaédrique

(2-ALOs) & la coordinalion_!?tmédrique (B-AL:O:) de Ialu-
minium.

d’une série de groupes coordonnés (AlOj- AlQg,
TiOy - TiOg, GeOy-GeOg ...). Quelques exemples
des fréquences observées sont rassemblées dans le
tableau II.

A ce point de vue, la spectrométrie infra-rouge
a remporté un succés incontestable en démontrant,
préalablement a toute étude radiocristallographi-
que, la possibilité de coordination tétraédrique du
titane, soit dans un composé pur (Ba,TiO;), soit
dans toute une série de solutions solides impliquant
le remplacement isomorphe du silicium par le ti-

tane (13).

Nous reprendrons a titre d’exemple la démons-
tration spectroscopique du remplacement isomor-
phe de Si par Ti dans Zn,SiOy4. Lorsque I'on sou-
met 3 un traitement thermique convenable (par
exemple 8 heures a 1100-1200°) un mélange ré-
pondant a la composition 2ZnO 4 0.95 SiO. 4
0.05 TiO, deux types de phénoménes sont possi-
bles a priori : si le remplacement isomorphe Si-Ti
est possible, il se formera une solution solide
Zny (Sip.p5 Tio.05) O4 impliquant nécessairement une
coordination tétraédrique du titane; si au contraire
le remplacement isomorphe Si-Ti ne se produit pas,
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TABLEAU II
Influence du nombre de coordination sur le domaine de fréquence caractéristique
de quelques groupes coordonnés

Coordination tétraédrique Coordination octaédrique
Cation Substances Domaine ; Z:xx:_x:;:tensuquc Subitances Domaine ( :nu:'_x:)c!emhque
850-700 a-Al:Os 650 - 600
850 - 700 Grenats 500-400
870- 750
Al 850 - 800
Aluminate grenat .. s 800-700
LiALOs siscasssnnnsapsmssneines 800- 650
Ferrites grenats .............. 650 - 550 s 550
Fell LiFesOs occccvevenns 650 - 550 550 - 450
° LiFeCrOs «......... St 650 - 600 500- 400
CasFedOs .ooovvvennnnnnnncnnns 700 -550 Silicates et germanates grenats 400-300
BasTi0s: oeswwvesvensss sevvevse 750 - 650 2 O e P T 600-500
Ti'™" Solutions solides Xa(Si, Ti) O Métatitanates ............ A 600-500
avec X = Zn,Ba,Sr,Ca ..... 800 - 700 MRS & e st s vitesn T— 600 - 500
Ca:MgSi.0: Mg-Si0, S
Mg SrMESiz0r b eeeneeineiian 600-500 MgGeO, §""**** seeerenene 450-300
Sr-MgGe:0:

il se formera un mélange 95 Zn,SiOys + 5 Zn, TiO,
(on ne connait pas de composé ternaire Zn0-Si0:-
TiO,).

La fig. 12 permet de comparer les spectres de
Zn>TiO;, Zn,SiOs et du produit de composition
globale Zn.Sio g5 Tio.05 04.Zn,TiO4 est un spinelle
inverse (coordination octaédrique du titane) et ne
donne aucune bande au-dessus de 600 cm~!. Par
contre, le produit répondant a la composition glo-
bale ZnsSig 95 Tio.0504 révéle, outre les bandes de
Zn»Si0y, deux nouveaux groupes de bandes a 765-
747, et 330-322 cm—!; il est évident que la paire
765-747 cm—! ne pent étre attribuée a Zn,TiOy ni
d’ailleurs, d’une maniére générale, a des octaédres
TiOg (dont ’absorption se situe toujours en-dessous
de 600 cm—'). Ce domaine d’absorption suggére
plutét la présence de tétraédres TiO;, hypothese
confirmée par le profil particulier des bandes, qui
indique que le titane est en solution solide (nous
allons revenir un peu plus loin sur ce point parti-
culier). Les interprétations des données spectrales
convergent donc vers une méme interprétation, a
savoir la formation d’une solution solide impli-
quant le remplacement isomorphe de Si par Ti.

