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SoMMAIRE

A I'aide des donndes structurales pour les trois polymor-
phes oMg2SiOa, BMg2SiOa et 1Mg2SiOa, on peut pr€dire
leurs enthalpies de formation par rapport aux oxydes par
la mdthode dite des "6tats correpondants". La plus courte
distance, la distance moyenne et la polarisabilit6 exercent'une 

influence sur l'enthalpie de formation que I'on pr6dit.

Mots-clds: structure .cristalline, Mg2SiOa, polymorphe,
enthalpie de formation, polarisabilit6, rayon ionique
effectif.

ABSTRACT

The enthalpy of formation of the three polymorphs
aMg2SiOa, BMg2SiO4 et TMg2SiOa 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, Mg2SiOa, polymorph, heat of
formation, polarizability, effective ionic radius.

INTRODUcTIoN

A I'origine, Tardy et Garrels (1976, 1977),Tardy
et cartner (1977), Tardy et Vieillard (1977), Vieil-
lard (1978, 1982), Gartner_(1979) et Tardy (1979) ont
propos6 une mdthode d'estimation des composds fai-
sant intervenir deux paramdtres:

AH = AHi min6ral

- D AHi oxydes constituants (1)

ArO2-1142+ : AHi MO(c)-AH? M"+ (aq) Q)

oir AH repr6sente I'enthalpie de formation d'un
min6ral par rapport d ses oxydes constituants, et
AnO'-, l'enthalpie de formation de I'oxyde par rap-
port ?r I'ion M'+dletat aqueux.

Une relation lin6aire entre les paramdtres AH et
AtOz-142+ a 6t6 observ6e dans toutes les familles:
phosphates, silicates, sulfates, carbonates, nitrates,
hydroxydes, etc, Dans la famille des silicates (Vieil-
lard 1982), la relation lin6aire s'6crit de la manidre
suivante:

AH : -o N. Xr. Xz(araz-14'* -Aro2-Sia+; (3)

dans laquelle Nrepresente le nombre total d'atomes
d'oxygdne du min6ral, X1 et X2 repr6sentent les
fractions molarres des atomes d'oxygdne li6s, respec-
tivement, aux cations M'+et Sia+ i q est un coeffi-
cient qui d6pend de Ia famille en question (ici, a vaut
1.305 pour les orthosilicates: Vieillard 1982).

En uti l isant les valeurs du paramdtre
492-,4"O2-Mg2* = -139,95 kJlmole (Naumov e/
ql. l97l) et aHo2-Si4+ : -204,5 kJlmole (Vieillard
1982) dans l'6quation (3), I'enthalpie de formation
de la forst6rite aMg2SiOa par rapport i ses oxydes
s'obtient par I'expression suivante:

AH=-1.305 .4.v2.v2 ( -139.95 + 204.5)  (4)

soit AH = -84.3 kJ,/mole, valeur largement sup6-
rieure aux autres valeurs observdes l-61 .7 | kJlmole
de Helgeson et al. (1978), -56.69 kJlmole de Robie
et ql, (1982)1, D'autre part, l'expression (3) ne per-
met pas d'6valuer les enthalpies de formation par
rapport aux oxydes des deux autres polymorphes,
BMg2SiOa et 7Mg2SiOa.

Vieillard (1982) et Vieillard et Tardy (1985, 1987)
ont propos6 une mdthode permettaat l'6valuation des
enthalpies de formation par rapport aux oxydes dr
partir des structures cristallines et l'ont €tendue i un
trbs grand nombre de compos6s. Cette m6thode fait
appel ir la connaissance des paramdtres cristallogra-
phiques (distance moyenne et plus petite distance,
volume molaire) et des propri6t6s optiques (indice
moyen de r6fraction). On se propose d'utiliser cette
m6thode et de montrer que la connaissance des struc-
tures affin6es des trois polymorphes de Mg2SiOa,
soit cvMgrSiOo (forst6rite), BMg2SiOa (wadsleyite) et
.yMg2SiOa (spinelle), permet d'€valuer leurs enthal-
pies de formation par rapport aur( oxydes.

