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SOMMAIRE

A I'aide des données structurales pour les trois polymor-
phes aMg,Si0,, BMg,Si0, et YMg,SiO,, on peut prédire
leurs enthalpies de formation par rapport aux oxydes par
la méthode dite des *“états correspondants’’. La plus courte
distance, la distance moyenne et la polarisabilité exercent
“une influence sur I’enthalpie de formation que ’on prédit.
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effectif.

ABSTRACT

The enthalpy of formation of the three polymorphs
aMg,Si0,, BMg,Si0, et YMg,SiO, from the oxides can be
predicted from refined structural data. The shortest bond-
length, the average bond-length and the effective polariz-
ability have a strong influence on the predicted enthalpy
of formation.

Keywords: crystal structure, Mg,SiO,, polymorph, heat of
formation, polarizability, effective ionic radius.

INTRODUCTION

A l’origine, Tardy et Garrels (1976, 1977), Tardy
et Gartner (1977), Tardy et Vieillard (1977), Vieil-
lard (1978, 1982), Gartner (1979) et Tardy (1979) ont
proposé une méthode d’estimation des composés fai-
sant intervenir deux parameétres:

AH = AH{ minéral

— I AH? oxydes constituants

o
@

ol AH représente I’enthalpie de formation d’un
minéral par rapport a ses oxydes constituants, et
ALO?, Penthalpie de formation de I’oxyde par rap-
port a I’ion M?*a I’état aqueux.

Une relation linéaire entre les paramétres AH et
ALOT M** a été observée dans toutes les familles:
phosphates, silicates, sulfates, carbonates, nitrates,
hydroxydes, efc. Dans la famille des silicates (Vieil-
lard 1982), la relation linéaire s’écrit de la maniere
suivante:

AgO*M*+ = AH MO(c)- AH? M** (aq)

AH = -a N « X; « X, (A0 M** -AyO*Si*")  (3)

dans laquelle N représente le nombre total d’atomes
d’oxygéne du minéral, X; et X, représentent les
fractions molaires des atomes d’oxygéne liés, respec-
tivement, aux cations M%+et Si*"; o est un coeffi-
cient qui dépend de la famille en question (ici, « vaut
1.305 pour les orthosilicates: Vieillard 1982).

En utilisant les valeurs du paramétre

AOY,AO*Mg?* = -139.95 kJ/mole (Naumov ef
al. 1971) et AyO*Si** = -204.5 kI/mole (Vieillard
1982) dans I’équation (3), ’enthalpie de formation
de la forstérite «Mg,SiO, par rapport & ses oxydes
s’obtient par ’expression suivante:
AH = -1.305 «4 « %5 « %5 (-139.95 + 204.5) @
soit AH = -84.3 kJ/mole, valeur largement supé-
rieure aux autres valeurs observées [-61.71 kJ/mole
de Helgeson et al. (1978), -56.69 kJ/mole de Robie
et al. (1982)]. D’autre part, expression (3) ne per-
met pas d’évaluer les enthalpies de formation par
rapport aux oxydes des deux autres polymorphes,
ﬁMgZSiO4 et ’YMgzsiO4.

Vieillard (1982) et Vieillard et Tardy (1985, 1987)
ont proposé une méthode permettant 1’évaluation des
enthalpies de formation par rapport aux oxydes a
partir des structures cristallines et I’ont étendue 4 un
trés grand nombre de composés. Cette méthode fait
appel 4 la connaissance des parametres cristallogra-
phiques (distance moyenne et plus petite distance,
volume molaire) et des propriétés optiques (indice
moyen de réfraction). On se propose d’utiliser cette
méthode et de montrer que la connaissance des struc-
tures affinées des trois polymorphes de Mg,SiO,,
soit aMg,SiO, (forstérite), BMg,SiO, (wadsleyite) et
+Mg,SiO, (spinelle), permet d’évaluer leurs enthal-
pies de formation par rapport aux oxydes.

PRESENTATION DE LA METHODE

La méthode d’estimation utilisée dans ce travail
reprend le paramétre AO mais sous un autre angle.