Ceci nous améne tout naturellement a parler du
role structural des impuretés présentes dans une
substance donnée. Il est bien connu que la pré-
sence d’une petite quantité d’impureté (de I'ordre
de quelques %) peut altérer notablement certaines

propriétés physiques des solides (propriétés méca-
niques, magnétiques, électriques, etc..) et le pro-
bléme se pose de connaitre quel est le réle struc-
tural de Iimpureté dans le solide considéré. Les
possibilités suivantes peuvent étre envisagées : ou
bien I'impureté forme un composé distinct, plus ou
moins dispersé dans la masse de la substance prin-
cipale; ou bien cette impureté est présente en solu-
tion solide, c’est-a-dire que son cation remplace de
maniére isomorphe I'un ou l'autre cation de la
substance principale; lorsque cette derniére est un
silicate X,Si,O,, elle comporte fréquemment deux
types (ou plus) de sites cristallographiques : des
sites tétraédriques occupés par le silicium, et des
sites & coordination plus élevée (6, 8,..) occupés
par le cation X. Dans ce cas, le probléme se pose
évidemment de savoir si le cation-impureté ira se
loger sur les sites tétraédriques (remplacement iso-
morphe de Si), ou sur les sites normalement occu-
pés par le cation X. Dans certains cas, la réponse
est dictée par la nature méme de I'impureté (par
exemple, impossibilité notoire pour cette derniére
d’occuper des sites tétraédriques); mais il arrive
qu’il y ait indécision sur le type de substitution
isomorphe effectivement représenté (par exemple
dans le cas du titane repris plus haut, il est bien
connu que Ti posséde une nette préférence pour
les sites octaédriques, mais il est capable également
d’occuper des sites tétraédriques).
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En résumé, le probléme du réle structural d’une
impureté se présente donc comme suit : 1) déter-
miner si I'impureté forme un composé distinct ou
est présente en solution solide; 2) dans le second
cas, déterminer le type de site cristallographique
occupé par l'impureté.

C’est un probléme qui ne peut étre résolu com-
modément par radiocristallographie lorsque la te-
neur en impureté est faible (moins de 3 % par
exemple). Mais la spectrométrie infra-rouge offre
dans ce domaine des possibilités certaines (bien
quinsuffisamment explorées) qui résultent des
considérations suivantes : a) les bandes infra-rouges
correspondant a un groupe coordonné X0, posse-
dent des profils trés différents suivant que le groupe
en question se trouve dans un produit pur, ou au
contraire est présent en solution solide diluée
(fig. 13) (*). L’examen du profil des bandes dues
a une impureté permet donc de décider si cette
impureté est présente sous forme de composé dis-
tinct ou au contraire est en solution solide dans
la substance principale. b) Dans cette derniére
hypothése, le domaine spectral dans lequel se
trouvent ces bandes est caractéristique de la coor-
dination de I'impureté (voir plus haut), c’est-a-dire
du type de site cristallographique qu’elle occupe
dans la substance principale. L’importance de telles
données n’est pas seulement académique : il de-
vient possible de rechercher rationnellement, soit
une éventuelle relation entre la présence de I'im-
pureté et une altération des propriétés de la sub-
stance, soit une méthode de purification adaptée
a chaque cas spécifique. La méthode a été appli-
quée a létude du réle structural de TiO, (qui
est une impureté fréquente) dans une série de sili-
cates. On trouve ainsi qu’'une quantité modérée de
TiO; (de I'ordre de 10 moles %) peut se substituer
a Si0, dans une série de silicates tels que Zn,SiOy,
Ba,Si0y, f§ et 1 CazSiOy ..., formant ainsi des solu-
tions solides Zn, (Si, Ti) O4, Ca.(Si, Ti) Oy, etc...,
tandis qu’un tel remplacement isomorphe ne parait
pas pouvoir sc produire dans le cas d’un silicate tel
que Mg, SiOy.