PRESENTATION DE LA METHODE

La mdthode d'estimation utilis6e dans ce travail
reprend le paramdtre AO mais sous un autre angle.
En effet, le paramdtre A;p1O2-M+ , jusqu'ici cons-
tant, dewa varier suivant I'environnement du cation
dans l'oxyde ou dans un compos6 quelconque. C'est
ainsi qu'un nouveau parambtre AgO2- cation (cor-
rig6) caract6risera l'ion plac6 dans un environnement
cristallin d'un compos6, de telle sorte que I'enthal-
pie de formation de MgrSiO4 par rapport aux oxy-
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des correspondants est calcul6e i partir de l'6qua-
tion suivante:

AH : -4 . Vz . Vz. [A"O2-![g2+ (corrig6)

-AHO2-Si4+ (corrig6)l (5)

Ainsi les param0tres AHO2-Mg2+ (corrig6) et
AHO2-Si4+ (corrig6) repr6sentent, respectivement,
les paramdtres caract6ristiques de I'ion Mg2+ e1 5ia+
dans le composd Mg2SiOa.

Le paramdtre AsO2- cation (corrig6) est d6fini i
partir du paramdtre Asd- cation (oxyde), qui
repr€sente le paramdtre caract6ristique du cation dans
I'oxyde de r6f6rence:

A"O2- cation (corrig6) =

AHO2- cation (oxyde) + 64102- cation (6)

Les valeurs de A"d- cation (oxyde) pour le mag-
n6sium et le silicium ont 6te 6valu6es par Vieillard
(1982) et Vieillard et Tardy (1985, 1987) d. partir d'un
grand nombre de compos6s (silicates, hydroxydes et
aluminates). Comme I'environnement du cation dans
I'oxyde et dans le compos6 est diff6rent, le terme
6AHO2- (cation) apparait comme un terme de cor-
rection qui doit s'ajouter au paramdtre AsO2-
cation (oxyde) pour tenir compte de la modification
de l'environnement cristallin lors du transfert du
cation Mz+ de l'oxyde vers le compos6. La correc-
tion 64',02- (cation) pour un des deux cations,
Mg2* ou Sia+, apparait comme une fonction de
plusieurs paramdtres r6partis dans quatre termes
principaux:

6AHO2-M.+ = Eutt.r"p..o.p. * Epel.comp. -

Eatt.rep.ox. -Epol.ox. Q)

Les quatre termes s'expriment de la manidre
suivante: 6nergie d'attraction-r6pulsion dans le
compos6,

/ o"-o \
Eutt.r"p..o.p.:Au& z2 Aot.(f -o*.0 ttp"-":"0 /) 1a;

d3

6nergie de polarisation dans le compos6,

6nergie de polarisation dans I'oxyde,

E _Lpol.ox. - k.o.o.A" e@+;h) (u)

Dans ces expressions, A, repr6sente le nombre
d'Avogadro, e, la charge de l'6lectron, z,lacharge
du cation, Ao*, la constante de Madelung de l'oryde
du cation M"O (c), pconp. repr6sente la constante

z
de r6pulsion, k.o.o. repr6sente la constante de
polarisation, do repr6sente la plus courte distance
M'+-O dans l'oxyde du cation, MrO (c) et d

repr6sente la plus courte distance Mz+-O dans le
compos6 comprenant le cation M'+. Toutes ces
valeurs sont donndes dans le Tableau 1.

On peut calculer les polarisabilit6s effectives ap?l,
q39Te dans le composd et al),*, eSz- dans I'oxyde,

TABLEAU 
'I. 