En effet, le parametre AyO*M**, jusqu’ici cons-

tant, devra varier suivant ’environnement du cation
dans I’oxyde ou dans un composé quelconque. C’est
ainsi qu’un nouveau paramétre AyO?” cation (cor-
rigé) caractérisera 1’ion placé dans un environnement
cristallin d’un composé, de telle sorte que ’enthal-
pie de formation de Mg,SiO, par rapport aux oxy-
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des correspondants est calculée a partir de 1’équa-
tion suivante:

AH = -4« % o V5 « [A;O*Mg?* (corrigé)

~AzO%Si** (corrigé)] )

Ainsi les paramétres AyO?>"Mg?* (corrigé) et
ALO¥Si*" (corrigé) représentent, respectivement,
les paramétres caractéristiques de ’ion Mg?* et Si**
dans le composé Mg,SiO,.

Le paramétre AyO% cation (corrigé) est défini a
partir du paramétre A;O? cation (oxyde), qui
représente le paramétre caractéristique du cation dans
Poxyde de référence:

ALO? cation (corrigé) =

A{O? cation (oxyde) + 8A,0O% cation 6)

Les valeurs de A;O% cation (oxyde) pour le mag-
nésium et le silicium ont été évaluées par Vieillard
(1982) et Vieillard et Tardy (1985, 1987) & partir d’un
grand nombre de composés (silicates, hydroxydes et
aluminates). Comme I’environnement du cation dans
I’oxyde et dans le composé est différent, le terme
8A{O?* (cation) apparait comme un terme de cor-
rection qui doit s’ajouter au paramétre A O*
cation (oxyde) pour tenir compte de la modification
de Penvironnement cristallin lors du transfert du
cation M ** de I’oxyde vers le composé. La correc-
tion 8AyO? (cation) pour un des deux cations,
Mg?* ou Si**, apparait comme une fonction de
plusieurs parametres répartis dans quatre termes
principaux:

2-AfZ T
5AHO M = Eatt.rep.comp. + Epol.comp. -

9

Les quatre termes s’expriment de la maniére
suivante: énergie d’attraction-répulsion dans le

composé,
( dg-d
e 72 1 e\ Pcomp ) 8
Eatt.rep.comp.=Av 2% Ay, (a'pcomp a2 )( )

0

Eatt.rep.ox. "Epol.ox.

énergie de polarisation dans le composé,

( comp  comp
Qp2+ + Cn2-
Keomp Ay €7 -Md+°— &)

E

pol.comp. =

énergie d’attraction~répulsion dans 1’oxyde,

10)

Eatt.rep‘ox. =
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énergie de polarisation dans ’oxyde,

(x 2% + ozoz
compA ez

T (a

Epol.ox. =

Dans ces expressions, A, représente le nombre
d’Avogadro, e, la charge de I’électron, z, la charge
du cation, A, la constante de Madelung de ’oxyde
du cation M,0 (¢), peomp. T€PIésente la constante

z
de répulsion, Kk, représente la constante de
polarisation, d, représente la plus courte distance
M#* -0 dans 'oxyde du cation, MgO (c) et d

représente la plus courte distance M zff-O dans le
composé comprenant le cation M**. Toutes ces
valeurs sont données dans le Tableau 1.
On peut calculer les polarisabilités effectives ajzs
agr-" dans le composé et a2+, age- dans 'oxyde,

TABLEAU 1. DIFFERENTES VALEURS DES CONSTANTES DU TERME DE
CORRECTION 8ay02-, CATION CORRIGE DE MgO ET S10,
| o | s, |
°
Distance moyenne dm.oyen' (4) 2.100 1:607
°
Plus petite distance, a, (ay 2.100 1.597
Volune moléculaire, v (A%) 18.522 37.448
Indice moyen de r&fraction, n 1.736 1.547
Polatisabil:lté électronique du minéral,
L ) 1.776 2.836
IS
Polarisabilité du cation libre :xnzi- (A3) 0.069 06,0255
Polarisabi_lit:é & l'oxygéne & l'&tat 1li-
bre, ay2" (A ) 2.75 2.75
Rayon ionique du cation & 1'&tat libre,
o
x g+ (A) 0.725 0.42
Rayon ionique de l'oxyg2ne & 1'&tat 1i-
°
bre, rOZ' (a) 1.49 1.49
Rayon ionique effectif du catiom,
o
2%, (8) 0.838 0.416
Rayon ionique effectif de 1'oxygime,
Y
g5~ (&) 1.262 1.191
Polarisabilité effective du cation,
“M @¥ 0.107 0.025
Polarisabilité effective de 1'oxygine,
of5. &Y 1.669 1.405
Constante de Madelung, A 1.747558 1.10075
Energie d'attraction-répulsion (kJI/mole)|-3816.5 |-13297.7
o
Constante de répulsion, pcomp {4) 0.367 0,211
Energie de polarisation (kJ/mole) ~126.9 -305.4
Constante de polarisation, kcomp 1.15572 0.22332
Energle de liaison cation-oxyg&ne dans
1'oxyde (kJ/mole) -3963.2 ~13365.9
AHOZ— cation (oxyde) (kJ/mole) ! ~204.00 i -256.00 |
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de telle sorte qu’elles vérifient les deux équations
suivantes:

1) équation fondée sur I’hypothese de ’additivité
des polarisabilités effectives:

3V n2-1

I ozt + X0, g = o= —— ——
' ° 47 n2+2

(12)

ou n; et n, représentent, respectivement, le nombre
de cations M** et d’oxygéne dans le composé, oz
et ag2- désignent, respectivement, les polarisabilités
effectives du cation M** et de oxygene, aussi bien
dans un composé cristallisé («*°™P) que dans un
oxyde (@), o représente la polarisabilité totale du
composé ou de I’oxyde, V et n représentent, respec-
tivement, le volume molaire et I'indice moyen de
réfraction.

2) relations empiriques de Shanker ef al. (1973):

ot (rMZ+ 3
Ozt B Ipmz+

(13)

o (@)

agr \for (14

Dans ces expressions, o2+ et ag?- représentent,
respectivement, les polarisabilités de M2+ et O a
Pétat libre, ry,z+ et ry2- représentent les rayons
ioniques de M** et O 4 I’état libre. Ces quatre
paramétres ont été déterminés par de nombreux
auteurs, Elles ont été légérement modifiées de
maniére 4 minimiser I’écart entre ’enthalpie de for-
mation observée et estimée par 1’équation (5) pour
tous les silicates de magnésium, tous les aluminosili-
cates de magnésium, tous les aluminates de mag-
nésium, pour tous les composés de magnésium et
pour tous les silicates d’un cation ou plus (Vieillard
1982, 1987, Vieillard et Tardy 1985, 1987). Ces
quatre valeurs sont reportées dans le Tableau 1.

Enfin, les rayons ioniques effectifs du ca-
tion, r§;z+ et de 'oxygéne, rg2- vérifient la relation
suivante:

I‘ir,12+ + I'gz- = dMZ+_0 (moyen)

(15)

dans laquelle d,sz+ o représente la distance
moyenne séparant le cation M** de Poxygéne.

En résumé, les polarisabilités effectives du cation
et de I’oxygéne peuvent étre calculées & partir des
relations (15), (14), (13) et (12).
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APPLICATION AUX TROIS POLYMORPHES DE
Mg,SiO,

Les nombreux affinements de la structure cristal-
line de la forstérite (Birle et al. 1968, Smyth et Hazen
1973, Wenk et Raymond 1973, Fujino et al. 1981,
Baur 1972) n’ont pas été tous retenus. Les criteres
de sélection sont la grande qualité de I’affinement
et la pureté du minéral. Les données cristallographi-
ques de Wenk et Raymond (1973) et celles de Fujino
et al. (1981) répondent aux critéres et offrent un
avantage: la premiére porte sur une forstérite natu-
relle de composition trés voisine du pdle magnésien
(Mg, o;F e 035i0,), et la seconde est une forstérite
synthétique dépourvue de fer. Dans cette étude nous
utiliserons la structure cristalline de Fujino et al.
(1981) parce que I’enthalpie de formation AHY de
Mg, o7Fe; 03510, par rapport aux oxydes a déja été
évaluée par Vieillard et Tardy (1985) et vaut -55.61
kJ/mole. Cette valeur a été estimée en tenant compte
de la présence du fer ferreux dans les deux sites M1
et M2. Dans ce travail, on évaluera Ienthalpie de
formation de la forstérite sans tenir compte de la
forme de ’octaddre dans les deux sites M1 et M2,
c’est-3-dire que I’on considérera la demi-somme des