Le nombre de cas actuellement étudiés est trop
faible pour se faire une idée précise de la valeur
pratique de la méthode. Il est cependant certain
que la sensibilité est trés variable; s’il est possible,
dans des cas trées favorables, de mettre en évidence
0.1 % d’impureté en solution solide, les possibilités
de cette technique sont considérablement réduites

*La théorie de ces effets particuliers a été exposée dans
d’autres articles (8,10) et mous n’y reviendrons pas.
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Différences de profil des bandes SiO.
dans une substance pure et dans une solution solide :
————— solution solide Znx(Sis.1Geos) Ou;
Zn,Si0, pur;
—.—.—.—.— solution solide diluée Zni(Sis-c:Geo.00)0:.

lorsque les bandes de I'impureté (qui sont nécessai-
sement faibles) se superposent (et sont donc sus-
ceptibles d’étre masquées) a des bandes intenses
de la substance principale.

G. - PHASES DESORDONNEES

Si nous nous limitons & une classification sim-
plifiée, les phases désordonnées peuvent étre répar-
ties en deux catégories :

1° les substances bien cristallisées comportant
une répartition statistique des différents cations
sur des sites cristallographiquement équivalents;

2° les phases non cristallines (substances « amor-
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phes» ou vitrcuses, état métamict). Nous traite-
rons séparément ces deux types de cas.

1° Substances cristallines avec désordre de ré-
partition des cations

Chez les silicates le cas le plus classique de ce
phénomeéne est observé chez les feldspaths, ol la ré-
partition silicium-aluminium sur les sites tétraédri-
ques peut étre ordonnée ou statistique. LAVES (14)
a montré dans ce cas particulier que la transition
ordre-désordre affectait le spectre infra-rouge d’une
maniére notablement plus importante que le radio-

g

gramme X : ce dernier n'est que trés faiblement
modifié (en effet, la transition ordre-désordre ne
modifie pas les plans réticulaires), tandis que cer-
taines bandes ou groupes de bandes infra-rouges,
normalement fines dans la variété ordonnée, de-
viennent trés diffuses dans la variété désordonnée.

La figure 14 montre le résultat donné par le spi-
nelle LiAl;Og (dans lequel la distribution des ca-
tions Li et Al sur les sites tétraédriques et octaé-
driques peut étre ordonnée ou désordonnée) : nom-
breuses bandes fines pour la variété ordonnée, rem-
placées par des bandes trés diffuses dans la variété
désordonnée; les différences spectrales sont telles
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Distinction mullite - sillimanite par leurs spectres IR.

qu'elles apparaissent d’emblée a un examen super-
ficiel des spectres. Des résultats analogues sont
donnés par le spinelle LiFe; 0y (15).

Une justification théorique détaillée de cet effet
d’élargissement des bandes ne peut trouver place
dans cet exposé. Indiquons seulement que les effets
observés résultent essentiellement de phénomeénes
de couplages vibrationnels entre groupes coordon-
nés identiques : ces couplages restent semblables a
cux-mémes dans la variété ordonnée, d’ou 1exis-
tence de fréquences de vibration parfaitement dé-
terminées (et par conséquent des bandes fines);
tandis que les couplages varient d’un point a I'au-

tre du réseau dans la variété désordonnée, d’otr des
fréquences variables et un élargissement des bandes.

Une application pratique importante de ces phé-
noménes consiste en la distinction, par spectromé-
trie infra-rouge, entre la mullite et la sillimanite.
On sait que ces deux substances réfractaires posse-
dent des radiogrammes X trés semblables, si bien
qu’il est malaisé de les distinguer par radiocris-
tallographie. Les spectres infra-rouges au contraire
sont trés différents, d’oi une identification prati-
quement immédiate. La comparaison des spectres
(fig. 15) suggeére d’ailleurs que l'on a de nouveau
affaire a2 un phénoméne ordre-désordre : nombreu-
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ses bandes fines pour la sillimanite, remplacées par
quelques bandes extrémement diffuses dans le cas
de la mullite. En effet, dans la sillimanite, la répar-
tition de Al et Si sur les sites tétraédriques est par-
faitement ordonnée, tandis que la mullite résulte
du remplacement, dans la structure de la sillima-
nite, d’un certain nombre d’atomes de silicium par
des atomes d’aluminjum, remplacement qui se fait
de maniére statistique.