DIFFERENTES VALEURS DEs CONSTANIES DU TERME DE
C0RRECTI0N 64s02-r CATI0N C0RRIGE DE MgO ET 5102

I rco I sro-' z

2. loo 1,607

2 . 1 0 0  1 . 5 9 7

$.522 32.448

t . 7 3 6  t . 5 4 7

PoLar{eb11l.t6 El@tronlqu€ dtr nl'n€rat,

o,  { i3) 1.776

Fotslleblllt€ du qatl@ ffUre anz" {i3) 0.069

PoLallsbrllt€ i l.oxygaoe a lrEtat 1t-

ote, ooz- ( i31 2.7s

Ray@ lonl.qu6 ils €tloD a lrgbt 1tb!e,

t  z+ (A) 0.725

RayoD t@i.que.do lro:yg€oe a lrEtat 11-

bre, ro2- (A) 1.49

Rsyon looiqu€ effecttf du catl@,

ro*- ( i l  0.838

Ray6 loalqe ef,f,ectlf do l'orygeoe,

"ii- <el
Polarl.Eabtllt6 effetlve du cetlo!,

{:* (i3)

Polar{6abl!1t6 ef fecrlve de ltorygBBe,

d;2- G-'

Conatets d€ t{ad61ua8, Aoa

t .262 t .  t9 r

DLatece @y€me U_"*, ,1,

Plua petlto dlstece, do (A)

votrre rc16cu1atre, V, (i3)

Itrdlce @y@ ale r6f,tactlo!, B

2.436

o.0255

2.75

o.42

1.49

o.415

0 . 1 0 7 o.025

1 . 6 6 9  1 . 4 0 5

1.747558 1. roo75

k*,o.Au e(ffit&) trlELpol.comp. -

6nergie d'attraction-r6pulsion dans l, oxyde,

EBelgl.e drattracttoD-!6p!1s!.oB (kJ/ete)l-38f6.5 l-l3lgt.7

coas!@ie d€ rEpulsLoa, o"o* ti)

Etr6lg16 do po1arl@tl@ (kJlrc16)

Coaataate de tDlalbatlon, Lc@p

EqerSte de llalsoq cattoa{iyggqe daos

lroxyde (krlrcla)

\o2 
catl6 (oxyda) (kJ/Dote)

0.367 o .2 l t

-t26.9 -305.4

r. 15572 0,22332

-3963.2 -13365.9

| 
-204.oo 

| 
-256.00 

|
Ean.rep.ox.= A,4zrA.".( 

5"- ? 
) ttol
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de telle sorte qu'elles vdrifient les deux 6quations
suivantes:

l) 6quation fond6e sur l'hypothdse de l'additivit6
des polarisabilit6s effectives:

Erti ai|,* + Eno cvgz- = o =1' '1-,t= (12)
47t nz+z

of ni et no repr6sentent, respectivement, le nombre
de cations M'+ et d'oxygtne dans le compos6, afia.
et a$z- d6signent, respectivement, les polarisabilit6s
effectives du cation Mz+ el de l'oxygdne, aussi bien
dans un compos6 cristallis6 (acomP) que dans un
oxyde (oox), cy represente la polarisabilit6 totale du
compos6 ou de I'oxyde,Y et n repr6sentent, respec-
tivement, le volume rmolaire et I'indice moyen de
r6fraction.

2) relations empiriques de Shanker et ol. (1973)l

(#) ' (l 3)

(14)

Dans ces expressions, aMz+ et dO2- representent,
respectivement, les polarisabilitds de Mz+ et o,2- d
l'6tat libre, tyz+ s1 ro2- repr$sentent les rayons
ioniques de M'+ et 02- a l'6tat libre. Ces quatre
paramdtres ont 6t6 d6termin6s par de nombreux
auteurs. Elles ont 6t6 l6gdrement modifi6es de
manibre i minimiser l'6cart entre I'enthalpie de for-
mation observ6e et estim6e par l'6quation (5) pour
tous les silicates de magn6sium, tous les aluminosili-
cates de magn6sium, tous les aluminates de mag-
n€sium, pour tous les compos6s de magn6sium et
pour tous les silicates d'un cation ou plus (Vieillard
1982, 1987, Vieillard et Tardy 1985, 1987). Ces
quatre valeurs sont report6es dans le Tableau l.

Enfin, les rayons ioniques effectifs du ca-
tion, rf,)"+ et de I'oxygdne, r$z- v6rifient la relation
suivante:

rfrz+ * r!!- : d"."+-o (moren) (15)

dans laquella dyz+-s repr6sente la distance
moyenne s6parant le cation M'+ de l'oxygdne.