TABLEAU 2. VOLUME MOLECULAIRE, INDICE MOYEN DE REFRACTION,
POLARISABILITE ELECTRONIQUE DU MINERAL, DISTANCE MOYENNE ET
PLUS PETITE DISTANCE Mg-0 ET S'I-O‘; RAYON IONIQUE ET POLARISABILITE
ELECTRONIQUE EFFECTIVES DE Mg2*, $i*+ ET 02-, ET FACTEUR R
DANS LES TROIS POLYMORPHES DE Mg,Si0,

aMg,S10, Mg, Si0,  yMg,Si0,
[ 65 | @ 1 ™

Volume moléculaire, Vn (;3) 72.394 67.268 65.463
Indice de ré&fraction, n 1.6519 (a) 1.702 (b) 1.72  (c)
Polarisabilité &lectronique

du mingral, o (A% 6.319 6.221 6.173
Distance moyenne Mg-0 (;) 2.112 2,081 2.07
Plus petite distance Mg-0 (3) 2,045 2,017 2.07
Distance moyenne S1-0 () 1.636 1.651 1.655
Plus petite distance 8i-0 (Z) 1.614 1.631 1.655
Rayon ionique effectif :

vt () 0.892 0.867 0.859

s @y 0.416 0.437 0.444

02" (&) 1.220 1.214 1.211
Polarisabilité &lectronique

effective @

M32+ (;3) 0.129 0.118 0.115

s @ 0.025 0.029 0.030

o™ ah 1.509 1.489 1.478
Facteur R | 0.0287 | 0.028 [ - }
Réfarences: 1 Fujino et @Z. (1981), 2 Horiuchi et Sawamoto (1981)

3 Sasaki et aZ. (1982) in Horiuchi (1983), a Winchell et Winchell
(1964), b Estimée & partir de la densité de aMg,S10, et gMg,Si0,
et de 1'indice de réfraction de aMg,Si0,, ¢ Estim&e & partir de la
densité de oMg,$i0, et yMg,S$10, et de 1'indice de réfraction de
YMg,510,,.



438

THE CANADIAN MINERALOGIST

plus petite
260 distance Si-O (A) 140 165
0- a T iOz T
ApO cation -_25.4{_61_--_}{.%5 ©
{corr)
~250t {kd/mole) -250
-246.10
) i\
~240L AH02—SE4+(corr)
AHEMg,SIO )= ||
230k -5317 kJ/mole \
) AH
-2201 8440 Mgz* p M925'04= 2 4
g | [e67RI|l e 0% s

mole

210 AH(PMg,Si0) )= |
=33,04 kd/mol
S
-200F ‘“Z“Z.\‘__ _ AHOz—Mg2*(<':OPI")~ -200
-198.
LR O U 3179'1.3,53
-190L 4
plus petite

2.00 210

distance Mg-O (A)

FIG. 1 AO?" cation (corr.) en fonction de la plus petite distance cation - oxygéne
pour Mg?* et Si**.

distances moyennes Mg-O dans les deux sites. La
structure cristalline de SMg,SiO, ou wadsleyite,
nom proposé par Price ef al. (1983), a été affinée
et étudiée par Horiuchi et Sawamoto (1981). La
forme spinelle yMg,SiO, a été étudiée par Sasaki et
al. (1982) et citée par Horiuchi (1983). Ce dernier
ajoute que la forme spinelle yMg,SiO, ne présente
pas de désordre entre I’atome de silicium et celui du
magnésium.

Les propriétés cristallographiques, optiques, les
rayons ioniques effectifs et les polarisabilités effec-
tives de Mg?*, Si** et O? dans les trois polymor-
phes de Mg,SiO, sont données dans le Tableau 2.
On remarque que le rayon ionique effectif du magné-
sium et de ’oxygéne diminue et celui du silicium aug-
mente lorsque I’on part de la forme « vers la forme 7.

Pour chacun des trois polymorphes et les oxydes

MgO et SiO,, on a représenté sur la Figure 1 pour
chaque cation Mg?* et Si** la variation du parame-
tre AyO% cation (corrigé) en fonction de la plus
petite distance (équations 7, 8 & 11) pour différentes
valeurs calculées de la polarisabilité électronique
effective du cation et de 'oxygéne, ofyz+ + age-.
Les deux séries de paraboles, ayant la méme échelle
seulement en A, O?% cation (corrigé) ou SALO*
cation, présentent des allures différentes. II est évi-
dent, d’aprés la Figure 1, que si I’environnement du
cation est identique a celui dans ’oxyde de référence
(c’est-a-dire la méme plus courte distance, la méme
contribution du volume molaire et de ’indice de
réfraction de I’oxyde dans le composé, la méme dis-
tance moyenne), alors la correction énergétique pour
amener un cation de ’oxyde vers le composé sera
nulle.
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En utilisant les valeurs des polarisabilités effectives
de Mg?", Si** et O (Tableau 2), on remarque,
dans le cas du magnésium, que les trois courbes, rela-
tives & aMg,Si0; (a2t + agr, = 1.638 AY),
BME,Si0; (a2t + a2 = 1.607 A% et yMg,SiO,
(amg2* + oagtt = 1.593 A%, sont situées au-
dessous de celle du périclase (ay2* + g2 = 1.776