La justification théorique esquissée plus haut in-
dique que ce phénoméne d’élargissement des bandes
dans une espéce cristalline désordonnée doit étre
général. Mais les études expérimentales qui s’y
rapportent sont trop récentes et trop peu nom-
breuses pour qu’il soit possible de comparer les
mérites respectifs de la spectrométrie infra-rouge
et de la radiocristallographie pour I’étude des tran-
sitions ordre-désordre : §’il est dés maintenant éta-
bli que, dans certains cas du moins, le spectre
infra-rouge est plus sensible que les rayons X i la
transition ordre-désordre, il est non moins certain
que les possibilités de la spectrométrie infra-rouge
dans ce domaine sont considérablement affaiblies
lorsque la variété ordonnée elle-méme donne
d’avance un spectre infra-rouge diffus : ceci se pré-
sente en particulier lorsque, dans les liaisons cation-
oxygéne, le caractére ionique I'emporte notable-
ment sur le caractére covalent.

2° Suhstances non cristallisées

Dans ce cas, la spectrométrie infra-rouge mani-
feste une supériorité évidente sur la radiocristallo-
graphie. Le radiogramme X d’une substance non
cristalline comporte au mieux quelques halos diffus
et ’analyse de pareilles informations est toujours
trés délicate, tandis que le spectre infra-rouge con-
tient des bandes discrétes, évidemment élargies par
effet de désordre, mais dont la position peut étre
caractéristique des groupements coordonnés pré-
sents dans la substance étudiée. En effet, on met
actuellement en doute la possibilité d’existence de
solides véritablement amorphes, c’est-a-dire ou
régne un désordre total; les données modernes sur
les solides non cristallins indiquent qu’il existe
généralement dans ces solides au moins un ordre
2 courte distance (quelques angstroms, pour pren-
dre un chiffre), c’est-a-dire des groupes coordonnés
définis (par opposition aux solides cristallins, out
régne en outre un ordre a longue distance). Nous
avons étudié 2 types de désordre mon cristallin :
I’état métamict et I’état vitreux.

Etat métamict

Rappelons que cet état se rencontre chez certains
minéraux contenant des atomes radioactifs, dont le
rayonnement . a progressivement altéré la struc-
ture cristalline. Cette structure peut étre restituée
(mais pas toujours) par un traitement thermique
approprié. Un échantillon de Thorite naturelle
ThSiO; complétement métamicte donne un spectre
infra-rouge extrémement diffus, mais oit 'on peut
encore discerner le domaine d’absorption caractéris-
tique des tétraédres SiO; « isolés » (1000-900 cm™1),
comme il sen présente dans les orthosilicates
(fig. 16, spectre supérieur). Aprés un traitement
thermique modéré (7 heures a 820°, suivi de 4 heu-
res 4 1000°), le radiogramme X ne montre toujours
qu’un halo diffus, mais le spectre infra-rouge (fig. 16,
spectre médian) contient des modifications signifi-
catives : I'absorption diffuse primitivement centrée
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Ficure 16

Spectres IR d’un minéral métamict (ThSiO.)
et son évolution en fonction d’un traitement thermique.
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vers 950-900 cm—? s’est notablement déplacée vers et K,0), porte sur des cations qui ne donnent pas
les hautes fréquences (environ 1100 cm—1), ce qui de bandes infra-rouges spécifiques, cette modifica-
indique avec certitude un phénoméne de « conden- tion passe inapercue dans le spectre.