En r6sum6, les polarisabilit6s effectives du cation
et de l'oxygdne peuvent 6tre calcul6es d partir des
relations (15), (14), (13) et (12).

ApplrcettoN AUx TRoIs PoLYMoRPHES DE
MgrSiOa

Les nombreux affinements de la structure cristal-
line de la forst6rite (Btrle et al. 1968, Smyth et Hazen
1973, Wenk et Raymond 1973, Fujino et al. 1981,
Baur 1972) n'ont pas 6t6 tous retenus. Les critdres
de s6lection sont la grande qualit6 de I'affinement
et la puret6 du min6ral. Les donn6es cristallographi-
ques de Wenk et Raymond (1973) et celles de Fujino
et al, (L981) r6pondent aux critbres et offrent un
avantage: lapremibre porte sur une forstdrite natu-
relle de composition trds voisine du p6le magndsien
(Mg1.e7Fe6.e3SiO), et la seconde est une forstdrite
synth6tique d6pourvue de fer. Dans cette etude nous
utiliserons la structure cristalline de Fujino el a/.
(1981) parce que l'enthalpie de formation AHide
Mg1.e7Fes.6SiOa par rapport aux oxydes a d6jd 6t6
6valu6e par Vieillard et Tardy (1985) et vaut -55.61
kJ,/mole. Cette valeur a 6t6 estim6e en tenant compte
de la pr6sence du fer ferreux dans les deux sites Ml
et M2, Dans ce travail, on 6valuera l'enthalpie de
formation de la forst6rite sans tenir compte de la
forme de l'octaddre dans les deux sites Ml et lA,
c'est-d-dire que I'on consid6rera la demi-somme des

TABLEAU 2. VOLUME MOLECULAIRE, INDICE MOYEN DE REFRACTION,
POLARISABILI'IE ELECTRONIQUE DU I'IINERAL, DISTANCE MOYENNE ET

PLUS PEIITE DIST,I{CE Mg-O ET S.I-OI RAYON ION1QUE ET POLARISABILITE
ELECTRoNIQUE EFFECTMS DE Ms2r, Slqi ET 02-, ET FACTEUR R

DANS LEs TROiS POLYI.{ORPHES DE I"I92SIOq

ol,4g25l0q Bl'lg2Si0q tl'lg2slOa

l < r l l ( 2 ) l G l l

volue ml6cuLatre, vn (.i.3) 72,394 67 ,268 65.463

lndl.cg d6 rgf,lactlon, tr 1.6519 (a) f.7o2 (b) 1,72 (c)

PolartebilttE €lectrodlqua

du Eln€ral, dd (A-) 6.319

Dlrlece @y@e Ma-o (A) 2.112

4"* =
Qpp+

#:(#)'

Plue petlrs iuar@s UB-O (i) Z .onS 2.o1?

Dlsteca @J|€m6 81-O (A) 1.636 1.651

6.221 6.173

2.081 2 .O7

2 . O 7

1 . 6 5 5

Plus petl.te dtBt@6 81-o (A) f .614 r.631 1.655

Ray6 l.@Iqu6 sff,ellf !

w'* (i)
srat (i)

oz- (A)

Polallsab{lit€ glcttoaique

effoctlve :

Mc- (A')

sr4* (i3)

o- (A-)

Facteut R

0.892 0.867 0.859

0.416 0.437 0,444

L . 2 2 0  1 . 2 1 4  r . 2 1 1

0 . 1 2 9  0 , 1 1 8  0 . 1 1 5

0.025 0.029 0.030

1  . 5 0 9  1 . 4 8 9  1 . 4 7 8

l o . o z e z  l o . o z s  |  -  I

Refefences: I Fujjno er qL. (1981),2 Horluchl et sawmoto (1981)
3 Sasakl e, aL. (1982) in Horluchl (1983), a flnchell et l. l inchel' l
(1964), b Estlmde A partlr de la densltd de dl4g2sloa et Ng2Sl04
et de l ' lndlce de rdfractlon de smg25i0L, c Estlm6e a partir de la
denslta de ol'lg2slo4 et tlilg2s'loa et de f indice de r€fractlon de
.rl'lg2Sl0tr.
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p l u s  p e l i l e

d is ionce 'S i -O (A)