). Ceci signifie que la liaison Mg-O est moins
polarisée dans les trois polymorphes de Mg,SiO,
que dans ’oxyde. A I’opposé, dans le cas du silicium,
les trois courbes de calibration, relatives a
aMg,Si0, (ag#*t + g2, = 1.534 K-‘), BMg,Si0,
(ah* + o> = 1.518 A%) et yMg,SiO, (ogé+ +
oo = 1.508 A:*) sont situées au-dessus de celle du
quartz (ogé+ + ooz = 1.435 A%). Autrement dit,
ceci signifie que la liaison Si-O est plus polarisée dans
les trois polymorphes de Mg,SiO, que dans I’oxyde
de référence (quartz).

On retrouve la méme conclusion que Ramberg
(1954) sur la différence de stabilité de la liaison
cation-oxygene entre le composé et I’oxyde. En effet,
Ramberg (1954), dans une démonstration faisant
appel a la polarisation de 1’oxygéne, a montré
I’étroite relation entre la stabilité des silicates et le
degré de polarisation de I’ion oxygéne. Cependant,
il n’a pas fait intervenir la plus petite distance.

Dans notre étude, la connaissance de la plus courte
distance cation-oxygéne dans les trois polymorphes
de Mg,SiO, permet le calcul de 8A, O cation
(équations 7, 8 4 11) et par conséquent les valeurs
AyOFMg?* (corrigé) et A;OSi** (corrigé) peuvent
étre déterminées (équation 6). Les valeurs ainsi cal-
culées (Fig. 1) contribuent a I’évaluation de ’enthal-
pie de formation des trois polymorphes de Mg,SiO,
par rapport aux oxydes constituants (Equation 5 et
Tableau 3).

Pour la forstérite, «Mg,SiO,, en ne tenant pas
compte des deux sites M1 et M2, ’enthalpie de for-
mation AH par rapport aux oxydes vaut -53.17
kJ/mole, valeur légérement différente de celle de
Vieillard et Tardy (AH = -55.31 kJ/mole) calculée
en tenant compte de la différence de polarisabilité
entre les deux sites M1 et M2,

Les enthalpies de formation de la wadsleyite,
BMg,SiO, et du spinelle yMg,SiO, par rapport aux
oxydes ont été évaluées par Barsukov et Urusov
(1982) par extrapolation 2 la température standard
a4 partir des hautes températures et hautes pressions.
Une étude récente sur les propriétés thermodyna-
miques des polymorphes de Mg,SiO, faite par
Akaogi et al. (1984) donne les enthalpies de transi-
tion mesurées 3 1000 K mais ne fournit pas les enthal-
pies de formation des formes 3 et y a la tempéra-
ture standard a cause de ’incertitude des coefficients
de la chaleur massive de ces deux composés. Ces
valeurs évaluées dans ce travail semblent trés proche
des valeurs calculées par d’autres auteurs.

En supposant que l’erreur de I’indice de réfrac-
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TABLEAU 3. PARAMETRES Ay02~ CATION (OX), 6a402~ CATION ET 402~
CATION (CORRIGE) DE Mg»™ ET Si“+, ENTHALPIES DE FORMATION PAR
RAPPORT AUX OXYDES CONSTITUANTS EVALUEES DANS CE TRAVAIL ET
OBSERVEES DES TROIS POLYMORPHES DE Mg,Si0y

aMgS10,  gMG,S10,  YMgSi0,
80" g™ (ox.) (wi/mole) |-204.00  |-204.00  |-204.00
o8 0%~ gt (13/mole) +2.56 +5.56 +9.17
00 Mg
807 g™ (corr. ) (kfmole) 20164 [-198.44  |-194.83
807 51* (ox.) (el/mole) |-256.00  |-256.00  |-256.00
580" s1%* (xa/mole) +1.39 +9.90 |+28.13
8,00 51 (corr ) (ki/mole) 254,61 |-245.10  |-227.87
A8 caleulé (kd/mole) -53.17 47,67 -33.04
A obeervé ~59.66 (1) | —46.48 (4)| -41.80 (&)
-57.99 (2)
56,70 (3)

Références: 1 Wagman et al. (1982), 2 Naumov et aZ. (1971},
3 Robie et al. (1982), 4 Barsukov et Urusov (1982).

tion soit de =+ 0.005, celle des distances interato-
miques est de £ 0.005 A, Uerreur de I’enthalpie de
formation est de £ 3 kJ/mole.