sation » des tétraédres SiOy : il s’est vraisemblable-
ment formé de la silice extrémement divisée et non
cristalline. Enfin, un traitement thermique supplé-
mentaire de 4 heures a 1250° provoque cette fois
la recristallisation sous forme de ThSiO4 monocli-
nique, en accord avec le radiogramme X. Dans ce
processus de réorganisation structurale, 1’étude
infra-rouge a donc mis en évidence une étape inter-
médiaire (la formation de silice désordonnée) qui
avait échappé a Détude radiocristallographique.
Il est probable que la spectrométrie infra-rouge
constituerait une méthode d’étude des dégradations 100
structurales subies par certains matériaux soumis
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a I’étude de I'état vitreux pourraient aisément faire . ; e
I'objet de tout un exposé. Signalons par exemple 10 1% L) ] 00 emet, 22
I’étude qualitative du degré d’ordre ou de désordre
présent dans une structure vitreuse, I’étude de la
répartition des formateurs de réseau dans un verre
contenant plusieurs formateurs (séparation des for-
mateurs en micelles distinctes ou, au contraire, réu-
nion de ces formateurs dans des micelles commu-
nes), role structural de I’eau dans les verres, coor-
dination de certains éléments susceptibles de jouer
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le double réle de formateur ou de modificateur de oo TR L ,
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réseau (16). Cm=t

Nous nous limiterons a ce dernier point en mon- Ficure 17
trant, sur quelques exemples concrets, les possibi- Spectres IR de quelques verres.
lités et les faiblesses de la spectrométrie infra- En traits interrompus: verre de référence SiOrCa0-Na.O.
rouge dans ce domaine. venl:ian S!;Sti’l?(l)?zs(’);etS?(;rlA?(t)r%‘ngis;zO;

La figure 17 montre les spectres de quelques ver- 5i0-Mg0-Ca0-Na.0.
res silicatés, en prenant chaque fois comme point
de comparaison le spectre (en traits interrompus) Le second cas (spectre médian) est celui d’un
d’un verre classique Si0, - CaO - Na,0. Le premier verre silico-alumineux (environ 9 % de Al,Qj).
cas considéré (spectre supérieur) est celui d’un I1 apparait, par comparaison avec le verre ordi-
verre Si0:-K20 - PbO. A part une modification du naire, une absorption trés diffuse dans le domaine
profil des bandes situées vers 1100-1000 cm—?, ban- 750-600 cm—1. Cette absorption correspond a des
des qui correspondent aux liaisons Si-O, il n’appa- liaisons Al-O, mais surtout elle démontre la pré-
rait dans le spectre aucune bande spécifique de la sence de tétraédres AlO; dans le verre (les octae-
présence de K20 ou PbhO, et ceci illustre une fai- dres AlO; absorbent dans un domaine de fréquen-
blesse fondamentale de I'infra-rouge dans le do- ces trés inférieures, — se reporter au tablean II —)
maine considéré ici: quand une modification de mettant ainsi en évidence la fonction formateur de
composition chimique, méme trés importante (com- réseau de l'aluminium. Les mémes commentaires

me, ici, le remplacement de CaO et Na,O par PbO g’appliquent au troisiéme exemple (spectre infé-
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rieur) qui est celui d’'un verre magnésien (rempla- (12) RJ.P. Lyon :
cement de CaO par MgO). L’absorption supplémen- o gm;n’ 136, 266 Ligz.
; 5 = 2 . . TARTE :
taire <:1bscr’vee‘ ;ers 550 cm—?! correspond a la pré- Nature, 191, 1002, 1961.
sence de tétraédres MgO.. (14) F. Laves et S. HAPNER :
On peut de méme, dans des verres a haute teneur Zts. Krist., 108, 52, 1956; 109, 204, 1957.
en titane, démontrer la présence simultanée de (15) P. TARTE:: :
tétraédres TiO; et d’octaédres TiOg, prouvant ainsi 16 gRTAﬁ:d P B 2k SRl
la double fonction de formateur et de modifica- Revue Universelle Mines [91, 18, 384, 1962.

teur de réseau de cet élément (16).