-2 54.61

t:
si4*

co l ion
(conn)

(kJlmole) [...r€E
-246.10

distances moyennes Mg-O dans les deux sites. La
structure cristalline de BMgrSiO, ou wadsleyite,
nom propos6 par Price et al. (1983), a 6t6 affin6e
et 6tudi6e par Horiuchi et Sawamoto (1981). La
forme spinelle -yMg2SiOa a 6td 6tudi6e par Sasaki et
ol. (1982) et cit6e par Horiuchi (1983). Ce dernier
ajoute que la forme spinelle TMg2SiOa ne pr6sente
pas de d6sordre entre l'atome de silicium et celui du
magn6sium.

Les propri6t6s cristallographiques, optiques, les
rayons ioniques effectifs et les polarisabilit€s effec-
tives de plg2+, Sia* et 02- dans les trois polymor-
phes de MgrSiOa sont donn6es dans le Tableau 2.
On remarque que le rayon ionique effectif du magn6-
sium et de l'orygdne diminue et celui du silicium aug-
mente lorsque I'on part de la forme cv vers la forme 7.

Pour chacun des trois polymorphes et les oxydes

-250

MgO et SiO2, on a repr6sent6 sur la Figure I pour
chaque cation Mg2* et Sia* la variation du paramd-
tre AsO2- cation (corrig6) en fonction de la plus
petite distance (6quations 7, 8 a I l) pour diff6rentes
valeurs calcul6es de la polarisabilit6 6lectronique
effective du cation et de l'oxygbne, af;4"* +.u$z-.
Les deux s6ries de paraboles, ayant la m€me dchelle
seulement en AsO2- cation (corrig6) ou 6AsO2-
cation, presentent des allures diff6rentes. Il est 6vi-
dent, d'aprbs la Figure I, que si I'environnement du
cation est identique ir celui dans I'oxyde de r6f6rence
(c'est-d-dire la m€me plus courte distance, la m6me
contribution du volume molaire et de I'indice de
r6fraction de I'oxyde dans le compos6, la m6me dis-
tance moyenne), alors la correction 6nerg6tique pour
amener un cation de l'oxyde vers Ie compos6 sera
nulle.

ago2-sialco.rl

0

bAHO2-

-194.83

plus peti le

d is lonce Mg-O (A)

Frc. I A"O2- cation (corr.) en fonction de la plus petite distance cation - oxygbne
pour Mg3* et Si4+.

5AHO2M92+
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En utilisant les valeurs des polarisabilites effectives
de Mg2*, Sia+ et 02- (Tableau 2), on remarque,
dans le cas du magn6sium, que les trois courbes, r^ela-
tives ir aMg2SiOa (orur* + oto2-o.= 1.638 A3),
BMg2SiOa (ouut* + eoz- : 1".607 A3) et TMg2SiOa
(orrr* + os/* : 1.593 A3), sont situdes au-
{essous de celle du pdriclase (o*oz* + ao2- = 1.776
A). Ceci signifie que la liaisoir Mg-O est moins
polaris6e dans les trois polymorphes de Mg2SiOa
que dans I'oryde. A l'oppos6, dans le cas du silicium,
les trois courbes de calibration, relatives ir
oMg2SiOa (esia* + d,s2-^ = 1.534 A3), BMg2SiOa
(osia* * ds2-^= 1.518 A3) et.yMg2SiOa (cysia* +
a& : 1.508 A3) sont situ6es aqL-dessus de celle du
quartz (asi4+ * ao2- : 1.435 A3). Autrement dit,
csci signifie que la liaison Si-O est plus polaris6e dans
les trois polymorphes de MgrSiOo que dans l'oxyde
de rdf€rence (quartz).