DiscussioN

En examinant les différentes courbes de la Figure
1, on constate qu’une variation de la plus petite dis-
tance Si-O entre 1.615 A (pour aMg,SiO,) et 1.655

(pour yMg,Si0O,) entraine une variation énergé-
tique de 27 kJ/mole. L’influence de la polarisabi-
lité de la liaison Si-O y joue un réle tres secondaire.,
Plus I’écart avec la plus petite distance Si-O de
I’oxyde est grand, plus importante sera la correction
énergétique de la liaison par rapport au parameétre
AyO7Si** de I’oxyde. De plus, on constate qu’une
variation de la plus petite distance Mg-O entre 2.017
A (pour AMg,SiO,) et 2.07 A (pour yMg,SiO,)
n’entraine qu’une faible variation d’énergie par rap-
port & I’oxyde (7 kJ/mole). Cependant ce n’est pas
la plus petite distance Mg-O qui est le facteur de
stabilité de la liaison Mg-O mais la polarisation. En
effet la diminution de la polarisabilité ayy, + ag con-
tribue & augmenter I’écart énergétique de la liaison
Mg-O par rapport au paramétre A;O>Mg?" rela-
tif 4 Poxyde de référence MgO.

11 y a un autre sujet qui mérite réflexion et qui
nécessite d’étre signalé: I’existence ou non du
désordre entre les cations Mg2* et Si** dans les
deux sites de coordinence 6 et 4 de yMg,SiO,. En
fait le calcul de ’enthalpie de formation par rapport
aux oxydes de la forme spinelle repose sur
I’hypothése qu’il n’y a aucun désordre entre Mg et
Si. Si on partait de la structure de Sasaki et al. (1982),
qui supposait un désordre entre Mg et Si, ’enthal-
pie de formation par rapport aux oxydes de
¥Mg,SiO, passerait de -33.00 kJ/mole dans le cas
ou il n’y a aucun désordre & -46.0 kJ/mole dans le
composé VMg, g7551.025)" (Mgo.025510.975)04.  Ceci
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nous montre que le désordre peut exister dans le com-
posé, mais dans une proportion trés faible.

CONCLUSION

Il est bien connu que la stabilité d’un minéral, en
particulier d’un silicate, est liée a la puissance de
polarisation des cations ou & leurs tendances & former
des liaisons covalentes avec I’oxygene (Goldschmidt
1927, Ramberg 1954, Arkel et Boer 1936). La
méthode de calcul exposée dans ce travail allie une
méthode empirique du parametre A,O% cation &
une méthode théorique qui quantifie la variation
énergétique provoquée par I’attraction-répulsion
d’une part, et la polarisation d’autre part, des ions
dans un composé. Cette approche, semi-empirique,
permet de résoudre I’impossibilité de calculer I’éner-
gie de liaison covalente dans les silicates.

L’application de la méthode d’estimation aux
polymorphes de Mg,SiO,, reposant sur le principe
des états correspondants, a permis de calculer
d’abord les rayons ioniques et les polarisabilités
effectives des ions Mg?*, Si** et O dans les trois
composés, ensuite d’évaluer les variations des éner-
gies des liaisons Mg-O et Si-O par rapport a celles
des oxydes, et enfin d’estimer I’enthalpie de forma-
tion par rapport aux oxydes.

Ce choix d’application 4 des polymorphes ne se
limite pas & cela; il permet d’ouvrir la voie aux esti-
mations des enthalpies de formation d’autres com-
posés, en particulier des polymorphes de Co,SiO4 (3
polymorphes «, 8 et v) de Ni,SiO, (3 polymorphes
a, B et v) et Fe,SiO, (3 polymorphes «, § et v) et
permet surtout d’aborder les spinelles vCo,SiO,,
yNi,Si0, et vFe,Si0,, dans lesquels existe un léger
désordre des sites octaédriques et tétraédriques. Ce
facteur de désordre (probablement absent dans
vMg,Si0O,) sera pris en considération lors des calculs
ultérieurs des enthalpies de formation par rapport
aux oxydes.
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