CONCLUSIONS DISCUSSION
. 1ol » ,
L’application de la spectrométrie infra-rouge 2 M. LAFUMA. — Jexprime _loul'dabord le regret qu'une
rétud 1 . plus large place n'ait pas été faite aux hydrates dans la
I’étude structurale des silicates est encore trop re- conférence de M. Tarte.
cente, et pour que I'on puisse la considérer comme La cohésion des bétonlm rél:mlnla1 inconlesmblemex‘lll de la
i : % q L formation d’hydrates et les chercheurs qui se penchent sur
u?’e tecﬁhnlque- de l‘O’u t}ne, £a pans qu.ll.s.o l,t possible ces problémes espérent que la spectrométrie LR. permettra
d’établir un bilan général de ses possibilités. Cepen- de grands progrés dans la compréhension du réle de I'eau
dant, il est dés maintenant démontré que linfra- libre ou liée. e -
ti til ) t 16 En écoutant 'exposé trés clair de M. Tarte, on a I'impres-
ROugE peat qonstiter ‘:m outL precicixic com!) i sion qu'il n’y a pas de difficultés expérimentales dans les
ter utilement les techniques, beaucoup plus ancien- techniques de mesure.
nes et plus traditionnelles, de la radiocristallogra- 1l semble enfin que M. Tarte ait donné des indications
hi nettement optimistes en ce qui concerne }n détection, par
Pt les LR., de trés faibles quantités d’impureleg et !’on ne doit
Il n’est évidemment pas question d’établir une pas oublier d’ailleurs que les quantités mentionnées peuvent,
o . . pour certaines impuretés, entrainer des modifications sen-
rivalité entre ces deux techmques, mais de recher- sibles dans les caractéristiques structurales de certains sili-
cher dans quelle mesure leur coopération peut ré- cates (alite et bélite des clinkers de ciment portland).
soudre plus rapidement et plus complétement des M. ALEXANIAN. — Ayant écouté attentivement la com-
Y

munication si intéressante de M. Tarte, je me permettrai de
faire part de quelques-unes de mes réflexions sur le sujet
que notre conférencier a bien voulu traiter avec maitrise a
notre intention :
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(5) B.D. SAKSENA : vent fournir des spectres distincts, mais ceci est un cas peu
Trans. Far. Soc., 57, 242, 1961. général et résulte simplement, comme I'a mentionné M. Tarte,

(6) V. Stusican et R. Ro: d’un arrangement particulier de groupements d’atomes.
Amer. Mineral, 46, 32, 1961. 2°) Il existe dans le cadre des projets d’études de I'’Ame-
T - rican Petroleum Institute : Research Project 49 (Washington
(7) P. ARTE]éﬁ ol Tok 1951), un catalogue assez détaillé de 100 spectres infrarouges
Nature, 2 2 E d’aluminosilicates et d’argiles. De méme, nous trouvons dans

le numéro du 16 décembre 1950 de 1’Analytical Chemistry
(Washington), 68 doubles spectres infrarouges de divers alu-
mino-silicates. Une multitude d’autres peuvent se trouver

(8) P. TARTE :
Spectrochim. Acta, 18, 467, 1962.

(9) P. TARTE : So Ao RN ke 5
Spectrochim. Acta, 19, 25, 1963. aisément dans différents ouvrages specmll_ses récents (Argiles,
090 s Cem!x}mq\;c’s,. R:ches...)l. Cer‘lchfxr ex:i’poasede aussi unl‘gn;nd
& : i nombre. J’ajoute que la technique d’investigation par l'infra-

Bull. Acad. Roy. Scien. Belg., 1960, 169. rouge a pris son grand développement (avant ménp;e que les

(11) E.R. LippincorT et al.: chimistes I'appliquent systématiquement dans le domaine des
composés organiques) pour les alumino-silicates naturels dés

J. Res. Nat. Bur. Stand., 61, 61, 1958.
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l90§ par W.W. Coblentz, au Carnegie Institution des Etats-
Unis. On a attendu donc un demi-siécle pour y revenir !