On retrouve la m6me conclusion que Ramberg
(1954) sur la diff6rence de stabilit6 de la liaison
cation-oxygCne entre le compos6 et I'oxyde. En effet,
Ramberg (1954), dans une d6monstration faisant
appel i la polarisation de I'oxygbne, a montrd
l'6troite relation entre la stabilit6 des silicates et le
degr6 de polarisation de l'ion oxygbne. Cependant,
il n'a pas fait intervenir la plus petite distance.

Dans notre 6tude, la connaissance de la plus courte
distance cation-oxygdne dans les trois polymorphes
de Mg2SiOa permet le calcul de dA"O2- cation
(6quations 7, 8 a ll) et par cons6quent les valeurs
ArOz-N4uz+ (conig6) et AHO2-Si4+ (conie6) peuvent
6tre d6termin6es (6quation 6). Les valeurs ainsi cal-
cul6es (Fig. l) contribuent i l'6valuation de l'enthal-
pie de formation des trois polymorphes de Mg2SiOa
par rapport aux oxydes constituants @quation 5 et
Tableau 3).

Pour la forstdrite, aMg2SiOa, en ne tenant pas
compte des deux sites Ml et luf2,l'erthalpie de for-
mation AH par rapport aux oxydes vaut -53.17
kJlmole, valeur l6gdrement diff6rente de celle de
Vieillard et Tardy (AH = -55.31 kJlmole) calculde
en tenant compte de la diffdrence de polarisabilitd
entre les deux sites Ml et IW2.

Les enthalpies de formation de la wadsleyite,
BMg2SiOa et du spinelle TMg2SiOa par rappofi aux
oxydes ont 6t6 6valu6es par Barsukov et Urusov
(1982) par extrapolation i la temp6rature standard
d partir des hautes temp6ratures et hautes pressions.
Une €tude recente sur les propri6t6s thermodyna-
miques des polymorphes de Mg2SiOo faite par
Akaogi et al. (1984) donne les enthalpies de trans!
tion mesur6es i 1@0 K mais ne fournit pas les enthal-
pies de formation des formes B et y d la temp6ra-
ture standard d cause de I'incertitude des coefficients
de la chaleur massive de ces deux composds. Ces
valeurs dvaludes dans ce travail semblent trds proche
des valeurs calcul6es par d'autres auteurs.

En supposant que I'erreur de I'indice de r6frac-

IABLEAU 3. PAMITIETRES ^qO2' CATION (OX), 6^HO2- CATION ET AHO2-
CATION (CORRIGE) DE f iS2+ ET Siq+, ENTHALPIES DE FORMTIOil  PAR
MPPORT AUX OXYDES CONSTITTJANTS EVALTIEES DANS CE TRAVAIL ET

oBSERVEES DEs 
'IR0IS 

PoLYI'{0RPHES DE Mg2sl04

dMg2s.l0q Bllg2si0q yMg2si0!

ago2- uez"to:.) (u/rcru)

ea"o2- rg2* 1tl7-t"1

5o2- ug2+(corr.) (kJ/@la)

\o2- st4+(ox.) (H/@le)

o5o2- 
"t4* 

{r"/*r.)

t".",::,,T;:l'*"

-204.@

+  2 . 5 6

-20t.64

-256.m

+  1 . 3 9

-254.6r

- 5 9 . 6 6  ( r )

-57.99 (2)

-56.70 (3)

-204.@

+  5 . 5 6

-L98.44

-256.m

+  9 . 9 0

-246 -LO

46.48 (4)

204.00

+  9 . 1 7

-194,83

-256.m

2 8 . 1 3

-227 .87

-33.O{

-41.80 (4)

References: I  wagnan €, az. (1982) '  2 Na@v e, aL. (1971) '
3 Roble et al , .  (1982),  4 BaEukov et urusov (1982).

tion soit de * 0.005, cplle des distances interato-
miques est de + 0.005 A, l'erreur de I'enthalpie de
formation est de * 3 kJ/mole.