'3") Le probléme de I'eau dans les minéraux et des OH en
général, ne sera résolu un jour efficacement que grice a
I'absorption infrarouge. Dans le domaine des silicates natu-
rels et des argiles, et des gels en particulier, c’est par la
haute résolution autour de 2,7 & 3 microns et éventuellement
dans le voisinage de 6,2 microns que I'on pourra distinguer
nettement I'eau d’imbibition, d’absorption, zéolitique, d’ad-
sorption, de cristallisation ou de constitution, etc. L’absorp-
tion infrarouge ne nous a pas encore éclairé suffisamment
sur ce sujet capital 3 cause d’une insuffisance en sensibilité
des appareils industriels actuellement en usage. Nos univer-
sitaires sont plus avancés que nous car ils arrivent a exa-
;x;ioner des silicates simples dans des domaines allant jusqu’a

1t

4°) Contrairement i une opinion généralement admise,
nous pouvons distinguer la Mullite de la Sillimanite par la
radiocristallographie. Voici du reste les raies t

— Etude et différenciation des verres;
— Distinction des minéraux dans une série de roches :
Argiles, Feldspaths,... examen assez délicat);

— Présence et dosage d’impuretés chimiques et organi-

ques, dans les minéraux ou roches, etc...

b) Au profit des spectres X : Tout état cristallin (ordre-
désordre). Probléeme général de détermination de la struc-
ture solide.

¢) Comme avantage des spectres LR. sur les spectres R.X.:
.. Rapidité et simplicité (20 minutes au lieu de 2 heures
ou davantage).

Pour conclure et en m’excusant pour cette longue inter-
vention, aucune méthode physique d’investigation ne se xé-
véle absolument prépondérante a elle seule; je suis donc de
I'avis de notre éminent collégue, Monsieur Tarte, nant
sa conclusion claire et objective par laquelle il a bien voulu
terminer sa belle conférence d’aujourd’hui.

A la question posée sur le dosage des OH dans les ciments,

intenses absentes dans le spectre X de la Mullite mais pré-
sentes dans celui de la Sillimanite :

dA) I (Intensité relative, référence 10)  hkl

4,55 3 101
2217 6 202
1323 5 214

Mais j'admets volontiers que grice aux spectres infrarouges,
la distinction de ces deux corps (2 condition qu'ils soient
bien purs) se révéle plus aisée.

5°) Dans le domaine des silicates, pour compléter les ren-
seignements fournis par l'absorption infrarouge, la plus en
usage actuellement, il est certain que nous aurions beaucoup
i espérer de 'application de la méthode par réflexion, encore
une fois, déja élaborée par M. W.W. Coblentz au début du
siecle, et employée maintenant en France par I'Ecole de
M. le Professeur Jean Lecomte a la Sorbonne, plus particu-
liérement sur les carbonates et les sulfates. En effet, par ex.
on a entre 2 et 30 1, de trés belles bandes de réflexion par
le quartz et certains feldspaths, les distinguant aisément des
autres minéraux similaires.

6°) Néanmoins, le dosage des minéraux par l'absorption
infrarouge dans les roches qui sont en général des mélanges
complexes, est encore une opération assez délicate. Dans les
poussiéres de mines (en vue des études sur la Silicose), nous
dosons ainsi le quartz jusqu’a 3 %. On peut le doser jusqu’a
1% en employant un < extenseur d’échelle» approprié sur
I'appareillage infrarouge. Les rayons X ne peuvent pas attein-
dre cette précision.