DISCUSSIoN

En examinant les diff6rentes courbes de la Figure
l, on constate qu'une variation de la plus petite dis-
t^ance Si-O entre 1.615 A (pour crMg2SiO*) et 1.655
A Oour TMg2SiOa) entraine une var:iation 6nerg6-
tique de 27 kJ/mole. L'influence de la polarisabi
lit6 de la liaison Si-O y joue un r6le trbs secondaire.
Plus l'6cart avec la plus petite distance Si-O de
I'oxyde est grand, plus importante sera la correction
6nerg6tique de la liaison par rapport au paramdtre
AHO2-Si4+ de I'oxyde. De plus, on constate qu'une
yariation de la plus petite distange Mg-O entre 2.017
A bour pMgzSiOa) et 2.07 A (pouryMg2SiOa)
n'entralne qu'une faible variation d'6nergie par rap-
port d I'oxyde (7 kJlmole). Cependant ce n'est pas
la plus petite distance Mg-O qui est le facteur de
stabilite de la liaison Mg-O mais la polarisation. En
effet la diminution de la polarisabilitd ayu + ae con-
tribue d augmenter l'6cart 6nerg6lique de la liaison
Mg-O par rapport au paramdtre AHO2-Mg2* rela-
tif ir I'oxyde de rdf6rence MgO.

Il y a un autre sujet qui m6rite r6flexion et qui
ndcessite d'6tre signal6: I'existence ou non.du
d6sordre entre les cations Mg2+ et Sia+ dans les
deux sites de coordinence 6 et 4 de 7Mg2SiOa. En
fait le calcul de l'enthalpie de formation par rapport
aux oxydes de la forme spinelle repose sur
l'hypoth6se qu'il n'y a aucun d6sordre entre Mg et
Si. Si on partait de la structure de Sasaki el a/. (1982),
qui supposait un ddsordre entre Mg et Si, l'enthal-
pie de formation par ,rapport aux oxydes de
lMg2SiOa passerait de -33.00 kJlmole dans le cas
or) il n'y a aucun d6sordre t -46.0 kJ./mole dans le
compos6 vl(Mgr.eorSie.e25)Iv(Mg0.025si0.rtr)Oo. Ceci
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nous montre que le desordre peut exister dans le com-
pos6, mais dans une proportion trds faible.

CoNcrustolt

Il est bien connu que la stabilit6 d'un min6ral, en
particulier d'un silicate, est li6e d la puissance de
polarisation des cations ou d leurs tendances i former
des liaisons covalentes avec I'oxygdne (Goldschmidt
1927, Ramberg 1954, Arkel et Boer 1936). La
m6thode de calcul exposde dans ce travail allie une
methode empirique du paramdtre AsO2- cation d
une m6thode thdorique qui quantifie Ia variation
6nerg6tique provoqu6e par I'attraction-repulsion
d'une part, et la polarisation d'autre part, des ions
dans un compos6. Cette approche, semi-empirique,
permet de r6soudre I'impossibilit6 de calculer l'6ner-
gie de liaison covalente dans les silicates.

L'application de la mdthode d'estimation aux
polymorphes de MgrSiOo, reposant sur le principe
des 6tats correspondants, a permis de calculer
d'abord les rayons ioniques et les polarisabilit6s
effectives des ions Mg2+, Si4+ et 02- dans les trois
compos6s, ensuite d'6valuer les variations des 6ner-
gies des liaisons Mg-O et Si-O par rapport d celles
des oxydes, et enfin d'estimer l'enthalpie de forma-
tion par rapport aux oxydes.

Ce choix d'application i des polymorphes ne se
limite pas i cela; il permet d'ouvrir la voie aux esti-
mations des enthalpies de formation d'autres com-
pos6s, en particulier des polymorphes de CorSiOa (3
polymorphes a, p et y) de Ni2SiOa (3 polymorphes
a, S et y) et FqSiOo (3 polymorphes a, p et ?) et
permet surtout d'aborder les spinelles 7Co2SiOa,
TNi2SiOa et ̂ yFqSiOo, dans lesquels existe un l6ger
d6sordre des sites octaddriques et t6tra6driques. Ce
facteur de d6sordre (probablement absent dans
TMg2SiO) sera pris en consid6ration lors des calculs
ult6rieurs des enthalpies de formation par rapport
aux oxydes.
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