Bref, le spectre infrarouge est pour l'industrie céramique
et je suis entiérement d’accord avec M. Tarte sur ce point,
un nonvel outil de reconnaissance, de détection et de dosage.
On peut lui prévoir un avenir fructueux et trés utile dans
le domaine des silicates comme complément aux rayons X,
ces derniers restant encore prépondérants pour assez long-
temps. Voici d'ailleurs pour ma part et sommairement, les
avantages respectifs pour les industries céramiques :

7°) a) Au profit des spectres infrarouges : Toute compo-

sition chimique (évolution, modification, filiation.., etc.) :

— Présence et nature de l'eau et dosage des OH jusqu’a
5 ppm (par ex. dosage de I'eau dans le quartz);

— Examen d'une filiastion ou d’une modification, sous
Peffet de la chaleur, par ex.;

— Etude détaillée du polymorphisme ou de lisomor-
phisme de la Silice;

— Seule porte actuellement ouverte pour Iinvestigation
des gels de silice, d’alumine, de fer et de gels, en
général;

__ Examen de divers sels hydratés : phosphates, carbona-
tes, sulfates,..;

je répondrai qu’il est prudent d’examiner ces produits sous
forme de poudre impalpable (grains inférieurs a 5 microns)
mais dispersés plutot dans le Téflon (au lien du KBr) pour
éviter d’enregistrer également P'action néfaste et parasite de
I’humidité atmosphérique.

L’emploi du Nujol (huile de paraffine) est peu pratique
pour l'examen des ciments.

M. E. LOEUILLE. — Je crois utile d’attirer I’attention
sur les travaux de M. le Professeur Hadni a Nancy sur
I'Infra-Rouge lointain au-dela de 50 microns sur des matié-
res inorganiques, phosphate, arséniate, antimoniate, et sou-
ligner Pintérét de cette région pour caractériser ces produits.

Par ailleurs il est bon de signaler l'existence de cartes
spectrales inorganiques au Centre d'Infra-Rouge.

Nombre de cartes Sadtler : 130

Nombre de cartes DMS : 143.

M. BERNUCHON. — Jai été trés intéressé par cette
conférence car je tiens a préciser que la lutte contre la
silicose, qui est 'une des préoccupations majeures de 1'Ins-
titut National de Sécurité implique d’abord une connaissance
aussi exacte que possible du risque silicotique. Actuellement,
il semble qu’un réle déterminant soit joué, dans I’étiologie
et le développement de cette affection, par les variétés cris-
tallisées de silice.

Or, nos méthodes de dosage actuelles sont de sensibilité
faible. Le dosage chimique de silice libre supposée cristalli-
sée, sans distinction entre les 4 variétés connues), nécessite
plusieurs décigrammes de substance. Le dosage physique par
diffraction X, s’il permet une meilleure investigation, né-
cessite des prises d’essais du méme ordre. Une méthode
d’analyse ne nécessitant que quelques milligrammes de prise
d’essai — telle que celle préconisée par M. Tarte — serait
pour nous d’un énorme intérét, notamment parce qu’elle
pourrait s'appliquer aux poussiéres réellement prélevées dans
Tair, et non pas simplement ramassées sur les lieux de
travail.

C’est pourquoi je serais vivement désireux de recevoir un
exemplaire du rapport original de M. Tarte, et, le cas
échéant, d’étre tenu au courant de I’évolution des travaux
de l'auteur.

M. VOINOVITCH. — M. Tarte a eu le mérite d’attirer
I'attention des spécialistes des silicates sur les possibilités
offertes par la spectrographie infra-rouge, appliquée a divers
matériaux inorganiques.

Cette méthode, moins employée actuellement que la radio-
cristallographie, l'analyse thermique différentielle, et la
thermogravimétrie, devra certainement — dans les années a
venir — nous apporter des renseig ts trés préci
grice a la plus grande diffusion des spectrographes LR.
atteignant un domaine spectral de 1 a 200 microns.
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En effet, certains de ces appareils qui étaient, jusqu’a
présent, surtout 'apanage des laboratoires de recherches,
sont ou seront bientét mis en vente i I'usage des labora-
toires techniques sur le marché européen par des Firmes
telles que Beckmann, Perkin-Elmer et probablement d’au-
tres encore.

A coté des problémes particuliers étudiés par M. Tarte,
nous espérons qua l'aide de tels appareils, des problémes
appar t plus simp mais en fait aussi difficiles,
pourront étre mieux étudiés, notamment les questions qui
touchent les études d’hydrates et de fixation d’eau dans les
argiles et silicates divers.
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